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Bu çalıĢmada, pirina kurutmada farklı sıcaklık (170 °C, 200 °C ve 230 °C) ve nem 

uygulamalarıyla (yaklaĢık 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) bileĢiklerinin toplam oluĢum kinetiği 

belirlenmiĢtir. Kurutma iĢlemi laboratuvar ölçekli fırında gerçekleĢtirilmiĢtir. Örneklerdeki 

yüzey sıcaklıklarının değiĢimi kızılötesi kamera kullanılarak elde edilmiĢtir. Kurutma sonrası 

solvent ekstraksiyonuyla pirina yağı elde edilmiĢtir. PAH analizleri, HPLC cihazında floresans 

dedektör ile gerçekleĢtirilmiĢtir. OluĢan PAH bileĢiklerinin değerlendirilmesi amacıyla, her 

sıcaklık için toplam PAH oluĢum kinetikleri oluĢturulmuĢtur. 

 

Kurutma iĢleminde en fazla toplam PAH oluĢumunun (2224 µg/kg) 200 °C sıcaklıkta ve % 5 

nem değerinde (40 dakika)  gerçekleĢtiği bulunmuĢtur. Toplam PAH değeri % 5 nem değeri için 

230 °C sıcaklıkta (27 dakika) 1957 µg/kg, 170 °C sıcaklıkta (47 dakika) 1359 µg/kg olarak 

belirlenmiĢtir. Yüzey sıcaklıkları % 5 nem değeri için 170 °C, 200 °C ve 230 °C‘de sırasıyla 

125.4 °C, 170.3 °C ve 148.6 °C olarak ölçülmüĢtür. PAH oluĢumunda süre ve sıcaklığın önemli 

bir etken olduğu tespit edilmiĢtir. Kinetik parametrelerin belirlenmesinde birinci derece kinetik 

denklemi kullanılmıĢtır. Hız sabiti (k) ve determinasyon katsayısı (R
2
) değerleri sıcaklığa bağlı 

olarak artmıĢtır. Arrhenius eĢitliği kullanılarak, aktivasyon enerjisi (Ea) ve kinetik oluĢum 

sabitinin alabileceği en büyük değer (k0) sırasıyla 45.98 kJ/mol ve 18125.95 dak
-1

 olarak 

bulunmuĢtur. 
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ABSTRACT 

 

Master Thesis 

  KINETICS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON (PAH) FORMATION IN 

DRYING OF OLIVE POMACE 

 

Gizem GÖKER  

 

Ankara University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Food Engineering 

 

Supervisor: Prof. Dr. Aziz TEKĠN 

 

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,l)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 µg/kg) was observed at 200 

°C and % 5 moisture content after 40 minutes. The total PAH content was found to be 1957 μg / 

kg at 230 °C after 27 minutes and 1359 µg/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
2
) increased 

depending on the temperature. Using the Arrhenius equation, the activation energy (Ea) and 

frequency factor (k0) were found to be 45.98 kJ/mol and 18125.95 min
-1

, respectively. 
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1. GĠRĠġ 

PAH bileĢikleri yüksek sıcaklıklarda organik maddelerin tamamlanmayan yanmaları ya 

da endüstriyel prosesler, egzoz gazları, atıkların yakılması ve doğal kaynaklar (orman 

yangınları gibi) oluĢumlarında büyük öneme sahiplerdir (Barro vd. 2009). 

PAH bileĢikleri çevrede mevcut olan kimyasal kanserojenik sınıfın büyük bir bölümünü 

oluĢturmaktadır. Bazı PAH bileĢikleri ve onların epoksileri, mikroorganizmalara ve 

insanlara toksik, mutajenik ve kanserojeniktir. Bu bileĢikler etkilerini gösterebilmeleri 

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

Canlı organizmalarda PAH‘ların vücuda alımı, vücutta birikimi, dokulardaki kalıntı 

miktarı ve gıda ürünlerine transferinin insan sağlığını etkilediği belirtilmiĢtir. Canlı 

organizmaya alınan dozun, kimyasal davranıĢ ve toksik etkiler gösterdiği vurgulanmıĢtır 

(Ramesh vd. 2012). Sağlık açısından risk taĢıyan PAH bileĢikleri, Uluslararası Kanser 

AraĢtırma Ajansı (International Agency for Research on Cancer, IARC) tarafından 

muhtemel kanserojen bileĢikler olarak isimlendirilirler (Anonymous 2004).  

Karbon ve hidrojen içeren bileĢikler (organik maddeler) yüksek sıcaklıkta PAH öncüsü 

iĢlevi görebilirler. PAH bileĢikleri düĢük sıcaklıklarda da oluĢabilirler (Abdel-Shafy ve 

Mansour 2016). PiĢirme yöntemlerinin (kızartma, ızgara, kaynatma veya fırında 

kızartma gibi) gıda maddeleri üzerine ve onların günlük alımlarında, PAH miktarı 

üzerindeki iliĢkisine bakıldığında, PAH miktarının yalnızca piĢirme yöntemleri ile ilgili 

olmadığı, gıdadaki her bir bileĢenin karakteristiğinin de etkili olduğu kanıtlanmıĢtır 

(Domingo 2011). 

Pirina yaklaĢık olarak % 8 oranında yağ içeren mekanik zeytinyağı ekstraksiyonunun 

yan ürünüdür. Pirinadan yağın ekstrakte edilebilmesi için kurutulması gerekmektedir. 

Kurutma sonrası pirinadaki nem içeriği yaklaĢık % 6 kadar olmalıdır (Freire vd. 1999).
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Solvent ekstraksiyonu öncesi pirinanın kurutulması sırasında uygulanan yüksek sıcaklık 

PAH oluĢumuna neden olmaktadır (Kiralan vd. 2017). Yapılan çalıĢmada çözgen 

ekstraksiyonu öncesi yapılan kurutma iĢleminin, yenilebilir yağlarda PAH bileĢiklerinin 

içeriklerini önemli ölçüde etkilediği bildirilmiĢtir (Moret vd. 2000).  

Literatürde bugüne kadar PAH‘ların oluĢum kinetikleri ile ilgili herhangi bir bilgi 

bulunmamaktadır. PAH bileĢiklerinin oluĢumlarının belirli bir sıcaklığa kadar arttığı 

bilinmekle birlikte oluĢumlarının sıcaklıkla ve süreyle nasıl iliĢkilendiğine dair bilgiler 

yeterli değildir. Tez çalıĢması kapsamında, üç fazlı pirinanın kurutulması sonucunda, 

PAH miktarında meydana gelen artma ve buna bağlı olarak PAH oluĢum kinetiğinin 

belirlenmesine yönelik çalıĢmalar yapılmıĢtır.  
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERĠ  

2.1 Kurutma 

Kurutma, muhtemelen en eski gıda muhafaza metodudur. GüneĢte meyvelerin 

kurutulması ve balıkların, etlerin tütsülenmesi antik çağlardan beri iyi bilinen 

iĢlemlerdir. KurutulmuĢ bir gıda ürünü, ürünün taĢınma maliyetini azaltıp ağırlığında 

azalma sağlar. Ancak kurutulan ürünün kalitesinde genellikle azalma vardır, çünkü 

geleneksel tekniklerin çoğunda kurutma iĢlemi sırasında yüksek sıcaklıklar kullanılır 

(Cohen ve Yang 1995). 

Kurutma iĢleminin gıda iĢlemede ayrılmaz bir parçası olduğunu ve bu nedenle tüm 

termokimyasal süreçlerin de gıda iĢlemenin temel gereklilikleri olarak görülmesi 

gerektiği anlaĢılmıĢtır. Çoğu durumda kurutma iĢlemlerinin tam kontrolünü sağlamak 

için kurutma, sıcaklık, nem içeriği, kuruma süresi ve ürün kalite indeksi gibi proses 

değiĢkenlerini belirlemek için modeller geliĢtirilmiĢtir. Bununla birlikte kurutma 

esnasında nem giderme prosesleri ve bunların proses değiĢkenleri ile olan iliĢkileri 

kurutma özellikleri açısından ifade edilmiĢtir (Bonazzi ve Dumoulin 2011). Zamana 

bağlı kurutma iĢlemleri Ģu Ģekilde ayrılabilir (Jumah vd. 1996, Chua vd. 2000): 

 

 Aralıklı kurutma: Sıcaklık devamlı olmasından ziyade sadece aralıklı olarak 

sağlanır. Bu, hava akıĢının araya girmesi ile, bir ―dinlenme‖ periyodu sağlamak 

için, ya da periyodik olarak ısıtılmıĢ sürekli bir hava akıĢı ile veya hava akıĢının 

periyodik olarak azaltılmasıyla yapılabilir. 

 

 Kuru havalandırma: Yüksek sıcaklık, kısa kurutma süresi, tavlama ve nihai 

kuruma ile yavaĢ soğutma kombinasyonunu içeren kurutma iĢlemidir. 

 

 Tersinir hava akımı: Kurutma hava akıĢını bir süre bir yönde uygulanır ve bir 

sonraki periyot için akıĢ yönü tersine çevirerek uygulanır. 
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 Esas olarak zamana bağlı kurutma: Döner, titreĢimli akıĢkan yataklar, 

devridaimli tahıl kurutucuları gibi bazı kurutucular örnek verilebilir. 

 

Kurutmada, uygun olan yöntemin doğru Ģekilde belirlenmesi için ürünün içeriğinin, 

rehidrasyon özelliği, ilk ve son nem değerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Yoksa 

materyalin fiziksel ve mekanik özelliklerinde zarara yol açabilmektedir (Erbay ve 

Küçüköner 2008). 

 

Çizelge 2.1 Kurutma sırasında oluĢan gıda kalitesindeki bozulmalar (Ratti 2008) 

 
FĠZĠKSEL KĠMYASAL/BESĠNSEL MĠKROBĠYOLOJĠK 

Gözeneklilik değiĢimleri Enzimatik reaksiyonlar Mikrobiyal sağkalım 

BüzüĢme Lipit oksidasyonu Aktivitede kayıp 

Çözünürlükte değiĢim Vitamin ve protein kayıpları  

Rehidrasyonda azalma EsmerleĢme reaksiyonu  

SertleĢme ve parçalanma Nutrasötikal bileĢiklerin 

parçalanması 

 

Aroma ve tat kaybı   

 

 Mevcut kurutma teknikleri Ģunlardır (Cohen ve Yang 1995): 

GüneĢte (açık hava) kurutma, tütsüleme, konveksiyonel kurutma, döner kurutma, 

püskürterek kurutma, akıĢkan yatakta kurutma, dondurarak kurutma gibidir. 

 

 Yeni kurutma teknikleri ise Ģu Ģekildedir: 

Mikrodalga ve dielektrik kurutma, mikrodalga dondurarak kurutma, santrifüj akıĢkan 

yatakta kurutma, sıvıların ultrasonik kurutulması gibidir.  

 

Gıdada mevcut olan ve yeni kurutma yöntemlerinden bir kısmı alınarak çizelge 2.2‘ de 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 2.2 Gıda için yeni ve geleneksel kurutma teknolojilerinden bazılarının özeti (Cohen ve Yang 1995) 

TEKNOLOJĠ UYGUNLUK/MEVCUT 

KULLANIM 

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR 

Mikrodalga kurutma ve 

dielektrik kurutma 

Yüksek katma değerli ürünler DüĢük sıcaklık, kesikli veya 

sürekli çalıĢma, kaliteli 

YavaĢ, pahalı 

Mikrodalga destekli 

dondurarak kurutma 

Yüksek katma değerli ürünler DüĢük sıcaklık, hızlı, iyi kalite Pahalı 

Santrifüjlü akıĢkan 

yatakta kurutma 

Küçük parçacıklar, sebze 

parçaları, toz materyaller 

Hızlı, kontrolü kolay 

 

 

Ürün bütünlüğünün kaybı, gürültülü 

 

Ultrasonik kurutma sıvılar hızlı Az yağlı çözeltiler gerektirir 

GüneĢte (açık hava) 

kurutma 

Meyve, et, balık, bitkiler Basit, düĢük fiyat GeniĢ alan gereklidir, yoğun çalıĢma, kontrol edilmesi 

zor, yavaĢ 

Tütsüleme Et, balık Ġlave edilmiĢ aromalar YavaĢ, kontrolü zor 

Konveksiyonel Kurutma DüĢük değerli ürünler devamlı Kontrolü zor 

Döner (Tambur) 

Kurutma 

Jelatin, sıvılar devamlı Bazı sıvıların modifiyesi gerekebilir 

Püskürtmeli kurutma Sıvılar, hazır çay, kahve Küresel ürünler Bazı kalite kayıpları 

AkıĢkan yataklı kurutma Küçük eĢit parçacıklar, küçük 

sebzeler 

Genellikle kesikli iĢlem, eĢit 

kurutma, hızlı 

Parçacık boyutu üzerinde kısıtlama 

Dondurarak kurutma Katma değerli ürünler, meyve 

parçaları, hazır kahve 

 

Sürekli iĢlemlerde kullanılabilir, 

partikül boyutu üzerinde 

kısıtlama olmaması, düĢük 

sıcaklıkta kullanım 

YavaĢ, pahalı 

 

5
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Doymaz vd. (2006) yaptıkları çalıĢmada maydonuz ve derotu yapraklarının 

kurutulmasında konvensiyonel kurutma ile çıkan sonuçlarla birlikte Ģu çıkarımları 

yapmıĢlardır: Kurutma zamanı, yüksek sıcaklıkla önemli ölçüde azalır ve kurutma 

prosesi, azalan hız periyodunda oluĢur. Dereotu ve maydonoz yaprakları için 

aktivasyon enerjileri sırasıyla 35.05 ve 43.92 kJ/mol olarak bulunmuĢtur. 

Yapılan bir diğer çalıĢmada yaklaĢık olarak % 44.78 nem içeriğine sahip pirina 

yaklaĢık % 5 neme kadar; geniĢ sıcaklık aralığında (50-110 °C), sabit kalınlıkta ve sabit 

hava hızında (1.2 m/s) laboratuvar skalalı kurutucuda kurutulmuĢtur. Pirinanın kurutma 

eğrisi için birçok model denenmiĢ olup logaritmik model daha uygun gelmiĢtir. 

Difüzyon katsayılarının sıcaklığa bağlılığı Arrhenius tipi eĢitlikle açıklanmıĢtır. 

Difüzyon katsayısı (Deff) değerleri 0.3×10
-8

 ile 1.1×10
-8 

m
2
/s arasında ve aktivasyon 

enerjisi (Ea) 17.97 kJ/mol olarak bulunmuĢtur (Akgün ve Doymaz 2005).  

2.2 Pirinanın Tanımı ve Kullanım Alanları 

Zeytin pirinası, zeytinyağının ekstraktından elde edilen katı bir yan üründür. Pirina; bir 

miktar kabuk, posa, çekirdek parçalarından oluĢur. Yan ürünleri yağ değirmeninden 

tamamen uzaklaĢtırmak, zeytinyağı üretimi prosesinde çevresel bir sorundur (Moral ve 

Méndez 2006). 

Faz sistemlerindeki ana farklılığın nedeni, ham maddenin içerdiği su miktarındandır. 2 

fazlı pirinada nem içeriği yaklaĢık % 70 iken (ġekil 2.1); geleneksel pirinada (presleme 

ile üretilen) nem oranı % 25-30 ve 3 fazlı pirinada (ġekil 2.2) ise yaklaĢık % 45‘tir 

(Moral ve Méndez 2006).  

2 fazlı sistemde oluĢan pirinanın nem içeriğinin yüksek olmasından dolayı depolama, 

taĢıma ve kurutmada ekonomik olarak sorunlar yaĢanmaktadır (Baysan vd. 2017). 2 

fazlı sistem, çevreye zarar vermemektedir (Ranelli ve Martinelli 1995). Pirina kurutma 

prosesinde 3 fazlı sistemdeki karasuyu çevre kirliliğine sebep olabilmektedir (Baysan 

vd. 2017). 
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ġekil 2.1 Ġki fazlı üretim prosesi (http://zeytinay.csb.gov.tr, 2015) 

  

 

 

Yaprak ayırma 
ve yıkama 

Kırma,Ezme 
Öğütme, 

Malakasyon 

Dekantasyon 

(Yatay 
Santrifüj) 

Yağın suyunun 
ayrılması 

(dikey santrifüj) 

ZEYTİN (1000 ton) 

(% 25 yağ, % 45 nem, % 
30 çekirdek+ posa) 

Su 

180 m3

Su 

(Zeytinin durumuna 

göre 0-70 m3) 

Su 

(70-100 m3)

Sulu 

Zeytinyağı 

233 ton

Yıkama 

Suyu  

180 m3

Pirina  

900 ton 

(% 70 nem) 

Zeytinyağı 

226-228 

ton

Seperatör 

Suyu 

72-103 

m3 

7 
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ġekil 2.2 Üç fazlı üretim prosesi (http://zeytinay.csb.gov.tr, 2015) 

 

8 
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Biyolojik humus, pirina ve hasat kalıntılarıyla gübrelenerek elde edilmiĢtir. Böylece 

kimyasal gübrelemeden daha ekonomik olduğu bulunmuĢtur (Rautenstrauch vd. 2014). 

Kompozit malzeme yapımı için pirina tekrar değerlendirilmektedir (Çelen vd. 2015). 

 

Pirina yağı üretimi sırasında yan ürünlerin kullanımı Ģekil 2.3‘te verilmiĢtir. Elde edilen 

yan ürünler çekirdek, yağdan arındırılmıĢ pirina ve arta kalan atık sudur. Yakıt olarak 

kullanımlarına ek olarak çekirdekler, duvarların temizlenmesi için aĢındırıcı malzeme 

olarak, furfural üretiminde, gazların, suyun arıtılması veya diğer özel uygulamalar için 

aktif karbon üretiminde kullanılır. Ġçerik yönünden zengin olan atık suyu elde edilebilir. 

Bu da hayvan yemi ve organik- mineral gübre olarak kullanımından dolayı yüksek ticari 

değere sahiptir. Yanma sonucu oluĢan küller yüksek çözünür potasyum içeriğinden 

dolayı gübre üretimi için kullanılır. OluĢan yan ürünleri; elektrik enerjisi üretilmesi, 

solvent ekstraksiyonu ve kurutma aĢamaları için geriye kalan termal enerjiden 

faydalanılabilir. (Moral ve Méndez 2006). 
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ġekil 2.3 Pirina yağı üretiminde yan ürünlerinin kullanımı (Moral ve Méndez 2006) 

 

 

ÇEKĠRDEK FIRIN 
FĠZĠKSEL 

EKSTRAKSĠYON 

ĠġLEMĠ 

KurutulmuĢ 

Pirina 

KURUTMA 

PĠRĠNA 

DEPOLAMA 

SOLVENT 

EKSTRAKSĠYONU 

PĠRĠNA YAĞI 
YAĞDAN 

ARINDIRILMIġ PĠRĠNA 

ELEKTRĠK 

TEDARĠKÇĠLERĠ Gazlar 

Küller 

Elektrik 

Su KurutulmuĢ 

pirina 

ZEYTİN PİRİNASI 
ZEYTĠN KÜSPESĠ 

YIĞINI 

UZAKLAġTIRMA 

ĠġLEMĠ (Çekirdek) 

ZEYTİN 

KÜSPESİ 

ATIK 

SU 

YAĞ 
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2.3 Pirinanın Kurutulması 

 

Yağda bulunan asit miktarı durdukça artacağından dolayı pirinanın kısa sürede kurutma 

iĢlemleri ve koĢulları sağlanarak kurutulması gereklidir (Çelen vd. 2015). Pirinanın 

kurutulması, yüksek sıcaklık (sıcak gazlar 800 °C‘ye kadar ulaĢabilir) ve enerjiye 

maruz kalan iĢlemlerden biridir (Moral ve Méndez 2006). 

 

50-110 °C sıcaklık aralığında kabin kurutucu kullanılarak gerçekleĢtirilen bir çalıĢmada, 

nem içeriği % 44.78 ve yağ içeriği % 12.5 olan pirinada çekirdekteki ısıl değer 4674 

kcal/kg; etli kısım 5302 kcal/kg ve pirina 5000 kcal/kg olarak bulunmuĢtur. Yapılan 

çalıĢma sonucu, pirinanın ısıl değerine en büyük katkı etli kısımdan kaynaklandığı 

belirlenmiĢtir (Görel vd. 2003). 

Pirina ekstraksiyon teknolojisine bağlı olarak % 4-12 oranında yağ içerir. Kalıntı yağ 

ekonomik bir Ģekilde çözücü ekstraksiyon prosesleriyle pirinadan ayrılabilir. Bu iĢlem 

öncesi pirina kurutularak nem içeriği % 5-10 arasına getirilir (Meziane ve Kadi 2008).  

 

2.4 Kimyasal Ekstraksiyon 

 

Çözücü kullanılarak yapılan ekstraksiyon Ģu aĢamalarla gerçekleĢir (Ortega vd. 2001): 

 Yağlı küspenin hazırlanması, 

 Hekzan ile ekstraksiyon, 

 Eksrakte edilen küspeden kimyasal çözücüyü uzaklaĢtırma, 

 Çözücü-yağ karıĢımın destilasyonu 

Kurutma iĢleminden sonra pirinanın ekstraksiyon verimliliğini maksimum hale 

getirebilmek için bazı hazırlıklar gerekmektedir. KurutulmuĢ küspe direkt olarak 

ekstraksiyona uygun değildir. Perkolasyon iĢleminin çok yavaĢ gerçekleĢmesidir. Bu 

problemin önlenebilmesi için de uygun bir yağ ekstraksiyonu, ardından çözücüyü 
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ayırma iĢlemi ve ekstraktörün tahliyesi gerekir. Yapılan hazırlıkta küspe bu iĢlem için 

kullanılan makinelerle ufalanmalıdır. Ancak yağlı küspede, yağ oranı yüksek 

olduğundan bu iĢlem kolay değildir (Moral ve Méndez 2006). Kimyasal yöntem 

kullanılarak yapılan ekstraksiyonda 3 çeĢit ekstraktör vardır (Moral ve Méndez 2006). 

 Sürekli olmayan: Kolay bir ekipmana sahiptir. Elde edilen çözücü-yağ 

karıĢımının ekstraksiyon ve destilasyon iĢlemleri kesik düzende devam eder. 

Ekonomik, teknik ve güvenlik nedenleriyle artık kullanılmamaktadır. 

 

 Yarı-sürekli sistem: Pirina yağı sanayinde en yaygın sistemdir. Ekstraksiyon, 

sabit tabakalar ile çoklu temas sistemi kullanılan miselin kademeli olarak 

zenginleĢtirilmesiyle yapılır. Bu süreksiz ekstraktörlerde gerçekleĢir, ancak 

destilasyon iĢlemi devamlıdır. 

 

 Sürekli sistem: Bu sistemde, katı-sıvı ekstraksiyonunun temel iĢlemi, karĢı 

akımdaki çoklu etkileĢimler vasıtasıyla gerçekleĢtirilir. Giren ve çözücü, zıt 

uçlarda ekstraksiyon aĢamasında sistemine girer. AkıĢa karĢı çoklu temas 

sistemi ile, katı ilk aĢamadan son aĢamaya kadar yağ içeriği bakımından 

kademeli olarak yoksullaĢırken, hekzan içeren çözücü- yağ karıĢımı son 

aĢamadan birinci aĢamaya kademeli olarak zenginleĢtirilir. Sürekli sistemdeki 

ayırma verimi diğer yöntemlere göre daha fazladır. 

Çözücü-yağ karıĢımında destilasyon yapılmasının amacı yağdan çözücünün 

ayrılmasıdır (kaynama noktası farkı kullanılarak). Bu proses boyunca (Moral ve 

Méndez 2006); 

 

1) Hekzan, iĢlemi yeniden dahil etmek için geri kazanılmalıdır.  

2) Sonraki iĢlemde (depolama ve rafine etme) riski önlemek için yağın hekzan 

içermemesi gerekir. 
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2.5 Pirina Yağı 

 

Türk Gıda Kodeksi Zeytinyağı ve Pirina Yağı Tebliği‘ne göre yapılan tanımlar 

aĢağıdaki gibidir (http://www.resmigazete.gov.tr, 2017); 

 

Ham pirina yağı: Pirinanın çözücülerle ekstraksiyonu veya diğer fiziksel iĢlemler 

sonucu elde edilen, reesterifikasyon iĢleminden geçmemiĢ, diğer yağlar ve karıĢımları 

ile karıĢtırılmamıĢ, doğrudan tüketime uygun olmayan, rafinasyon veya teknik amaçlı 

kullanıma uygun yağdır. 

 

Pirina yağı: Rafine pirina yağı ve doğrudan tüketime uygun natürel zeytinyağları 

karıĢımından oluĢan, serbest yağ asitliği oleik asit cinsinden her l00 gramda 1.0 

gramdan fazla olmayan yağdır. 

 

Ham pirina yağı, düĢük kalite olarak düĢünülür ve sabun, endüstriyel amaç için ham 

materyal olarak kullanılır. Ayrıca, rafinasyon iĢleminden sonra insan tüketimi için de 

kullanılır ancak natürel birinci zeytinyağının belli miktarda karıĢması Ģartı vardır 

(Meziane ve Kadi 2008). Pirina yağı tıpkı zeytin ve diğer natüral birinci zeytinyağı gibi 

farklı açil grupları içerir. Oleik asit bakımından daha az; doymuĢ açil grupları ile 

linoleik asit bakımından daha zengindir (Guille´n ve Ruiz 2003). Pirina yağındaki 

toplam polifenol antioksidan maddeleri (rafinasyon iĢleminden dolayı) natürel birinci 

zeytinyağından nispeten daha azdır (Garcia vd. 2003). Üretilen pirina yağı, ABD ve 

Avrupa ülkeleri gibi bazı dıĢ pazarlara zeytinyağından önce yemeklik pirina 

girmektedir. Bunun sebebi ise yemeklik pirina yağının, tadı hafif, ucuz ve 

zeytinyağının türevi olan bir yağ olmasıdır (ġekil 2.4). Türkiye‘ de klasik ve modern 

sistemde üretilmektedir. Klasik yöntemde yağlı pirina açıkta alevde kurutularak üretilir 

ve elde edilen pirina yağı kokuludur (Tunalıoğlu 2004). 
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ġekil 2.4 Pirina yağı üretim aĢamaları (Tunalıoğlu 2004) 

ZEYTĠN ÜRETĠCĠSĠ 

SOFRALIK YAĞLIK 

ZEYTĠN 

ZEYTĠNYAĞI FABRĠKASI 

ZEYTĠNYAĞI      KARASU TORTU YAĞLI 

PĠRĠNA 

PĠRĠNA 

FABRĠKASI 

PĠRĠNA 

YAĞI 
KURU 

PĠRĠNA 

RAFĠNASYON 

YEMEKLĠK 

PĠRĠNA YAĞI 

ENDÜSTRĠYEL

PĠRĠNA YAĞI 
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2.6 Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) 

 

Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH), karbon ve hidrojen bileĢiklerinden meydana 

gelen; üç ya da daha fazla kaynaĢmıĢ benzen halkalarından oluĢmaktadırlar. PAH‘lar 

organik maddelerin yüksek sıcaklığa maruz kalmaları sonucu oluĢmaktadırlar (Blumer 

1976). 

 

PAH‘ların oluĢumu doğal ve insan kaynaklıdır. Doğal kaynaklar arasında volkanik 

patlamalar, kır ve orman yangınları vardır (O‘Mahony vd. 2006). Ġnsan kaynaklı olarak; 

fosil yakıtların yanması, petrol kaynaklı girdiler (petrol ürünleri), sigara dumanları, 

motor egzoz dumanları, petrol damıtıkları ve kömür türevi ürünler yanma kaynaklı 

olarak PAH bileĢiklerini oluĢturan baĢlıca unsurlardır (Wang vd. 2001, Blumer 1976, 

Henner vd. 1997).  

 

2.6.1 PAH’ların özellikleri 

 

PAH‘lar hafif ve ağır; kanserojenik ve olmayan; nispeten uçucu ve uçucu olmayan; 

nispeten suda çözünebilen-çözünmeyen olmak üzere gruplandırılabilir (Mocek ve 

Ciemniak 2016). PAH‘ların kimyasal yapısında 2 veya 2‘den fazla benzen halkası 

bulunur. 4‘ten daha az halka içerenler hafif PAH; 4‘ten daha fazla halka içerenler ise 

ağır PAH olarak tanımlanır (Antonopoulos vd. 2006).  

 

PAH‘lar nispeten nötr ve kararlı birleĢiklerdir. Su-oktanol ayrılma katsayısı (Kow) 

tarafından ölçülen lipofilik özellikleri yüksektir (Henner vd.1997). Hafif PAH‘lar ağır 

PAH‘lara göre daha fazla uçucu ve suda çözünür olup daha az lipofilik özelliktedirler 

(Ferrarese vd. 2008) ve çizelge 2.3‘de bazı fiziksel ve kimyasal özellikler verilmiĢtir. 

PAH bileĢiklerinin tanımlanmasında ulraviyole dedektörlü HPLC ya da gaz 

kromatografisi-kütle spektrofotometresi ile iyi sonuçlara ulaĢılır (Henner vd.1997, 

Taghvaee vd. 2016). 
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PAH‘lar, organik moleküllerin termal parçalanması boyunca ve onların daha sonra 

yeniden birleĢmeleriyle oluĢurlar. Yüksek sıcaklıkta (500-800 °C) tamamlanmamıĢ 

yanma veya organik maddelerin uzun süre için düĢük sıcaklıkta (100-300 °C) 

tutulmaları PAH oluĢumuyla sonuçlanır. PAH bileĢiklerinin moleküler ağırlığın artması 

ile sudaki çözünürlükleri azalır; erime ve kaynama noktaları artar (Clar 1964, Patnaik 

1999, Haritash ve Kaushik 2009).  PAH‘lar atmosferde; uzaklaĢma (kurutma ile), 

taĢınma, parçalanma (fiziko-kimyasal reaksiyonlar) ile serbest kalabilirler (Baek vd. 

1991). 
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Çizelge 2.3 PAH‘ların fiziksel ve kimyasal özelikleri  
 

* Ferrarese vd. 2008  

**Alver vd. 2012 

 

PAH   **Kısaltma **Kimyasal 

Formül 

 

*Molekül 

Ağırlığı 

*Ayrılma 

Katsayısı 

Log (Kow) 

*Aromatik 

Halka Sayısı 

**Erime 

Noktası 

(°C) 

**Kaynama 

Noktası (°C) 

Naftalin Np C10H8      128.2 3.28 2 80.2 217.9 

Asenaftelen Ane C12H8 152.2 4.07 2 92-93 265-275 

Asenaften Anp C12H10 154.2 3.98 3 95 96.2 

Floren                                                                                                        Flr C13H10    166.2 4.18 3 116-117 295 

Fenantren                                                                                                 Phe C14H10   178.2 4.45 3 100 340 

Antrasen                              Ant C14H10 178.2 4.45 3 218 342 

Floranten                              Flu C16H10 202.3 4.90 4 109 375 

Piren                                    Pyr C16H10 202.3 4.88 4 156 393-404 

Krisen                                  Chr C18H12                                                                     228.3 5.16 4 255-256 448 

Benzo(a)antrasen                                                                                     BaA C18H12    228.2 5.61 4 159-162 400 

Benzo(b)floranten                BbF C20H12                                             252.3 6.04 5 168.3 481 

Benzo(k)floranten                BkF C20H12 252.3 6.06 5 215.7 480 

Benzo(a)piren                       BaP C20H12 252.3 6.06 5 179 495 

Dibenzo(a,h)antrasen           DahA C22H14 278.4 6.84 6 262 - 

Benzo(g,h,i)perilen              BghiP C22H12 276.3 6.50 6 273 550 

Indeno(1,2,3-cd)piren                                                                               IcdP C22H12   276.3 6.58 6 163.6 530 

1
7
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2.6.2 PAH’ların sağlık üzerine etkileri 

PAH bileĢiklerinin kanserle iliĢkili olan tarihçesi ilk olarak, 1775 yılında kimyasalların 

kansere neden olduğu Percival Pott‘un araĢtırmalarıyla ortaya çıkmıĢtır.1920‘de Japon 

iĢçiler is kalıntılarının farelerin derisine dökülmesinin cilt tümörlerine neden olduğunu 

keĢfetmiĢlerdir. 1929‘de Kennaway tarafından is kalıntısından ilk saf kanserojenik 

kimyasal DahA izole edilmiĢtir. 1953‘de Doll‘un araĢtırmalarıyla sigara içmenin 

akciğer kanserinin ana nedeni olduğunu kanıtlanmıĢtır ve sigaradan elde edilen dumanın 

ve katranın analiziyle birçok kanserojenik PAH bileĢiği içerdiği gösterilmiĢtir (Šimko 

2002).  

PAH‘ların alımı, hayvan dokularında birikimi, kalıcı izleri ile gıda ürünlerine transferi 

insan sağlığını etkiler. Net absarbsiyon, iç dozu kontrol eden kritik faktördür. PAH‘lar 

yağ ile birlikte absorbe edilir. Hayvanlara verilen yem katkı maddelerindeki bazı 

maddeler yağ içerir ve hayvanın daha besili olmasını sağlar. Bunlar hayvanda oluĢan 

yağlarda PAH birikimine sebep olabilir. Çevrede, PAH bileĢikleri kirleticilerle (nitrojen 

oksitler ve klor gibi) tepkimeye girebilirler. Bunun sonucunda nitro ve klorlu PAH 

türeyebilir (Ramesh vd. 2012). 

PAH ve HAC (heterosiklik aromatik hidrokarbonlar) çevrede mevcut olan kimyasal 

kanserojenik bileĢiklerin büyük bir sınıfını oluĢturur. Bu bileĢikler kanserojenik ve 

mutajenik etkilerini ortaya koyabilmeleri için elektrofilik metobolitlerin aktivasyonu 

gereklidir. Bunun üç yolu vardır; P450 sitokrom enzimi tarafından dihidrodiol epoksit 

yolu, bir elektron oksidasyonu tarafından radikal katyon yoluyla ve dihidrodiol 

dehidrojenaz tarafından orto kinon yoludur. Bu majör yollara ek olarak birincil benzilik 

alkolik grup veya ikincil hidroksil grup içeren PAH bileĢiklerinin de minör yol olarak 

etkileri vardır (Xue ve Warshawsky 2005). 

PAH‘lara maruz kalmanın ana etkenleri genel olarak soluma ortamı ve kapalı ortam 

havası, egzoz dumanı, PAH içeren gıda tüketimi, sigara içme ya da dumanını solumadır 

(Baek vd. 1991, Abdel-Shafy ve Mansour 2016). Ġnsanların kapalı ortam havası, 

yerleĢmiĢ ev tozları ve gıdalardan PAH bileĢiklerine maruz kaldıkları belirtilmiĢtir (Ma 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0041008X04005149#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0041008X04005149#!
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ve Harrad 2015). Uzun dönem etkileri arasında ciğer hasarları, soluma problemleri ve 

akciğer iĢlevinde anormallikler görülebilir (Olsson vd. 2010). PAH bileĢiklerine 

solunum yoluyla maruz kalan insanlarda yapılan araĢtırmada bu bileĢiklerin akciğer 

kanseriyle olan iliĢkisi tespit edilmiĢtir (Armstrong vd. 2004). Bazı PAH bileĢiklerinin 

toksik etki değerleri çizelge 2.4‘de verilmiĢtir. 

Çizelge 2.4 Bazı PAH bileĢikleri için toksik eĢdeğerlik föktörleri (TEF) (Antonopoulos  

vd. 2006) 

BĠLEġĠK TEF SINIF 

Dibenzo(a,h)antrasen 5.0 Ağır 

Benzo(a)piren 1.0 Ağır 

Benzo(a)antrasen 0.1 Hafif 

Antrasen 0.01 Hafif 

Naftalin 0.001 Hafif 

Piren 0.001 Hafif 

 

2.6.3 PAH’lar için limitler 

 

Kanserojenik ve mutajenik potansiyellerine göre Amerika BirleĢik Devletleri Çevre 

Koruma Birimi (United States Environmental Protection Agency, US–EPA) tarafından 

16 tane PAH bileĢiğini öncelikli kirletici olarak çizelge 2.5‘deki gibi listelemiĢtir (Keith 

ve Telliard 1979, Alver vd. 2012). 

Çizelge 2.5 Öncelikli kabul edilen 16 PAH  

 

 

Naftalin                                                         Benzo(a)piren  

Asenaften                                                      Ġndeno(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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Ġnsanlar için kanserojenik (IARC kategorisinde 1.grup olarak sınıflandırılan) olan 

benzo(a)piren, Gıda Bilimi Komitesi (SCF) tarafından bir gösterge olarak 

kullanılabileceğini kabul etmiĢtir (Anonymous 2002). 2011 yılında Avrupa Birliği 

Komisyonu 8 PAH bileĢiğini (BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DahA, BgiP, IcdP) gıdalarda 

olası kanserojen belirleyicisi olarak kabul etmiĢtir (Anonymous 2011). Türkiye‘de 

belirlenen limit değerler çizelge 2.6 verilen Türk Gıda Kodeksi BulaĢanlar 

Yönetmeliği‘nde yer almaktadır: 

 

Çizelge 2.6 Türk Gıda Kodeksi BulaĢanlar Yönetmeliği‘nde belirlenen limit değerler 

(μg/kg) (http://www.resmigazete.gov.tr, 2011) 

 

 

 

2.6.4 PAH’lar ve sıcaklık 

 

PAH organik maddelerin tamamlanmamıĢ Ģekilde yanması veya ısıl iĢlem sonucunda 

oluĢur (Phillips 1999, Janoszka vd. 2004). Artan sıcaklıklardaki (250 °C‘den 300 °C‘e 

kadar) ekstraksiyonda tüm PAH bileĢikleri bir miktar artar (Yang vd. 1997). 

 

Odun dumanıyla kurutulmuĢ olan ette yapılan bir çalıĢmada yüksek seviyede 

karsinojenik benzo(a)pirenin yanı sıra büyük miktarda sekiz tane diğer PAH 

bileĢiklerinden bulunmuĢtur. Bu yüksek PAH‘ların olmasının sebebi ise yüksek 

kızdırma (yaklaĢık 926 °C) ve dumanlama (yaklaĢık 191.5 °C) iĢlemleri olarak 

gösterilmiĢtir (Alonge 1988). 

 

BULAġAN GIDA Maksimum limit 

PAH  

(benzo(a)piren, 

benzo(a)antrasen, 

benzo(b)floranten ve 

krisen) 

 

Katı ve sıvı yağlar (doğrudan insan 

tüketimine sunulan ya da gıda bileĢeni 

olarak kullanılan) 

 

10 (μg/kg) 

PAH  

(benzo(a)piren) 

Katı ve sıvı yağlar (doğrudan insan 

tüketimine sunulan ya da gıda bileĢeni 

olarak kullanılan) 

 

 

2 (μg/kg) 
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PAH oksiradikallerinin termal ayrıĢmasını inceleyen bir çalıĢmada 5 halkalı bir PAH 

oksiradikali 6 halkalıdan daha kolay ayrıĢmaktadır. 5 halkalı oksiradikallerin 

ayrıĢmasıyla 4 halkalı oksiradikaller bulunmuĢtur (Liu vd. 2014). 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1 Materyal 

Bu çalıĢmada araĢtırma materyali olarak Verde Yağ, Besin Maddeleri Sanayi ve Ticaret 

A.ġ.(Ġzmir, TÜRKĠYE)‘den temin edilen üç fazlı zeytin pirinası kullanılmıĢtır.    

3.1.1 Kimyasallar  

PAH standartları (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, krisen, naftalin, piren) Dr. 

Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Germany) firmasından, HPLC saflığındaki hekzan ve 

diklorometan Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, USA), HPLC saflığındaki asetonitril ve su 

ise J. T. Baker (Phillipsburg, NJ, USA) firmasından temin edilmiĢtir. Analitik saflıkta 

hekzan Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, USA) firmasından temin edilmiĢtir. 

PAH analizi için kullanılan tek kullanımlık SPE kartuĢlar (Mega Bond Elut, 20 mL, 

Varian, Polo Alto, CA, USA) firmasından temin edilmiĢtir. 

3.2 Yöntem  

3.2.1 Pirinada toplam yağ ve nem tayini 

Üç fazlı zeytin pirinası örneklerinde nem tayini methodu yapılmıĢ ve örnekler (yaklaĢık 

50 gram) 105+1 °C‘de sabit ağırlığa gelinceye kadar etüvde kurutulmuĢtur. Kurutulan 

pirina örnekleri, desikatörde soğuduktan sonra tekrar tartılıp nem oranı hesaplanmıĢ ve 

% olarak belirtilmiĢtir. 

Etüvde kurutulan örnekler, çözücü olarak n-hekzan kullanılarak Soxhlet yöntemiyle 

yaklaĢık olarak 6 saat ekstrakte edilmiĢtir. Elde edilen pirina yağındaki n-hekzanı 
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uçurmak için rotary evaporatör (Heidolph G1, Schwabach, Germany) kullanılmıĢtır. 

Örneklerin yağ miktarı ―%‖ olarak verilmiĢtir. 

3.2.2 Kurutma  

Pirina örneklerinde PAH oluĢumunun sıcaklıkla iliĢkisini belirlemek amacıyla, örnekler 

farklı sıcaklıklarda, belirli nem değerlerine kadar kurutulmuĢtur. Ġki farklı kurutma 

methodu uygulanmıĢtır.  

3.2.2.1 Vakumlu etüvde kurutma 

Kontrol örneği için, vakum uygulanan etüvde (Vaciotem T, JP Selecta, Spain) yaklaĢık 

50 °C‘de 4 saat kurutma yapılmıĢtır.  

3.2.2.2 Fırında kurutma 

Pirina örnekleri laboratuvar ölçekli fırında (MF 35 B, Arçelik, Turkey) 3 farklı 

sıcaklıkta (170 °C, 200 °C ve 230 °C), farklı nem içeriklerine (% 5, % 8, % 14 ve % 

18) kadar kurutulmuĢtur (ġekil 3.1). Fırında hava akıĢı homojen olmadığından örnekler 

ayrı ayrı kurutulmuĢtur. Pirina örnekleri homojen olarak alınarak yaklaĢık olarak 50 

gram tartıldıktan sonra derinlikleri 1 cm kadar olan petrilere yerleĢtirilmiĢ ve yukarıda 

verilen sıcaklıklarda kurutma yapılmıĢtır. Kurutma sırasında sıcaklık değiĢimi takip 

edilmiĢtir. Kurutulan pirina örnekleri desikatörde soğutulduktan sonra tartılmıĢtır. 

Örneklerin nem miktarları ―%‖ olarak hesaplanmıĢtır.  

Her bir sıcaklık için dört farklı nem değerine (% 5, % 8, % 14 ve % 18) kadar kurutma 

yapılmıĢtır. Elde edilen nem miktarları ve iĢlem koĢulları çizelge 3.1‘de verilmiĢtir. 

PAH tayini için kullanılacak örneklerde paraleller arası nem farkı % 1.6‘ya kadar kabul 

edilmiĢtir. Analizler iki paralel olarak yürütülmüĢtür. Belirlenen nem değerlerine 

ulaĢma sürelerinin hesaplanması için söz konusu 3 sıcaklıkta genel kurutma iĢlemleri 

yapılmıĢtır.  
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                          ġekil 3.1 Pirina örneklerinin kurutma iĢlemi aĢamaları 
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Çizelge 3.1 Kurutma iĢlemindeki koĢullar  

 

Sıcaklık°C 170 

Nem (%) 5.0 9.1 14.9 18.1 

Süre (dak.) 47 43.5 41.5 39.5 

Sıcaklık°C 200 

Nem (%) 5.5 8.1 14.2 18.2 

Süre(dak.) 40 34.5 32 27.5 

Sıcaklık°C 230 

Nem(%) 5.2 7.8 14.3 18.2 

Süre(dak.) 27 25.5 24.5 22.5 

 

 

3.2.3 Kuru pirinadan yağ eldesi 

 

Kuru pirinadan yağ eldesi, Soxhlet yöntemi kullanılarak yapılmıĢtır. Elde edilen pirina 

yağındaki n-hekzanı uçurmak için rotary evaporatör kullanılmıĢtır. Yağ örnekleri analiz 

yapılana kadar + 4 °C‘de muhafaza edilmiĢtir.  

 

3.2.4 PAH tayini  

 

Pirina yağı örneklerindeki PAH miktarını belirlemek için aĢağıdaki aĢamalar 

uygulanmıĢtır: 

 

Ekstraksiyon: Moret ve Conte (2002) tarafından yayınlanan yöntem modifiye edilerek 

kullanılmıĢtır. Pirina yağı örneklerinden yaklaĢık 0.25 gram 10 mL‘ lik balon jojeye 

tartılmıĢ ve üzerine iĢaret çizgisine kadar n-hekzan konulmuĢtur. Homojen oluncaya 

kadar titreĢimli karıĢtırıcıda karıĢtırılıp analize kadar ıĢık görmeyen ortamda muhafaza 

edilmiĢtir. SaflaĢtırma iĢlemi için, vakum manifoldu (Supelco, USA) kullanılarak 

kartuĢlar ĢartlandırılmıĢtır. ġartlandırmada 10‘ar mL n-hekzan ve diklorometan 

kullanılmıĢ ve bu iĢlem iki sefer gerçekleĢtirilmiĢtir (toplamda 20‘Ģer mL). Çözücü akıĢ 
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hızı 1 damla/saniye olarak ayarlanmıĢtır. KartuĢ Ģartlandıktan sonra, karanlıkta 

bekletilen örnekten 1 mL alınarak kartuĢa aktarılmıĢtır. Üzerine 70/30 (v/v) oranında n- 

hekzan/diklorometan karıĢımından 6 mL eklenilmiĢtir. AkıĢ hızı 1 damla/saniye olarak 

ayarlanılmıĢtır. AkıĢ iĢlemi bittikten sonra atık kabında biriken çözelti atılmıĢtır. Yerine 

temiz cam deney tüpü konulmuĢtur. KartuĢa n-hekzan/diklorometan karıĢımından 10 

mL konularak akıĢ iĢlemi (akıĢ hızı 1 damla/saniye) yapılmıĢ ve cam deney tüpünde 

PAH bileĢikleri toplanmıĢtır. Tüpteki karıĢımın uzaklaĢtırılması için azot gazı 

uygulanmıĢtır. HPLC analizi için deney tüpüne 1 mL‘lik asetonitril ilave edilerek 

titreĢimli karıĢtırıcıda karıĢtırılmıĢ ve HPLC‘ye enjekte edilmiĢtir.  

 
 

ġekil 3.2 PAH analizinde kullanılan vakum monifoldu 

 

 

Yüksek performanslı sıvı kromatografi cihazı (HPLC) (Shimadzu, Kyoto, Japonya) 

koĢulları: 

 Kolon: Pinnacle II PAH (50 mm uzunluğunda, 2.1 mm çapında, film kalınlığı 4µm) 

 Dedektör: Floresan (RF-20AXs, fluorescence dedector) 

 AkıĢ hızı: 0.2 mL dak.
–1

 

 Elüsyon süresi: 34 dak. 

 Enjeksiyon hacmi: 20 μL 

 Dalga boyu 1: Yayınım (nm):   260 

                                Uyarım   (nm):   375 

 Dalga boyu 2: Yayınım (nm):   260 

                               Uyarım   (nm):   460 
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 Kolon sıcaklığı: 18°C 

 Mobil faz: Asetonitril (A bloğu), su (B bloğu) Gradiyent akıĢ uygulanmıĢ ve çizelge 

3.2‘de görüldüğü gibi, Moret ve Conte (2002) tarafından önerilen elüsyon profili 

modifiye edilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.2 PAH bileĢikleri için yürütülen elüsyon profili 

 

Süre (dak.) A% B% 

0 60 40 

3 60 40 

14 90 10 

26 100 0 

28 60 40 

30 60 40 

34 60 40 

 

Tanımlama ve hesaplama: Kromatogramlarda bulunan PAH pikleri, standart 

maddelerin floresan dedektöründe tespit edilen geliĢ sürelerinin karĢılaĢtırılmasıyla 

tanımlanmıĢtır. Örneklerdeki 15 adet PAH bileĢiği, PAH standartlarının (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 hazırlanan, en az 7 noktadan 

oluĢan standart eğrilerden (ġekil 3.3-3.17), örneğin seyreltme faktörü dikkate alınarak 

hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 3.3 Naftalin standart eğrisi 
 

 

ġekil 3.4 Asenaften standart eğrisi 
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ġekil 3.5 Floren standart eğrisi 

 

 
ġekil 3.6 Fenantren standart eğrisi 
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ġekil 3.7 Antrasen standart eğrisi 

 

 

ġekil 3.8 Floranten standart eğrisi 
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ġekil 3.9 Piren standart eğrisi 

 

 
ġekil 3.10 Benzo(a)antrasen standart eğrisi 
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ġekil 3.11 Krisen standart eğrisi 

 

 
ġekil 3.12 Benzo(b)floranten standart eğrisi 
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ġekil 3.13 Benzo(k)floranten standart eğrisi 

 

 
ġekil 3.14 Benzo(a)piren standart eğrisi 
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ġekil 3.15 Dibenzo(a,h)antrasen standart eğrisi 

 

 
ġekil 3.16 Benzo(g,h,i)perilen standart eğrisi 
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ġekil 3.17 Indeno (1,2,3-cd)piren standart eğrisi 

 

3.2.5 Yüzey sıcaklıklarının ölçümü  

Kurutma öncesi ve kurutma sonrası pirina örneklerinin yüzey sıcaklıklarını belirlemek 

için Fluke Ti105–9 Hz kızılötesi kamera (Fluke Thermography, Plymouth, MN) ve 

görüntü analizi için Fluke SmartView (Version 4.3, Fluke Thermography, Plymouth, 

MN) kullanılmıĢtır. Üç farklı sıcaklıkta belirlenen süreler (Çizelge 3.1) temel alınarak 

ayrı bir kurutma iĢlemi yapılmıĢtır. Her sıcaklık için analiz 2 paralel yürütülmüĢ olup 

örnekler belirlenen sürelerde fırından çıkartılıp kamera ile çekim yapılmıĢtır. 

 

 

ġekil 3.18 Yüzey sıcaklığını ölçmek için kullanılan kızılötesi kamera 
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3.2.6 Kinetik parametrelerinin belirlenmesi 

 

Pirinanın farklı sıcaklıklarda kurutulması sonrasında elde edilen pirina yağında PAH 

oluĢum kinetiği incelenmiĢtir. Kurutma sonrası PAH oluĢum kinetiğinin 

konsantrasyona bağlı olarak birinci dereceden kinetik modeline uygun olarak geliĢtiği 

belirlenmiĢtir. Birinci dereceden model için 3.1 No‘lu eĢitlik kullanılmıĢtır (Toledo 

1991). C
*
=C∞ olarak kabul edilmiĢ ve C

*
 için farklı sıcaklıklardaki kurutma sonrası elde 

edilen en yüksek PAH değerinin bulunduğu % 5 nem değerlerindeki veriler alınmıĢtır. 

 

-Ln (1-C/C
*
)= k × t                                                                              (3.1) 

 
Burada; 

C
*
: Ġncelenen bileĢenin maksimum konsantrasyonu (% 5 nem değerindeki PAH miktarı- 

µg/kg), 

C: Ġncelenen bileĢenin t süre sonundaki konsantrasyonu (µg/kg), 

 k: Reaksiyon hız sabiti (dak.
-1

), 

 t: Süre (dak.). 

 

Her sıcaklık için yukarıdaki eĢitliği kullanarak yapılan hesaplamalardan sonra 

‗x‘eksenine süre (dak.); ‗y‘ eksenine –Ln (1-C/C
*
) değerleri yerleĢtirilerek her bir 

sıcaklık değeri için grafik elde edilmiĢtir. Elde edilen grafiklerin denklemlerinden eğim 

değerleri bulunup her sıcaklık için hız sabitleri (k) hesaplanmıĢtır. 
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Arrhenius eĢitliğinden (3.2) yararlanılarak (Toledo 1991) aktivasyon enerjisi (Ea) ve 

kinetik oluĢum sabitinin alabileceği en büyük değer (k0) bulunmuĢtur: 

 

Ln k= Ln k0 + (-Ea/RT)         (3.2) 

 

Burada; 

 

k: Reaksiyon hız sabiti, dak.
-1

, 

k0: Kinetik oluĢum sabitinin alabileceği en büyük değer, dak.
-1

, 

Ea: Reaksiyonun aktivasyon enerjisi, J/mol, 

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

T: Mutlak sıcaklık, K.(Belirlenen üç sıcaklık değeri) [°K =°C+273.15]  

 

Arrhenius eĢitliğine göre sıcaklık değerleri istenilen birime çevrildikten sonra; 1/T 

değerlerine karĢılık Lnk değerleri grafiğe aktarılmıĢtır. OluĢan doğrusal eğrinin eğimi ‗-

Ea/R‘ ye eĢittir. Bulunan eğrinin eğimi, gaz sabiti R ile çarpılıp aktivasyon enerjisi (Ea) 

değeri hesaplanmıĢtır. Ayrıca grafikteki denklemden (y=ax+b) elde edilen b değeri 

Lnko= b ifadesinden, kinetik oluĢum sabitinin alabileceği en büyük değer (k0) elde 

edilmiĢtir. 

 

3.2.7 Ġstatistiki analiz 

 

Yapılan çalıĢmadaki pirina örneklerinde sıcaklık farklılığının dört farklı nem oranında 

elde edilen PAH‘ların üzerine etkisi ile ilgili veriler varyans analizi (One-way-ANOVA) 

tekniğine göre değerlendirilmiĢtir. Varyans analiz sonucuna göre, Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma testi kullanılarak bu farklılığın önemlilik derecesi incelenmiĢtir. Ġstatistiki 

testler için SPSS 23.0 paket program kullanılmıĢtır. 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

 

4.1 Genel Kurutma Eğrisi 

 

Üç fazlı pirina örneğinin baĢlangıç nem oranı % 56, yağ oranı ise % 9 olarak tespit 

edilmiĢtir. Kurutma iĢlemleri sonunda belirlenen 4 nem değeri için gerekli olan 

sürelerin bulunması ‘3.2.2.2 Fırında kurutma’ kısmında açıklanmıĢtır. Pirina 

örneklerinde % 56 baĢlangıç nem oranı esas alınarak genel kurutma eğrileri çizilmiĢtir 

(ġekil 4.1). 

 

 
 

ġekil 4.1 Pirina örneklerinin üç farklı sıcaklıktaki genel kurutma eğrileri 

 

ġekil 4.1‘deki grafiğe göre 230 °C‘de % 10 nem değerinin altına düĢülmesi için geçen 

süre yaklaĢık olarak 28 dakika (% 8.7 nem değeri) ile en az; 170 °C‘de ise yaklaĢık 

olarak 45 dakika (% 9.6 nem değeri) ile en fazla olduğu tespit edilmiĢtir. Sıcaklık 

arttıkça kurutma süresinin azaldığı gözlemlenmiĢtir. 
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4.2 Kurutmanın PAH’ların OluĢumu Üzerine Etkisi 

BaĢlangıç PAH miktarının belirlenmesi amacıyla pirina örneği yaklaĢık olarak 50°C‘de 

4 saat kurutulmuĢ ve baĢlangıç PAH miktarı 489 µg/kg (Np 0 µg/kg, Anp 7 µg/kg, Flr 

5 µg/kg, Phe 209 µg/kg, Ant 7 µg/kg, Flu 72 µg/kg, Pyr 83 µg/kg, BaA 3 µg/kg, Chr 43 

µg/kg, BbF 3 µg/kg, BkF 0 µg/kg, BaP 3 µg/kg, DahA 25 µg/kg, BghiP 30 µg/kg ve 

IcdP 0 µg/kg) olarak bulunmuĢtur. Daha sonra pirina örnekleri 3 farklı sıcaklıkta (170 

°C, 200 °C ve 230 °C) hedeflenen nem değerlerine (% 5, % 8, % 14 ve % 18) kadar 

kurutularak, PAH oluĢumundaki değiĢim izlenmiĢtir.   

 

 PAH‘lar, organik moleküllerin termal parçalanması süresince oluĢurlar. Yüksek 

sıcaklık ya da uzun süre düĢük sıcaklıkta tutulmaları sonucunda PAH oluĢumu gözlenir 

(Clar 1964, Patnaik 1999, Haritash ve Kaushik 2009). Uygulanan 3 farklı sıcaklıkta % 

5 nem değerine düĢüldükten sonra ölçülen hafif PAH miktarları Ģekil 4.2‘de verilmiĢtir. 

Buna göre, farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında Anp ve Ant dıĢındaki tüm hafif 

PAH çeĢitleri miktarındaki değiĢim önemli bulunmuĢtur (p<0.05). Kurutma iĢlemi 

sonucunda en yüksek hafif PAH 200 °C‘de 1370 µg/kg ile Flu‘ dur. Bu PAH çeĢidi, 

230 °C‘de 969 µg/kg ve 170 °C‘de 28 µg/kg bulunmuĢtur.  

 

Kurutma sırasında % 5 nem değerine düĢüldükten sonra elde edilen ağır PAH 

miktarları ise Ģekil 4.3‘te verilmiĢtir. Buna göre BaA, BbF, DahA ve BghiP dıĢındaki 

tüm ağır PAH miktarlarındaki değiĢim önemli bulunmuĢtur (p<0.05). Yapılan kurutma 

iĢlemi sonucunda en yüksek ağır PAH 170 °C‘de 129 µg/kg ile DahA‘ dır. Ġkinci ve 

üçüncü sırada sırasıyla 200 °C‘de IcdP (125 µg/kg) ve Chr (83 µg/kg ) yer almaktadır. 

Bazı ağır PAH çeĢitlerinde (BbF, BkF, BaP) meydana gelen değiĢimin birbiriyle 

benzerlik göstermesinin molekül ağırlıklarının birbirine yakın olması ile iliĢkili olduğu 

düĢünülmektedir (Çizelge 2.3). 
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ġekil 4.2 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 5 nem değerindeki hafif PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama± 

               standart sapma olarak verilmektedir) 
 
*Nem oranı tüm paraleller için % 5 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır.  

4
0 
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ġekil 4.3 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 5 nem değerinde ağır PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama± 

               standart sapma olarak verilmektedir) 

 
*Nem oranı tüm paraleller için % 5 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır. 
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Farklı sıcaklık uygulamalarıyla kurutulan pirinada % 8 nem değerindeki hafif PAH 

miktarları Ģekil 4.4‘te verilmektedir. ġekil 4.4 incelendiğinde, Np dıĢında tüm hafif 

PAH miktarlarındaki değiĢimin önemli olduğu görülmektedir (p<0.05). Uygulama 

sonucunda en yüksek hafif PAH 200 °C‘de 1195 µg/kg ile Flu‘ dur. Bu PAH çeĢidinin 

miktarı, 230 °C‘de 980 ve 170 °C‘de 91 µg/kg bulunmuĢtur. 

ġekil 4.5‘de % 8 nem oranında elde edilen ağır PAH miktarları görülmektedir. Buna 

göre, BaA, BaP, BghiP ve IcdP PAH çeĢitlerinin miktarlarında meydana gelen değiĢim 

önemli bulunmamıĢtır (p>0.05). Diğer tüm ağır PAH çeĢitleri miktarlarındaki değiĢim 

önemli bulunmuĢtur (p<0.05). Yapılan kurutma iĢlemi sonucunda en yüksek ağır PAH 

170 °C‘de 178 µg/kg ile DahA‘dır.  

 

Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında % 14 nem değerinde elde edilen bulgular Ģekil 

4.6‘da verilmiĢtir. Buna göre, tüm hafif PAH çeĢitleri miktarındaki değiĢim önemli 

bulunmuĢtur (p<0.05). En yüksek miktara ulaĢan hafif PAH bileĢiği 200 °C‘de 976 

µg/kg ile Flu‘dur. Uygulanan sıcaklık iĢlemleri sonucunda en yüksek ikinci hafif PAH 

bileĢiği Np‘dir. Bu bileĢiğin miktarı, 200 °C‘de 58 µg/kg; 230 °C‘de 964 µg/kg ve 170 

°C‘de 168 µg/kg olarak bulunmuĢtur.  

Kurutma iĢlemleri sonucunda % 14 nem değerine düĢüldüğünde oluĢan ağır PAH 

miktarları Ģekil 4.7‘de verilmiĢtir. ġekil 4.7 incelendiğinde, Chr, BbF ve BkF dıĢındaki 

tüm ağır PAH çeĢitleri miktarındaki değiĢim önemli bulunmuĢtur (p<0.05). Yapılan 

iĢlem sonucunda en yüksek ağır PAH 230 °C‘de 94 µg/kg ile DahA‘dır. IcdP bileĢiği 

ise tespit edilememiĢtir. 
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ġekil 4.4 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 8 nem değerindeki hafif PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama±standart 

sapma olarak verilmektedir) 

 
*Nem oranı tüm paraleller için % 8 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır. 

4
3 
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ġekil 4.5 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 8 nem değerinde ağır PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama± 

               standart sapma olarak verilmektedir) 

 
*Nem oranı tüm paraleller için % 8 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır.  

4
4 
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ġekil 4.6 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 14 nem değerindeki hafif PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama± 

               standart sapma olarak verilmektedir) 

 
*Nem oranı tüm paraleller için % 14 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır. 

 

 

4
5 
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ġekil 4.7 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 14 nem değerinde ağır PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama± 

               standart sapma olarak verilmektedir) 

 
*Nem oranı tüm paraleller için % 14 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır. 

4
6 
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Pirinanın farklı sıcaklıklarda kurutulması sonucunda, % 18 nem değerine ulaĢıldığında, 

elde edilen hafif ve ağır PAH miktarları sırasıyla Ģekil 4.8 ve Ģekil 4.9‘da verilmiĢtir.  

ġekil 4.8 incelendiğinde, Anp, Flr ve Flu dıĢındaki tüm hafif PAH çeĢitlerindeki 

değiĢim önemli bulunmuĢtur (p<0.05). Bu nem oranında en yüksek oluĢan hafif PAH, 

230 °C‘de 553 µg/kg ile Np‘dir. Np bileĢiği, 200 °C‘de 43 µg/kg ve 170 °C‘de 162 

µg/kg olarak bulunmuĢtur. Ġkinci olarak en yüksek oluĢan hafif PAH ise Flu‘ dur. Bu 

PAH bileĢiği de, 200 °C‘de 398 µg/kg; 230 °C‘de 359 µg/kg ve 170 °C‘de 51 µg/kg 

olarak bulunmuĢtur. ġekil 4.9‘da, farklı sıcaklıklarda % 18 nem değerine ulaĢıldığında 

pirina yağında ölçülen ağır PAH miktarları görülmektedir. Buna göre, BaA ve Chr 

dıĢındaki tüm ağır PAH miktarlarındaki değiĢim önemli bulunmuĢtur (p<0.05). Yapılan 

kurutma iĢlemi sonucunda oluĢan en yüksek ağır PAH 230 °C‘de 67 µg/kg ile 

DahA‘dır. IcdP bileĢiği ise tespit edilememiĢtir. 

  

 Bazı PAH bileĢiklerinde gözlenen yüksek standart sapmaların, fırındaki hava 

sirkülasyonunun homojen olarak dağılmamasından kaynaklandığı düĢünülmektedir.  
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            ġekil 4.8 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 18 nem değerindeki hafif PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama± 

                           standart sapma olarak verilmektedir)  

 
           *Nem oranı tüm paraleller için % 18 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır.  

 

 

4
8
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ġekil 4.9 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrasında, % 18 nem değerinde ağır PAH miktarlarındaki değiĢim (sonuçlar ortalama± 

               standart sapma olarak verilmektedir) 

 
*Nem oranı tüm paraleller için % 18 olarak kabul edilip hesaplamalar yapılmıĢtır. 

4
9
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ġekil 4.10 Kurutma iĢlemi sonrasında 170 °C fırın sıcaklığında oluĢan PAH miktarları             

 

Uygulanan kurutma iĢlemi sonrasında 170 °C fırın sıcaklığında dört farklı nem 

değerinde oluĢan PAH miktarları Ģekil 4.10‘da görülmektedir. % 5 nem değerinde en 

fazla 898 µg/kg ile Np oluĢumu, % 8 nem değerinde en fazla 178 µg/kg ile DahA 

oluĢumu, % 14‘de en fazla 168 µg/kg ile Np oluĢumu ve % 18 nem değerinde en fazla 

162 µg/kg ile Np oluĢumu tespit edilmiĢtir. Vakumlu etüv sonuçlarıyla kıyaslandığında, 

Np değeri uygulama öncesi 0 µg/kg iken; kurutma sonrası oldukça yüksek değerlere (% 

5, % 8, % 14 ve % 18 nem değerinde sırasıyla 898, 133, 168 ve 162 µg/kg) ulaĢmıĢtır. 
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ġekil 4.11 Kurutma iĢlemi sonrasında 200 °C fırın sıcaklığında oluĢan PAH miktarları 

             

Uygulanan kurutma iĢlemi sonrasında 200 °C fırın sıcaklığında dört farklı nem 

değerlerinde oluĢan PAH miktarları Ģekil 4.11‘de görülmektedir. Bu sıcaklıkta % 5 nem 

değerinde en yüksek PAH 1370 µg/kg ile Flu‘dur. Ayrıca diğer tüm nem değerlerinde 

de en yüksek miktarda oluĢan PAH Flu bileĢiğidir (% 8, % 14 ve % 18 nem değerinde 

sırasıyla 1195, 976 ve 398 µg/kg). 

 

 

ġekil 4.12 Kurutma iĢlemi sonrasında 230 °C fırın sıcaklığında oluĢan PAH miktarları 
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Kurutma iĢlemi sonrasında 230 °C fırın sıcaklığında dört farklı nem değerinde oluĢan 

PAH miktarları Ģekil 4.12‘de görülmektedir. Kurutma sonrasında özellikle Np ve Flu 

bileĢiklerinde önemli bir artıĢ olmuĢtur. Np bileĢiğinin en yüksek değeri % 14 nem 

değerinde 964 µg/kg iken; Flu bileĢiğinin en yüksek değeri % 8 nem değerinde 980 

µg/kg‘dır. 

Yukarıdaki Ģekillere göre artıĢın büyük bir kısmının hafif PAH‘lardan kaynaklandığı 

gözlemlenmiĢtir. Ağır PAH‘lar da artıĢ göstermesine rağmen, söz konusu artıĢlar hafif 

PAH bileĢikleri kadar değildir. PAH bileĢiklerinin moleküler ağırlığın artması ile sudaki 

çözünürlükleri azalır; erime ve kaynama noktaları artar (Clar 1964, Patnaik 1999, 

Haritash ve Kaushik 2009). Buna göre ağır PAH bileĢiklerinin hafif PAH‘lar kadar 

oluĢmamasının sebebi, kurutma sıcaklığı ve süresinin yeterli olmaması olarak 

düĢünülmektedir. Ayrıca bazı ağır PAH çeĢitlerinde (BbF, BkF, BaP) meydana gelen 

artmanın birbiriyle benzerlik göstermesinin molekül ağırlıklarının birbirine yakın 

olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir (Çizelge 2.3).  

Diğer taraftan, sıcaklık etkisiyle PAH bileĢiklerinin birbirlerine dönüĢümleri de söz 

konusu olabilir. Literatürde de buna benzer veriler yer almaktadır. PAH‘lar 

atmosferdeki diğer gazlar ile kimyasal-fotokimyasal reaksiyonlara ve dönüĢümlere 

maruz kalabilir (Baek vd. 1991). PAH‘ların karĢılıklı dönüĢümleri söz konusudur. Buna 

göre yüksek moleküllür PAH‘lar ısıl iĢlemler sırasında düĢük moleküllü PAH‘lara 

ayrıĢır, küçük moleküllü PAH‘lar (naftalin zikzak reaksiyonu) ise, ilave reaksiyonlarla 

yüksek moleküllü PAH‘ları oluĢturabilir. Birinci durum; artan sıcaklık ve alıkoyma 

süresi ile 3 ve 4 halkalı PAH‘ların azalmasıyla açıklanabilmiĢtir ve yüksek sıcaklık ile 

uzun süreli alıkoyma süresi yüksek moleküllü PAH‘ların ayrıĢmasında itici etkiye sahip 

olduğu belirtilmiĢtir. Ġkinci duruma göre 5 ve 6 halkalı PAH‘ların yüksek sıcaklık ve 

alıkoyma süresi ile arttığı açıklanmıĢtır. Yüksek sıcaklık ve uzun alıkoyma süresi küçük 

moleküllü PAH‘ların yeniden birleĢmesini destekleyebilmektedir (Sullivan vd. 1989, Li 

vd. 2017). 
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4.3 Sürenin ve Yüzey Sıcaklığının PAH OluĢumu Üzerine Etkisi 

KurutulmuĢ pirina örneklerinin yüzey sıcaklığının ölçülmesi ve analizi ‗3.2.5 Yüzey 

sıcaklıklarının ölçümü’ kısmında açıklanmıĢtır. ġekil 4.13‘de üç farklı sıcaklık için 

termal çekim fotoğraf örnekleri verilmiĢtir. 

 

    

ġekil 4.13 Termal çekim fotoğrafları  
a. 170 °C-20.dak., b. 200 °C-20.dak., c. 230 °C-20.dak 

 

Süre ve yüzey sıcaklığının PAH oluĢumuna etkisi Ģekil 4.14 ve 4.15‘de açıklanmıĢtır. 

ġekil 4.14‘de bulunan PAH değerleri, çizelge 4.1‘deki koĢullar altında bulunmuĢtur. 

ġekil 4.14‘de görüldüğü gibi en fazla PAH oluĢumu 40. dakikada 2224 µg/kg ile 200 

°C‘de gerçekleĢmiĢtir. En düĢük PAH oluĢumu ise 47.dakikada 1359 µg/kg ile 170 

°C‘de gerçekleĢmiĢtir. ġekil 4.15‘e bakıldığında ise bu durumun termal analiz 

sonuçlarıyla paralellik gösterdiği görülmektedir. Termal kamera analiz sonuçlarına göre 

pirina örneklerinin iĢlem öncesi yüzey sıcaklığı yaklaĢık 15 °C iken; kurutma sonrası 

200 °C‘de 40. dakikada yüzey sıcaklığı 170.3 °C; 230 °C‘de 27. dakikada 148.6 °C ve 

170 °C‘de 47. dakikada 125.4 °C olarak ölçülmüĢtür. 200 °C‘de PAH oluĢumunun en 

fazla olmasının nedeni pirina yüzey sıcaklığının diğer iki fırın sıcaklığında bulunan 

sonuçlara göre fazla olmasıdır. Ayrıca 230 °C en yüksek sıcaklık değeri olmasına 

rağmen, % 5 nem değeri için gerekli süre 27 dakika, 200 °C‘de ise 40 dakikadır. 230 

°C‘de süre daha az olduğu için örneğin yüzey sıcaklığı ve PAH oluĢumu daha azdır. 170 

°C‘de ise % 5 nem için gerekli süre 47 dakikadır. 170 °C en fazla süreye sahip olmasına 

a b c 
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rağmen bu nem değeri için ölçülen yüzey sıcaklığı en düĢüktür ve PAH oluĢumu da bu 

nedenle azdır.  

 

Çizelge 4.1 Belirlenen üç sıcaklıktaki nem, süre ve oluĢan PAH miktarları 

Sıcaklık (°C) 170 

Nem (%) 5.0 9.1 14.9 18.1 

Süre (dak.) 47 43.5 41.5 39.5 

OluĢan PAH miktarı 

(µg/kg) 

1359 679 628 497 

Sıcaklık (°C) 200 

Nem (%) 5.5 8.1 14.2 18.2 

Süre (dak.) 40 34.5 32 27.5 

OluĢan PAH miktarı 

(µg/kg) 

2224 1886 1467 688 

Sıcaklık (°C) 230 

Nem (%) 5.2 7.8 14.3 18.2 

Süre (dak.) 27 25.5 24.5 22.5 

OluĢan PAH miktarı 

(µg/kg) 

1957 1660 1618 1330 

 

 

Kurutma iĢleminde PAH oluĢumu-sıcaklık iliĢkisi literatürde yer almaktadır. Kurutma 

prosesinde, sıcaklık yüksek süre uzun olduğunda, pirina yağındaki PAH bileĢiklerinin 

oranı da artabilmektedir (Ergönül ve Sánchez 2013). Kiralan vd. (2017) pirina örneğinin 

baĢlangıç PAH içeriğini belirlemek amacıyla vakumlu etüvde kurutma yapmıĢlardır. 

Elde edilen pirina yağındaki 15 PAH bileĢiğinin toplamı miktarı 815+246 µg/kg 

bulunurken, pirina örneğinin 200 °C‘de 40 dakika konvansiyonel bir fırında kurutulması 

sonrasında elde edilen pirina yağındaki miktar ise, 3471+993 µg/kg olarak tespit 

edilmiĢtir.
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ġekil 4.14 Belirlenen üç sıcaklıktaki kurutma sonucunda elde edilen PAH ve süre iliĢkisi 

 

   

ġekil 4.15 Belirlenen üç sıcaklıkta elde edilen termal analiz sonuçları 

5
5
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ġekil 4.16 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrası 4PAH toplamındaki değiĢim 

Türk Gıda Kodeksi BulaĢanlar Yönetmeliği‘ne göre katı ve sıvı yağlar (doğrudan insan 

tüketimine sunulan) için belirlenen en yüksek benzo(a)piren miktarı 2 µg/kg ve toplam 

4PAH (benzo(a)piren, benzo(a)antrasen, benzo(b)floranten, krisen) toplamının en 

yüksek limiti ise 10 µg/kg olarak belirlenmiĢtir (http://www.resmigazete.gov.tr, 2011). 

 

Belirlenen dört farklı nem değerindeki (% 5, % 8, % 14 ve % 18) söz konusu toplam 

ağır PAH miktarları her üç sıcaklık için hesaplanmıĢ ve Ģekil 4.16‘da verilmiĢtir. 

Kurutma iĢlemleri öncesinde vakumlu etüv ile elde edilen 4PAH toplamı miktarı 52 

µg/kg‘dır. Pirinanın farklı sıcaklıklarda kurutulması sonucunda söz konusu PAH‘ların 

miktarlarının her sıcaklıkta arttığı görülmüĢtür. Belirlenen dört nem değeri için üç farklı 

sıcaklıktaki kurutma iĢlemleri sonrasında en yüksek 4PAH toplamı 200 °C‘de 284 

µg/kg bulunmuĢtur. En az ise 170 °C‘de 94 µg/kg‘dır. Bu artıĢa, 200 °C‘de sıcaklık ve 

sürenin birlikte etkili olduğu düĢünülmektedir.   

 

http://www.resmigazete.gov.tr/


  57 
 

 

ġekil 4.17 Farklı sıcaklık uygulamaları sonrası 4 ağır PAH çeĢidindeki değiĢim 

 

Belirlenen dört farklı nem değerindeki (% 5, % 8, % 14 ve % 18) toplam ağır PAH 

değerleri toplanarak her üç sıcaklık için hesaplanmıĢ ve elde edilen değerler Ģekil 

4.17‘de verilmiĢtir. Chr bileĢiğinin üç farklı sıcaklık karĢılaĢtırılmasında en fazla arttığı 

sıcaklık 200 °C olduğu görülmüĢtür.  

 

Ağır PAH bileĢiklerinin sıcaklığa bağlı olarak değiĢimlerini içeren bazı çalıĢmalar 

yayınlanmıĢtır. Susam tohumu yağı eldesi için susam tohumunun kavrulması süresince 

benzo(a)piren miktarı oluĢumu incelenmiĢtir. Sıcak ve soğuk preslenmiĢ susam tohumu 

yağında benzo(a)pirenin oluĢumu ve yağ teknolojisiyle iliĢkisi değerlendirilmiĢtir. 

Sonuçta süreye (10 dakikadan 50 dakikaya kadar) ve sıcaklığa (80 °C ile 280 °C 

arasında) bağlı olarak miktarının değiĢtiği gözlemlenmiĢtir. Sıcaklığın artmasıyla 

benzo(a)piren miktarı artmıĢtır. Ayrıca, proteinin ve triaçilgliserollerin proliz 

ürünlerinin muhtemelen benzo(a)piren için önemli öncüler olduğu belirtilmiĢtir (Cheng 

vd. 2015).  

 

Üzüm çekirdeği yağı üretiminde PAH‘lar kurutma iĢlemi boyunca yanma gazlarıyla 

(650-750 °C) doğrudan temas ettiğinden, insan sağlığı için tehlikeli seviyelere sahip 

olabileceği vurgulanmıĢtır. Bunun için üzüm çekirdeğinden eksrakte edilen yağ 
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örnekleri kurutma öncesi ve sonrası PAH miktarı için incelenmiĢtir. Benzo(a)piren 

kurutma öncesi 0.9-2.4 ppb aralığında ve ortalama içeriği 1.4 ppb iken, kurutma 

sonrasında ortalama içeriği 20.2 ppb bulunmuĢtur. En yüksek artıĢ bu bileĢikte 

meydana gelmiĢtir (Moret vd. 2000). 

 

4.4 Farklı Sıcaklıklarda Pirina Kurutmanın PAH OluĢum Kinetiğine Etkisi 

 

Üç farklı sıcaklık (170 °C, 200 °C ve 230 °C) ve dört farklı nem değerleri (% 5, % 8, % 

14 ve % 18) için ayrı ayrı hesaplanan PAH değerlerine (Çizelge 4.1) göre elde edilen 

grafikler, Ģekil 4.18-4.20‘de verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.18 Pirina örneklerinin 170 °C fırın sıcaklığında kurutulması sonucunda pirina 

yağındaki PAH oluĢum hızına karĢı süre grafiği 



  59 
 

 

ġekil 4.19 Pirina örneklerinin 200 °C fırın sıcaklığında kurutulması sonucunda  

                 pirina yağındaki PAH oluĢum hızına karĢı süre grafiği 

 

 

 

ġekil 4.20 Pirina örneklerinin 230 °C fırın sıcaklığında kurutulması sonucunda  

                 pirina yağındaki PAH oluĢum hızına karĢı süre grafiği 
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Verilen grafiklere göre farklı fırın sıcaklıklarında pirina örneklerinin kurutulması 

sonrasında pirina yağlarında tespit edilen PAH oluĢum kinetiği birinci dereceden kinetik 

modelinde denenmiĢ olup iyi determinasyon katsayıları (R
2
) elde edilmiĢtir (Çizelge 

4.2). Elde edilen verilere göre sıcaklık arttıkça determinasyon katsayıları (R
2
) ve 

reaksiyon hız sabiti (k) değerlerinin de arttığı gözlemlenmiĢtir. 

 

Çizelge 4.2 Üç ayrı fırın sıcaklığında hesaplanan PAH oluĢum eĢitlikleri 

Sıcaklık (°C) EĢitlik Reaksiyon hız  

sabiti, k (dak
-1

) 

Determinasyon 

Katsayısı, R
2
 

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 eĢitliğine göre çizelge 4.2‘de verilen k değerleri kullanılarak, 1/T 

değerlerine karĢılık (x ekseni), Lnk değerleri (y ekseni) grafiğe aktarılmıĢtır (ġekil 

4.21). 

 

 

ġekil 4.21 PAH oluĢum reaksiyonu için Ln k-1/T grafiği 
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ġekil 4.21‘ de gösterilen grafikteki eğrinin eğimi -5530,8 olduğundan, aktivasyon 

enerjisi (Ea) 45983.07 J/mol ya da 45.98 kJ/mol olarak hesaplanmıĢtır. Ayrıca grafikteki 

denklemden bulunan b değeri kullanılarak ko değeri 18125.95 dak
-1

 olarak bulunmuĢtur. 

 

GöğüĢ ve Maskan (2006) yaptığı bir çalıĢmada; sıcaklık, kalınlık ve partikül boyutunun 

zeytin küspesinin kurutma hızını etkilediği gözlemlenmiĢtir. Hem sıcaklık hem de 

partikül boyutunun artması, kurutma süresinin azalmasıyla sonuçlanmıĢtır. Öte yandan, 

kalın olan örnekler incelere göre tüm sıcaklıklarda daha uzun sürede kurumuĢtur. 

Doymaz (2007) kabak dilimlerini laboratuvar ölçekli kurutucuda sıcak hava ile kurutma 

kinetiğini incelemiĢtir. Ġnce tabaka kurutma 50 °C, 55 °C ve 60 °C‘de; 1.0 m/s
 
sabit 

hava hızı, % 15 ile 25 arasında bağıl nem altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuçlara göre 

kurutmanın azalan hız periyodunda gerçekleĢtiği belirtilmiĢtir. Kabak dilimlerinden 

nem transferi Fick‘ in difüzyon modeline uygun bulunmuĢtur. Etkin difüzyon katsayısı 

(Deff) değerleri 3.88×10
-10 

ile 9.38×10
-10 

m
2
/s arasındadır. Artan sıcaklıkla etkin 

difüzyon katsayısı artmıĢ ve difüzyon katsayılarının sıcaklığa bağlılığı Arrhenius tipi 

eĢitlikle açıklanmıĢtır. Aktivasyon enerjisi 78.93 kJ/mol olarak belirlenmiĢtir. Üretir vd. 

(1996) hava hızının ve sıcaklığının elma küplerinin kuruma hız sabitlerine etkisinin 

araĢtırıldığı bir çalıĢmada, kuruma hız sabitlerinin sıcaklık ile değiĢimlerini Arrhenius 

tipi eĢitlikle açıklamıĢlardır. Birinci azalan hız periyodundaki kuruma hız sabitlerinin 

hava hızıyla arttığı gözlemlenmiĢtir. Ġkinci azalan hız periyodunda ise esas olan 

difüzyon hızı kontollü bir süreç olduğu için bu periyoda bağlı kuruma hız sabitlerinin 

havanın akıĢ hızından etkilenmediği sonucuna varılmıĢtır. 
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5. SONUÇ 

 

ÇalıĢmamızda pirinanın yüksek sıcaklıklarda kurutulması sonucu insan sağlığı için 

zararlı etkilere sahip olan PAH bileĢiklerinin oluĢum kinetiği belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. 

Bunun için, üç farklı sıcaklıkta kurutma iĢlemleri yapılmıĢtır. Her sıcaklık için 

belirlenen dört farklı nem oranında çözgen ekstraksiyonuyla elde edilen pirina 

yağlarındaki 15 PAH bileĢiğinin toplam oluĢum kinetiği araĢtırılmıĢtır. Ayrıca kurutma 

iĢlemlerindeki süreler temel alınarak örneklerin yüzey sıcaklıkları tespit edilmiĢtir. Tez 

çalıĢması kapsamında elde edilen sonuçlar aĢağıda sıralanmıĢtır: 

 Pirinanın kurutulmasında uygulanan yüksek sıcaklık ve sürenin, PAH 

bileĢiklerinin oluĢumu için oldukça etkili olduğu tespit edilmiĢtir. Kontrol 

örneğinde bulunan (vakumlu etüv kurutma) 489 µg/kg toplam PAH miktarı 

kurutma iĢlemleri sonrasında önemli oranlarda artıĢlar göstermiĢtir. ĠĢlemler 

sırasında en yüksek PAH miktarı 200 °C‘de % 5 nem oranında elde edilmiĢtir. 

Örnekler, 200 °C‘de % 5 nem için fırında 40 dakika tutulmuĢ ve 2224 µg/kg 

miktarında PAH elde edilmiĢtir. Aynı nem oranı için 170 °C‘de 47 dakikada 

1359 µg/kg; 230 °C‘de 27 dakikada ise 1957 µg/kg PAH oluĢmuĢtur. Termal 

kamera çekim sonuçlarına göre 200 °C‘de 40. dakikada yüzey sıcaklığı 170.3 

°C; 230 °C‘de 27. dakikada 148.6 °C ve 170 °C‘de 47. dakikada 125.4 °C olarak 

ölçülmüĢtür. Termal kamera ile yüzey sıcaklıklarının tespiti sayesinde PAH 

oluĢumunun yüzey sıcaklığının yüksek olması ve belirlenen nem oranına 

gelmesi amacıyla fırın içinde tutulma süresinin uzun olmasından kaynaklandığı 

tespit edilmiĢtir.  

 Kurutma iĢlemi sonucuna göre sıcaklık arttıkça istenilen nem oranına gelme 

süresinin azaldığı sonucuna varılmıĢtır. Toplam PAH kinetiği belirlenmeye 

çalıĢılmıĢ olup, bu çalıĢma için birinci derece kinetik denklemi kullanılmıĢtır. 

Determinasyon katsayıları (R
2
) 0.95-0.97 arasında bulunmuĢ ve birinci 

dereceden kinetik modeli için uygun değerler elde edilmiĢtir. Hız sabitleri ve 

determinasyon katsayıları sıcaklık arttıkça artmıĢtır. Arrhenius eĢitliği 
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uygulanarak toplam PAH oluĢumu için aktivasyon enerjisi 45.98 kJ/mol olarak 

hesaplanmıĢtır. 

 

 Türk Gıda Kodeksi BulaĢanlar Yönetmeliği‘ne göre katı ve sıvı yağlar 

(doğrudan insan tüketimine sunulan) için belirlenen en yüksek benzo(a)piren 

miktarı 2 µg/kg ve 4 PAH (benzo(a)piren, benzo(a)antrasen, benzo(b)floranten, 

krisen) toplamının en yüksek limiti 10 µg/kg olarak belirlenmiĢtir 

(http://www.resmigazete.gov.tr, 2011). Bu değerler dikkate alınarak kurutma 

iĢleminin söz konusu ağır PAH‘lara etkisi incelendiğinde en çok 200 °C‘de % 5 

nemde oluĢtukları gözlemlenmiĢtir. Bu PAH‘ların miktarı vakumlu etüvde 52 

iken, 170 °C‘de 94 µg/kg; 230 °C‘de 184 µg/kg ve 200 °C‘de 284 µg/kg olarak 

tespit edilmiĢtir. Pirina kurutmada yüksek sıcaklığın genel olarak ağır PAH 

bileĢiklerinin oluĢumu üzerinde oldukça önemli olduğu görülmüĢtür. 
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