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OZET

Yiksek Lisans Tezi

PIRINA KURUTMADA POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBON (PAH) OLUSUM
KINETIGININ BELIRLENMESI

Gizem GOKER

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Aziz TEKIN

Bu ¢alismada, pirina kurutmada farkli sicaklik (170 °C, 200 °C ve 230 °C) ve nem
uygulamalariyla (yaklasik olarak % 5, % 8, % 14 ve % 18) 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  toplam  olusum  kinetigi
belirlenmistir. Kurutma islemi laboratuvar dlcekli firmnda gerceklestirilmistir. Orneklerdeki
yiizey sicakliklarinin degisimi kizilétesi kamera kullanilarak elde edilmistir. Kurutma sonrast
solvent ekstraksiyonuyla pirina yagi elde edilmistir. PAH analizleri, HPLC cihazinda floresans
dedektor ile gergeklestirilmistir. Olusan PAH bilesiklerinin degerlendirilmesi amaciyla, her
sicaklik i¢in toplam PAH olusum kinetikleri olusturulmustur.

Kurutma isleminde en fazla toplam PAH olusumunun (2224 pg/kg) 200 °C sicaklikta ve % 5
nem degerinde (40 dakika) gerceklestigi bulunmustur. Toplam PAH degeri % 5 nem degeri igin
230 °C sicaklikta (27 dakika) 1957 pg/kg, 170 °C sicaklikta (47 dakika) 1359 pg/kg olarak
belirlenmistir. Yiizey sicakliklar1 % 5 nem degeri i¢in 170 °C, 200 °C ve 230 °C’de sirastyla
125.4 °C, 170.3 °C ve 148.6 °C olarak 6l¢iilmiistiir. PAH olusumunda siire ve sicakligin énemli
bir etken oldugu tespit edilmistir. Kinetik parametrelerin belirlenmesinde birinci derece kinetik
denklemi kullamlnustir. Hiz sabiti (k) ve determinasyon katsayis: (R%) degerleri sicakliga bagl
olarak artmistir. Arrhenius esitligi kullanilarak, aktivasyon enerjisi (E,) ve kinetik olusum
sabitinin alabilecegi en biiyikk deger (ko) sirasiyla 45.98 kJ/mol ve 18125.95 dak™ olarak
bulunmustur.
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ABSTRACT
Master Thesis

KINETICS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON (PAH) FORMATION IN
DRYING OF OLIVE POMACE

Gizem GOKER

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

Supervisor: Prof. Dr. Aziz TEKIN

In this study, formation kinetics of total 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,)perylene, indeno(1.2.3-cd)pyrene) during drying of olive
pomace oil at 170 °C, 200 °C and 230 °C until the moisture contents of approximately 5 %, 8
%, 14 % ve 18 % were investigated. The drying was carried out in a lab scale oven. Surface
temperature changes of the samples were monitored using an infrared camera. After the drying,
olive pomace oil was obtained with solvent extraction. PAH analyses were realized by an HPLC
equipped with a fluorescence detector. Kinetic of the formation total PAH was comprised to
evaluate formation of PAH compounds for all three temperatures.

Results have shown that the highest formation of total PAH (2224 ng/kg) was observed at 200
°C and % 5 moisture content after 40 minutes. The total PAH content was found to be 1957 pg /
kg at 230 °C after 27 minutes and 1359 pg/kg at 170 °C after 47 minutes for a moisture content
of 5%. For a moisture content of 5%, surface temperatures of 170 °C, 200 °C and 230 °C were
measured as 125.4 °C, 170.3 °C and 148.6 °C, respectively. It has been determined that the time
and temperature have critical role for PAH formation. First order kinetic equations were used to
determine kinetic parameters. Rate constants (k) and determination coefficients (R?) increased
depending on the temperature. Using the Arrhenius equation, the activation energy (E,) and
frequency factor (ko) were found to be 45.98 kJ/mol and 18125.95 min™, respectively.

July 2018, 70 pages

Key Words: Polycyclic aromatic hydrocarbon, olive pomace, olive pomace oil, drying, kinetics



TESEKKUR

Calismam boyunca bilgi ve tecriibesini esirgemeyen saygideger danismanim ve hocam
Prof. Dr. Aziz TEKIN’e (Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dalr);
caligmalarimda bilgi ve tecriibesini esirgemeyen saygideger hocam Prof. Dr. Ferruh
ERDOGDU’ya (Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali); yiiksek
lisansta ¢caligmalarima baslarken tezimin temeli olan PAH analizleri konusunda bilgi ve
tecriibelerini paylasan ve her zaman bana destek olan saygideger Aras. Gor. Dr. S. Sezer
KIRALAN’a (Sakarya Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dal1); tez ¢calismalarim
siiresince bana destek olan Aras Gor. Necla OZDEMIR’e (Ankara Universitesi Gida
Miihendisligi Anabilim Dal1) ve Aras. Gor. Fatmagil HAMZAOGLU’na (Ankara
Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali); yillardir dostlugunu esirgemeyen, tezim
boyunca hep yanimda olan canim dostum Beril SELCUK’a; tim hayatim boyunca
benim yanimda olup, desteklerini ve sevgilerini esirgemeyen sevgili annem Niliifer
GOKER, babam Kazim Okan GOKER ve biricik kardesim Bora GOKER’e sonsuz

sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez calismasi, 17L0443017 nolu ve ‘’Pirina Kurutmada Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon (PAH) Olusum Kinetiginin Belirlenmesi>® konulu Ankara Universitesi

Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir.

Gizem GOKER
Ankara, Temmuz 2018



ICINDEKILER

TEZ ONAY SAYFASI

ETIK oo i
OZET ...ttt i
A B S T R A T e e e e e e e e e e e e raeearraean i
TESEKKUR .......ooooiieoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt ettt ettt iv
SIMGELER DIZINI ..ot vii
SEKILLER DIZINT ..ot viii
CIZELGELER DIZINI .........coviiiiiiieceeeeeeeeeeeee et X
Lo GIRIS ..ottt ettt 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI ..........ccccocoovinininininne, 3
2.0 KKUFULIMA ..ttt sttt b bttt e s et e et e e bt e et e e sabeebeesbneentee 3
2.2 Pirinanin Tanim ve Kullanim Alanlari...................cccoooviiiiii e 6
2.3 Pirinanin Kurutulmast ...........cccooiiiiiiiiiiiic e 11
2.4 Kimyasal EKStraKSIYON ..........cccooiiiiiiece e 11
2.5 PIriNa YaZI......ooiiiiii e 13
2.6 Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) ... 15
2.6.1 PAH’Iarm OzelliKIeri..............cccco.ooiiviiiiiiiii et 15
2.6.2 PAH’larin saghik iizering etkileri..........cccooiiiiiiiiiice e 18
2.6. 3 PAH’Iar igcin Hmitler ... 19
2.6.4 PAH’IAar ve SICAKIIK ............ooooiiiiiiiiiii e 20
3. MATERYAL Ve YONTEM.......cocooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee et en s en s 22
S L MALEIYAL .....ceiceeee e re e nra e 22
3.1 KIMYASAIIAN .....c..oiiiice e 22
R 1) 11 1<) 11 TP RP R PPPPR 22
3.2.1 Pirinada toplam yag ve nem tayini.............ccccoocoriiininiiiiiicce 22
A U1 ¢ V11 T BRSSO 23
3.2.2.1 Vakumlu etiivde KUFUTMA ........cccooveiiiiieiieie e 23
3.2.2.2 Firnda KUFULMA.....c.ooi ittt eare e eree e s enee e 23



3.2.3 Kuru pirinadan yag eldesi.............cooviiiiiiiiiiiiiiecsieesieeeee e 25

3L2.4 PAH TAYINT 1.ttt bbbt 25
3.2.5 Yiizey sicakhKlarmmin SIUmii.............cccooviiiiiiiiiiic e 35
3.2.6 Kinetik parametrelerin belirlenmesi ... 36
3.2.7 Istatistiki ANALZ ............ccoccvviviivieciceeccce e 37
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA.......cccoiiiiiiiiien e 38
4.1 Genel Kurutma EGIisi...........cccooiiiiiiiiiiii e 38
4.2 Kurutmanin PAH’larm Olusumu Uzerine EtKiSi...........cccococovvvvieseesen, 39
4.3 Siirenin ve Yiizey Sicakhigimin PAH’larin Olusumu Uzerine EtKisi .................. 53
4.4 Farkh Sicakliklarda Pirina Kurutmanin PAH Olusum Kinetigine EtKisi ........ 58
5. SONUC ..vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e ee s s eee s s e e s e e e st s e s s e eee s e eee s eeeees 62
KAYNAKLAR ettt sttt sttt sbe e st b e 64
(07€) 00317 1 15T 70

Vi



°C
ng/kg

kcal/kg
mm
nm

m/s
m?/s

Kisaltmalar

dak.
EU

FLD
HPLC

IARC

PAH
SCF

US-EPA

SIMGELER DIiZINi

Santigrat
Mikrogram/kilogram

Mikrolitre

Mililitre

Yiizde

Reaksiyon hiz sabiti
Determinasyon katsayisi
Metrekiip
Kilokalori/kilogram
Milimetre
Nanometre
Metre/saniye
Metrekare/saniye

Dakika
Commission Regulation (Avrupa Birligi Komisyonu)

Fluorescence Detector (Florasan dedektor)

High Performance Liquid Chromatography (Yiksek performansl
stv1 kromatografisi)

International Agency for Research on Cancer (Uluslararas1 Kanser
Aragtirma Ajansi)

Polisiklik Aromatik Hidrokarbon
Scientific Committee on Food (Gida Bilimi Komitesi)

United States Environmental Protection Agency (Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Birimi)

vii


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi1pIvnv7LaAhVCbVAKHd48CJIQFggvMAA&url=https%3A%2F%2Fec.europa.eu%2Ffood%2Fsci-com%2Fscf_en&usg=AOvVaw36oaaMzCIQt84TMeSixHP4

SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 1Ki fazll Tretim PrOSES «.....vvevvecvrireiesseeesiseseseee ettt sae s eaas 7
Sekil 2.2 Ug fazl1 GIetim PrOSESi...cvvevveeerereiereeeceeteieseseeesee et essesseseses st esensesse s s s 8
Sekil 2.3 Pirina yagi liretiminde yan tirtinlerinin kullanimi...........ccccoooiiiiiiiiiiieiiinenne, 10
Sekil 2.4 Pirina yag1 tiretim agamalart .........ccoocvveiiiiiiiieiiiie e 14
Sekil 3.1 Pirina 6rneklerinin kurutma islemi asamalari.............ccccceeviiieeeiiiiiee e 24
Sekil 3.2 PAH analizinde kullanilan vakum monifoldu ...........cccceoviiiiiiiii e, 26
Sekil 3.3 Naftalin standart €ZIIST.......ccvviveiiiiiiieiic s 28
Sekil 3.4 Asenaften Standart @FIIST.........cverveiriiiiiiiiiiee e 28
Sekil 3.5 Floren Standart ©IIS1......ccuverireerieiiiiieirieii e 29
Sekil 3.6 Fenantren Standart €ZIIST.......coveiveiriiiiiiiiiiee e 29
Sekil 3.7 Antrasen Standart €FTISI ... .ccurrureieeiiieiie e 30
Sekil 3.8 Floranten Standart @ZIIST.........cuvuuereeiiienieeiiiee e sieesee e 30
Sekil 3.9 Piren Standart @FTIST ......eiveeiveeriieereeiieesiee s 31
Sekil 3.10 Benzo(a)antrasen Standart €ZTIST.......eeuveerriereeiiiienieeiie e sree e 31
Sekil 3.11 Krisen Standart ©ZIIST ......ecverveiieiiiiieiisie et 32
Sekil 3.12 Benzo(b)floranten standart @8IiS1.........cuvrververiririieenieiesie e 32
Sekil 3.13 Benzo(k)floranten standart @8riSi.........cuvvereererieiiieenieiesiene e 33
Sekil 3.14 Benzo(a)piren Standart €FTIST......ccvvrvereeiiriieieeeseesese s 33
Sekil 3.15 Dibenzo(a,h)antrasen Standart @Zrisi........coocvrereiereniesieeiieieie e 34
Sekil 3.16 Benzo(g,h,i)perilen standart €Zrisi.......ccoovereeriiieniiiiiiieiie e 34
Sekil 3.17 Indeno(1,2,3,cd)piren standart €ZTiST .....cocvereeriieeriiiiieiie e 35
Sekil 3.18 Yiizey sicakligini 6lgmek i¢in kullanilan kizil6tesi kamera..............c...c...... 35
Sekil 4.1 Pirina 6rneklerinin li¢ farkli sicakliktaki genel kurutma egrileri..................... 38

Sekil 4.2 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 5 nem degerindeki hafif

PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalamatstandart sapma

Olarak VeriimeKLEdir) .......ccoieiiiiiiiieeeee e 40
Sekil 4.3 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 5 nem degerindeki agir

PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalamatstandart sapma

0larak VErilmeKLEAIr) ......cvcoveiieie et 41
Sekil 4.4 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 8 nem degerindeki hafif

PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalamatstandart sapma

olarak VeriimekEedir) ........coooiiiiiiicee e 43
Sekil 4.5 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 8 nem degerindeki agir

PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalamatstandart sapma

olarak VerilmeKIedir) ........cccoiiiiiiiieee e 44
Sekil 4.6 Farkli sicaklik uygulamalari sonrasinda, % 14 nem degerindeki hafif

PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalamatstandart sapma

olarak VErilmektedir) .........cccviiiiiiie e 45

viii



Sekil 4.7 Farkli sicaklik uygulamalari sonrasinda, % 14 nem degerindeki agir

PAH miktarlarindaki degisim (sonuclar ortalama+standart sapma

0larak VErilmeKLEAIr) .....ccveeiieiieese e e 46
Sekil 4.8 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 18 nem degerindeki hafif

PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalamatstandart sapma

0larak VEriimeKLEAIr) ......cveieiie et 48
Sekil 4.9 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 18 nem degerindeki agir

PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalamatstandart sapma

0larak VEriimeKLEAIr) .....coveieiieiiee e e e 49
Sekil 4.10 Kurutma islemi sonrasinda 170 °C firin sicakliginda olusan PAH
TIKEATIATT .o 50
Sekil 4.11 Kurutma islemi sonrasinda 200 °C firin sicakliginda olusan PAH
TIKEATIATT .o 51
Sekil 4.12 Kurutma islemi sonrasinda 230 °C firin sicakliginda olusan PAH
TIKEATTATT ..o 51
Sekil 4.13 Termal gekim fotoZraflari.........cccocveiiiiiiiiiiiic e 53
Sekil 4.14 Belirlenen ii¢ sicakliktaki kurutma sonucunda elde edilen PAH ve
SUIE TIISKIST. ..\ttt ittt e e e e e e 55
Sekil 4.15 Belirlenen ii¢ sicaklikta elde edilen termal analiz sonuclart .......................... 55
Sekil 4.16 Farkli sicaklik uygulamalari sonras1 4PAH toplamindaki degisim................ 56
Sekil 4.17 Farkli sicaklik uygulamalari sonrasi 4 agir PAH cesidindeki degisim .......... 57
Sekil 4.18 Pirina 6rneklerinin 170 °C firin sicakliginda kurutulmasi sonucunda
pirina yagindaki PAH olusum hizina kars1 stire grafigi........ccccocoovevvviinnenn. 58
Sekil 4.19 Pirina 6rneklerinin 200 °C firin sicakliginda kurutulmast sonucunda
pirina yagindaki PAH olusum hizina karsi stire grafigi........ccccocovvvvniicnnnnn 59
Sekil 4.20 Pirina 6rneklerinin 230 °C firin sicakliginda kurutulmas: sonucunda
pirina yagindaki PAH olusum hizina kars1 stire grafigi........cccccocvviiiiinnnnn. 59
Sekil 4.21 PAH olusum reaksiyonu i¢in Ln k-1/T grafigi.......ccccccoevviiriiiiiniinenninenn, 60



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1 Kurutma sirasinda olusan gida kalitesindeki bozulmalar............c.cccceeiinens 4
Cizelge 2.2 Gida i¢in yeni ve geleneksel kurutma teknolojilerinden bazilarinin

OZBL vttt 5
Cizelge 2.3 PAH’larin fiziksel ve kimyasal 0zelikleri. ..........ccooviiiiiiiiiiicices 17
Cizelge 2.4 Baz1 PAH bilesikleri i¢in toksik esdegerlik foktorleri (TEF) .......ccovvvennee 19
Cizelge 2.5 Oncelikli kabul edilen 16 PAH .......ccccccoevviiveiiiciciieeeieceeee e, 19
Cizelge 2.6 Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’nde belirlenen limit

AEBErIer (LLE/KE). -veveeriiieeiiieii e 20
Cizelge 3.1 Kurutma islemindeki kosullar ..o 25
Cizelge 3.2 PAH bilesikleri i¢in yiiriitiilen eliisyon profili ..........cccoevviiiiiiiiniiiiiennns 27
Cizelge 4.1 Belirlenen ii¢ sicakliktaki nem, siire ve olusan PAH miktarlari .................. 54
Cizelge 4.2 Ug ayr1 firin sicakliginda hesaplanan PAH olusum esitlikleri ................... 60



1. GIRIS

PAH bilesikleri ytiksek sicakliklarda organik maddelerin tamamlanmayan yanmalari ya
da endiistriyel prosesler, egzoz gazlari, atiklarin yakilmasi ve dogal kaynaklar (orman

yanginlar1 gibi) olusumlarinda biiyiik 6neme sahiplerdir (Barro vd. 2009).

PAH bilesikleri ¢evrede mevcut olan kimyasal kanserojenik sinifin biiyiik bir boliimiini
olusturmaktadir. Bazit PAH bilesikleri ve onlarin epoksileri, mikroorganizmalara ve
insanlara toksik, mutajenik ve kanserojeniktir. Bu bilesikler etkilerini gosterebilmeleri

icin elektrofilik metabolitlerin aktivasyonu gerekir (Abdel-Shafy ve Mansour 2016).

Canli organizmalarda PAH’larin viicuda alimi, viicutta birikimi, dokulardaki kalinti
miktart ve gida triinlerine transferinin insan sagligini etkiledigi belirtilmistir. Canli
organizmaya alinan dozun, kimyasal davranis ve toksik etkiler gdsterdigi vurgulanmistir
(Ramesh vd. 2012). Saglik acisindan risk tasiyan PAH bilesikleri, Uluslararas1 Kanser
Arastirma Ajansi (International Agency for Research on Cancer, IARC) tarafindan

muhtemel kanserojen bilesikler olarak isimlendirilirler (Anonymous 2004).

Karbon ve hidrojen ig¢eren bilesikler (organik maddeler) yiiksek sicaklikta PAH 6nciisii
islevi gorebilirler. PAH bilesikleri diisiik sicakliklarda da olusabilirler (Abdel-Shafy ve
Mansour 2016). Pisirme yontemlerinin (kizartma, 1zgara, kaynatma veya firinda
kizartma gibi) gida maddeleri lizerine ve onlarin giinliik alimlarinda, PAH miktari
tizerindeki iliskisine bakildiginda, PAH miktarinin yalnizca pisirme yontemleri ile ilgili
olmadigi, gidadaki her bir bilesenin karakteristiginin de etkili oldugu kanitlanmigtir
(Domingo 2011).

Pirina yaklasik olarak % 8 oraninda yag iceren mekanik zeytinyagi ekstraksiyonunun
yan Uriiniidiir. Pirinadan yagin ekstrakte edilebilmesi i¢in kurutulmasi gerekmektedir.

Kurutma sonrasi pirinadaki nem igerigi yaklasik % 6 kadar olmalidir (Freire vd. 1999).



Solvent ekstraksiyonu dncesi pirinanin kurutulmasi sirasinda uygulanan yiiksek sicaklik
PAH olusumuna neden olmaktadir (Kiralan vd. 2017). Yapilan calismada ¢ozgen
ekstraksiyonu Oncesi yapilan kurutma isleminin, yenilebilir yaglarda PAH bilesiklerinin

iceriklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigi bildirilmistir (Moret vd. 2000).

Literatiirde bugiine kadar PAH’larin olusum kinetikleri ile ilgili herhangi bir bilgi
bulunmamaktadir. PAH bilesiklerinin olusumlarinin belirli bir sicakliga kadar arttig
bilinmekle birlikte olusumlarinin sicaklikla ve siireyle nasil iligkilendigine dair bilgiler
yeterli degildir. Tez ¢alismasi kapsaminda, ti¢ fazli pirinanin kurutulmasi sonucunda,
PAH miktarinda meydana gelen artma ve buna bagli olarak PAH olusum kinetiginin

belirlenmesine yonelik ¢aligmalar yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Kurutma

Kurutma, muhtemelen en eski gida muhafaza metodudur. Giineste meyvelerin
kurutulmasi ve baliklarin, etlerin tiitsillenmesi antik caglardan beri 1iyi bilinen
islemlerdir. Kurutulmus bir gida iriinii, triiniin taginma maliyetini azaltip agirliginda
azalma saglar. Ancak kurutulan {iriiniin kalitesinde genellikle azalma vardir, ¢linki

geleneksel tekniklerin ¢ogunda kurutma islemi sirasinda yiliksek sicakliklar kullanilir

(Cohen ve Yang 1995).

Kurutma isleminin gida islemede ayrilmaz bir parcasi oldugunu ve bu nedenle tiim
termokimyasal siireclerin de gida islemenin temel gereklilikleri olarak goriilmesi
gerektigi anlagilmistir. Cogu durumda kurutma islemlerinin tam kontroliinii saglamak
icin kurutma, sicaklik, nem igerigi, kuruma siiresi ve iiriin kalite indeksi gibi proses
degiskenlerini belirlemek i¢in modeller gelistirilmistir. Bununla birlikte kurutma
esnasinda nem giderme prosesleri ve bunlarin proses degiskenleri ile olan iligkileri
kurutma O6zellikleri agisindan ifade edilmistir (Bonazzi ve Dumoulin 2011). Zamana
bagli kurutma islemleri su sekilde ayrilabilir (Jumah vd. 1996, Chua vd. 2000):

» Aralikhi kurutma: Sicaklik devamli olmasindan ziyade sadece aralikli olarak

saglanir. Bu, hava akisinin araya girmesi ile, bir “dinlenme” periyodu saglamak
i¢in, ya da periyodik olarak 1sitilmis siirekli bir hava akisi ile veya hava akiginin

periyodik olarak azaltilmasiyla yapilabilir.

» Kuru havalandirma: Yiksek sicaklik, kisa kurutma siiresi, tavlama ve nihai

kuruma ile yavas sogutma kombinasyonunu i¢eren kurutma islemidir.

» Tersinir hava akimi: Kurutma hava akigini bir siire bir yonde uygulanir ve bir

sonraki periyot i¢in akis yonii tersine gevirerek uygulanir.



» Esas olarak zamana bagh kurutma: Doner, titresimli akiskan yataklar,

devridaimli tahil kurutuculart gibi bazi kurutucular 6rnek verilebilir.

Kurutmada, uygun olan yontemin dogru sekilde belirlenmesi igin iirliniin igeriginin,
rehidrasyon ozelligi, ilk ve son nem degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Yoksa
materyalin fiziksel ve mekanik o6zelliklerinde zarara yol acabilmektedir (Erbay ve
Kiiciikoner 2008).

Cizelge 2.1 Kurutma sirasinda olusan gida kalitesindeki bozulmalar (Ratti 2008)

FiZIKSEL KIMYASAL/BESINSEL MIKROBIYOLOJIK
Gozeneklilik degisimleri Enzimatik reaksiyonlar Mikrobiyal sagkalim
Biiziisme Lipit oksidasyonu Aktivitede kayip
Coziiniirliikte degisim Vitamin ve protein kayiplari
Rehidrasyonda azalma Esmerlesme reaksiyonu
Sertlesme ve pargalanma Nutrasétikal bilesiklerin|

par¢alanmasi
IAroma ve tat kaybi

e Mevcut kurutma teknikleri sunlardir (Cohen ve Yang 1995):
Gilineste (agik hava) kurutma, tiitsiilleme, konveksiyonel kurutma, doner kurutma,

puiskiirterek kurutma, akiskan yatakta kurutma, dondurarak kurutma gibidir.

e Yeni kurutma teknikleri ise su sekildedir:
Mikrodalga ve dielektrik kurutma, mikrodalga dondurarak kurutma, santrifiij akiskan

yatakta kurutma, sivilarin ultrasonik kurutulmasi gibidir.

Gidada mevcut olan ve yeni kurutma yontemlerinden bir kismi1 alinarak ¢izelge 2.2° de

verilmistir.



Cizelge 2.2 Gida igin yeni ve geleneksel kurutma teknolojilerinden bazilarinin 6zeti (Cohen ve Yang 1995)

TEKNOLOIJI

UYGUNLUK/MEVCUT
KULLANIM

AVANTAJLAR

DEZAVANTAILAR

Mikrodalga kurutma ve
dielektrik kurutma
Mikrodalga destekli
dondurarak kurutma
Santrifiijlii akigkan
yatakta kurutma

Ultrasonik kurutma
Giineste (agik hava)
kurutma

Tutstleme

Konveksiyonel Kurutma

Déner (Tambur)
Kurutma
Puskirtmeli kurutma

Akigkan yatakli kurutma

Dondurarak kurutma

Yiiksek katma degerli tirtinler
Yiksek katma degerli iirlinler

Kiiciik pargaciklar, sebze
pargalar1, toz materyaller

sivilar

Meyve, et, balik, bitkiler
Et, balik

Diisiik degerli tirtinler
Jelatin, sivilar

Swvilar, hazir ¢ay, kahve

Kiiciik esit pargaciklar, kii¢iik
sebzeler

Katma degerli tirlinler, meyve
pargalari, hazir kahve

Diisiik sicaklik, kesikli veya
stirekli calisma, kaliteli
Dusiik sicaklik, hizli, iyi kalite

Hizl1, kontrolii kolay

hizli
Basit, diisiik fiyat
Ilave edilmis aromalar

devaml

devamli

Kiiresel triinler

Genellikle kesikli islem, esit
kurutma, hizli

Siirekli islemlerde kullanilabilir,
partikiil boyutu lizerinde
kisitlama olmamasi, diisiik
sicaklikta kullanim

Yavas, pahali

Pahali

Uriin biitiinliigiiniin kaybi, giiriiltiilii

Az yagli ¢ozeltiler gerektirir

Genis alan gereklidir, yogun ¢alisma, kontrol edilmesi

Zor, yavas
Yavas, kontrolii zor

Kontroli zor

Bazi sivilarin modifiyesi gerekebilir

Bazi kalite kayiplari

Parcacik boyutu iizerinde kisitlama

Yavas, pahalt



Doymaz vd. (2006) yaptiklar1 calismada maydonuz ve derotu yapraklarinin
kurutulmasinda konvensiyonel kurutma ile ¢ikan sonuglarla birlikte su ¢ikarimlar
yapmuslardir: Kurutma zamani, yiiksek sicaklikla onemli Olglide azalir ve kurutma
prosesi, azalan hiz periyodunda olusur. Dereotu ve maydonoz yapraklart igin

aktivasyon enerjileri sirastyla 35.05 ve 43.92 kJ/mol olarak bulunmustur.

Yapilan bir diger ¢alismada yaklagik olarak % 44.78 nem igerigine sahip pirina
yaklasik % 5 neme kadar; genis sicaklik araliginda (50-110 °C), sabit kalinlikta ve sabit
hava hizinda (1.2 m/s) laboratuvar skalal1 kurutucuda kurutulmustur. Pirinanin kurutma
egrisi icin bircok model denenmis olup logaritmik model daha uygun gelmistir.
Difiizyon katsayilarinin sicaklifa bagliligi Arrhenius tipi esitlikle agiklanmistir.
Difiizyon katsayisi (Detr) degerleri 0.3x107 ile 1.1x10® m%s arasinda ve aktivasyon

enerjisi (Ea) 17.97 kJ/mol olarak bulunmustur (Akgiin ve Doymaz 2005).

2.2 Pirinanin Tanimi ve Kullanim Alanlari

Zeytin pirinasi, zeytinyaginin ekstraktindan elde edilen kat1 bir yan {irlindiir. Pirina; bir
miktar kabuk, posa, ¢ekirdek parcalarindan olusur. Yan iiriinleri yag degirmeninden
tamamen uzaklagtirmak, zeytinyagi iiretimi prosesinde ¢evresel bir sorundur (Moral ve

Méndez 2006).

Faz sistemlerindeki ana farkliligin nedeni, ham maddenin igerdigi su miktarindandir. 2
fazli pirinada nem igerigi yaklasik % 70 iken (Sekil 2.1); geleneksel pirinada (presleme
ile iiretilen) nem oran1 % 25-30 ve 3 fazli pirinada (Sekil 2.2) ise yaklasik % 45°tir
(Moral ve Méndez 2006).

2 fazl sistemde olusan pirinanin nem igeriginin yiiksek olmasindan dolayr depolama,
tasima ve kurutmada ekonomik olarak sorunlar yasanmaktadir (Baysan vd. 2017). 2
fazli sistem, ¢evreye zarar vermemektedir (Ranelli ve Martinelli 1995). Pirina kurutma
prosesinde 3 fazli sistemdeki karasuyu cevre kirliligine sebep olabilmektedir (Baysan
vd. 2017).



ZEYTIN (1000 ton)

(% 25 yag, % 45 nem, %
30 ¢ekirdek+ posa)

Su

180 m®
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ve yikama

l

Yikama
Suyu

180 m?
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Su

(Zeytinin durumuna
gore 0-70 m?)

|

Ogiitme,
Malakasyon

Sulu Su
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233 ton
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Yagin suyunun
ayrilmasi

Dekantasyon

(Yatay
Santrifuj)

(dikey santrifiij)

Pirina Zeytinyag Seperator
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Sekil 2.1 iki fazli iiretim prosesi (http://zeytinay.csb.gov.tr, 2015)



ZEYTIN (1000 ton)
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Biyolojik humus, pirina ve hasat kalintilariyla giibrelenerek elde edilmistir. Boylece
kimyasal giibrelemeden daha ekonomik oldugu bulunmustur (Rautenstrauch vd. 2014).

Kompozit malzeme yapimi i¢in pirina tekrar degerlendirilmektedir (Celen vd. 2015).

Pirina yagi tiretimi sirasinda yan {irtinlerin kullanimi sekil 2.3’te verilmistir. Elde edilen
yan triinler ¢ekirdek, yagdan armndirilmis pirina ve arta kalan atik sudur. Yakit olarak
kullanimlarina ek olarak ¢ekirdekler, duvarlarin temizlenmesi i¢in asindirict malzeme
olarak, furfural iiretiminde, gazlarin, suyun aritilmasi veya diger 6zel uygulamalar igin
aktif karbon iiretiminde kullanilir. Igerik ydniinden zengin olan atik suyu elde edilebilir.
Bu da hayvan yemi ve organik- mineral giibre olarak kullanimindan dolay1 yiiksek ticari
degere sahiptir. Yanma sonucu olusan kiiller yiiksek ¢oziiniir potasyum igeriginden
dolayr giibre iiretimi i¢in kullanilir. Olusan yan {irlinleri; elektrik enerjisi tiretilmesi,
solvent ekstraksiyonu ve kurutma asamalari igin geriye Kkalan termal enerjiden
faydalanilabilir. (Moral ve Méndez 2006).



, ) . UZAKLASTIRMA
ZEYTIN KUSPESI ISLEMI (Cekirdek)
YIGINI
ATIK
. . SU
. FIZIKSEL
CEKIRDEK ‘ FIRIN EKSTRAKSIYON
ISLEMI \ YAG
ZEYTIN
KUSPESI
KURUTMA

Kurutulmus l Kurutulmus
pirina Pirina
— PIRINA
DEPOLAMA

|

SOLVENT
EKSTRAKSIYONU

l

PIRINA YAGI

Elektrik

ELEKTRIK
TEDARIKCILERI

Killer

YAGDAN
ARINDIRILMIS PIRINA

Sekil 2.3 Pirina yag: tiretiminde yan iiriinlerinin kullanimi1 (Moral ve Méndez 2006)
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2.3 Pirinanin Kurutulmasi

Yagda bulunan asit miktar1 durdukga artacagindan dolay1 pirinanin kisa siirede kurutma
islemleri ve kosullar1 saglanarak kurutulmasi gereklidir (Celen vd. 2015). Pirinanin
kurutulmasi, yiiksek sicaklik (sicak gazlar 800 °C’ye kadar ulasabilir) ve enerjiye

maruz kalan islemlerden biridir (Moral ve Méndez 2006).

50-110 °C sicaklik araliginda kabin kurutucu kullanilarak gerceklestirilen bir ¢aligmada,
nem igerigi % 44.78 ve yag icerigi % 12.5 olan pirinada ¢ekirdekteki 1s1l deger 4674
kcal/kg; etli kisitm 5302 kcal/kg ve pirina 5000 kcal/kg olarak bulunmustur. Yapilan
calisma sonucu, pirinanin 1s1l degerine en biiyiik katki etli kisimdan kaynaklandig:

belirlenmistir (Gorel vd. 2003).

Pirina ekstraksiyon teknolojisine bagli olarak % 4-12 oraninda yag icerir. Kalint1 yag
ekonomik bir sekilde ¢dziicii ekstraksiyon prosesleriyle pirinadan ayrilabilir. Bu islem

oncesi pirina kurutularak nem igerigi % 5-10 arasina getirilir (Meziane ve Kadi 2008).

2.4 Kimyasal Ekstraksiyon

Coziicti kullanilarak yapilan ekstraksiyon su asamalarla gergeklesir (Ortega vd. 2001):

e Yagl kiispenin hazirlanmasi,
e Hekzan ile ekstraksiyon,
o Eksrakte edilen kiispeden kimyasal ¢dziicliyli uzaklastirma,

e (oziicii-yag karisimin destilasyonu

Kurutma isleminden sonra pirinanin ekstraksiyon verimliligini maksimum hale
getirebilmek icin bazi hazirliklar gerekmektedir. Kurutulmus kiispe direkt olarak
ekstraksiyona uygun degildir. Perkolasyon isleminin ¢ok yavas gerceklesmesidir. Bu

problemin Onlenebilmesi i¢in de uygun bir yag ekstraksiyonu, ardindan ¢oziiciiyii
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ayirma islemi ve ekstraktoriin tahliyesi gerekir. Yapilan hazirlikta kiispe bu islem igin
kullanilan makinelerle ufalanmalidir. Ancak yagli kiispede, yag orani yiiksek
oldugundan bu islem kolay degildir (Moral ve Méndez 2006). Kimyasal yontem
kullanilarak yapilan ekstraksiyonda 3 ¢esit ekstraktor vardir (Moral ve Méndez 2006).

v' Siirekli olmayan: Kolay bir ekipmana sahiptir. Elde edilen ¢6ziicii-yag
karisiminin ekstraksiyon ve destilasyon islemleri kesik diizende devam eder.

Ekonomik, teknik ve giivenlik nedenleriyle artik kullanilmamaktadir.

v Yari-siirekli sistem: Pirina yagi sanayinde en yaygin sistemdir. Ekstraksiyon,
sabit tabakalar ile ¢oklu temas sistemi kullanilan miselin kademeli olarak
zenginlestirilmesiyle yapilir. Bu siireksiz ekstraktorlerde gergeklesir, ancak

destilasyon islemi devamlidir.

v’ Siirekli sistem: Bu sistemde, Kkati-sivi ekstraksiyonunun temel islemi, karsi
akimdaki coklu etkilesimler vasitasiyla gergeklestirilir. Giren ve ¢oziicl, zit
uclarda ekstraksiyon asamasinda sistemine girer. Akisa karsi coklu temas
sistemi ile, kat1 ilk asamadan son asamaya kadar yag igerigi bakimindan
kademeli olarak yoksullagirken, hekzan iceren ¢oOziicii- yag karistmi son
asamadan birinci asamaya kademeli olarak zenginlestirilir. Siirekli sistemdeki

ayirma verimi diger yontemlere gore daha fazladir.

Coziicli-yag karistminda  destilasyon  yapilmasinin - amacit  yagdan ¢dziiciiniin
ayrilmasidir (kaynama noktasi farki kullanilarak). Bu proses boyunca (Moral ve
Meéndez 2006);

1) Hekzan, islemi yeniden dahil etmek i¢in geri kazanilmalidir.
2) Sonraki islemde (depolama ve rafine etme) riski Onlemek icin yagin hekzan

icermemesi gerekir.
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2.5 Pirina Yad

Tirk Gida Kodeksi Zeytinyagr ve Pirina Yagi Tebligi’ne goére yapilan tanimlar
asagidaki gibidir (http://www.resmigazete.gov.tr, 2017);

Ham pirina yagi: Pirinanin ¢o6ziiciilerle ekstraksiyonu veya diger fiziksel islemler
sonucu elde edilen, reesterifikasyon isleminden ge¢memis, diger yaglar ve karisimlari
ile karistirilmamis, dogrudan tiiketime uygun olmayan, rafinasyon veya teknik amaglt

kullanima uygun yagdir.

Pirina yagi: Rafine pirina yagi ve dogrudan tiiketime uygun natiirel zeytinyaglari
karisimindan olusan, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda 1.0

gramdan fazla olmayan yagdir.

Ham pirina yag, diisiik kalite olarak diisliniiliir ve sabun, endiistriyel amag¢ i¢in ham
materyal olarak kullanilir. Ayrica, rafinasyon isleminden sonra insan tiiketimi igin de
kullanilir ancak natiirel birinci zeytinyaginin belli miktarda karismasi sarti vardir
(Meziane ve Kadi 2008). Pirina yag1 tipki zeytin ve diger natiiral birinci zeytinyagi gibi
farkli acil gruplar igerir. Oleik asit bakimindan daha az; doymus acil gruplar ile
linoleik asit bakimindan daha zengindir (Guille'n ve Ruiz 2003). Pirina yagindaki
toplam polifenol antioksidan maddeleri (rafinasyon isleminden dolay1) natiirel birinci
zeytinyagindan nispeten daha azdir (Garcia vd. 2003). Uretilen pirina yagi, ABD ve
Avrupa tllkeleri gibi bazi dis pazarlara zeytinyagindan once yemeklik pirina
girmektedir. Bunun sebebi ise yemeklik pirina yaginin, tadi hafif, ucuz ve
zeytinyaginin tiirevi olan bir yag olmasidir (Sekil 2.4). Tiirkiye’ de klasik ve modern
sistemde tiretilmektedir. Klasik yontemde yagl pirina agikta alevde kurutularak tiretilir

ve elde edilen pirina yagi kokuludur (Tunalioglu 2004).
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Sekil 2.4 Pirina yag: tiretim agsamalar1 (Tunalioglu 2004)
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2.6 Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH), karbon ve hidrojen bilesiklerinden meydana
gelen; ti¢ ya da daha fazla kaynasmis benzen halkalarindan olusmaktadirlar. PAH’lar

organik maddelerin yiiksek sicaklifa maruz kalmalar1 sonucu olusmaktadirlar (Blumer

1976).

PAH’larin olusumu dogal ve insan kaynaklidir. Dogal kaynaklar arasinda volkanik
patlamalar, kir ve orman yangmlari vardir (O’Mahony vd. 2006). Insan kaynakli olarak;
fosil yakitlarin yanmasi, petrol kaynakli girdiler (petrol iriinleri), Sigara dumanlari,
motor egzoz dumanlari, petrol damitiklar1 ve komiir tiirevi lrlinler yanma kaynakli
olarak PAH bilesiklerini olusturan baslica unsurlardir (Wang vd. 2001, Blumer 1976,
Henner vd. 1997).

2.6.1 PAH’larin ozellikleri

PAH’lar hafif ve agir; kanserojenik ve olmayan; nispeten ugucu ve ugucu olmayan;
nispeten suda c¢oziinebilen-¢oziinmeyen olmak iizere gruplandirilabilir (Mocek ve
Ciemniak 2016). PAH’larin kimyasal yapisinda 2 veya 2’den fazla benzen halkasi
bulunur. 4’ten daha az halka igerenler hafif PAH; 4’ten daha fazla halka igerenler ise
agir PAH olarak tanimlanir (Antonopoulos vd. 2006).

PAH’lar nispeten notr ve kararli birlesiklerdir. Su-oktanol ayrilma katsayisi (Kow)
tarafindan Olgiilen lipofilik 6zellikleri yiiksektir (Henner vd.1997). Hafif PAH’ lar agir
PAH’lara gore daha fazla ugucu ve suda ¢oziiniir olup daha az lipofilik 6zelliktedirler
(Ferrarese vd. 2008) ve gizelge 2.3’de baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.
PAH bilesiklerinin tanimlanmasinda ulraviyole dedektorli HPLC ya da gaz
kromatografisi-kiitle spektrofotometresi ile iyi sonuglara ulasilir (Henner vd.1997,
Taghvaee vd. 2016).
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PAH’lar, organik molekiillerin termal pargalanmasi boyunca ve onlarin daha sonra
yeniden birlesmeleriyle olusurlar. Yiiksek sicaklikta (500-800 °C) tamamlanmamis
yanma veya organik maddelerin uzun siire i¢in diisiik sicaklikta (100-300 °C)
tutulmalar1 PAH olusumuyla sonuglanir. PAH bilesiklerinin molekiiler agirligin artmasi
ile sudaki ¢oziiniirliikleri azalir; erime ve kaynama noktalar1 artar (Clar 1964, Patnaik
1999, Haritash ve Kaushik 2009). PAH’lar atmosferde; uzaklasma (kurutma ile),
tasinma, parcalanma (fiziko-kimyasal reaksiyonlar) ile serbest kalabilirler (Baek vd.
1991).
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Cizelge 2.3 PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zelikleri

PAH **Kisaltma **Kimyasal *Molekiil *Ayrilma *Aromatik **Erime **Kaynama
Formiil Agirhg Katsayisi Halka Sayis1  Noktasi Noktasi (°C)
Log (Kow) (°C)
Naftalin Np CioHg 128.2 3.28 2 80.2 217.9
Asenaftelen Ane CioHg 152.2 4.07 2 92-93 265-275
Asenaften Anp CioHyo 154.2 3.98 3 95 96.2
Floren Fir CisHyo 166.2 4.18 3 116-117 295
Fenantren Phe CisHyo 178.2 4.45 3 100 340
Antrasen Ant CisHyo 178.2 4.45 3 218 342
Floranten Flu CigH1o 202.3 490 4 109 375
Piren Pyr CisH1o 202.3 4.88 4 156 393-404
Krisen Chr CigH1o 228.3 5.16 4 255-256 448
Benzo(a)antrasen BaA CigHio 228.2 5.61 4 159-162 400
Benzo(b)floranten BbF CaoHy, 252.3 6.04 5 168.3 481
Benzo(k)floranten BKF CaoHy, 252.3 6.06 5 215.7 480
Benzo(a)piren BaP CaoHy, 252.3 6.06 5 179 495
Dibenzo(a,h)antrasen DahA CyHia 278.4 6.84 6 262 -
Benzo(g,h,i)perilen BghiP CxH1 276.3 6.50 6 273 550
Indeno(1,2,3-cd)piren IcdP CyHypo 276.3 6.58 6 163.6 530

* Ferrarese vd. 2008
**Alver vd. 2012



2.6.2 PAH’larin saghk iizerine etkileri

PAH bilesiklerinin kanserle iliskili olan tarihgesi ilk olarak, 1775 yilinda kimyasallarin
kansere neden oldugu Percival Pott’un arastirmalariyla ortaya ¢ikmistir.1920°de Japon
isciler is kalintilarinin farelerin derisine dokiilmesinin cilt timdrlerine neden oldugunu
kesfetmislerdir. 1929’de Kennaway tarafindan is kalintisindan ilk saf kanserojenik
kimyasal DahA izole edilmistir. 1953’de Doll’'un arastirmalariyla sigara i¢gmenin
akciger kanserinin ana nedeni oldugunu kanitlanmistir ve sigaradan elde edilen dumanin
ve katranin analiziyle bircok kanserojenik PAH bilesigi icerdigi gosterilmistir (Simko
2002).

PAH’larin alimi, hayvan dokularinda birikimi, kalict izleri ile gida iriinlerine transferi
insan sagligini etkiler. Net absarbsiyon, i¢ dozu kontrol eden kritik faktordiir. PAH’lar
yag ile birlikte absorbe edilir. Hayvanlara verilen yem katki maddelerindeki bazi
maddeler yag icerir ve hayvanin daha besili olmasini saglar. Bunlar hayvanda olusan
yaglarda PAH birikimine sebep olabilir. Cevrede, PAH bilesikleri kirleticilerle (nitrojen
oksitler ve klor gibi) tepkimeye girebilirler. Bunun sonucunda nitro ve klorlu PAH
tiireyebilir (Ramesh vd. 2012).

PAH ve HAC (heterosiklik aromatik hidrokarbonlar) ¢evrede mevcut olan kimyasal
kanserojenik bilesiklerin biiyiik bir sinifin1 olusturur. Bu bilesikler kanserojenik ve
mutajenik etkilerini ortaya koyabilmeleri icin elektrofilik metobolitlerin aktivasyonu
gereklidir. Bunun ii¢ yolu vardir; P450 sitokrom enzimi tarafindan dihidrodiol epoksit
yolu, bir elektron oksidasyonu tarafindan radikal katyon yoluyla ve dihidrodiol
dehidrojenaz tarafindan orto kinon yoludur. Bu major yollara ek olarak birincil benzilik
alkolik grup veya ikincil hidroksil grup i¢eren PAH bilesiklerinin de mindr yol olarak
etkileri vardir (Xue ve Warshawsky 2005).

PAH’lara maruz kalmanin ana etkenleri genel olarak soluma ortami ve kapali ortam
havasi, egzoz dumani, PAH igeren gida tiiketimi, sigara igme ya da dumanini solumadir
(Baek vd. 1991, Abdel-Shafy ve Mansour 2016). Insanlarin kapali ortam havasi,
yerlesmis ev tozlar1 ve gidalardan PAH bilesiklerine maruz kaldiklar1 belirtilmistir (Ma
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ve Harrad 2015). Uzun donem etkileri arasinda ciger hasarlari, soluma problemleri ve
akciger islevinde anormallikler goriilebilir (Olsson vd. 2010). PAH bilesiklerine
solunum yoluyla maruz kalan insanlarda yapilan arastirmada bu bilesiklerin akciger
kanseriyle olan iliskisi tespit edilmistir (Armstrong vd. 2004). Baz1 PAH bilesiklerinin
toksik etki degerleri ¢izelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Baz1 PAH bilesikleri igin toksik esdegerlik foktorleri (TEF) (Antonopoulos

vd. 2006)
BILESIK TEF SINIF
Dibenzo(a,h)antrasen 5.0 Agir
Benzo(a)piren 1.0 Agir
Benzo(a)antrasen 0.1 Hafif
Antrasen 0.01 Hafif
Naftalin 0.001 Hafif
Piren 0.001 Hafif

2.6.3 PAH’lar icin limitler

Kanserojenik ve mutajenik potansiyellerine gére Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Birimi (United States Environmental Protection Agency, US-EPA) tarafindan
16 tane PAH bilesigini 6ncelikli kirletici olarak ¢izelge 2.5’deki gibi listelemistir (Keith
ve Telliard 1979, Alver vd. 2012).

Cizelge 2.5 Oncelikli kabul edilen 16 PAH

Naftalin Benzo(a)piren
Asenaften Indeno(1,2,3-cd)piren
Fenantren Asenaftelen

Floranten Floren
Benzo(a)antrasen Antrasen
Benzo(b)floranten Piren

Krisen Benzo(k)floranten
Dibenzo(a,h)antrasen Benzo(g,h,i)perilen
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Insanlar icin kanserojenik (IARC kategorisinde 1.grup olarak siniflandirilan) olan
benzo(a)piren, Gida Bilimi Komitesi (SCF) tarafindan bir gosterge olarak
kullanilabilecegini kabul etmistir (Anonymous 2002). 2011 yilinda Avrupa Birligi
Komisyonu 8 PAH bilesigini (BaA, Chr, BbF, BKF, BaP, DahA, BgiP, IcdP) gidalarda
olas1 kanserojen belirleyicisi olarak kabul etmistir (Anonymous 2011). Tiirkiye’de
belirlenen limit degerler c¢izelge 2.6 verilen Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar

Yonetmeligi’nde yer almaktadir:

Cizelge 2.6 Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’nde belirlenen limit degerler
(ng/kg) (http://www.resmigazete.gov.tr, 2011)

BULASAN GIDA Maksimum limit

PAH

(benzo(a)piren, Kati ve sivi yaglar (dogrudan insan | 10 (ng/kg)

benzo(a)antrasen, tiketimine sunulan ya da gida bileseni

benzo(b)floranten  ve | olarak kullanilan)

krisen)

PAH Kati ve sivi yaglar (dogrudan insan

(benzo(a)piren) tiketimine sunulan ya da gida bileseni | 2 (ug/kg)
olarak kullanilan)

2.6.4 PAH’lar ve sicaklik

PAH organik maddelerin tamamlanmamis sekilde yanmasi veya 1s1l igslem sonucunda
olusur (Phillips 1999, Janoszka vd. 2004). Artan sicakliklardaki (250 °C’den 300 °C’e
kadar) ekstraksiyonda tiim PAH bilesikleri bir miktar artar (Yang vd. 1997).

Odun dumaniyla kurutulmus olan ette yapilan bir calismada yiiksek seviyede
karsinojenik benzo(a)pirenin yani sira bilyiilk miktarda sekiz tane diger PAH
bilesiklerinden bulunmustur. Bu yiiksek PAH’larin olmasinin sebebi ise yiiksek
kizdirma (yaklagik 926 °C) ve dumanlama (yaklasitk 191.5 °C) islemleri olarak
gosterilmistir (Alonge 1988).
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PAH oksiradikallerinin termal ayrismasini inceleyen bir ¢alismada 5 halkali bir PAH
oksiradikali 6 halkalidan daha kolay ayrismaktadir. 5 halkali oksiradikallerin
ayrismasiyla 4 halkali oksiradikaller bulunmustur (Liu vd. 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bu ¢alismada arastirma materyali olarak Verde Yag, Besin Maddeleri Sanayi ve Ticaret

A.S.(Izmir, TURKIYE)’den temin edilen ii¢ fazli zeytin pirinas1 kullanilmistir.

3.1.1 Kimyasallar

PAH standartlar1  (asenaftelen, antrasen, benzo[a]antrasen, benzo[a]piren,
benzo[b]floranten, benzo[k]floranten, benzo[g,h,i]perilen, dibenzo[a,h]antrasen,
fenantren, floranten, floren, indeno[1,2,3-cd]piren, Kkrisen, naftalin, piren) Dr.
Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Germany) firmasindan, HPLC safligindaki hekzan ve
diklorometan Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, USA), HPLC safligindaki asetonitril ve su
ise J. T. Baker (Phillipsburg, NJ, USA) firmasindan temin edilmistir. Analitik saflikta
hekzan Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, USA) firmasindan temin edilmistir.

PAH analizi igin kullanilan tek kullanimlik SPE kartuslar (Mega Bond Elut, 20 mL,
Varian, Polo Alto, CA, USA) firmasindan temin edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Pirinada toplam yag ve nem tayini

Ug fazl zeytin pirinasi 6rneklerinde nem tayini methodu yapilmis ve drnekler (yaklasik
50 gram) 105+1 °C’de sabit agirliga gelinceye kadar etiivde kurutulmustur. Kurutulan
pirina drnekleri, desikatorde soguduktan sonra tekrar tartilip nem orani hesaplanmis ve

% olarak belirtilmistir.

Etiivde kurutulan ornekler, ¢oziicli olarak n-hekzan kullanilarak Soxhlet yontemiyle

yaklagik olarak 6 saat ekstrakte edilmistir. Elde edilen pirina yagindaki n-hekzani
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ucurmak igin rotary evaporator (Heidolph G1, Schwabach, Germany) kullanilmistir.

Orneklerin yag miktar1 “%” olarak verilmistir.

3.2.2 Kurutma

Pirina 6rneklerinde PAH olusumunun sicaklikla iliskisini belirlemek amaciyla, 6rnekler
farkli sicakliklarda, belirli nem degerlerine kadar kurutulmustur. Iki farkli kurutma

methodu uygulanmistir.

3.2.2.1 Vakumlu etiivde kurutma

Kontrol 6rnegi i¢in, vakum uygulanan etiivde (Vaciotem T, JP Selecta, Spain) yaklasik

50 °C’de 4 saat kurutma yapilmistir.

3.2.2.2 Firinda kurutma

Pirina ornekleri laboratuvar olgekli firrnda (MF 35 B, Argelik, Turkey) 3 farkli
sicaklikta (170 °C, 200 °C ve 230 °C), farkli nem igeriklerine (% 5, % 8, % 14 ve %
18) kadar kurutulmustur (Sekil 3.1). Firinda hava akisi homojen olmadigindan 6rnekler
ayr1 ayr1 kurutulmustur. Pirina 6rnekleri homojen olarak alinarak yaklasik olarak 50
gram tartildiktan sonra derinlikleri 1 cm kadar olan petrilere yerlestirilmis ve yukarida
verilen sicakliklarda kurutma yapilmigtir. Kurutma sirasinda sicaklik degisimi takip
edilmistir. Kurutulan pirina ornekleri desikatorde sogutulduktan sonra tartilmuistir.

Orneklerin nem miktarlar1 “%” olarak hesaplanmustir.

Her bir sicaklik i¢in dort farkli nem degerine (% 5, % 8, % 14 ve % 18) kadar kurutma
yapilmistir. Elde edilen nem miktarlar1 ve islem kosullar1 ¢izelge 3.1°de verilmistir.
PAH tayini i¢in kullanilacak drneklerde paraleller aras1 nem farki % 1.6’ya kadar kabul
edilmistir. Analizler iki paralel olarak yiiriitilmiistiir. Belirlenen nem degerlerine
ulagma siirelerinin hesaplanmasi i¢in s6z konusu 3 sicaklikta genel kurutma islemleri

yapilmustir.
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Sekil 3.1 Pirina drneklerinin kurutma islemi agamalar1
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Cizelge 3.1 Kurutma islemindeki kosullar

Sicakhk®°C 170
Nem (%) 5.0 9.1 14.9 18.1
Siire (dak.) | 47 43.5 41.5 39.5
Sicakhk®°C 200
Nem (%) 55 8.1 14.2 18.2
Siire(dak.) | 40 345 32 27.5
Sicakhk®°C 230
Nem(%) 5.2 7.8 14.3 18.2
Stire(dak.) | 27 25.5 24.5 22.5

3.2.3 Kuru pirinadan yag eldesi

Kuru pirinadan yag eldesi, Soxhlet yontemi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen pirina
yagindaki n-hekzani ugurmak i¢in rotary evaporator kullanilmistir. Yag 6rnekleri analiz

yapilana kadar + 4 °C’de muhafaza edilmistir.

3.2.4 PAH tayini

Pirina yagi Orneklerindeki PAH miktarmi1 belirlemek i¢in asagidaki asamalar

uygulanmistir:

Ekstraksiyon: Moret ve Conte (2002) tarafindan yayinlanan yontem modifiye edilerek
kullanilmistir. Pirina yag1 orneklerinden yaklasik 0.25 gram 10 mL’ lik balon jojeye
tartilmig Ve lizerine isaret ¢izgisine kadar n-hekzan konulmustur. Homojen oluncaya
kadar titresimli karistiricida karistirilip analize kadar 151k gérmeyen ortamda muhafaza
edilmistir. Saflagtirma islemi i¢in, vakum manifoldu (Supelco, USA) kullanilarak
kartuslar sartlandirilmistir. Sartlandirmada 10’ar mL n-hekzan ve diklorometan

kullanilmis ve bu islem iki sefer gerceklestirilmistir (toplamda 20’ser mL). Coziicii akis
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hizi 1 damla/saniye olarak ayarlanmistir. Kartus sartlandiktan sonra, karanlikta
bekletilen drnekten 1 mL almarak kartusa aktarilmistir. Uzerine 70/30 (v/v) oraninda n-
hekzan/diklorometan karisimindan 6 mL eklenilmistir. Akis hiz1 1 damla/saniye olarak
ayarlanilmistir. Akis islemi bittikten sonra atik kabinda biriken ¢ozelti atilmistir. Yerine
temiz cam deney tiipii konulmustur. Kartusa n-hekzan/diklorometan karigimindan 10
mL konularak akis islemi (akis hiz1 1 damla/saniye) yapilmis ve cam deney tiipiinde
PAH bilesikleri toplanmustir. Tiipteki karistmin uzaklagtirilmasi igin azot gazi
uygulanmistir. HPLC analizi i¢in deney tiipine 1 mL’lik asetonitril ilave edilerek

titresimli karistiricida karigtirllmis ve HPLC’ye enjekte edilmistir.

Sekil 3.2 PAH analizinde kullanilan vakum monifoldu

Yiiksek performansli sivi kromatografi cihazi (HPLC) (Shimadzu, Kyoto, Japonya)

kosullart:

+« Kolon: Pinnacle 11 PAH (50 mm uzunlugunda, 2.1 mm ¢apinda, film kalinligi 4um)
% Dedektor: Floresan (RF-20AXs, fluorescence dedector)
< Akis hizi: 0.2 mL dak. ™
+ Eliisyon siiresi: 34 dak.
% Enjeksiyon hacmi: 20 uL
+ Dalga boyu 1: Yayinim (nm): 260
Uyarim (nm): 375
% Dalga boyu 2: Yayinim (nm): 260
Uyarim (nm): 460
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% Kolon sicakhgi: 18°C
% Mobil faz: Asetonitril (A blogu), su (B blogu) Gradiyent akis uygulanmis ve ¢izelge
3.2°de gorildiigli gibi, Moret ve Conte (2002) tarafindan Onerilen eliisyon profili

modifiye edilmistir.

Cizelge 3.2 PAH bilesikleri i¢in yiiriitiilen eliisyon profili

Siire (dak.) A% B%
0 60 40
3 60 40
14 90 10
26 100 0
28 60 40
30 60 40
34 60 40

Tammmlama ve hesaplama: Kromatogramlarda bulunan PAH pikleri, standart
maddelerin floresan dedektoriinde tespit edilen gelis siirelerinin karsilastirilmasiyla
tanimlanmigtir. Orneklerdeki 15 adet PAH bilesigi, PAH standartlarinin (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) her biriyle hazirlanan, en az 7 noktadan
olusan standart egrilerden (Sekil 3.3-3.17), 6rnegin seyreltme faktorii dikkate alinarak

hesaplanmustir.
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3.2.5 Yiizey sicakhiklarimin dl¢iimii

Kurutma 6ncesi ve kurutma sonrasi pirina drneklerinin yiizey sicakliklarini belirlemek
icin Fluke Til05-9 Hz kizil6tesi kamera (Fluke Thermography, Plymouth, MN) ve
goriintli analizi i¢in Fluke SmartView (Version 4.3, Fluke Thermography, Plymouth,
MN) kullanilmistir. Ug farkli sicaklikta belirlenen siireler (Cizelge 3.1) temel alinarak
ayr1 bir kurutma iglemi yapilmistir. Her sicaklik i¢in analiz 2 paralel yiiriitiilmiis olup

ornekler belirlenen siirelerde firindan ¢ikartilip kamera ile ¢ekim yapilmigstir.

Sekil 3.18 Yiizey sicakligini 6lgmek icin kullanilan kizilotesi kamera
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3.2.6 Kinetik parametrelerinin belirlenmesi

Pirinanin farkli sicakliklarda kurutulmasi sonrasinda elde edilen pirina yaginda PAH
olusum kinetigi incelenmistir. Kurutma sonrasi PAH olusum kinetiginin

konsantrasyona bagli olarak birinci dereceden kinetik modeline uygun olarak gelistigi
belirlenmistir. Birinci dereceden model i¢in 3.1 No’lu esitlik kullamlmistir (Toledo

1991). C"-C., olarak kabul edilmis ve C" i¢in farkl sicakliklardaki kurutma sonrasi elde

edilen en yiiksek PAH degerinin bulundugu % 5 nem degerlerindeki veriler alinmustir.

-Ln (1-C/C)=k x t (3.1)

Burada;
C". incelenen bilesenin maksimum konsantrasyonu (% 5 nem degerindeki PAH miktari-
ngrkg),

C: Incelenen bilesenin t siire sonundaki konsantrasyonu (pg/kg),

k: Reaksiyon hiz sabiti (dak.™),
t: Stire (dak.).

Her sicaklik i¢in yukaridaki esitligi kullanarak yapilan hesaplamalardan sonra
‘x’eksenine siire (dak.); ‘y’ eksenine —Ln (1-C/C’) degerleri yerlestirilerek her bir
sicaklik degeri i¢in grafik elde edilmistir. Elde edilen grafiklerin denklemlerinden egim

degerleri bulunup her sicaklik i¢in hiz sabitleri (k) hesaplanmuistir.
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Arrhenius esitliginden (3.2) yararlanilarak (Toledo 1991) aktivasyon enerjisi (E,) ve

kinetik olusum sabitinin alabilecegi en biiyiik deger (Ko) bulunmustur:

Ln k= Ln ko + (-E4/RT) (3.2)

Burada;

k: Reaksiyon hiz sabiti, dak.

ko: Kinetik olusum sabitinin alabilecegi en biiyiik deger, dak.™,

E.: Reaksiyonun aktivasyon enerjisi, J/mol,

R: Gaz sabiti, 8.314 J/(mol K),

T: Mutlak sicaklik, K.(Belirlenen ii¢ sicaklik degeri) [°K =°C+273.15]

Arrhenius esitligine gore sicaklik degerleri istenilen birime ¢evrildikten sonra; 1/T
degerlerine karsilik Lnk degerleri grafige aktarilmistir. Olusan dogrusal egrinin egimi ‘-
E«/R’ ye esittir. Bulunan egrinin egimi, gaz sabiti R ile carpilip aktivasyon enerjisi (Eg)
degeri hesaplanmistir. Ayrica grafikteki denklemden (y=ax+b) elde edilen b degeri
Lnko= b ifadesinden, kinetik olusum sabitinin alabilecegi en biiyiik deger (ko) elde

edilmistir.

3.2.7 istatistiki analiz

Yapilan ¢aligmadaki pirina orneklerinde sicaklik farkliliginin doért farkli nem oraninda
elde edilen PAH’larin tizerine etkisi ile ilgili veriler varyans analizi (One-way-ANOVA)
teknigine gore degerlendirilmistir. Varyans analiz sonucuna gore, Duncan c¢oklu
karsilastirma testi kullanilarak bu farkliligin 6énemlilik derecesi incelenmistir. Istatistiki

testler i¢in SPSS 23.0 paket program kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Genel Kurutma Egrisi

Ug fazli pirina 6rneginin baslangic nem oram1 % 56, yag orani ise % 9 olarak tespit
edilmistir. Kurutma islemleri sonunda belirlenen 4 nem degeri igin gerekli olan
sirelerin bulunmasi ¢3.2.2.2 Firinda kurutma’ kisminda acgiklanmistir. Pirina
orneklerinde % 56 baslangi¢c nem orani esas alinarak genel kurutma egrileri ¢izilmistir

(Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 Pirina drneklerinin ti¢ farkli sicakliktaki genel kurutma egrileri

Sekil 4.1°deki grafige gore 230 °C’de % 10 nem degerinin altina diisiilmesi i¢in gegen
stire yaklasik olarak 28 dakika (% 8.7 nem degeri) ile en az; 170 °C’de ise yaklasik
olarak 45 dakika (% 9.6 nem degeri) ile en fazla oldugu tespit edilmistir. Sicaklik

arttikca kurutma siiresinin azaldig1 gézlemlenmistir.
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4.2 Kurutmanin PAH’larin Olusumu Uzerine EtKisi

Baslangi¢ PAH miktarinin belirlenmesi amaciyla pirina 6rnegi yaklasik olarak 50°C’de
4 saat kurutulmus ve baslangic PAH miktar1 489 pug/kg (Np 0 pug/kg, Anp 7 ug/kg, FIr
5 ng/kg, Phe 209 pg/kg, Ant 7 ng/kg, Flu 72 pg/kg, Pyr 83 ng/kg, BaA 3 ug/kg, Chr 43
ng/kg, BbF 3 pg/kg, BKF 0 pg/kg, BaP 3 pg/kg, DahA 25 pg/kg, BghiP 30 pg/kg ve
IcdP 0 pg/kg) olarak bulunmustur. Daha sonra pirina 6rnekleri 3 farkli sicaklikta (170
°C, 200 °C ve 230 °C) hedeflenen nem degerlerine (% 5, % 8, % 14 ve % 18) kadar

kurutularak, PAH olusumundaki degisim izlenmistir.

PAH’lar, organik molekiillerin termal parcalanmasi siiresince olusurlar. Yiiksek
sicaklik ya da uzun siire diisiik sicaklikta tutulmalar1 sonucunda PAH olusumu goézlenir
(Clar 1964, Patnaik 1999, Haritash ve Kaushik 2009). Uygulanan 3 farkli sicaklikta %
5 nem degerine diislildiikten sonra Sl¢iilen hafif PAH miktarlar sekil 4.2°de verilmistir.
Buna gore, farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda Anp ve Ant disindaki tiim hafif
PAH gesitleri miktarindaki degisim onemli bulunmustur (p<0.05). Kurutma islemi
sonucunda en yiiksek hafif PAH 200 °C’de 1370 pg/kg ile Flu’ dur. Bu PAH ¢esidi,
230 °C’de 969 pg/kg ve 170 °C’de 28 pg/kg bulunmustur.

Kurutma sirasinda % 5 nem degerine diisiildiikten sonra elde edilen agir PAH
miktarlar ise sekil 4.3’te verilmistir. Buna gore BaA, BbF, DahA ve BghiP disindaki
tim agir PAH miktarlarindaki degisim 6nemli bulunmustur (p<0.05). Yapilan kurutma
islemi sonucunda en yiiksek agir PAH 170 °C’de 129 ug/kg ile DahA’ dir. ikinci ve
tiglincii sirada sirastyla 200 °C’de IcdP (125 pg/kg) ve Chr (83 pg/kg ) yer almaktadir.
Bazi agir PAH c¢esitlerinde (BbF, BKF, BaP) meydana gelen degisimin birbiriyle
benzerlik gostermesinin molekiil agirliklarinin birbirine yakin olmasi ile iliskili oldugu

diistiniilmektedir (Cizelge 2.3).

39



ov

1800
a

m170°C
1600
m 200°C
1400 m 230°C
— d
8P 1200 b
-_— —
=1l
= b
= 1000
T
=
R
= 8200
g
Z
600
=M

ey
8

a
b
2 ab b
200 C]
com c:: Bl s GEE e
i i w B el s - [~ | |
Np Anp Flr Phe Ant Pyr

Flu
PAH cesitleri

Sekil 4.2 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 5 nem degerindeki hafif PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+
standart sapma olarak verilmektedir)

*Nem orani tiim paraleller i¢in % 5 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmistir.
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PAH cesitleri

Sekil 4.3 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 5 nem degerinde agir PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+
standart sapma olarak verilmektedir)

*Nem orani tiim paraleller i¢in % 5 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmistir.



Farkli sicaklik uygulamalariyla kurutulan pirinada % 8 nem degerindeki hafif PAH
miktarlart sekil 4.4’te verilmektedir. Sekil 4.4 incelendiginde, Np disinda tim hafif
PAH miktarlarindaki degisimin 6nemli oldugu goriilmektedir (p<0.05). Uygulama
sonucunda en yiiksek hafif PAH 200 °C’de 1195 nug/kg ile Flu’ dur. Bu PAH ¢esidinin
miktari, 230 °C’de 980 ve 170 °C’de 91 pg/kg bulunmustur.

Sekil 4.5’de % 8 nem oraninda elde edilen agir PAH miktarlar1 goriilmektedir. Buna
gore, BaA, BaP, BghiP ve IcdP PAH c¢esitlerinin miktarlarinda meydana gelen degisim
onemli bulunmamustir (p>0.05). Diger tiim agir PAH ¢esitleri miktarlarindaki degisim
onemli bulunmustur (p<0.05). Yapilan kurutma islemi sonucunda en yiiksek agir PAH
170 °C’de 178 pg/kg ile DahA’dir.

Farkli sicaklik uygulamalari sonrasinda % 14 nem degerinde elde edilen bulgular sekil
4.6’da verilmistir. Buna gore, tim hafif PAH g¢esitleri miktarindaki degisim Onemli
bulunmustur (p<0.05). En yiiksek miktara ulagan hafif PAH bilesigi 200 °C’de 976
ug/kg ile Flu’dur. Uygulanan sicaklik islemleri sonucunda en yiiksek ikinci hafif PAH
bilesigi Np’dir. Bu bilesigin miktari, 200 °C’de 58 pg/kg; 230 °C’de 964 pg/kg ve 170
°C’de 168 pg/kg olarak bulunmustur.

Kurutma islemleri sonucunda % 14 nem degerine diisiildiigiinde olusan agir PAH
miktarlart sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7 incelendiginde, Chr, BbF ve BKF disindaki
tim agir PAH c¢esitleri miktarindaki degisim onemli bulunmustur (p<0.05). Yapilan
islem sonucunda en yiiksek agir PAH 230 °C’de 94 ng/kg ile DahA’dir. IcdP bilesigi

ise tespit edilememistir.
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Sekil 4.4 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 8 nem degerindeki hafif PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+tstandart
sapma olarak verilmektedir)

*Nem oran1 tiim paraleller i¢in % 8 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 4.5 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 8 nem degerinde agir PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+
standart sapma olarak verilmektedir)

*Nem oran1 tiim paraleller i¢in % 8 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 4.6 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 14 nem degerindeki hafif PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+
standart sapma olarak verilmektedir)

*Nem oran1 tiim paraleller i¢in % 14 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmustir.
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Sekil 4.7 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 14 nem degerinde agir PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+
standart sapma olarak verilmektedir)

*Nem orani tiim paraleller igin % 14 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmustir.



Pirinanin farkli sicakliklarda kurutulmasi sonucunda, % 18 nem degerine ulasildiginda,
elde edilen hafif ve agir PAH miktarlar1 sirasiyla sekil 4.8 ve sekil 4.9°da verilmistir.
Sekil 4.8 incelendiginde, Anp, Flr ve Flu disindaki tim hafif PAH g¢esitlerindeki
degisim onemli bulunmustur (p<0.05). Bu nem oraninda en yiiksek olusan hafif PAH,
230 °C’de 553 pg/kg ile Np’dir. Np bilesigi, 200 °C’de 43 pg/kg ve 170 °C’de 162
ng/kg olarak bulunmustur. Ikinci olarak en yiiksek olusan hafif PAH ise Flu’ dur. Bu
PAH bilesigi de, 200 °C’de 398 ug/kg; 230 °C’de 359 ng/kg ve 170 °C’de 51 ug/kg
olarak bulunmustur. Sekil 4.9’da, farkli sicakliklarda % 18 nem degerine ulasildiginda
pirina yaginda oOlgiilen agir PAH miktarlar1 goriilmektedir. Buna gore, BaA ve Chr
digindaki tiim agir PAH miktarlarindaki degisim onemli bulunmustur (p<0.05). Yapilan
kurutma iglemi sonucunda olusan en yiiksek agir PAH 230 °C’de 67 pg/kg ile
DahA’dir. IcdP bilesigi ise tespit edilememistir.

Bazi PAH bilesiklerinde gozlenen yiiksek standart sapmalarin, firindaki hava

sirkiilasyonunun homojen olarak dagilmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 18 nem degerindeki hafif PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+
standart sapma olarak verilmektedir)

*Nem orani tiim paraleller i¢in % 18 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 4.9 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasinda, % 18 nem degerinde agir PAH miktarlarindaki degisim (sonuglar ortalama+

standart sapma olarak verilmektedir)

*Nem oran1 tiim paraleller i¢in % 18 olarak kabul edilip hesaplamalar yapilmustir.
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Sekil 4.10 Kurutma islemi sonrasinda 170 °C firin sicakliginda olusan PAH miktarlar

Uygulanan kurutma islemi sonrasinda 170 °C firin sicakliginda dort farkli nem
degerinde olusan PAH miktarlari sekil 4.10°da goriilmektedir. % 5 nem degerinde en
fazla 898 pg/kg ile Np olusumu, % 8 nem degerinde en fazla 178 pg/kg ile DahA
olusumu, % 14°de en fazla 168 pg/kg ile Np olusumu ve % 18 nem degerinde en fazla
162 pg/kg ile Np olusumu tespit edilmistir. Vakumlu etiiv sonuglariyla kiyaslandiginda,
Np degeri uygulama 6ncesi 0 pg/kg iken; kurutma sonrasi oldukga yiiksek degerlere (%
5, % 8, % 14 ve % 18 nem degerinde sirastyla 898, 133, 168 ve 162 pg/kg) ulagsmistir.
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Sekil 4.11 Kurutma islemi sonrasinda 200 °C firin sicakliginda olusan PAH miktarlari

Uygulanan kurutma islemi sonrasinda 200 °C firin sicakliginda dort farkli nem
degerlerinde olusan PAH miktarlar sekil 4.11°de goriilmektedir. Bu sicaklikta % 5 nem
degerinde en yiiksek PAH 1370 pg/kg ile Flu’dur. Ayrica diger tiim nem degerlerinde
de en yiiksek miktarda olusan PAH Flu bilesigidir (% 8, % 14 ve % 18 nem degerinde
sirastyla 1195, 976 ve 398 ng/kg).
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Sekil 4.12 Kurutma islemi sonrasinda 230 °C firin sicakliginda olusan PAH miktarlar
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Kurutma iglemi sonrasinda 230 °C firin sicakliginda dort farkli nem degerinde olusan
PAH miktarlart sekil 4.12°de goriilmektedir. Kurutma sonrasinda 6zellikle Np ve Flu
bilesiklerinde onemli bir artis olmustur. Np bilesiginin en yiiksek degeri % 14 nem
degerinde 964 pg/kg iken; Flu bilesiginin en yiiksek degeri % 8 nem degerinde 980
ng/kg’dir.

Yukaridaki sekillere gore artigin biiyiik bir kisminin hafif PAH’lardan kaynaklandigi
gozlemlenmistir. Agir PAH’lar da artis géstermesine ragmen, soz konusu artiglar hafif
PAH bilesikleri kadar degildir. PAH bilesiklerinin molekiiler agirligin artmasi ile sudaki
¢cOzlinirliikleri azalir; erime ve kaynama noktalari artar (Clar 1964, Patnaik 1999,
Haritash ve Kaushik 2009). Buna gore agir PAH bilesiklerinin hafif PAH’lar kadar
olusmamasiin sebebi, kurutma sicakligi ve siiresinin yeterli olmamasi olarak
diisiiniilmektedir. Ayrica baz1 agir PAH c¢esitlerinde (BbF, BkF, BaP) meydana gelen
artmanin birbiriyle benzerlik gostermesinin molekiil agirliklarinin birbirine yakin

olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Cizelge 2.3).

Diger taraftan, sicaklik etkisiyle PAH bilesiklerinin birbirlerine doniisiimleri de soz
konusu olabilir. Literatirde de buna benzer veriler yer almaktadir. PAH’lar
atmosferdeki diger gazlar ile kimyasal-fotokimyasal reaksiyonlara ve doniisiimlere
maruz kalabilir (Baek vd. 1991). PAH’larin karsilikli doniisiimleri s6z konusudur. Buna
gore yiiksek molekiillir PAH’lar 1s1l islemler sirasinda diisiik molekiillii PAH’lara
aynigir, kiiglik molekiillic PAH’lar (naftalin zikzak reaksiyonu) ise, ilave reaksiyonlarla
yiiksek molekiillii PAH’lar1 olusturabilir. Birinci durum; artan sicaklik ve alikoyma
stiresi ile 3 ve 4 halkali PAH’larin azalmasiyla agiklanabilmistir ve yiiksek sicaklik ile
uzun siireli alikoyma siiresi yiiksek molekiilli PAH’larin ayrismasinda itici etkiye sahip
oldugu belirtilmistir. Ikinci duruma gére 5 ve 6 halkali PAH’larin yiiksek sicaklik ve
alikoyma siiresi ile arttig1 aciklanmistir. Yiiksek sicaklik ve uzun alikoyma siiresi kiigiik
molekiillii PAH’larin yeniden birlesmesini destekleyebilmektedir (Sullivan vd. 1989, Li
vd. 2017).
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4.3 Siirenin ve Yiizey Sicakhigimin PAH Olusumu Uzerine Etkisi

Kurutulmus pirina 6rneklerinin yiizey sicakliginin dl¢lilmesi ve analizi ‘3.2.5 Yiizey
sicakliklarmin 6l¢iimii’ kisminda agiklanmistir. Sekil 4.13°de ii¢ farkli sicaklik igin

termal ¢ekim fotograf 6rnekleri verilmistir.

Max = 189.1
Avg=112.6
Min =88.8

Max = 120.1 Max = 157.2

Avg = 84.5 Avg =94.9
Min =.72.3 Min =77.6

Sekil 4.13 Termal ¢ekim fotograflari
a. 170 °C-20.dak., b. 200 °C-20.dak., c. 230 °C-20.dak

Stire ve yiizey sicakliginin PAH olusumuna etkisi sekil 4.14 ve 4.15’de aciklanmustir.
Sekil 4.14’de bulunan PAH degerleri, ¢izelge 4.1°deki kosullar altinda bulunmustur.
Sekil 4.14’de goriildigii gibi en fazla PAH olusumu 40. dakikada 2224 ng/kg ile 200
°C’de gergeklesmistir. En diisik PAH olusumu ise 47.dakikada 1359 pg/kg ile 170
°C’de gergeklesmistir. Sekil 4.15’e¢ bakildiginda ise bu durumun termal analiz
sonuglariyla paralellik gosterdigi goriilmektedir. Termal kamera analiz sonuglarina gore
pirina 6rneklerinin iglem Oncesi ylizey sicakligi yaklasik 15 °C iken; kurutma sonrasi
200 °C’de 40. dakikada yiizey sicakligi 170.3 °C; 230 °C’de 27. dakikada 148.6 °C ve
170 °C’de 47. dakikada 125.4 °C olarak ol¢iilmiistiir. 200 °C’de PAH olusumunun en
fazla olmasmin nedeni pirina yiizey sicakliginin diger iki firin sicakliginda bulunan
sonuglara gore fazla olmasidir. Ayrica 230 °C en yiiksek sicaklik degeri olmasina
ragmen, % 5 nem degeri igin gerekli siire 27 dakika, 200 °C’de ise 40 dakikadir. 230
°C’de siire daha az oldugu i¢in 6rnegin yiizey sicakligi ve PAH olusumu daha azdir. 170

°C’de ise % 5 nem igin gerekli siire 47 dakikadir. 170 °C en fazla siireye sahip olmasina
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ragmen bu nem degeri i¢in Ol¢iilen yiizey sicakligi en diistiktiir ve PAH olusumu da bu

nedenle azdir.

Cizelge 4.1 Belirlenen ii¢ sicakliktaki nem, siire ve olusan PAH miktarlar

Sicaklik (°C) 170

Nem (%) 5.0 9.1 14.9 18.1
Siire (dak.) 47 43.5 415 39.5
Olusan PAH miktar1 1359 679 628 497
(ng/ke)

Sicaklik (°C) 200

Nem (%) 5.5 8.1 14.2 18.2
Siire (dak.) 40 345 32 27.5
Olusan PAH miktarnn 2224 1886 1467 688
(ng/kg)

Sicaklik (°C) 230

Nem (%) 5.2 7.8 14.3 18.2
Siire (dak.) 27 255 24.5 225
Olusan PAH miktar1 1957 1660 1618 1330

(ng/kg)

Kurutma isleminde PAH olusumu-sicaklik iliskisi literatiirde yer almaktadir. Kurutma

prosesinde, sicaklik yliksek siire uzun oldugunda, pirina yagindaki PAH bilesiklerinin

oran1 da artabilmektedir (Ergoniil ve Sanchez 2013). Kiralan vd. (2017) pirina 6rneginin

basglangic PAH igerigini belirlemek amaciyla vakumlu etiivde kurutma yapmislardir.

Elde edilen pirina yagindaki 15 PAH bilesiginin toplami miktar1 815+246 pg/kg

bulunurken, pirina 6rneginin 200 °C’de 40 dakika konvansiyonel bir firinda kurutulmasi

sonrasinda elde edilen pirina yagindaki miktar ise, 3471+993 pg/kg olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.16 Farkli sicaklik uygulamalari sonrast 4PAH toplamindaki degisim

Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’ne gore kat1 ve siv1 yaglar (dogrudan insan
tilketimine sunulan) igin belirlenen en yiiksek benzo(a)piren miktar1 2 pg/kg ve toplam
4PAH (benzo(a)piren, benzo(a)antrasen, benzo(b)floranten, krisen) toplaminin en

yiiksek limiti ise 10 pg/kg olarak belirlenmistir (http://www.resmigazete.gov.tr, 2011).

Belirlenen dort farkli nem degerindeki (% 5, % 8, % 14 ve % 18) s6z konusu toplam
agir PAH miktarlar1 her ti¢ sicaklik igin hesaplanmis ve sekil 4.16’da verilmistir.
Kurutma islemleri 6ncesinde vakumlu etiiv ile elde edilen 4PAH toplami miktar1 52
png/kg’dir. Pirinanin farkli sicakliklarda kurutulmasi sonucunda s6z konusu PAH’larin
miktarlariin her sicaklikta arttig1 goriilmiistiir. Belirlenen dort nem degeri icin ¢ farkl
sicakliktaki kurutma islemleri sonrasinda en yiiksek 4PAH toplami 200 °C’de 284
ug/kg bulunmustur. En az ise 170 °C’de 94 nug/kg’dir. Bu artisa, 200 °C’de sicaklik ve

stirenin birlikte etkili oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.17 Farkli sicaklik uygulamalar1 sonrasi 4 agir PAH ¢esidindeki degisim

Belirlenen dort farkli nem degerindeki (% 5, % 8, % 14 ve % 18) toplam agir PAH
degerleri toplanarak her ii¢ sicaklik i¢in hesaplanmis ve elde edilen degerler sekil
4.17°de verilmistir. Chr bilesiginin ti¢ farkli sicaklik karsilastirilmasinda en fazla arttig

sicaklik 200 °C oldugu gorilmiistiir.

Agir PAH bilesiklerinin sicakliga bagl olarak degisimlerini iceren bazi calismalar
yayinlanmistir. Susam tohumu yagi1 eldesi i¢in susam tohumunun kavrulmasi siiresince
benzo(a)piren miktari olusumu incelenmistir. Sicak ve soguk preslenmis susam tohumu
yaginda benzo(a)pirenin olusumu ve yag teknolojisiyle iliskisi degerlendirilmistir.
Sonucta stireye (10 dakikadan 50 dakikaya kadar) ve sicakliga (80 °C ile 280 °C
arasinda) bagli olarak miktarmin degistigi gozlemlenmistir. Sicakligin artmasiyla
benzo(a)piren miktar1 artmistir. Ayrica, proteinin ve triagilgliserollerin proliz
tirtinlerinin muhtemelen benzo(a)piren i¢in énemli Onciiler oldugu belirtilmistir (Cheng

vd. 2015).

Uziim ¢ekirdegi yag: iiretiminde PAH’lar kurutma islemi boyunca yanma gazlariyla
(650-750 °C) dogrudan temas ettiginden, insan saglig igin tehlikeli seviyelere sahip

olabilecegi vurgulanmistir. Bunun i¢in iizim c¢ekirdeginden eksrakte edilen yag
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ornekleri kurutma Oncesi ve sonrasi PAH miktari i¢in incelenmistir. Benzo(a)piren
kurutma oOncesi 0.9-2.4 ppb araliginda ve ortalama igerigi 1.4 ppb iken, kurutma
sonrasinda ortalama igerigi 20.2 ppb bulunmustur. En yiiksek artis bu bilesikte
meydana gelmistir (Moret vd. 2000).

4.4 Farkh Sicakhiklarda Pirina Kurutmanin PAH Olusum Kinetigine Etkisi

Ug farkl1 sicaklik (170 °C, 200 °C ve 230 °C) ve dért farkli nem degerleri (% 5, % 8, %
14 ve % 18) i¢in ayr1 ayri1 hesaplanan PAH degerlerine (Cizelge 4.1) gore elde edilen
grafikler, sekil 4.18-4.20°de verilmistir.

0,8
07 y =0,0593x-1,8713

' R?=0,9517 ~
0 —

o
@]
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o =] o o
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39 40 41 42 43 -

Siire (dak.)

Sekil 4.18 Pirina drneklerinin 170 °C firin sicakliginda kurutulmasi sonucunda pirina
yagindaki PAH olusum hizina kars: siire grafigi
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Sekil 4.19 Pirina 6rneklerinin 200 °C firin sicakliginda kurutulmas: sonucunda
pirina yagindaki PAH olusum hizina kars: stire grafigi
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Sekil 4.20 Pirina 6rneklerinin 230 °C firm sicakliginda kurutulmasi sonucunda
pirina yagindaki PAH olusum hizina kars stire grafigi
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Verilen grafiklere gore farkli firin sicakliklarinda pirina Grneklerinin  kurutulmasi
sonrasinda pirina yaglarinda tespit edilen PAH olusum kinetigi birinci dereceden Kinetik
modelinde denenmis olup iyi determinasyon katsayilari (R?) elde edilmistir (Cizelge
4.2). Elde edilen verilere gore sicaklik arttikca determinasyon katsayilari (R?) ve

reaksiyon hiz sabiti (k) degerlerinin de arttig1 gdzlemlenmistir.

Cizelge 4.2 Ug ayr1 firin sicakhiginda hesaplanan PAH olusum esitlikleri

Sicaklik (°C)  Esitlik Reaksiyon hiz Determinasyon
sabiti, k (dak™) Katsayisi, R?

170 y=0,0593x-1,8713 0,0593 0,9517

200 y=0,2092x-5,4454 0,2092 0,9601

230 y=0,2574x-4,6286 0,2574 0,9724

3.2 No’lu Arrhenius esitligine gore ¢izelge 4.2°de verilen k degerleri kullanilarak, 1/T
degerlerine karsilik (X ekseni), Lnk degerleri (y ekseni) grafige aktarilmistir (Sekil
4.21).

0
0,00195 0,002 0,00205 0,0021 0,00215 00022 0,00225 0,0023

-0,5
y =-5530,8x + 9,8051
1 R*=0,8784
2 @
c -15
= @
-2
-2,5

1T

Sekil 4.21 PAH olusum reaksiyonu i¢in Ln k-1/T grafigi
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Sekil 4.21° de gosterilen grafikteki egrinin egimi -5530,8 oldugundan, aktivasyon
enerjisi (E,) 45983.07 J/mol ya da 45.98 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica grafikteki
denklemden bulunan b degeri kullanilarak k, degeri 18125.95 dak™ olarak bulunmustur.

Goglis ve Maskan (2006) yaptigi bir ¢aligmada; sicaklik, kalinlik ve partikiil boyutunun
zeytin kiispesinin kurutma hizini etkiledigi gézlemlenmistir. Hem sicaklik hem de
partikiil boyutunun artmasi, kurutma siiresinin azalmasiyla sonuglanmistir. Ote yandan,
kalin olan ornekler incelere gore tim sicakliklarda daha uzun siirede kurumustur.
Doymaz (2007) kabak dilimlerini laboratuvar 6lgekli kurutucuda sicak hava ile kurutma
kinetigini incelemistir. Ince tabaka kurutma 50 °C, 55 °C ve 60 °C’de; 1.0 m/s sabit
hava hizi, % 15 ile 25 arasinda bagil nem altinda gergeklestirilmistir. Sonuglara gore
kurutmanin azalan hiz periyodunda gergeklestigi belirtilmistir. Kabak dilimlerinden
nem transferi Fick’ in diflizyon modeline uygun bulunmustur. Etkin difiizyon katsayisi
(Defr) degerleri 3.88x100 ile 9.38x107Y° m?%s arasindadir. Artan sicaklikla etkin
difiizyon katsayis1 artmis ve difiizyon katsayilarinin sicakliga bagliligi Arrhenius tipi
esitlikle aciklanmistir. Aktivasyon enerjisi 78.93 ki/mol olarak belirlenmistir. Uretir vd.
(1996) hava hizinin ve sicakliginin elma kiiplerinin kuruma hiz sabitlerine etkisinin
arastirildigr bir caligmada, kuruma hiz sabitlerinin sicaklik ile degisimlerini Arrhenius
tipi esitlikle agiklamiglardir. Birinci azalan hiz periyodundaki kuruma hiz sabitlerinin
hava hiziyla arttigi gdzlemlenmistir. Ikinci azalan hiz periyodunda ise esas olan
diftizyon hizi kontollii bir siire¢ oldugu i¢in bu periyoda bagli kuruma hiz sabitlerinin

havanin akis hizindan etkilenmedigi sonucuna varilmastir.
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5. SONUC

Calismamizda pirinanin yiiksek sicakliklarda kurutulmasi sonucu insan sagligi i¢in
zararl etkilere sahip olan PAH bilesiklerinin olusum kinetigi belirlenmeye c¢alisilmistir.
Bunun i¢in, li¢ farkli sicaklikta kurutma islemleri yapilmistir. Her sicaklik igin
belirlenen dort farkli nem oraninda ¢ozgen ekstraksiyonuyla elde edilen pirina
yaglarindaki 15 PAH bilesiginin toplam olusum kinetigi arastirilmistir. Ayrica kurutma
islemlerindeki siireler temel alinarak 6rneklerin yiizey sicakliklari tespit edilmistir. Tez

calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar asagida siralanmistir:

» Pirinanin  kurutulmasinda uygulanan yiiksek sicaklik ve siirenin, PAH
bilesiklerinin olusumu i¢in olduk¢a etkili oldugu tespit edilmistir. Kontrol
orneginde bulunan (vakumlu etiiv kurutma) 489 pg/kg toplam PAH miktart
kurutma islemleri sonrasinda onemli oranlarda artiglar gostermistir. Islemler
sirasinda en yiiksek PAH miktar1 200 °C’de % 5 nem oraninda elde edilmistir.
Ornekler, 200 °C’de % 5 nem icin firmda 40 dakika tutulmus ve 2224 ng/kg
miktarinda PAH elde edilmistir. Aynt nem oram i¢in 170 °C’de 47 dakikada
1359 ng/kg; 230 °C’de 27 dakikada ise 1957 pug/kg PAH olusmustur. Termal
kamera ¢ekim sonuglarina gére 200 °C’de 40. dakikada yiizey sicakligir 170.3
°C; 230 °C’de 27. dakikada 148.6 °C ve 170 °C’de 47. dakikada 125.4 °C olarak
Ol¢lilmiigtiir. Termal kamera ile ylizey sicakliklarmin tespiti sayesinde PAH
olusumunun vyiizey sicakliginin yiiksek olmasi ve belirlenen nem oranina
gelmesi amaciyla firmn i¢inde tutulma siiresinin uzun olmasindan kaynaklandigi

tespit edilmistir.

» Kurutma islemi sonucuna gore sicaklik arttikca istenilen nem oranina gelme
stiresinin azaldig1 sonucuna varilmistir. Toplam PAH kinetigi belirlenmeye
calisilmis olup, bu calisma icin birinci derece kinetik denklemi kullanilmistir.
Determinasyon katsayilart (R?) 0.95-0.97 arasinda bulunmus Ve birinci
dereceden kinetik modeli i¢in uygun degerler elde edilmistir. Hiz sabitleri ve

determinasyon katsayilart sicaklik arttikca artmustir. Arrhenius esitligi
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uygulanarak toplam PAH olusumu i¢in aktivasyon enerjisi 45.98 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

» Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi'ne gore kati ve sivi yaglar
(dogrudan insan tiiketimine sunulan) i¢in belirlenen en yiiksek benzo(a)piren
miktar1 2 pg/kg ve 4 PAH (benzo(a)piren, benzo(a)antrasen, benzo(b)floranten,
krisen) toplammnin en yiiksek limiti 10 pg/kg olarak belirlenmistir
(http://www.resmigazete.gov.tr, 2011). Bu degerler dikkate alinarak kurutma
isleminin s6z konusu agir PAH’lara etkisi incelendiginde en ¢ok 200 °C’de % 5
nemde olustuklar1 gézlemlenmistir. Bu PAH’larin miktart vakumlu etiivde 52
iken, 170 °C’de 94 ng/kg; 230 °C’de 184 ng/kg ve 200 °C’de 284 ng/kg olarak
tespit edilmistir. Pirina kurutmada yiiksek sicakligin genel olarak agir PAH

bilesiklerinin olusumu {izerinde olduk¢a 6nemli oldugu goriilmiistiir.
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