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eksiksiz atf yapildigini, bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini bildirir ve

taahhiit ederim.
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ZEYTINYAGI URETIMI ATIKLARININ EKSTRAKSIYONU SONUCU
ELDE EDILEN URUNLERIN ANTIOKSIiDAN ETKINLIiGININ
BELIiRLENMESI

EMINE OZMEN

KASTAMONU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

GIDA MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI
DANISMAN:DOC. DR. OSMAN SABRI KESBIC

Zeytinyagmin iilkemiz i¢in tiretim kapasitesi ve ekonomik énemi biiyiiktiir. Zeytinyag iretimi
sirasinda gevreye zarar verici nitelikte pirina, karasu ve deodorize distilati agiga ¢ikmaktadir.
Bu atiklar, zeytin ve zeytinyagindan kaynaklanan yag asitleri, hidrokarbonlar, tokoferoller,
steroller ve fenolik bilesikler gibi zengin bir igerige sahiptirler. Bu tez galismasinda zeytinyagi
tiretimi atiklarinin  ekstraksiyonu sonucu elde edilen iirtinlerin antioksidan etkinliginin
belirlenmesi amaglanmistir. Calismanin sonucunda, biitiin numunelerin ugucu yag bilesenleri
ve yag asidi bilesimleri GC-MS ile %100 oraninda tanimlanmistir. Toplam fenolik madde
miktarlar1 ise gallik asit cinsinden hesaplanmis ve fenolik madde miktarlarideodorize
distilatinda 989,47 ppm, karasuda 495,13 ppm ve pirinada 228,8 ppm olarak tespit edilmistir.
DPPH antioksidan kapasite tayin yontemi ile IC50 degerleri; pirina 36,35 mg/L, karasu 51,51
mg/L ve deodorize distilat1 61,96 mg/L olarak belirlenmistir. Tiim humunelerin toplam fenolik
madde miktarlar1 ve antioksidan aktiviteleri karsilastirilmis ve aralarindaki farkliliklarin
istatistiksel olarak onemli oldugu (p<0,05) tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore;
zeytinyagi atiklarinin, yeni ve fonksiyonel gida iiretmek icin fenolik bilesik, aroma ve
antioksidan kaynagi olarak degerlendirilme potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER:Pirina, karasu, deodorize distilati, antioksidan aktivitesi, GC-MS
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ABSTRACT

MSC THESIS

DETERMINATION OF THE ANTIOXIDANT EFFECTIVENESS OF THE
PRODUCTS OBTAINED AS A RESULT OF THE EXTRACTION OF OLIVE
OIL PRODUCTION WASTES

EMINE OZMEN

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING
SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. OSMAN SABRi KESBIC

Olive oil has great productioncapacity and economic importance for our country. During the
production of olive oil; pomace, olive mill wastewater and deodorized distillate are released,
which are harmful to the environment. These wastes have a rich content such as fatty acids,
hydrocarbons, tocopherols, sterols and phenolic compounds originating from olives and olive
oil. In this thesis study, it was aimed to determine the antioxidant activity of the products
obtained as a result of the extraction of olive oil production wastes. due to its healthy and rich
content. As a result of the study, the volatile oil components and fatty acid compositions of all
samples were determinedat 100% by GC-MS. Total phenolic matter amounts were calculated
in terms of gallic acid and phenolic matter amounts were determined as 989.47 ppm in
deodorized distillate, 495.13 ppm in olive mill wastewater and 228.8 ppm in pomace. With
DPPH antioxidant capacity determination method, IC50 values were determined as 36.35
mg/L for pomace, 51.51 mg/L for olive mill wastewater and 61.96 mg/L for deodorized
distillate. Total phenolic substance amounts and antioxidant activities of all samples were
compared and the differences between them were determined to be statistically significant
(p<0.05). According to the results obtained; it has been determined that olive oil wastes have
the potential to be used as a source of phenolic compounds, aroma and antioxidants to produce
new and functional foods.

KEYWORDS:Olive pomace, olive mill wastewater, deodorized distillate, antioxidant
activity, GC-MS
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1. GIRIS

Zeytin ve zeytinyaginin {ilkemiz i¢in iiretim kapasitesi ve ekonomik énemi biiyiiktiir.
Zeytinyaginin insan saglhigina faydali olma 6zelliginden dolay1 son yillarda tiretim ve
tilketim miktar1 oldukga fazlalasmistir. 2022 yilinda zeytin iiretim miktar1 %71 artis
orant ile 2 milyon 976 bin 654 ton olarak, zeytinyagi iiretimi ise %79 artis ile 421 bin
717 tonla, tim zamanlarin rekor seviyesi oldugu Tarim ve Orman Bakanliginca
aciklanmistir (URL-1, 2022). Zetinyag tiretimi yillara bagl degiskenlik gostermekle
birlikte tilkemiz ve diinyada artis egilimi gostermektedir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1 Diinyada yillara ve iilkelere gore zeytinyagi tiretim miktarlart (URL-2, 2023)
Ulkeler

Yillar Ispanya ltalya Yunanistan Tiirkiye Portekiz ~Uretim Miktari (bin ton)

2017-2018 1.262 429 346 263 135 3.379
2018-2019 1.790 174 185 193,5 100 3.304
2019-2020 1.125 366 275 230 141 3.269
2020-2021 1.389 273 275 177 100 3.003
2021-2022 1491 329 232 235 206 3.398
2022-2023 663 241 340 421 126 2.505

Zeytin ve zeytinyagi iretiminin son yillarda 6nemli 6lgiide artmasiyla zeytinyagi
tiretiminden agiga ¢ikan atiklarin miktar1 da artmuistir. 1.000 kg zeytinin islenmesinden
tiretimde kullanilan yonteme gore yaklasik 550-800 kg pirina elde edilirken, karasu
miktart kullanilan sisteme gore (geleneksel sistem, iki fazli sistem ya da ii¢ fazl
sistem) degisiklik gostermektedir (Hocaoglu, 2015). Bu atiklarin artmasi, tiikkenme
tehlikesi bulunan su kaynaklarina ve topraga Kirlilik agisindan zarar vermektedirler.
Zeytinyag1 lretimi yapilan isletmelerin biiyliik cogunlugunun kiiciik capli ve
bulundugu bélgelerin her tarafina yayilmis halde olmasi, 6zellikle karasuyun direkt
olarak topraga veya yer alt1 sularina gonderilmesi, bilesenleri ve yaydiklar1 koku
nedeniyle cevresel agidan fiziksel ve kimyasal kirlenmeye neden oldugundan; bu

atiklarin uygun kosullarda degerlendirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir (Goneng, 2011).



1.1 Zeytinyag Uretimi

Zeytin meyvesi sert ¢ekirdekli, elipstik yapida, ortalama 1 ile 4 cm aras1 boy ve 0,6 ile
2 cm aras1 eninde, siyah mor ya da agik yesil renkli yiiksek oranda yag icerigi olan bir
meyvedir (Tablo 1.2).

Tablo 1.2 Zeytinin kimyasal yapisi (Kiristakis, 1998)

Bilesen %
Su 50
Yag 22
Karbonhidrat 19
Protein 1,6
Seliiloz 5,8
Mineral (Kiil) 1,5

Zeytinyagi, olgunlasan zeytin meyvelerinin kimyasal islem uygulanmadan mekanik
islem gérmesi sonucu elde edilen kendine has koku ve tatta, berrak, rengi yesil ve sar1
arasinda, oda sicakliginda sivi olan, bitkisel bir yagdir (Gogiis vd., 2009). “Zeytinyagi
sadece zeytin agaci, Olea europaea L. meyvelerinden elde edilen yaglardir” olarak
Tirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Pirina Yagi Tebliginde (URL-3, 2017)

tanimlanmustir.

Zeytinyaginin igerigi sabunlagan ve sabunlagamayan maddelerden olusmaktadir.
Zeytinyaginin %98’1 trigliseritler, serbest yag asitleri ve gliseritten olusmakla birlikte,
%2’lik kismu ise fenolik bilesikler, triterpenler, skualen, sterol, karotenoid, klorofil
pigmentleridir. Bu igeriklerin miktarlar1 zeytin ¢esidine ve g¢evresel faktorlere gore

degisiklik gostermektedir (Bayram ve Ozgelik, 2012).



1.2 Zeytinyag Uretim Asamalarina Gore Atik Desarjlar

Zeytinyagi liretim agamalari ve tiretim yontemleri sekil 1.1°de gosterilmektedir.

Zeytin

/

Yaprak Ayirma

/

Kirma (Ezme)

/

Yogurma (Malaksasyon)

\ \

Klasik Sistem Modern Sistem
Iki Fazli Ug Fazh
Bask Sistem Sistem
Pirina  Yag+Karasu Santriftijleme Santrifiijleme

A

Santriftijleme Yag Pirina+Karasu Yag Karasu  Pirina
Yag Karasu

Sekil 1.1 Zeytinyag: iiretim agamalar1 (Kayahan ve Tekin, 2006)



1.3  Kirma islemi

Tas ya da metal kiricilar yardimiyla yapilan kirma islemi yag damlaciklarinin daha

kolay ag¢iga ¢ikmasini saglamaktadir (Gogis vd., 2009).

1.4  Yogurma Islemi

Tas ya da metal yogurucular yardimiyla yapilan yogurma islemi yag damlaciklarinin
olusan hamurdan daha kolay ayrilmasini ve biiyiik hale gelmesini saglamaktadir.
Yogurma sirasinda sicaklik 28-35°C ve karistirma hizi 20 devir/dakika olmasi yag

verimi agisindan 6nem tagimaktadir (Gogis vd., 2009).

1.4.1 Kat1ve Sivi Fazlarin Ayrilmasi (Santrifiij-Dekantasyon)

Kat1 ve sivi fazlarin ayrilmasi (santrifiij-dekantasyon) asamasinda, yogurma ile
olgunlagan hamurdaki yagin alinmasi saglanmaktadir. Santrifiij-dekantasyon asamasi
presleme (basing uygulama), santrifiijleme (dekantor sistemi) ve perkolasyon (segici

filtrasyon) olmak iizere ii¢ farkli yolla yapilmaktadir (Di Giovacchino vd., 1994).

1.4.1.1 Presleme (Basing uygulama)

Presleme yontemi zeytinyagi eldesinde kullanilan en eski yontemdir. Yikama, kirma
ve yogurma islemlerinden sonra olusan hamura uygulanan baski ile yag ve karasuyun

ayrimi1 yapilmaktadir (Hocaoglu, 2015).

1.4.1.2 Santrifiijleme (Dekantor sistemi)

Santrifiijleme sisteminde yag, su ve diger katilarin yogunluk farklarindan faydalanarak
aymrm yapilmaktadir. Santifiijleme 3-fazli ve 2-fazli sistemler diye iki yolla

yapilmaktadir (Angerosa vd., 2000).

a) 3-Fazli sistem: 3-fazli sistemde dekantasyon atik suyu, pirina ve zeytinyagi olmak
tizere 3 ayr1 faz meydana gelmektedir. 3-fazli sistemde fazlar1 birbirinden ayirmak igin

yardime1 olmasi agisindan su eklemesi yapilmaktadir. Sisteme ilave edilen su agiga



cikan atik su miktarini arttirirken, yagda bulunan antioksidan miktarinin azalmasina
ve fenolik bilesiklerin atik suya ge¢mesine sebep olmaktadir. Bu nedenle bu sistemin
atik suyunun Kirlilik yiikii ¢ok yiiksek miktardadir. Bu sistemde atik olan pirina ve

karasu ayr1 ayr1 desarj edilmektedir (Hocaoglu, 2015).

b)2-Fazli sistem: iki fazli sistemde yogurma isleminden sonra sisteme su eklenmesine
ihtiya¢ yoktur. Bu nedenle su tasarrufu saglanmis ve atik su miktar1 azalmig olur. 3-
fazli sistemin aksine antioksidan 6zellik gosteren polifenollerin ¢ogu yagda kalarak
oksidatif dayaniklilig1 yiiksek yag elde edilmesine neden olur. Sistemden yag ve sulu

pirina ¢ikisi olmaktadir (Di Giovacchino vd., 2002; Servili vd., 2011).

1.5 Rafinasyon

Yag elde edildikten sonra yagin kalitesinin arttirilmasi amaciyla iilkemizde toplam
zeytinyagi tretiminin %75’i rafinasyon islemine tabi tutulmaktadir. Zeytinyagi
rafinasyonu; kimyasal ve fiziksel olarak iki sekilde yapilmaktadir (Candemir, 2009).
Tablo 1.3’te kimyasal rafinasyon kademelerinde yagdan uzaklastirilan ve yagda

olusan maddeler verilmistir.

Tablo 1.3 Kimyasal rafinasyon sirasinda yagdan uzaklastirilan ve yagda olusan maddeler
(Garcia vd., 2006)

Rafinasyon
Olusan Bilesenler Cikan Bilesenler
Asamalari
1. Degumming - Fosfolipidler Baz1 Renk Maddeleri

Serbest Yag Asitleri, Fosfolipidler,

2. Notralizasyon - ]
Bazi Renk Maddeleri

Konjuge Yag Asitleri,

3. Renk agma Peroksitler, Diger Oksidasyon  Renk Maddeleri, Hidrokarbonlar
Uriinleri
Doymamis Yag Asitlerinde Serbest yag asitleri, Peroksitler,

4. Deodorizasyon  Geometrik izomerizasyon, Aldehitler, Ketonlar, Steroller,
Polimerize tiriinler Tokoferoller, Pestisitler, Mikotoksinler

Fiziksel rafinasyon isleminde ise noétralizasyon ve deodorizasyon islemleri tek

asamada yapilmaktadir (Garcia vd., 2006).



1.6 Zeytinyag Uretiminde Elde Edilen Yan Uriinler

Zeytinyag1 tiretimi sonucunda; pirina ve karasu elde edilirken, rafinasyon islemi
sonucunda deodorize distilati agiga c¢ikmaktadir. Tablo 1.4’te zeytinyagi iiretim

sistemleri ve sisteme giren ¢ikan bilgileri verilmistir.

Tablo 1.4 Zeytinyag: tiretim sistemlerinde giren ve ¢ikan maddeler (Sengiil vd., 2002)
Giren Cikan
Yo6ntem Bilesen Miktar Bilesen Miktar

Zeytinyagi 200 k
Zeytin  1.000 kg yinyag J

Geleneksel Yontem Pirina 400 kg
Su 0,1-0,12 m®
Karasu 600 L
~1.000 kg Zeytinyag1 200 kg
. ) Zeytin o
Ug Fazli Sistem S 0,1-0,12 m20,5-1 m®  Pirina 500-600 kg
u
10L Karasu 1.000-1.200 L
. Zeytin -~ 1.000 k Zeytinyagi 200 k
Iki Fazli Sistem Y J ) y yae J
Su 0,1-0,12 m? Pirina+Karasu  800-950 kg

Geleneksel yontemde pirinanin igeriginde yaklasik %25 oraninda su ve yaklasik %6
oraninda yag bulunmaktadir. Ug fazli yéntemde ise; sisteme giren sular; ilk yikama
i¢in (0,1-0,12 m®), dekantdr temizligi icin (0,5-1 m®) ve son yikama igin (yaklasik 10
L) dir. Bu sistemde pirina yaklagik %55 oraninda su ve %4 oraninda yag icermektedir.
Karasu ise yaklasik %94 su ve %1 oraninda yag icermektedir. 1ki fazli sistemde ise;
pirina ve karasuyun igeriginde yaklasik %60 su ve %3 yag bulunmaktadir (Sengiil vd.,
2002).

1.6.1  Pirinanin Ozellikleri ve Degerlendirilmesi

Pirina; zeytinyag: {iretimi sirasinda agiga ¢ikan, koyu kahverengi renkli, i¢inde bir
miktar su ve yag bulunan, isleme tesisinin 6zelliklerine gore sulu ve kuru olarak elde
edilen bir yan iirtindiir. 1000 kg islenmis zeytinden yaklasik 500-600 kg pirina elde
edilmektedir. Pirinadaki fenolik bilesiklerin baslicalari, hidroksitirozol, oleuropein,
tirozol, p-kumarik asit, vanilik asit, verbaskozit, elenolik asittir (Landete vd., 2008;
Ribeiro vd., 2020).



Tablo 1.5°te Vlyssides vd. (2004) tarafindan yapilan ¢alisma sonucu elde edilen

pirinanin Kimyasal kompozisyonu verilmistir.

Tablo 1.5 Pirinanin kimyasal bilesenleri (Vlyssides vd., 2004)

Icerik % Geleneksel sistem 3-Fazli sistem 2-Fazl1 sistem
Nem 27,2 50,23 56,8
Yag 8,72 3,89 4,65
Protein 4,77 3,43 2,87
Toplam seker 1,38 0,99 0,83
Seliiloz 24,1 17,37 14,54
Hemi-seliiloz 11 7,92 6,63
Kiil 2,36 1,7 1,42
Lignin 14,1 10,21 8,54
Toplam Azot 0,71 0,51 0,43
Fosfor 0,07 0,05 0,04
Fenolik maddeler 1,14 0,326 2,43

Pirina genel olarak biyo-yag elde etmek i¢in kullanilmaktadir. EK olarak; su tiriinleri
yetistiriciligi ve hayvancilikta yem olarak kullanilirken, kiikiirt icermemesi ve diisiik
kiil igerigi nedeniyle (yiiksek kalorifik giiciinden dolay1) yakit elde edilmek i¢in (Mata-
Sanchez vd., 2014) kullanilmaktadir. Ayrica, organik bilesiklerin zararli etkilerini
bertaraf etmek icin kompostlama siirecinden gegirildikten sonra giibre olarak
(Salomone ve Loppolo, 2012), isletmelerde sicak su, buhar ve elektrik iiretmek igin
kullanilmaktadir (Kurtulus, 2003). Pirina yol yapiminda katki malzemesi olarak, sabun
sanayisinde, gida tiretiminde jellestirici ve kivam verici olarak (pirinadan elde edilen
pektin) kullanilmaktadir (Thakur vd., 1997). Gida katki maddesi olarak, ilag
yapmminda, kozmetik sektoriinde de kullanilmaktadir (Segmeler ve Giiglii Ustiindag,
2015). Pirina seker fabrikalarinda kazanlarda kopiikleri gidermek igin de
kullanilmaktadir (Gorel vd., 2004; Ocal,2005).

Pirinada bulunan biyoaktif bilesiklerin gii¢lii antioksidan ve antimikrobiyal 6zellik
gosterdigi ve tamamlayict tip uygulamalarima katki saglayabilecegi yapilan
caligmalarda tespit edilmistir (Rubio-Senent vd., 2012). Pirinanin antioksidan

ozelligine ek, zengin bir lif ve fenolik bilesen kaynagi da oldugundan; toz gida bileseni



olarak kullanildiginda, gidanin duyusal ve teknolojik 6zelliklerini etkilemektedir (Foti
vd., 2022; Marinelli vd., 2015; Quiros-Sauceda vd., 2014).

1.6.2  Karasuyun Ozellikleri ve Degerlendirilmesi

Karasu; zeytinyagi iiretiminde kullanilan yikama sulari, islem sirasinda eklenen su,
zeytinin kendi 6zsuyu ve pirinadan sizan sularin bir araya gelmesiyle olusup agiga
cikmaktadir (Ben Sassi vd., 2006). Karasu; zeytinin ¢esidine, toprak ve iklim
kosullarina, hasat donemine, var yok yilina, zeytinin olgunluguna ve iretim
yontemlerine gore degisiklik gostermektedir. Karasuyun rengi koyu, siyaha yakin,
kokusu yiiksek, askida katt maddesi fazladir. Potasyum, magnezyum, lipit ve fosfat
tuzlart igerigi onemli miktardadir ve karbonhidrat igerigi de zengin miktardadir.
Karasuyun iginde sekerler ve aromatik bilesikler oldugundan dolay1 yiiksek enerji
kaynagi olabilme potansiyeli de tasimaktadir (Aragjo vd., 2015). Tablo 1.6’da

karasuyun bilesenleri verilmistir.

Tablo 1.6 Karasuyun bilesenleri (Celik vd., 2008; Gogiis ve Maskan, 2006)

Bilesenler Miktar (%)
Su 82,5
Anorganik Bilesenler (Kiil) 1,8
Organik bilesikler

Sekerler 7,5
Azotlu Bilesikler 2
Lipitler 1
Organik Asitler 15
Polialkoller 15
Pentozlar ve Tanen 15
Glikozitler Eser

Organik madde igerigi ve Kirletici 6zellikte olan yag ve fenolik bilesikler igerigi
yiiksektir bu nedenle su yiizeyine yayilir ve suyun giines 1sinin1 Kesip oksijen alimini
azaltarak ortamdaki canli yasamin (flora ve fauna) gelismesine zarar vermektedir.

Karasuyun dogrudan topraga ya da yer alti sularina bosaltilmasi ¢evre agisindan



kirlilik potansiyeli tasidigindan dolay1r aritilmast ya da degerlendirilmesi
gerekmektedir (Celik vd., 2008).

Zeytinyaginin i¢eriginde bulunan fenolik maddelerin miktar1 yaklasik 50 mg/g ile 100
mg/g yag araliginda degismektedir (Niaounakis ve Halvadakis, 2006). Zeytinyaginin
fenolik bilesen igerigi, zeytin meyvesinde bulunan toplam fenol miktarinin sadece
%2’sidir, geriye kalan %98’lik kisim ise zeytin karasuyuna gegmektedir (Morillo vd.,
2009).

Karasuyun kullaniminin saglanmasi i¢in mevzuat geregi dogal yolla, fiziksel yolla,
kimyasal ve biyolojik yol basta olmak iizere bir¢ok yontemle aritilmasi1 gerekmektedir.
Karasuda aritimi zorlastiran fenolik bilesikler saglik agisindan faydali antioksidan
ozellik gostermektedir (Inan vd., 2013). Karasuda bulunan ana biyofenoller tirozol,
hidroksitirozol ve oleuropein olarak tanimlanmistir (Bendini vd., 2007; Takag ve
Karakaya, 2009). Zeytin karasuyunda bulunan biyofenollerin antioksidan, serbest
radikal tutucu, antimikrobiyal ve antikarsinojenik ozellik gosterdigi bildirilmistir
(Obied vd., 2005). Karasudaki hidroksitirozoliin arastirildig: bir galismada fonksiyonel
gidalarn  retiminde, ilag {retiminde ve kozmetikte kullanilan maddelerin
hazirlanmasi igin kullanildigi belirtilmistir (Bouaziz vd., 2008; Fernandez-Bolanos
vd., 2006).

Karasuyun degerlendirilme alanlari siit, jel, krem gibi dermokozmetik {irtinlerde, gida
sektoriinde nutrasotik ve icecek bazli diyetlerde kullanilmaktadir (Villanova vd.,
2009). Ayrica, aritilarak elektrik enerjisi tiretiminde, pektin (jellestirici ve kivam verici
olarak) ve polifenol geri kazanim uygulamalarinda da kullanilmaktadir (Galanakis vd.,
2010). Karasuyun bazi bitki hastalik ve zararlilarina karsi, aritilarak sulama amagcli,
kompost tiretiminde, giibre ve kati yakit olarak da kullanimlari alanlar1 bulunmaktadir
(Uzun ve Seferoglu, 2017). Karasudan polifenollerin aritilarak katma degeri yiiksek
tirlinlerin dretiminde kullanilmasi zeytinyagi iretim sektorii agisindan hem cevre
kirliligini 6nleme hem de aciga ¢ikan yan iriinleri degerlendirmede karlt bir durum
olacagi bildirilmistir (Gogiis vd., 2009; Tarhan, 2018).

1.6.3  Deodorize Distilatimin Ozellikleri ve Degerlendirilmesi



Deodorize distilati, rafinasyon isleminin son asamasi olan deodorizasyon islemi
sonucunda elde edilmektedir. Bu islem, diisiik basing ve yiiksek sicaklik kosullarinda
su buhart kullanilarak, yagdaki istenmeyen koku ve tat maddeleri, sabunlasan
maddeler (metil esterler, serbest yag asitleri, mumsu maddeler ve kismi gliseridler) ile
sabunlagsmayan maddeler (triterpenik alkoller, parafinik hidrokarbonlar, steroller,
olefinik ve poliolefinik maddeler) ve diger bazi safsizliklarin uzaklastirilmasini

amaglamaktadir (Tarhan, 2018). Deodorizasyon distilatinin bilesimi Tablo 1.7°de

verilmistir.
Tablo 1.7 Deodorize distilatinin bilesimi (Verhé vd., 2006)
Deodorize Distilatinin Bilegimi
Nem % 0,10
Serbest Yag Asitleri (oleik asit%) 40
Notr Gliseritler % 32,8
Sabunlagsmayan Madde % 36,7
Sabunlastirilamayan Fraksiyonlar
g/kg DD g/kg SF
Skualen 284,2 773,8
Toplam Steroller 48,4 130,8
Sterol Fraksiyonlari
Kampesterol 1,2 2,8
Stigmasterol 0,5 1,4
[-sitosterol 42,7 116,4
Avenasterol 3,8 10,4
Toplam Tokoferoller 18,1 49,4
Tokoferol Fraksiyonlari
o-tokoferol 17,1 46,5
y-tokoferoller 1,1 3,1

Deodorize distilati, toplam islenmis yagin %0,01-0,1’ini temsil etmektedir. Deodorize
distilat1 basta tokaferol gruplar1 ve skualen olmak iizere antioksidan etki gosteren
molekiiller i¢cermektedir ki bu durum deodorize distilatinin antioksidan etkinlik

gostermesine sebep olmaktadir (Lucci vd., 2020).
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Ulkemizde iiretilen yaglarm %75 lik kismi rafinasyona ugramakta ve deodorize
distilat1 agiga c¢ikarmaktadir. Deodorize distilatinin, kozmetik triinlerin tiretiminde
degerlendirilmesinin yaninda, katki maddesi ve ilag hammaddesi olarak kullanimi
oldukga fazladir (Ertiirk, 1999; Ghosh, 1995).

1.7  Zeytinyagi Atiklar1 ve Antioksidanlar

Antioksidanlar, dogal ya da sentetik olarak, gida sanayisinde bitkisel yag ve hayvansal
yag igeren Urlinlerin iiretiminde, depolama, tasinma Ve satis esnasinda olusan
otooksidasyonu ve zararlarimi 6nlemek ig¢in kullanilmaktadir (Aluyor ve Ori-Jesu,
2008). Antioksidanlar kalitesi diisiik iirtinlerin kalitesini arttiric1 etki gostermez ve
ekstra tat ve koku vermezler. Gida iiretiminde kullanilan en yaygin dogal
antioksidanlar; Vitamin C, a-tokoferol asetat ve B-karoten olarak bilinmektedir. En
yaygin kullanilan sentetik antioksidanlarin ise BHT (Biitillenmis hidroksi toluen),
BHA (Biitillenmis hidroksi anizol), PG (Propil gallat) ve TBHQ (Tersiyel butil
hidrokinon)’dur (Btaszczyk vd., 2013; Dimitrios, 2006; Kiralan ve Yorulmaz, 2006;
Peter ve Shylaja, 2012; Shadidi, 2015). Sentetik antioksidanlar daha ucuz ve dogal
antioksidanlara gore kolay islenebilmektedir ancak toksisiteleri ve sagliga verdikleri
zararlar sebebiyle kullanimlarinda kisitlamalar bulunmaktadir (Farag vd., 2003;
Hermund, 2018). Ornegin Tiirk Gida Kodeksi’nde BHA’nmn sivi yaglara ve kati
yaglara eklenebilecegi en fazla miktar kilogramda 200 mg iken; BHT nin kilogramda
100 mg olarak bildirilmistir (URL-2, 2023). Bu nedenle dogal antioksidanlara olan
talep artig gostermekte ve dogal antioksidanlar iizerine yapilan ¢aligmalar son yillarda
oldukc¢a artis gostermektedir (Caporaso vd., 2018; De Bruno vd., 2021; Peter ve
Shylaja, 2012; Shadidi, 2015).

Zeytinyag liretimi, biyoaktif bilesiklerce zengin pirina, karasu ve deodorize distilati
tiretmektedir. Biyoaktif bilesiklerin bu atiklardan geri kazanilmasi, atiklarin dogal bir
antioksidan kaynagina doniistiiriilmesi agisindan ¢ok dnemlidir. Bu nedenlerle mevcut
caligmamizda; pirina ve karasudan elde edilen esansiyel yagin ve zeytinyagi
rafinasyonundan ¢ikan deodorize distilatinin antioksidan kapasiteleri belirlenerek;
fonksiyonel, yenilik¢i ve katma degeri yiiksek iiriin tiretiminde kullanilabilirligi

arastirilmastir.
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2.  LITERATUR OZETi

Zeytinyagi iiretiminde agiga ¢ikan atiklarin degerlendirilmesi ile ilgili birgok ¢alisma
bulunmaktadir. Zeytin yan iirlinlerinden degerli molekiillerin geri kazanilmasindaki
ana avantajlardan biri, bunlarin fonksiyonel gidalara dahil edilmesi olarak

degerlendirilmistir (Fernandez-Bolanos vd., 2006).

Ribeiro vd., (2021) tarafindan yapilan bir c¢aligmada, pirinanin herhangi bir
ekstraksiyon asamasi1 olmadan toz haline getirilip biyoaktif ve besleyici 6zelliklerine
sahip olup olmadig arastirilmis ve pirina tozlarinin gida formiilasyonunda uygulama
ile cok islevli bilesenler olarak kullanim potansiyeli gosterdigi belirlenmistir. Pirinanin
fenolik bilesik kaynagi olarak kullanildigi bir baska ¢alismada farkli zeytinlere ait
pirinalardan fenolik bilesiklerin geri kazanilmis, tim pirina humunelerinin 6nemli
miktarda polifenolik bilesik igerdigi ve antioksidan igeriginin yiiksek oranda oldugu
belirlenmistir (De Bruno vd., 2018).

Pirina eklenmesiyle zenginlestirmenin etkisinin arastirildigi bir ¢alismada, durum
bugdayr irmigi ile makarna yapilmig ve yapilan katkilamayla makarnanin toplam
fenolik bilesik igerigini, antioksidan kapasitesini ve diyet lifi yapisini artirdigi
belirlenmistir. Pirina ilavesi, pisirme kaybi, su emilimi ve makarna sertliginde artisa

neden olurken, pisirme siiresinin kisaldig1 tespit edilmistir (Simonato vd., 2019).

Pirina eklenerek yapilan bir diger zenginlestirme ¢alismasinda, yagi alinmis pirina ile
katkilanan geleneksel fermente ekmekte, katki bulunmayan ekmekten daha fazla fenol
icerigi tespit edilmistir. Firincilik tirtinleri tizerine yapilan ayni ¢alismada pirina katkili
geleneksel biskiivilerdeki tokoferol igeriginin, sizma zeytinyagi kullanilarak
hazirlananlara gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Pirina ile zenginlestirmenin

unlu mamiillerdeki polifenol miktarini artirdigi saptanmistir (Di Nunzio vd., 2020).

Panza vd., (2020) pirina unuyla panelenen morina baligi g¢ubuklarinin 4°C’de 15
giinliik depolama sirasinda raf omrii, pH gelisimi, mikrobiyolojik yonler ve duyusal
Ozelliklerinin degisimini arastirmistir. Panelemede kullanilan pirinanin, morina

cubuklarinin fenol ve flavonoid igerigini ve bunun sonucunda antioksidan aktivitesini
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artirdigini belirleyerek aktif numunelerin raf dmriiniin uzadigini gézlemlemislerdir.
Caligsma sonunda raf 6mriiniin katk1 bulunmayan kontrol morina gubuklarinda yaklasik

dokuz giin, katkilanmus {irtinlerin ise 12 giinden fazla oldugunu tespit etmistir.

Pirina ile ilgili yapilan bir diger zenginlestirme ¢alismasinda ise, pirinanin armut
iceceklerine katkisinin etkileri incelenmistir. Pirinanin antioksidan aktivitesi ile pirina
katkilanarak zenginlestirilmis iceceklerin {iretilmesinde kullanilabilecek ucuz ve

degerli bir malzeme oldugu belirlenmistir (Spizzirri vd., 2021).

Koroglu ve Turan, (2013) aygicegi yaglarinin oksidatif stabilitesi iizerine yapmis
olduklar1 bir ¢alismada ise karasu ve pirina birlikte kullanilarak zenginlestirme
calismasi yapilmistir. Caligmada kullanilan karasuyun pirinadan daha fazla fenolik
madde igerdigi belirlenmistir. Karasuyun daha yiiksek fenolik madde miktarina sahip
olmasi, karasu ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerinin pirinadan daha fazla
oldugunu gostermektedir. Bu sebeple ay¢igegi yagindaki katki konsantrasyonu arttikga

antioksidan aktivitelerinin de arttig1 goriilmiistiir.

Karasuyun fenolik madde miktar: ve buna baglh olarak gosterdigi antioksidan aktivite
ile ilgili yapilan bir baska ¢alismada ise, Ayvalik civarinda bulunan zeytinyagi
tesislerinden alinan karasuyun organik igeriginin fazla, pH’inin asidik ve igeriginde
fenolik bilesikler bulundugu belirlenmistir. Karasuyun antioksidan aktivitesi
kullanilan standartlara gore oldukga yiiksek hesaplanmistir. Fenolik bilesenlerin fazla
bulundugu numunelerin antioksidan aktivitesi de dogru orantili olarak fazla
bulunmustur. Baslica fenolik bilesenlerin hidroksitirozol, tirozol, katesol ile vanilik

asit oldugu belirlenmistir (Babadostu, 2014).

Pirina ve karasu ile ilgili yapilan bir baska ¢alismada, 4 ¢esit zeytinden elde edilen
atiklarda biyoaktif bilesiklerin varligi, antioksidan kapasitesi ve fenolik bilesik
igerikleri arastirilmistir. o-Tokoferol konsantrasyonu pirina numunelerinde 0,3 ile
57mg/kg arasinda bulunmustur. Biyofenollerin geri kazaniminda en yiiksek karasu
numunesi bulunmustur (36,31 mg/L ve 34,97 mg/L tirozol). Zeytin ¢esidine bagh

olarak degiskenlik gosteren toplam fenolik antioksidanlarin en yiiksek miktari,
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karasuda (4,3-7,5 g GA/L), pirinada (0,8-4,4 g GA/L) bulunmustur (De Bruno vd.,
2021).

Karasuyun bol miktarda fenolik bilesik icermesi, bu maddelerden fenolik bilesik elde
etmeye yonelik calismalar1 hizlandirmistir. Karasudan fenolik bilesik elde etmeyle
ilgili yapilan bir ¢alismada, bir litre karasudan yaklasik 1,2 g hidroksitirosol ve
yaklasik 0,4 g flavonoid igeren bir ekstrakt elde edilebildigi belirlenmistir (De Marco
vd., 2007).

Karasu ve pirina ile yapilan bir diger ¢alisma sonucunda, pirina ve karasuyun yiiksek
katma degerli iiriinlere doniistiriilerek sentetik orijinli gida katki maddelerinin yerini
alabilecek biyolojik aktivitelere sahip yeni fonksiyonel gida ve/veya igerik
maddelerini formiile etmek ve tiretmek i¢in kullanilabilecegi bildirilmistir (Veneziani
vd., 2017).

Pirina ve karasuyun antioksidan kaynagi olarak incelendigi bir ¢alismada, pirina veya
karasu eklenen tereyaglarinin oksidatif strese karsi diren¢ kazandigi belirlenmistir.
Zeytin yan fdiriinleri igeren tereyaglarmin, kontrol (katki maddesi icermeyen)
tereyaglara gore daha az oksidatif bozulmaya ugradig: goriilmiistiir (Mikdame vd.,
2020).

Karasuyun ayni zamanda antimikrobiyal etkinlik gosterdigi de yapilan bazi
caligmalarda ortaya konulmustur. Karasuyun mikroorganizmalar iizerine etkisinin
arastirildigi  bir ¢alismada, karasu ekstraktinin C.coli ve C.jejuni biiylimesini
sinirlandirabildigi ve biyofilm olusumunu ve dagilmasini engelledigi gézlemlenmistir

(Roila vd., 2019).

Yakhlef vd., (2018) karasuyun mikroorganizmalar {izerine etkisini arastirmis ve
Cezayir’deki bazi zeytin ve zeytinyagi yan iriinlerinin fenolik bilesikleri ve
antimikrobiyal aktivitesi tizerine ¢alismustir. Yiritilen calismada Blanquette
zeytininden elde edilen yan iriinlerin en yiiksek fenolik igerige sahip oldugu
belirlenmistir. Karasu ve zeytinyagi tarafindan uygulanan antimikrobiyal aktivitenin,
fenolik iceriklerinden o6zellikle glutaraldehit benzeri bilesiklerden kaynakli oldugu

goriilmiistiir.
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Serra vd. (2008) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada ise zeytinyagi ve sarap atiklardan
olusturulan ekstraktlarin Bacillus cereus, Salmonella poona, Saccharomyces
cerevisiae ve Candida albicans tiirlerine kars1 antimikrobiyal aktiviteleri
arastirtlmistir. Calismanm sonucunda dogal ekstraktlarin yiiksek miktarda toplam
fenolik igerigine (sarap atiklari: 3400 mg GAE/L- zeytin atiklari: 400mg GAE/L) sahip
oldugu ve kuersetin, hidroksitirozol ve oleuropein igerigi ile maya ve bakterilere karsi

belirgin bir antimikrobiyal etki gosterdigi belirlenmistir.

Sonug¢ olarak, zeytinyagi tiiretim atiklarinin zenginlestirilmis gida {iriinlerinde
kullanilmasi, fenolik bilesiklerin ve antioksidan aktivitelerin artirillmasina 6nemli
katkilar saglamaktadir. Bu calismalar, gida endiistrisinde dogal ve biyolojik aktif
maddelerle zenginlestirilmis {trlinlerin gelistirilmesi i¢in 6nemli bir temel

olusturmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Numunelerin Temin Edilmesi

Osmaniye’de faaliyet gosteren zeytinyagi tretim tesislerinden bekletilmis ve
kurutulmus olarak yaklasik 5 kg pirina ve 5 kg karasu kili alinmistir. Karasu kili
isletmenin karasu ¢oktiirme havuzlarinda toplanmistir. Calismada kullanilan 2 kg
deodorize distilati numunesi ise Canakkale’de faaliyet gosteren bir {iretim tesisinden

temin edilmistir. Numuneler analizleri yapilana kadar 4,0+0,5°C’de saklanmustir.

3.1.2 Numunelerin Hazirlanmasi

Kurutulmus pirina ve karasu kili numuneleri analize hazirlamak amaciyla 6gitiici
yardimiyla toz haline gelene kadar 6gitiilmistiir. Deodorize distilati 6rnekleri ise

herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin kullanilmistir.

3.1.3 Kullamlan Materyaller

-Ogiitiicii

-Spatiil

-Sartorius CPA225D Hassas Terazi (Gottingen, Almanya)
-Meziir (100 ml)

-Filtre kagidi

-Velp Scientifica Classic Vortex Mikseri (Milano, Italya)
-Huni

-Beher

-Balonjoje

-Manyetik balik

-ETHOS X - Mikrodalga Coziiciisiiz Ekstraksiyon Cihazi
-Shimadzu QP 2010 Ultra GC-MS (Shimadzu, Japonya)
-Shimadzu UV Pharmaspec 1700 spektrofotometre (Shimadzu, Japonya)
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3.2 Yontem

3.2.1 Esansiyel Yag Eldesi

Pirina ve karasu kilinden Coziiciisiiz Mikrodalga Ekstraksiyonu (SFME) yontemi ile
esansiyel yag ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon i¢in yiiksek mikrodalga giicti, kisa
stireli (60-90 dak) ve homojen bir 1sitma saglayan sistemiyle ETHOS X-Mikrodalga
Coziiclisiiz Ekstraksiyon Cihazi kullanildi. Bu yontemlerle elde edilen esansiyel
yaglarin koku bilesenlerini, tokoferol iceriklerini, toplam fenolik madde miktarlarini

ve antioksidan kapasitelerini belirlemek amaciyla analizler yapilmistir.

3.22  Numunelerden Elde Edilen Esansiyel Yaglarin Ucucu Bilesenlerinin

Tayini

Elde edilen esansiyel yaglarin ugucu bilesenleri 0,70 Kw’da elektron iyonizasyon
modunda calisan, QP 2010 model ve Shimadzu marka olan bir GC-MS cihaz
yardimiyla belirlenmistir. Cihazda 250°C’de boliinmiis enjektor sistemi kullanilmustir.
Analiz kosullar1 ve cihaz ayarlart Acar vd. (2018)’e gore yapilmigtir. Tespit edilen
kromatogramlar cihazda yiiklii W9N11 kiitiiphanesinden yararlanilarak tanimlamalari
yapilmistir (Adams, 1997). Ugucu bilesenleri belirlemek i¢in kullanilan GC-MS

calisma kosullar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Esansiyel yaglarin ugucu bilesenlerinin tayini GC-MS ¢alisma kosullar1 (Acar vd.,

2018)
Kolon RXi-5MS Kapiler kolon (30m; 0,25 mm; 0,25 um)
Tastyic1 gaz Helyum (1 ml/dk akis)
Kolon firin1 sicakligi 40°C
Enjeksiyon sicaklig 250°C
Basing 100 kPa
Enjeksiyon modu Split
Split orani: 5
Enjeksiyon hacmi imi
Firin sicaklik programi Firin sicaklik programi:

40°C’de 3 dk; 40°C’den 240°C’ye 4°C/dk artisla,
240°C; 240°C’de 10dk/Toplam 63 dk.

Interface sicaklig 250°C

Iyon kaynag1 sicaklig 200°C
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3.2.2.1 Numunelerin tokoferol oranlarimin belirlenmesi

Pirina ve karasu kilinden elde edilen esansiyel yaglarin ve deodorize distilat1 tokoferol
oranlari, QP 2010; Shimadzu marka GC-MS cihazinda yapilan Kalitatif analiz ile tespit
edilmistir. GC-MS’te bulunan W9N11 kiitiiphanesi yardimiyla kromatogramda tespit
edilen tokaferol piklerinin alanlar1 toplanmis ve numunelerin tokaferol igerikleri
kalitatif yontemle tespit edilmistir. Analiz esnasinda kullanilan GC-MS c¢alisma

kosullar1 Tablo 3.2°da verilmistir.

Tablo 3.2 Esansiyel yaglarin tokoferol oranlarini belirleme analizi GC-MS ¢alisma kosullari
(Zhang vd., 2016)

Kolon RTX-2330 Kapiler kolon (60m; 0,25 mm; 0,2 pm).
Tastyici gaz Helyum
Akis hizi 1ml/dk
Kolon firini sicakligi 90°C
Enjeksiyon sicaklig: 250°C
Basing 90 kPa
Enjeksiyon modu Splitless
Enjeksiyon hacmi Tl
Baslangigta 60°C’de 6 dk; 40°C/dk artigla, 300°C’de 8 dk.
Firn sicaklik programi
Toplam 14 dk.
Interface sicaklig 280°C

Iyon kaynag1 sicaklig 230°C

3.2.2.2 Toplam fenolik madde miktarmin belirlenmesi

Pirina ve karasu kiline ait esansiyel yaglarin ve deodorize distilatinin fenolik madde
igerigi Folin-Ciocalteu metoduyla belirlenmistir (Box, 1983; Singleton ve Rossi,
1965). Standart fenolik bilesik olarak gallik asit kullanilmustir. i1k basta bir kalibrasyon
egrisi elde etmek i¢in 25 mg gallik asit 25 mL’lik balon jojeye konulmus ve hacim,
distile edilmis su ile 25 mL’ye ayarlanarak bir stok ¢ozelti hazirlanmigtir. Daha sonra
bu stok ¢ozeltiden farkli konsantrasyonlarda (10; 50; 250; 500; 1.000 ppm) ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Sonrasinda farkli konsantrasyonlardaki 1000 uL gallik asit ¢ozeltisi
100 mL’lik balon jojelere konulmus ve devaminda 45 mL distile su, 1 mL Folin-
Ciocalteu reaktifi ve 3 mL %3’liik Na,COs ¢6zeltisi eklenerek 3 dakika karistirilmistir.
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Karigimin hacmi 50 mL’ye tamamlanmis ve oda sicakliginda 2 saat calkalanarak
numunelerin saf suya karsi absorbansi bir spektrofotometre kullanilarak 720 nm’de
Ol¢iilmiistiir. Konsantrasyonlara karsilik gelen absorbans degerleri ile bir grafik
cizilmistir. Biitiin numuneler i¢in ayni islemler tekrarlanmistir. Numunelerin
absorbans degerlerine kars1 kullanilan gallik asit miktarlari (ppm) ile kalibrasyon
egrisi ¢izilip standart grafik denklemi yardimiyla belirlenmis ve sonuglar gallik asit

cinsinden hesaplanmustir.
3.2.2.3 Antioksidan

Elde edilen esansiyel yaglarin aktivite tayini antioksidan aktivitesi DPPH (2,2-
diphenyl-1- picrylhydrazyl) serbest radikal giderim yontemi ile belirlenmistir. Radikal
stiptiriicii  aktivite tayini Brand-Williams vd. (1995)’e goére bildirilen yontem
kullanilarak yapilmigtir. DPPH radikali antioksidan bir madde ile herhangi bir
tepkimeye girdigi zaman indirgenme neticesinde mor rengin siddeti azalmaktadir. Bu
azalma 517 nm dalga boyundaki ¢ozeltinin absorbansinin da azalmasina Sebep
olmakta ve bu durum spektrofotometre ile tespit edilmektedir. Metanolde hazirlanan
DPPH ¢ozeltisi ile numuneler 0,25 mg/mL’lik kisimlar: birlestirilmis ve 1,3 mL hacim
elde edilerek karistirilmigtir. Hazirlanan karisim oda sicakliginda 30 dakika karanlik
ortamda bekletilmistir. Siire sonunda her bir ¢ozeltinin absorbansi spektrofotometrede
517 nm’de 6l¢iilmiis ve Abs numune olarak isimlendirilmistir. Kontrol olarak 100 pL
metanol kullanilmis ve standart sentetik antioksidandan (BHT) 100 pL alinarak ayni
islemler yapilmistir. DPPH ¢ozeltisi ile metanol karisimi (kontrol) i¢in ayni dalga
boyunda absorbans kaydedilmis ve Abs kontrol diye isimlendirilmistir. Asagida
bulunan formiil (3.1) kullanilarak her bir ekstrakt i¢in radikal siipiirme aktivitesi (%)

hesaplanmustir.

%RSA = [(AbsKontrol-AbsNumune) / AbsKontrol] x 100 (3.1)
Abs kontrol: Numune igermeyen DPPH ¢6zeltisinin absorbanst,

Abs numune: Numune i¢eren DPPH ¢6zeltisinin absorbansi

Tiim numuneler i¢in konsantrasyona karsi hesaplanan %RSA degerleri ile grafikler

cizilmistir. Regresyon analizi yardimi ile R? degerleri belirlenerek, antioksidan
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aktivitelerinin (IC50) hesaplanmasi igin elde edilen grafik denklemleri yardimiyla,

numunelerin 1C50 degerleri bulunmustur.

3.2.3 istatistiksel Analiz

Calisma stiresince gergeklestirilen analizlerin sonuglari arasindaki farklar SPSS versiyon 23
paket programiyla degerlendirilmistir. Analizlerin degerlendirmesi tek yonlii varyans analizi
ANOVA parametrik istatistik test teknigine goére p<0,05 anlamhlik diizeyinde
gerceklestirilerek  omekler gruplandinlmustir.  Elde edilen ortalamalar arasindaki
farkliliklarin belirlenmesinde ise p<0,05 olasilik diizeyinde Post Hoc testlerden Tukey’s

¢oklu karsilastirma testi kullanilmustir.
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4. BULGULAR

4.1  Esansiyel Yaglarin Ucucu Bilesenlerini Belirleme Analizi Sonuglari

4.1.1  Pirina Esansiyel Yag1 U¢ucu Bilesenleri

Chromatogram CHGCMSsolution Data Project 114308 qed
intensity TIC
[ 594 551

2500000
20000004
1500000
1000000

500000 I I L
N L - hl N al.. ) ] I, A et
T T — T T 7 T

T T T T T
30 100 200 300 400 300 B0
min

Sekil 4.1 Pirina esansiyel yagi ugucu bilesenlerini gésteren GC-MS kromatogrami

Tablo 4.1 GC-MS ile belirlenen pirina esansiyel yagi ugucu bilesenleri (Angerosa vd., 2004;
Cevik vd., 2015; Kalua vd., 2010)

Bilesik ad1 Bilesik simifi Kokusu MI():[ar
Sikloheksanemetanol Alifatikalkol ~ Hant kafurbitkisi g o9
kokusu
Piridin; 5-etenil-2-metil- Azot heterosiiklid Kendine has 9,86
5,8-Dekadien-2-on; 5,9-dimetil-, Narenciye benzeri yagli 9.33
(E)- Ketonlar bir koku ’
Carvone Nane 8,5
2-S|_klohe-ksen-_1-ol; 2-metil-5-(1- Baharatls 8.43
metiletenil)-, cis-
Karveol Terpenler Nane ve kimyon 3,74
trans-p-Mentha-2,8-dienol Nane benzeri 1,86
cis-p-Mentha-1(7); 8-dien-2-ol Kamkat benzeri 3,04
.alfa.-Terpineol Seftali benzeri 1,12
3,4-Dimetoksitoluen Tiner benzeri 423
Guaiacol <4-etil-> Fenolik bilesikler Tipik dumanli 1,46
Kreozol Dezenfektan 1,93
Benzaldehit Aldehitler Badem 1,14
Digerleri 15,97
Toplam 100
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Pirinadan elde edilen esansiyel yagda tanimlanan ugucu bilesenler arasinda
Sikloheksanemetanol (C7H140) %29,39 oranla major bilesen olarak tespit edilmistir.
Bu bilesen hafif kafur bitkisi kokusuna sahiptir. Tanimlanan diger major bilesenler ve

kokular1 Tablo 4.1°de gésterilmektedir.

4.1.2  Karasu Kili Esansiyel Yag Ugucu Bilesenleri

Chromastogram C:GCMSsolution\Duts Project 114307.qad
ntensaly T1C
1.604.274

15000004

1000000

S000004

Sekil 4.2 Karasu kili esansiyel yagi ugucu bilesenlerini gosteren GC-MS kromatogrami

Tablo 4.2 GC-MS ile belirlenen karasu kili esansiyel yagi ugucu bilesenleri (Angerosa vd.,
2004; Cevik vd., 2015; Kalua vd., 2010)

Bilesik ad1 Bilesik simifi  Kokusu Miktar %
Fenol, 3-metil- Fenolik — Tathkatran 4, g
bilesikler benzeri
Hafif kafur
1-Oktanol . 9,99
ano Alifatik agaci

Sikloheksanemetanol alkoller Hafif alkol 7,35
Tetradekanol Kendine has 6,85
Okaliptol Naneli 4,2

Terpenler

3-Sikloheksen-1-ol; 4-metil-1-(1-metiletil)-, (R)- Hafif 2,83

Diger (Alkan Siilfiirli
Furan, tetrahidro-2,5-dimetil- (CAS) ve G 2,82

Heterosiklid) ~ OKY
Tetradekan; 2,2-dimetil- Benzm_ 3,06
benzeri
Kapronaldehit Hos, temiz 2,64
Aldehitler Eksi
Pentanal (CAS) ekmeksi, 2,39
meyvemsi
Fenilasetaldehit Aci, fenolik 5,41
Digerleri 20,98
Toplam 100
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Karasu kilinden elde edilen esansiyel yagda tanimlanan ugucu bilesenler arasinda
Fenol; 3-metil- (C7HgO) %31,48 oranla major bilesen olarak tespit edilmistir. Fenol;
3-metil- tath, katran benzeri bir kokuya sahiptir. Tablo 4.2’de tanimlanan diger ugucu

bilesenler ve kokular1 gosterilmistir.

4.1.3  Deodorize Distilat1 U¢ucu Bilesenleri

Chromatogram CHGUMSsolution Data Project 1'4 308, ged

intensity TIC
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Sekil 4.3 Deodorize distilat1 ugucu bilesenlerini gésteren GC-MS kromotogrami

Tablo 4.3 GC-MS ile belirlenen deodorize distilati ugucu bilesenleri (Angerosa vd., 2004;
Cevik vd., 2015; Kalua vd., 2010)

Bilesik ada Bilesik simifi Kokusu Miktar
%
Oktadek-9-Enoik asit Kokusuz 69,74
Palmitik asit Yag asitleri Kendine has 24,04
cis-9-Heksadekenoik asit Hafif koku 0,41
Nonanal Aldehit Hafif giil ve portakal 0,01
Digerleri 5,80
Toplam 100

Deodorize distilatinda tanimlanan ugucu bilesenler arasinda kimyasal adi Oktadek-9-
Enoik asit (C1gH3402) olan Oleik asit %69,74 oranla major bilesen olarak tespit
edilmistir. Tablo 4.3’de deodorize distilatina ait ugucu bilesenler ve kokular

gosterilmistir.
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4.2 Numunelerin Tokoferol Oranlar

4.2.1  Pirina Esansiyel Yag Tokoferol Oram

inemsaty
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TIC

! llle N TEXH
100000
930000 4
GO0
EI0000
SO0
750000
T
ESO000
GO0
20000
SO0000-
4500040
A00000-3
350000 5

300000
250000
20000
150000
100000-]
20000 Jha PP |
4
- T

T T
ki (1] 300

T
40.0

49.0

Sekil 4.4 Pirina esansiyel yagi tokoferol orani GC-MS kromatogrami

Tablo 4.4 GC-MS ile belirlenen pirina esansiyel yagi tokoferol orani

Bilesen ada

Kimyasal Grup %Miktar

a-tokoferol Tokoferol grubu 21,43
Sikloheksanemetanol Alkol grubu 19,28
E vitamin Tokoferol grubu 14,59
.gamma.-Tokoferil metil eter Tokoferil grubu 9,81
Piridin, 5-etenil-2-metil- Fenol grubu 5,47
2-Sikloheksen-1-on; 2-metil-5-(1-metiletenil)-, ]

(R)- (CAS) Siklometikon grubu 4,85
karveol 1 Terpen grubu 6,74
Piridin, 4-etenil- Fenol grubu 3,84
3,4-Dimetoksitoluen Fenil grubu 2,53
Digerleri 11,46
Toplam 100

Pirina esansiyel yaginda tanimlanan biyokimyasal bilesenleri arasinda tokoferol
grubunda olan a-tokoferol (C29Hs5002) %21,43 oranla major bilesen olarak tespit

edilmistir (Tablo 4.4).
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4.3  Karasu Kili Esansiyel Yagi Tokoferol Orani

Chromatogramn CGCMSsalution' Dty Project 4307 FAME.ged
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Sekil 4.5 Karasu kili esansiyel yagi tokoferol orant GC-MS kromatogrami

Tablo 4.5 GC-MS ile belirlenen karasu esansiyel yag: tokoferol orani

Bilesen adi Kimyasal Grup %Miktar
dl-.alfa.-Tokoferol Tokoferol grubu 50,96

E vitamini Tokoferol grubu 18
17-(5,5-dimetilheksil)-10,13-dimetil-2; 3; 4; 7;

8;9; 10; 11; 12; 13; 14; 15; 16; 17- Keton grubu 10,62
tetradekahidro-1H-siklopenta[a]ph

.alfa.-Tokoferol-.beta.-D-mannosid Tokoferol grubu 10,15
.beta.-Tokoferol, O-metil- Tokoferol grubu 4,83
Digerleri 5,44
Toplam 100

Karasu kili esansiyel yaginin tokoferol oraninin belirlendigi analiz sonucunda, dl-

.alfa.-Tokoferol %50,96 oranla major bilesen olarak tespit edilmistir (Tablo 4.5).

Yapilan kantitatif analiz neticesinde deodorize distilat1 haricindeki tiim numunelerde
tokoferol grubu bilesikler tespit edilmistir. Pirina esansiyel yaginda bu oran %4,58
iken karasu kili esansiyel yaginda %8,39 olarak bulunmustur.
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4.4  Toplam Fenolik Madde Miktar1 Sonuc¢lar:

Calismada kullandigimiz numunelerin esansiyel yaglarinin toplam fenolik madde
igerikleri UV-Vis Spektrofotometre yardimu ile tespit edilmistir. Toplan fenolik madde

miktar1 gallik asit kalibrasyon grafigi (Sekil 4.7) kullanilarak hesaplanmustir.

Gallik asit vs Abs
2,5

2
—~ 5
o
N
T
a y =0,002x + 0,0174
< R2=0,998

0

0 200 400 600 800 1000 1200
Gallik asit (ppm)

Sekil 4.6 Gallik asit kalibrasyon grafigi

Numunelerin toplam fenolik madde miktarlar1 gallik asit cinsinden 224,3-989,3 ppm
arasinda bulunmustur. Deneysel gruplarin toplam fenolik madde miktarlarina ait

karsilagtirma Tablo 4.6°da verilmistir.

Tablo 4.6 Toplam fenolik madde miktar: istatistiksel hesaplama sonuglari
Toplam Fenolik Madde

Numuneler P degeri
Miktar1 (ppm)
Pirina esansiyel yagi 228,8+3,34¢ <0,01
Karasu kili esansiyel yag 495,13+2,39° <0,01
Deodorize Distilatt 989,47+1,842 <0,01

* Ortalama veriler = standart sapma (n=3)

**Aym siitunda bulunan farkli harfler istatistiksel olarak p<0,05 dnem diizeyinde farkir oldugunu
gostermektedir.

Tim numunelerin toplam fenolik madde miktarlar1 arasindaki farklilik istatistiksel
olarak 6nemli (p<0,05) bulunmustur. Yapilan deneylerin sonucunda en yiiksek fenolik
madde igerigine sahip numunenin deodorize distilati oldugu belirlenmis ve ortalama

gallik asit cinsinden 989,47 ppm olarak hesaplanmistir. En diisiik fenolik madde igerigi
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ise pirina numunesinin toplam fenolik madde miktar1 ortalama gallik asit cinsinden

228,8 ppm olarak tespit edilmistir.

45  DPPH Antioksidan Aktivite Tayini Sonuclar:

Konsantrasyonlara karsilik hesaplanan %RSA degerleriyle olusturulan grafikten

R2degeri ve numunelere ait IC50 degerlerini hesaplamak icin formiil elde edilmistir.

Pirina esansiyel yagi
90
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58 y = 0,8366x + 19,589
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Sekil 4.7 Pirina konsantrasyon vs %RSA grafigi

Karasu kili esansiyel yagi
70
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%
RSA

y =0,7847x + 9,5777
R2=0,9278
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Sekil 4.8 Karasu kili %RSA vs konsantrasyon grafigi
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Deodorize distilati
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Sekil 4.9 Deodorize distilati %RSA vs konsantrasyon grafigi
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Sekil 4.10 BHTye ait %RSA konsantrasyon grafigi

Kontrol antioksidaninin en yiiksek %RSA degeri 85,38 olarak hesaplanmistir. Bu
degere en yakin pirina esansiyel yagina ait %RSA degeri 73,21 olarak bulunmustur.
Ikinci sirada karasu Kili esansiyel yagi %RSA degeri 62,68 olarak bulunmustur.
Hesaplamalarda %RSA degerleri en yiiksek numune olan pirina esansiyel yaginin ayni
zamanda antioksidan aktivitesinin de en yiiksek oldugu belirlenmistir. Tablo 4.7°de
Numunelerin esansiyel yaglarina ait DPPH analizi sonucunda elde edilen IC50

degerleri verilmistir.
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Tablo 4.7 Numunelerin 1C50 degerleri

Numuneler IC50 Degerleri (mg/L)
Pirina 36,35071
Karasu kili 51,51306
Deodorize Distilat 61,95516
BHT 26,75171

Elde edilen bu sonuglara gore sentetik antioksidana en yakin antioksidan aktivitesini
pirina esansiyel yaginin gosterdigi belirlenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
calismada kullanilan kontrol sentetik antioksidanin (BHT) antioksidan aktivitesi (IC50
degeri) 26,75 mg/L olarak bulunmustur. Numunelere ait esansiyel yaglarin 1C50
degerleri ise sirasiyla en diisik IC50 degerine sahip ayni zamanda en yiiksek
antioksidan aktiviteye sahip numune pirina esansiyel yagi 36,35 mg/L olarak

bulunmustur.

Karasu kilinin esansiyel yagna ait 1C50 degeri 51,51 mg/L olarak hesaplanmis
antioksidan aktivitesi pirina esansiyel yagina gore diisiik bulunmustur. Deodorize
distilatinin IC50 degeri 61,96 mg/L olarak hesaplanmis ve diger numunelere kiyasla

en diisiik antioksidan aktivitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Numunelere ait esansiyel yaglarin antioksidan aktivite analizi sonucunda DPPH
radikaline kars1 en yiiksek siipiiriicii aktiviteyi pirina esansiyel yaginin gosterdigi,
standart olarak kullanilan BHT’ye en yakin IC50 degerine sahip oldugu tespit

edilmistir.

DPPH antioksidan aktivitesi analizi sonuglarmin istatistiksel hesaplamalart Tablo

4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.8 DPPH Istatistiksel analiz sonuglari

Numuneler %RSA degerleri P degeri
BHT64 83,354+1,953° <0,01
P64 74425 <0,01
BHT32 59563,i4’2C <0,01
K64 57,12+3,66° <0,01
D64 49.45+2.4° <0,01
BHT16 46,033+1,068" <0,01
P32 43,62+2,98" <0,01
K32 40,286:0,923" <0,01
P16 35,112+1,307° <0,01
BHTS 32,76+2,59° <0,01
D32 30,9+4,19" <0,01
P8 26,012+1,575" <0,01
BHT4 25’5jt3,37h1 <0,01
K16 24,11+2,93" <0,01
BHT2 18,36i2,68j <0,01
D16 18221415 <0,01
K8 10,961+2,095" <0,01
D8 3.66+2.91 <0,01

* Ortalama veriler + standart sapma (n=3)
** Ay siitunda bulunan farkli harfler istatistiksel olarak p<0,05 6nem diizeyinde farkli oldugunu
gostermektedir.

Tim numunelerin antioksidan aktivite degerleri karsilastirilmis ve arasindaki

farkliliklarin istatistiksel olarak 6nemli oldugu (p<0,05) tespit edilmistir.

4.6  Tartisma

Zeytinyagi Uiretimi sirasinda ortaya ¢ikan pirina, karasu Kili ve deodorize distilatinin
gida endiistrisinde degerlendirilmesi hem g¢evresel hem de ekonomik agidan 6nemli
kazanimlar saglar. Pirina, yiiksek enerji icerigi sayesinde biyoyakit olarak

kullanilabilecegi gibi, gida takviyelerinde de besin degeri yiiksek bir bilesen olarak yer
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alabilir. Karasu, fenolik bilesikler agisindan zengindir ve bu bilesikler, dogal koruyucu
ve antioksidan ozellikleri sayesinde gida {rlinlerinin raf Omriinii uzatmada
kullanilabilir. Deodorize distilat ise, E vitamini ve skualen gibi degerli bilesenler
igerir; bu bilesenler, fonksiyonel gidalarin zenginlestirilmesinde ve saglik iiriinlerinde
etkin olarak kullanilabilir (Galanakis, 2018; Niaounakis, 2020). Bu yan iiriinlerin
yeniden degerlendirilmesi, atik yonetimi problemlerini azaltirken, gida endiistrisinde
yeni ve degerli tiriinlerin ortaya ¢ikmasini saglar, bu da ekonomik siirdiiriilebilirligi

destekler ve gevresel ayak izini kiigiiltiir (Tarhan, 2018).

Zeytinyag liretimi sirasinda ortaya cikan atiklar yiiksek konsantrasyonlarda ugucu
bilesenler igerir ve bu bilesenlerin 6nemli antioksidan etkinlikleri bulunmaktadir. Bu
ucucu bilesenler arasinda fenolik bilesikler, tokoferoller ve flavonoidler 6ne ¢ikar.
Fenolik bilesikler, serbest radikalleri etkisiz hale getirerek oksidatif stresi azaltmada
etkilidir ve boylece hiicre hasarini 6nler (Servili vd., 2011). Tokoferoller, E vitamini
aktiviteleri sayesinde lipid peroksidasyonunu engelleyerek gida diriinlerinin raf
omriinii uzatir (Ranalli vd., 2001). Flavonoidler ise, anti-inflamatuar ve
kardiyoprotektif etkileri ile bilinir ve bu sayede gida iiriinlerinde fonksiyonel bir
bilesen olarak degerlendirilebilir. Zeytin atiklarinda bulunan bu ugucu bilesenlerin
antioksidan etkinlikleri hem saglik agisindan faydalidir hem de gida endiistrisinde
dogal koruyucu olarak kullanilmalarini miimkiin kilar, bu da gida tirtinlerinin kalitesini

artirir ve tilkketiciye daha saglikli segenekler sunar (Ibanez vd., 2000).

Calismada kullandigimiz pirina ve karasu kili numunelerinden esansiyel yaglari elde
etmek i¢in Mikrodalga Destekli Coziiciisiiz Ekstraksiyon (SFME) yontemi
kullanilmigtir. Bu yontem mikrodalga isitma ve atmosferik basing altinda
distilasyonun birlikte gergeklestigi ve ¢oziicii ya da su eklenmeden kuru olarak yapilan
on isleme gerek duymayan, ¢evre dostu, ekonomik, verimi yiiksek ve hizli bir teknik
olarak tanimlanmaktadir (Diilger vd., 2018; Filly vd., 2014; Thanh vd., 2017).
Mikrodalga Destekli Coziiciisiiz Ekstraksiyon yontemi ile elde edilen ekstraktlar i¢in
Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) kullanilarak ugucu bilesenlerin
karakterizasyonlar1 literatiirde yapilan caligmalara benzer olarak belirlenmis ve
sonuglar ¢aligmamizin bulgular kisminda verilmistir (Espina vd., 2011; Goktiirk ve
Asil, 2018; Kutlular, 2007; Nakilcioglu ve Ozdal, 2024).
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Pirinadan elde edilen esansiyel yagda tanimlanan ugucu bilesenler arasinda
Sikloheksanemetanol (C7H140) %29,39 oranla major bilesen olarak tespit edilmistir.
Bu bilesenin kokusu hafif kafur bitkisi kokusudur. Diger major bilesenlere ait kokular
ise narenciye benzeri yagli bir koku, otsu, sicak ekmek kokulu, baharatli ve hafif
ciceksi bir koku, baharatli bir koku, aromatik bir koku, cevize benzer bir koku olarak
GC-MS ile tanimlanan onceki ¢alismalarin bulgulariyla kiyaslanarak tespit edilmistir
(Angerosa vd., 2004; Kalua vd., 2010). Ayrica pirina esansiyel yaginda 3,4-
Dimetoksitoluen, Guaiacol <4-etil-> ve Kreozol bilesenlerinin varlig: tespit edilmistir.
3,4-Dimetoksitoluen bagta antioksidan etkinlik olmak tizere bir¢ok biyo-aktif etki
gosteren bitkilerin esansiyel yaglarinda tespit edilmistir. Ornegin hurma yapragindan
ekstrakte edilen esansiyel yagin radikal siipiiriicii etkisinin arastirildigi bir ¢alismada
yiiksek anti-oksidan etkinlik gosteren esansiyel yagin ¢alismada kullandigimiz iriin
igeriginde olan 3,4-Dimetoksitoluen igerdigi bildirilmistir (Farboodniay vd., 2016).
Pirina esansiyel yaginda bulunan ve giiclii antioksidan etkinlik sergiledigi bilinen bir
baska molekiil ise Guaiacol <4-etil->dir. Yapilan arastirmalar antioksidan etkinligin
belirlenmesinde siklikla kullanilan DPPH, ABTS ve ORAC23 testlerinde ilgili
molekiiliin yiiksek radikal siiptiriicii etki gosterdigini bildirmistir. Ayn1 ¢alismada
Cin’de tiretilen yerel fermente bir igecegin i¢eriginde Guaiacol <4-etil-> bulundugu ve
bu icecegin in-vitro hiicre hatlarina eklenmesinin oksidatif stres biyobelirteglerini
inhibe ettigini bildirmistir (Zhao vd., 2017). Calismamizdaki karasu kili esansiyel
yaginin ugucu bilesen profiline bakildiginda major bilesen %31,48 oranla Fenol, 3-
metil- olmustur. Fenol, 3-metil-giiglii antioksidan o6zelliklere sahip bir bilesiktir.
Fenolik yapisi nedeniyle, serbest radikalleri etkili bir sekilde notralize edebilir ve
oksidatif stresin neden oldugu hasari Onleyebilir. Antioksidan etkinligi, fenol
halkasinda bulunan hidroksil grubunun (-OH) varligina baglanir, bu grup serbest
radikalleri yakalayarak onlarin reaktifligini azaltir (Rice-Evans vd., 1997). Ayrica, 3-
metil grubunun varligi, fenolik ¢ekirdegin stabilitesini artirarak daha gii¢lii bir
antioksidan etki saglar (Shahidi ve Ambigaipalan, 2015). Bu o6zellikleri nedeniyle, 3-
metil-fenol, gida ve saglik iirlinlerinde yaygin olarak kullanilir ve oksidatif hasarin
onlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Karasu kili esansiyel yagmin bir baska ugucu
molekiilii ise 1,8-Sineol olarak da bilinen okaliptoldiir. Bu molekiil adindanda
anlagilacag iizere okaliptiis yagimin Karakteristik bir bilesenidir. Antioksidan etkileri

de dahil olmak iizere ¢esitli farmakolojik 6zellikleri i¢in kapsamli olarak ¢aligilmistir.
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1,8-Sineol’tin antioksidan aktivitesi o6ncelikle serbest radikalleri temizleme ve
oksidatif stresi 6nleme yetenegine atfedilir. Caligmalar, 1,8-Sineol’iin reaktif oksijen
tirlerinin (ROS) seviyelerini 6nemli 6l¢iide azaltabilecegini ve siliperoksit dismutaz
(SOD) ve katalaz (CAT) gibi antioksidan enzimlerin aktivitesini artirabilecegini
gostermistir (Juergens vd., 2020) ki bu durum metabolik siireglerde olusan oksidatif
stresin  baskilanmasinda yani antioksidan performansin degerlendirilmesinde
kullanilir. Ek olarak, 1,8-Sineol’iin genellikle oksidatif stres ve inflamasyon ile iligkili
olan pro-inflamatuar sitokinlerin tiretimini engelledigi bulunmustur. Bu 6zellikler, 1,8-
Sineol’l oksidatif stres ve inflamasyon ile karakterize edilen durumlarda terapotik
uygulamalar i¢in umut verici verimli bir antioksidan olmaya aday gosterir. Deodorize
distilatt bu c¢aligmada higbir isleme tabii tutulmadan dogrudan kullanilmisitr.
Dolayisiyla yapilan ugucu bilesen analizde ugucu molekiillerden ziyade igerigindeki
yag asitleri tespit edilmistir (Igbal vd., 2024). Rafinasyon islmeinin bir basamagi olan
deodorizasyon sirasinda sicaklik yiikselirken zeytinyaginda bulunan fenolik bilesikler,
yag asitleri, skualen gibi dogal antioksidan 6zellik gosteren bilesikler distilata gectigi
bildirilmistir (Gunawan vd., 2009; Verleyen vd., 2001). Zeytin, zeytinyagi, zeytinyagi
tiretim atiklarinin ve bu atiklardan tiretilen esansiyel yag veya baska iiriinlerin ugucu
igerikleri farkliliklar gostermektedir. Literatiirde bulunan sonuglarla, ¢alismada analiz
ettigimiz tirliniin ugucu bilesen analizi sonuglarmin farkli olmasi, zeytinin yetistirildigi
bolgenin iklim sartlar, gesidi, yetistirildigi bolgenin deniz seviyesinden yiiksekligi,
yetistirilme teknikleri, hasat zamani, isleme teknikleri ve depolama sartlar1 gibi bir¢ok
faktore bagli olarak fenolik ve ugucu bilesenlerinin olusumunu etkilemesi sebebiyle
oldugu distinilmektedir. Bu konudaki hipotezimiz &nceden yapilan birgok
arastirmada alt1 ¢izilmistir (Garcia-Vico vd., 2017; Tarhan, 2018; Tarhan vd, 2022).

Calismada kullandigimiz numunelerin esansiyel yaglarinin toplam fenolik madde
igerikleri Spektrofotometre ile tespit edilmistir. Absorbans arttitkga numunelerin
icerdigi fenolik madde miktarinin da arttig1 goriilmiistiir. Toplam fenolik madde igerigi
gallik asit vs. absorbans kalibrasyon grafiginden elde edilen regresyon esitliginden
yararlanarak toplam fenolik madde miktarlar1 224,3 -989,3 ppm arasinda bulunmus ve
gallik asit cinsinden hesaplanmistir. Tablo 4.9°da pirinaya ait toplam fenol miktarlar

literatiirde verilen ¢alisma sonuglariyla karsilastirilmistir.
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Tablo 4.9 Pirina esansiyel yaginin toplam fenol miktarlari
A B C D E

Toplam Fenolik Madde

(ppm)

(a) calismamiza ait veri; (b) Rathi ve Turki, 2018; (c) Spizzirri vd., 2021; (d) Zhao vd., 2022; (e) Zhao
vd., 2023

228,8 93,8 111-280  36-43 303

Yukaridaki tablodan goriildiigii gibi pirina esansiyel yagmin toplam fenolik igerik
miktarlart degisiklik gostermektedir ¢linkii bu degerler zeytinin gesidine, olgunlagsma
seviyesine, yetistigi bolgenin iklim ve toprak sartlarina, hasat zamanina ve zeytinden
yag elde edilis metoduna gore degismektedir. Ayrica yapilan ¢alismada pirinanin
esansiyel yagi kullanilmigtir. Yapilan analizlerde toplam fenolik igerik pirinanin ham
veya farkli yontemlerle elde edilen ekstraksiyonuna bagl degiskenlik gosterdigi
diistiniilmektedir. Calismada kullandigimiz pirina esansiyel yagina ait toplam fenolik
madde miktar1 sonucunun, literatiir ¢alismalarinda belirtilen degerlerin arasinda
oldugu, hatta bazi ¢alisma sonuglarindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Tablo
4.10’da karasu kili esansiyel yagina ait toplam fenol miktar1 sonucumuz literatiirde

verilen sonuglarla karsilastirilmistir.

Tablo 4.10 Karasu kiliesansiyel yaginin toplam fenolik madde miktarlart
A B C D E

Toplam Fenolik
Madde (ppm)

() calismamiza ait veri; (b) Shojaee-Aliabadi, 2013; (c) Karakaya, 2018; (d) Tundis vd., 2021; (e)
Sahkouhmahali ve Muhammedzadeh, 2023.

495,13 388,79 1056 2770,7 110,614

Tablo 4.10°da da goriildigi gibi karasudan ekstrakte edilen esansiyel yagin igerdigi
toplam fenolik madde miktarlar1 degisiklik gostermektedir ¢linkii bu degerler zeytinin
¢esidine, olgunlagma seviyesine, yetistigi bolgenin iklim ve toprak sartlarina, hasat
zamanina ve zeytinden yag elde edilis metoduna gore degisim gostermesinden
kaynaklandigi diistiniilmektedir (Gogiis vd., 2009; Irmak vd., 2010; Sevim vd., 2016).

Yapilan deneylerin sonucunda en yiiksek fenolik madde igerigine sahip numunenin
deodorize distilati oldugu belirlenmis ve ortalama gallik asit cinsinden 989,47 ppm
olarak hesaplanmistir. Deodorizasyon sirasinda sicaklik yiikselmesi nedeniyle

zeytinyaginda bulunan fenolik bilesikler, yag asitleri, skualen gibi dogal antioksidan
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ozellik gosteren bilesikler distilata gegtigi icin, deodorize distilatinin toplam fenolik
madde miktarinin yiiksek oldugu diistintilmektedir (Tarhan, 2018). En diisiik fenolik
madde icerigi ise ortalama gallik asit cinsinden 228,8 ppm olarak pirina ekstraktinda
tespit edilmistir. Tim numunelerin toplam fenolik madde miktarlar1 arasindaki
farklilik istatistiksel olarak 6nemli (p<0,05) bulunmustur. Literatiirde deodorize
distilatinin fenolik madde miktarinin hesaplanmasiyla ilgili yapilan bir ¢alismada,
fenolik bilesen miktar1 kiitlece %17,48 olarak bulunmustur (Tarhan vd., 2022). Pirina
ile ilgili yapilan bir galismada ise toplam fenolik madde miktar1 57-171 mg/100 g
arasinda bulunmustur (De Bruno vd., 2018). Literatiir ¢alismalariyla mevcut
calismamizi kiyasladigimizda, fenolik madde miktari sonuglarinin ¢ok daha fazla

oldugu belirlenmistir.

Calismamizda antioksidan aktiviteyi belirlemek igin kullanilan en eski yontemlerden
biri olan DPPH yontemi kullanilmistir. Kararli bir serbest radikal olan DPPH
radikalini antioksidanlarin stipiiriicii etkilerini 6lgmeye dayali bir yontemdir.
Antioksidanda bulunan hidrojen atomu DPPH soliisyonuna verilerek stabil serbest
radikal miktar1 azaltilir ve koyu olan mor renk soluklasir. DPPH’nin reaksiyona dahil
olmayan kismi spektrofotometrede 517 nm’de okunan absorbans degeri iizerinden
hesaplanmistir (Lavelli, 2002; Milardovic vd., 2006). Calismada kullandigimiz
numunelerin antioksidan aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in konsantrasyona karsi
%RSA grafikleri ¢izilmistir. Regresyon analizi yardimi ile R2 degerleri belirlenmis ve
IC50 (antioksidan kapasitesi) degerlerinin hesaplanmasi igin formiil olusturulmustur.
IC50 degeri ilk DPPH derisimini %50 oraninda azaltmak igin ihtiya¢ duyulan
antioksidan miktar1 olarak tanimlanmistir (Deng vd., 2011; Scherer ve Godoy, 2009).
Miktar1 ayn1 serbest radikali en az konsantrasyonda giderebilen maddelerin daha giiclii

antioksidan aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir (Seyhan, 2019).

Biitiin numunelere ait %RSA degerlerinin, konsantrasyonun artmasiyla dogru orantili,
absorbansin azalmasiyla ters orantili olarak artis gosterdigi belirlenmistir. Kontrol
antioksidaninin en yiiksek %RSA degeri 85,38 olarak hesaplanmistir. Bu degere en
yakin pirinaya ait %RSA degeri 73,21 olarak bulunmustur. Ikinci sirada karasu kili
%RSA degeri 62,68 olarak bulunmustur. Son sirada ise deodorize distilati bulunurken
%RSA degeri 52,14 olarak hesaplanmustir.
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Yapilan hesaplamalar sonucunda c¢alismada kullanilan kontrol sentetik antioksidanin
IC50 degeri; 26,75 mg/L olarak bulunmustur. Numunelerin IC50 degerleri ise
sirasiyla, pirina 36,35 mg/L; karasu 51,51 mg/L; deodorize distilat1 61,96 mg/L olarak
bulunmustur. Elde edilen bu sonuglara gore sentetik antioksidana en yakin antioksidan
aktivitesini pirina esansiyel yaginin gosterdigi belirlenmistir. Pirinanin 1C50 degeri
numuneler arasinda en kiigiik fakat en yiiksek antioksidan etki gosterdigi tespit
edilmistir. Pirinadan sonra karasu Kili esansiyel yagi ve en diisiik antioksidan

aktivitesine deodorize distilatinin sahip oldugu belirlenmistir.

Gida sektoriinde serbest radikalleri tutmak, oksidasyonu ve kétii lezzet gelisimini
kontrol etmek i¢in EQ’nun (etoksikuin), butillenmis hidroksi anizol (BHA); butile
hidroksi toluen (BHT); propil galat (PG) ve tert-butil hidrokinon (TBHQ) gibi sentetik
antioksidanlar yaygin olarak kullanilanlardir (Btaszczyk vd. 2013; Peter ve Shylaja,
2012). Sentetik antioksidanlar tipik olarak daha ucuz ve islenmesi dogal
antioksidanlardan daha kolay ancak saglik agisindan riskli ve toksik etkileri nedeniyle
kullanimlarinda kisitlamalar bulunmaktadir (Hermund, 2018). Karsinojenik ve
teratojenik gibi istenmeyen yan etkilere sahip bu tiriinlerin giivenli olmadiklart ile ilgili
tiketiciler tarafindan endise duyulmaya baslanmistir (Deveci vd., 2016; Song vd.,
2010; Siirticiioglu, 2013; Venugopal vd., 2014). Yapilan bilimsel ¢alismalarla, yasal
kisitlamalar, tiiketici bilincinin gelismesi distiniildiigiinde sentetik antioksidanlarin
yerini alabilecek dogal antioksidan maddelerin arastirilmasi ve kullanilmasina yonelik
yogun bir egilim ortaya ¢ikmistir (Deveci vd., 2016; Gumiis vd., 2019; Kasnak ve
Palamutoglu, 2015). Bu kapsamda, zeytinyagi atiklarinin zengin igerikleri nedeniyle
sentetik antioksidanlarin yerine kullanilabilmesiyle ilgili literatiirde bir¢ok g¢alisma
bulunmaktadir (Cecchi vd., 2019; Cedola vd., 2017; De Bruno vd., 2018; Fernandez-
Prior vd., 2020; Mikdame vd., 2020; Muiio vd., 2017; Panza vd., 2020; Spizzirri vd.,
2021).

DPPH yontemiyle BHT, pirina ve karasuyun antioksidan performansinin
degerlendirildigi bir ¢alismada firtinlere ait 1C50 (mg/ml) degerleri sirasiyla 0,006;
0,15 ve 0,09 olarak belirlenmistir. Ayrica ayni ¢alismada karasuyun polifenol miktari
3,65 mg/ml, pirinanin ise 1,15 mg/ml olarak bulunmustur. Karasuyun polifenol

igeriginin fazla olmasindan dolay1 eklendigi triinii oksidatif strese karsi korudugu
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belirlenmistir (Mikdame vd., 2020). Bilindigi iizere antioksidan etkinlik gosteren
dogal kaynaklarin performanslari igerdikleri biyo-aktif {iriin igerigi ve oranlarina bagh
degiskenlik gostermektedir. Yaptigimiz arastirmada en yiiksek toplam fenolik madde
igerigi deodorize distilatinda Olmasina karsin antioksidan etkinligi diger iiriinlere
nazaran daha diisik bulunmustur. Bu durumun esansiyel yag gruplarmin icerdigi

fonksiyonel fenol gruplar1 ve tokoferol igeriginden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Pirinanin et triinleriyle kullanimi arastirildigi bir diger ¢alismada pirina ekstraktinin
kofteler tizerinde dogal antioksidan etkisi gosterdigi, yag ve protein oksidasyonunun
azaldig1 ve renk kabul edilebilir rengi 3 giin daha devam ettigi belirlenmistir (Muino
vd., 2017). Calisma bulgular1 pirinanin antioksidan igeriginin kofteleri oksidasyona
karst korudugunu bununla birlikte renk stabilitesini 3 giin devam ettirdigi
belirlenmistir. Yaptigimiz arastirmada atiklardan elde ettigimiz esansiyel yaglarin
saydam olusu ve onceki c¢alismada oldugu gibi antioksidan etkinlik gostermesi
katkilanacaklar1 triiniin renk gibi fiziksel 6zelliklerinin stabilizasyonunu da

saglayabilecegi 6ngoriisii olusturmustur.

Zeytinyag1 atiklarmin antioksidan etkilerini belirlemek igin yapilan bir ¢aligmada,
tereyagina farkli konsantrasyonlarda karasu, pirina ve sentetik antioksidan eklenmistir.
Sonugta atiklarin eklendigi tereyaglariin kontrol tereyaglarina kiyasla daha az okside
olduklari tespit edilmistir. Oksidasyon stabilizesi karasu eklenen tereyaglarinda pirina
eklenene gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Antioksidan etkisi en yiiksek ise,

mevcut ¢alismamizda oldugu gibi pirinada bulunmustur (Mikdame vd., 2020).

Zeytinyaginin giiglii antioksidan ve radikal giderici etkisiyle dogal olarak atiklarinda
da bulunan fenolik bilesenlerin yogunlugundan ve tokoferol i¢eriginden kaynaklandigi
ve bu bilesenlerin reaktif oksijen radikallerinin hasarina kars1 koruyucu etki gosterdigi
belirlenmistir (Morello vd., 2004). Zeytin karasuyu ekstraktinin antioksidan
aktivitesinin toplam fenol miktarina degil, fenol igerigine bagl oldugu belirlenmistir
(De Leonardis vd., 2007).

Yaptigimiz analizler 1s18inda, sonuglarimiz; karasu kili ve pirinadan ekstrakte edilen

esansiyel yagin gidalarda aroma verici, tokoferol kaynagi, fenolik bilesen kaynagi ve
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antioksidan; fonksiyonel, yenilik¢i, saglikli ve katma degeri yiiksek iiriin elde etmek
amaciyla bilesen olarak kullanilabileceklerini desteklemektedir. Ham deodorize
distilatinin ise antioksidan etkinlik gostermekle birlikte diger tiriinlere nazaran

performansinin diisiik oldugu tespit edilmistir.
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5.  SONUC VE ONERILER

5.1 Sonu¢

Bu calismamizda, pirina, karasu kili esansiyel yaglarinin ve deodorize distilatinin,
ucucu bilesenlerini, pirina, karasu kilinin tokoferol oranlarini, toplam fenolik madde

miktarlarini ve antioksidan kapasitelerini inceledigimiz ¢alismamizin sonucunda;

GC-MS ile yapilan ugucu bilesen analizleri sonucunda:

-Pirina esansiyel yaginda tanimlanan ugucu bilesenler arasinda Sikloheksanemetanol

%29,39 oraninda major bilesen olarak bulunmustur.

-En yiiksek fenolik madde miktarina sahip numunenin, deodorize distilati oldugu
belirlenmis ve toplam fenolik madde miktari ortalama gallik asit cinsinden 989,47 ppm

olarak hesaplanmustir.

-Karasu kili esansiyel yaginda tanimlanan bilesenler arasinda Fenol; 3-metil- %31,48

oranla major bilesen olarak bulunmustur.

-Deodorize distilatinda tanimlanan bilesenler arasinda Oktadek-9-Enoik asit %69,74

oranla major bilesen olarak tespit edilmistir.

GC-MS ile yapilan esansiyel yaglarin kalitatif tokoferol oran1 tayini sonucunda:

-Karasu kili esansiyel yaginda tokoferol oran1 %8,3 ve pirina esansiyel yaginda

tokoferol oran1 %4,58 olarak hesaplanmuistir.

-Pirina esansiyel yaginda tanimlanan bilesenler arasinda Sikloheksanemetanol
%19,28; E Vitamini %14,59; dl-.alfa.-Tokoferol %13,52 oranla major bilesenler olarak

bulunmustur.

-Karasu kiliesansiyel yaginda tanimlanan bilesenler arasinda dl-.alfa.-Tokoferol

%50,96 ve E vitamini %18 oranla major bilesenler olarak bulunmustur.
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Uv-Vis spektrofotometre yardimiyla yapilan toplam fenolik madde miktarim

belirleme analizi sonucunda:

-Karasu Kili esansiyel yagmin toplam fenolik madde miktar1 ortalama gallik asit

cinsinden 495,13 ppm olarak bulunmustur.

-Pirina esansiyel yaginin toplam fenolik madde miktar1 ortalama gallik asit cinsinden
228,8 ppm olarak bulunmustur.

-Tiim numunelerin esansiyel yaglarinin toplam fenolik madde miktarlar1 arasindaki

farklilik istatistiksel olarak énemli (p<0,05) bulunmustur.

Antioksidan kapasitesini belirlemek igin spektrofotometre yardimiyla yaptigimiz

DPPH analizi sonuglarina gore:

-Kullanilan kontrol sentetik antioksidanin 1C50 degeri 26,75 mg/L olarak

bulunmustur.

-Pirina esansiyel yag1 IC50 degeri 36,35 mg/L; karasu kili esansiyel yagi IC50 degeri
51,51 mg/L; deodorize distilat1 IC50 degeri 61,96 mg/L olarak bulunmustur. Sentetik
antioksidana en yakin, ayn1 zamanda en yiiksek antioksidan aktivitesini pirinanin

gosterdigi belirlenmistir.

-Tim numunelerin antioksidan aktivite degerleri karsilagtirilmis ve arasindaki

farkliliklarin istatistiksel olarak 6nemli oldugu (p<0,05) tespit edilmistir.

-Numunelerin 1C50 degerleri ise sirasiyla; pirina esansiyel yagi 36,35 mg/L; karasu
kili esansiyel yagi 51,51 mg/L; deodorize distilat1 61,96 mg/L olarak bulunmustur.
Sentetik antioksidana en yakin, ayn1 zamanda en yiiksek antioksidan aktivitesini

pirinadan elde edilen esansiyel yagin gosterdigi belirlenmistir.

Elde edilen sonuglara gore; karasu kili, pirina ve deodorize distilatinin saglikli,

fonksiyonel ve yenilikgi {iriinlerin {iretilmesini tesvik edecek ve ekonomiye katki

40



saglayacak, zeytinyagi sektoriine siirdiiriilebilirlik kazandiracak ve katki maddelerine

de alternatif olabilecek kapasitede oldugu tespit edilmistir.

5.2  Oneriler

Esansiyel yaglarin zengin koku bilesenlerine ve yiiksek miktarda tokoferol igerigine
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, bu yaglarin toplam fenolik madde miktarlarinin
fazla olmasi ve antioksidan etkinlik gostermesi nedeniyle, saglik agisindan faydali ve
ekonomik degeri olan yeni iriinler olusturmak igin kullanilabilecekleri potansiyeli

ortaya konulmustur.

Zeytinyagi atiklarini kullanarak yapilacak ¢alismalar hem ekonomik agidan hem de
cevre kirliliginin 6nlenmesi agisindan zeytinyagi sektoriiniin gelisimine biiyiik katkilar
saglayacaktir. Zeytinyagi atiklari, tokoferol, gibi degerli bilesenlerin geri
kazanilmasinda ve katma degerli yeni gidalar veya kraker, cips, biskiivi gibi tirtinlerin
tretiminde katki maddesi olarak degerlendirildiginde kiymetli birer hammadde
olabilecegi ongoriilmektedir. Gida sektorii icin uygun maliyetli biyoaktif bilesik
kaynaklari sunan zeytinyagi atiklari ile ilgili bircok ¢aligma yapilmig olmasina ragmen,
bu degerli hammaddelerin potansiyelini tam olarak anlamak ve sektoriin rekabet

giiciinii artirmak i¢in hala daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir.
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