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oz

Turkiye findik Gretim ve ihracatinda diinya lideridir. Findigin tartmi ve islenmesi sirasinda biiyiik miktarda
kabuk, zuruf ve dal gibi atiklar agiga ¢itkmaktadir. Bu atiklarin ¢evre dostu bir teknoloji ile islenmesi ve dnemli
tUrtnlerin Uretilmesi katma deger saglayabilir. Bu calismada, findik atiklariin farkh sicaklik (150-200°C) ve
siirelerde (0-45 dk) kritik alti su ekstraksiyonu ile elde edilen likotlerinin toplam fenolik madde icerigi (TFT)
ve toplam antioksidan aktiviteleri (TAA) incelenmistir. Genel olarak, kritik alti su ekstraksiyonu ile aseton ve
metanol ekstraksiyonuna gore daha yiksek verim elde edilmistir. Sicaklik arttikca findik kabugundan elde
edilen TFI ve TAA artmustir. Siire artist 180°C’de istatistiksel olarak énemli bir fark yaratmazken, 190°C’de
TFI siire arttikga yiikselmistir (P <0.05). Bu iki kosulun findik kabugu tizerine etkisi siddet faktoriiniin
logaritmik degeri (log R,) hesaplanarak tek bir parametrede de incelenmistir. log R, arttikga TFI (905.3-2115.7
mg GAE/100 g kabuk) ve TAA (8163.9-12261.5 mg TE/100 g kabuk) degetleri yiikselmistir.

Anahtar kelimeler: Findik, atik, antioksidan aktivite, fenolik madde, kritik alt1 su ekstraksiyonu

EXTRACTION OF ANTIOXIDANT COMPOUNDS FROM
HAZELNUT WASTES USING SUBCRITICAL WATER

ABSTRACT

Turkey is the world leader in hazelnut production and export. Large amount of wastes such as shell,
husk and prunings are produced during the agriculture and processing of hazelnuts. Treatment of
hazelnut wastes using an eco-friendly technology and production of valuable products can add value
to those. In this study, total phenolic content (TPC) and total antioxidant activity (TAA) in the liquors
of hazelnut wastes from subcritical water extraction at different temperature (150-200°C) and time
(0-45 min.) values were analyzed. Generally, higher yields were obtained by subcritical water
extraction compared to solvent extraction. As temperature increased, TPC and TAA obtained from
shells increased. Increase in time did not have a statistically significant effect at 180 °C; however, TPC
increased significantly with time at 190°C (P <0.05). The combined effect of temperature and time
on hazelnut shells was examined in a single variable by calculating logarithmic value of severity factor
(log R,). TPC (905.3-2115.7 mg GAE/100 g shell) and TAA (8163.9-12261.5 mg TE/100 g shell)
increased with log R.,.

Keywords: Hazelnut, wastes, antioxidant activity, phenolics, subcritical water extraction
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GIRIS
Turkiye findik (Corylus avellana 1.) uretim ve
ithracatinda dinyada birinci siradadir. 2009-2014
yillart arast ortalama yillik kabuklu findik Gretim
miktar1 0.53 milyon tondur ve bu miktar diinya
tretiminin %65’idir (FAOSTAT, 2017). Findigin
hasadi ve islenmesi sirasinda kabuk, zuruf ve
budama sonrast dallar attk olarak aciga
¢tkmaktadir. Yillik zuruf miktarinin 0.20 milyon
ton oldugu tahmin edilitken (Guney, 2013); 2003
verilerine gére, 0.65 milyon ton findik Gretimi
sonucunda elde edilen kabuk ve budama atik
miktarlart sirastyla 0.45 ve 1.7 milyon tondur
(Alkaya vd., 2010). Bu atiklar genellikle evlerde
yakit olarak kullanilmakta veya tarlalarda
yakilmaktadir (Copir vd., 2013; Guney, 2013).
Tarmmsal atiklardan cesitli fitokimyasallarin geri
kazanilmast veya bunlarin énemli biyo-trinlere
donistirilmesi ile bu atiklara katma deger
kazandirilabilir. Findiktan Xu vd.,, 2012) ve
findigin kabuk, zar, zuruf ve aga¢ yapraklari gibi
bazi atiklarindan (Shahidi vd., 2007) antioksidan
Ozellik tastyan cesitli fenolik maddelerin elde
edilebilecegini gosteren calismalar bulunmaktadir.

Bitkilerden  cesitli ~ biyoaktif  bilesenlerin
ekstraksiyonu  genellikle organik  ¢Gziiciler
kullanilarak kati-stvi  ekstraksiyonu ve buhar
distilasyonu gibi geleneksel islemletle

gerceklestirilmektedir (Zakaria ve Kamal, 2016).
Kullanilan bazt ¢6zictlerin toksik olmast veya
biyiik miktarlarda ve yitksek saflikta tiiketilmest,
geleneksel metotlarin zaman almasi, pahaliligy,
disiik  seciciligi  ve yiksek sicaklikta bazi
bilesenlerin bozunma riski tagimast gibi sebepler,
son zamanlarda yiksek kalite ve aktivitede
ekstrakt elde edebilmek icin kritik alt su
ekstraksiyonu (basingli sicak su ekstraksiyonu) ve
stiper 1sitilmis su ekstraksiyonu gibi ¢evre dostu
teknolojilerin kullanimina olan ilgiyi arttirmigtir
(Kim vd., 2009; Rodriguez-Meizoso vd., 2000;
Zakaria ve Kamal, 2016).

Kritik altt su ekstraksiyonu sadece suyun
kullanildigi  hidrotermal bir islemdir. Yiksek
basing altinda ve 100-374°C’ de su kullanilarak
gerceklestirilmektedir (Kim vd., 2009). Kiritik altt
fazda suyun polaritesi ve dielektrik sabiti
degistiginden farkli ¢6zgen Ozellikleri kazanir
(Zakaria ve Kamal, 2016). Bu teknik, kiitle iletim

oranint  gelistirebilir ve ekstraktlarin biyolojik
potansiyelini koruyabilir (Zakaria ve Kamal,
2016). Kritik alt1 su ekstraksiyonu ile sicakliga
bagl olarak farkli smiftaki bilesenler ekstrakte
edilebilir. Daha fazla polar olan bilesenler, distik
sicakliklarda, daha az polar olanlar daha yiiksek
sicakliklarda elde edilir (Ibafiez vd., 2003). Kritik
altt su ekstraksiyonu kullanilarak piring kepegi
(Wataniyakul vd., 2012), patates kabugu (Singh ve
Saldana, 2011), targin (Khuwijitjaru vd., 2012),
kekik (Rodriguez-Meizoso vd., 2000), turunggiller
(Kim vd., 2009), istiridye mantari (Jo vd., 2013)
gibi trtnlerden/maddelerden fenolik bilesenlerin
ckstraksiyonu  ile  ilgili  bazt  caligmalar
bulunmaktadir. Sogan kabugu ve yesil kahve
cekirdeklerinin kritik altt su ekstraksiyonu ile
ekstrakte edilen  bilesenlerinin  antioksidan
aktivitelerinin  diger ekstraksiyon metotlariyla
karsilastirddiginda ~ daha  yiksek  oldugu
gorilmustir (Zakaria ve Kamal, 2016).

Kritik altt su aynt zamanda bitki biyokiitlesini
olusturan  seliloz-hemiseltloz-lignin  yapisint
bozmak icin de kullanilir. Yiksek sicaklik suyun
otoiyonizasyonunu, hemiselilloz  zincirindeki
asetil gruplarinin asetik asit olarak suya gecmesini,
hemiselilozun lignin ve selilozdan ayrilmasini ve
parcalanmasini (otohidroliz) saglar. Geriye kalan
katidaki seliloz, selulozik enzimletle hidroliz
edilebilir hale gelir (Alvira vd., 2010; Hendriks ve
Zeeman, 2009). Bu sebeple biyoetanol gibi biyo

temelli kimyasallarin tretimi oncesi
uygulanabilecek  6n  islemler  arasindadir.
Otohidroliz,  prebiyotik  6zellik  gOsteren
hemiselilozik  oligosakkarit tretimi icin de

kullanilan bir yontemdir. Ornegin, sicaklik ve
strenin hassas olarak ayarlanmasi sayesinde
bitkisel biyokiitledeki ksilan, ksilooligosakkarit
olarak elde edilebilmektedir (Carvalho vd., 2013).
Bu sebeple lignoselilozik tarimsal —atiklar
prebiyotik elde etmek icin ¢ok uygun bir
hammadde olarak gériilebilir. Otohidroliz likorii,
oligosakkaritler disinda monomerik ve polimerik
karbonhidratlar; asetik asit, formik asit, furfural ve
HMF gibi seker bozunma drlnleri; fenolik
bilesenler ve diger ekstraktifleri icerir (Carvalheiro
vd., 2004). Prebiyotik oligosakkarit tretimi
sirasinda yan drin olarak aciga citkan fenolik
bilesenlerin geri kazanilarak degerlendirilmesi ile
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aynt anda iki degerli iriin elde etmek mumkin
hale gelebilir. Literatiirde tiziim sapt (Amendola
vd., 2012) ve zeytin budama atiklarindan (Conde
vd., 2009) otohidroliz yoéntemi ile ayrilan likérin
toplam fenolik madde icerigini arastiran ¢alismalar
bulunmaktadur.

Onceki bir calismamizda findik kabugu, zurufu ve
budama atig1 dallar kritik altt su ile muamele
edilerek prebiyotik Gzellik gésterme potansiyeli
olan ksilooligosakkarit tretimi hedeflenmis ve
findik kabugundan yiksek verimde {iriin elde
edilmistir  (Surek ve Buyukkileci, 2017). O
calisgmada findik atiklart cesitli sicaklik ve sire
kosullarinda otohidrolize tabi tutulmustur. Findik
attklarinin fenolik madde igerikleri (Shahidi vd.,
2007) ve kritik altt suyun fenolik maddelerin geri
kazanilmasindaki potansiyeli géz 6ntne alinarak,
simdiki ¢alismamizda otohidroliz likdrlerinin
toplam fenolik madde ve antioksidan aktiviteleri
incelenmistir. Uygulamada kullanilan sicaklik ve
sirenin fenolik maddelerin  kazanilmasindaki
etkisi incelenmis, metanol ve aseton ekstraktlar
ile elde edilen sonuclarla karstlastirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Findik zurufu, sert kabuklart ve findik agacinin
dallar1, hasat ve islenme déneminde Girsoy
Tarimsal Uriinler Gida Sanayi ve Ticaret A.S.
(Otdu, Tiurkiye) firmasindan temin edilmistir.
Findik atklart etiivde (Termal, Turkiye) 60°C’de
24 saat kurutulduktan sonra tanecik boyutu 2
mm’den kiglk olacak sekilde bitki 6giitme
degirmeninde 6gitilmis ve hava gecirmeyen
paketlerde  oda  sicakhiginda  saklanmistur.
Deneylerde kullanilan kimyasallar Sigma-Aldrich
(Steinheim, Almanya) ve Merck (Darmstadt,
Almanya) firmalarindan temin edilmistir.

Yagin uzaklagtirilmasi

Ogiitiilmils  findik  atiklarin yagr  Soxhlet
ekstraksiyon metodu kullanilarak ayrilmustir.
Soxhlet diizenegi sirasiyla en altta 350 mL hekzan
ile dolu 500 mI’lik cam balon, ortada filtre
kagidina sarih 25 g findik atiginin bulundugu 250
mllik ekstraktor ve en Ustte geri sogutucu olacak
sekilde yerlestirilmistir. Yagin uzaklastirilmasi
islemi 6 saatlik stire sonunda tamamlanmistir.

Yagdan arinmus katilar 60°C’de bir gece boyunca
etivde kurutulmustur.

Nem tayini

Ogiitilmis kuru findik atiklarinin ve Soxhlet
ekstraksiyonu  sonrast  elde edilen  yag
uzaklastiridmis kuru findik atiklarinin nem icerigi
NREL/TP-510-42621  (Sluiter ~ vd.,  2008)
metoduna gére belirlenmistir. Tek kullanimlik
aliminyum kaplar 105°C’de 1 saat kurutulduktan
sonra desikatérde sogumasi icin bekletilmis ve
icine 1 g 6gutilmus 6rnek koyulmustur. 105°C’de
en az 4.5 saat bekletildikten sonra desikatorde
sogutulmus ve tartilmistir. Sabit tartima gelinceye
kadar bu isleme devam edilmistit.

Cozicii ekstraksiyonu

Ekstraksiyon islemi Xu vd. (2012) tarafindan
anlatildigr gibi yapilmustir. Findik atiklarindan
fenolik maddelerin ekstraksiyonu amaciyla, %80
metanol-su ve %80 aseton-su olarak iki farklt
¢ozelti kullanilmistir. Findik atid1 6rneginin (0.4 g)
Uzerine 5 mlL ekstraksiyon c¢Ozeltisi ilave
edilmistir. Ornekler 15 dakika ultrasonik banyoda
(Transsonic 780/H, Elma, Almanya)
bekletildikten  sonra 5000 rpm  4°C’de
santrifijlenmistir  (Universal 320R, Hettich,
Almanya). Stvi kisim (ekstrakt) ayrildiktan sonra
kat1 kistm t¢ defa daha aynt isleme tabi tutularak
toplam 20 mL ekstrakt elde edilmistir. Elde edilen
ekstraktlar analizler icin kullanilana kadar -

20°C’de saklanmustit.

Kritik alt1 su ekstraksiyonu

Kritik alt1 su ekstraksiyonu, 600 mL’lik paslanmaz
celik yuksek basing reaktérde (Berghof, Almanya)
iki paralel halinde yapidmistir. 35 g findik atig
(kabuk, zuruf veya dal) 350 mL distile su ile
karistirlmis (Xiao vd., 2013) ve bu karisim 300
devir/dk katistirma hizinda 190°C’ye sitilmis ve
bu sicaklikta 15 dk bekletilmistir (Surek ve
Buyukkileci, 2017). Bu sartlarda reaktSrdeki
basing yaklasik 1.0 MPa olmustur. Islem sonunda,
reaktér sogutma serpantininde dolasacak c¢esme
suyu yardimiyla 60°C’ye sogutulmus ve kapagi
acmistir. Elde edilen karisim 6nce tilbent
yardimtyla sonra da vakum altinda filtre
kagidindan stiztildikten sonra sivt kisim -20°C’de
analizler i¢in saklanmistir. Krittk altt  su
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ekstraksiyonunun findik atiklarinin toplam fenolik
icerigi ve antioksidan  aktivitesine etkisi
belirlenmis ve ayrica findik kabugu icin farkls
stcaklik (150-200°C) ve reaksiyon strelerinin (0-
45 dk., reaktoriin isitilmast ve sogutulmas: igin
gecen stre haric) etkisi de arastirilmistir. Bu iki
kosulun etkisini tek bir parametrede incelemek
amaciyla her bir islem icin agagida gosterildigi gibi
(1) siddet faktoriniin logaritmik degeri (log K,)
hesaplanmistir (Overend vd., 1987).

Burada t zamani (dk), T: sicakligs (°C) ifade
ederken, 100°C referans sicaklik, 14.75 deneysel
bir sabittir.

Toplam fenolik madde icerigi analizi

Toplam fenolik madde (TFI) icerigi Singleton ve
Rossi (1965) tarafindan kullanilan metotta bazt
degisiklikler yapilarak belirlenmistir. Bu analizde,
500 pL findik kabugu ekstrakti, otohidroliz lik6rii
veya standart ¢ozeltisine sirastyla deiyonize su ile
10 kat seyreltilmis 0.2 N Folin Ciocalteu reaktifi
cozeltisinden 2500 pL ve %7.5lik (agirlik /hacim)
sodyum karbonat (NaxCOs3) ¢ozeltisinden 2000
puL ilave edilmis ve elde edilen karisim vorteks
karistiricida karistirilmustir. Karisimlar iki saat oda
sicakliginda  karanlikta  bekletildikten — sonra
absorbans degerleri 765 nm dalga boyundaki
spektrofotometrede (T80+, PG Instruments Ltd.,
Leicestershire, Ingiltere) ilgili  ¢ézgenlerle
hazirlanan koétlere karst okunmustur. Standart
kalibrasyon egrisi, su, %80 metanol-su ve %80
aseton-su icin 0.01-0.40 mg/mL araliginda gallik
asit kullanilarak hazirlanmustir. Toplam fenolik
madde icerigi degerleri mg gallik asit esdegeri
(GAE)/100 g kuru findik augr olarak ifade
edilmistir. Tum analizler U¢ paralel halinde
gerceklestirilmistir.

Toplam antioksidan aktivite analizi

Toplam antioksidan aktivite (TAA) Miller ve
Rice-Evans (1997) tarafindan anlatldifr gibi 2,2'-
azino- bis 3-etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit
(ABTS) metodu ile belitflenmistir. ABTS reaktifi
¢ozeltisi 200 mg ABTSnin 200 mL suda
¢ozlinmesi ile hazirlanmistir. Potasyum persiilfat

(K2S20s) ¢ozeltisi icin 38 mg potasyum perstilfat
2 ml suda ¢6zulmustur. Hazirlanan bu ¢ozeltiler
karistiridmis ve bir gece boyunca radikal olusumu
icin karanlikta bekletilmistir. 0.05 M potasyum
dihidrojen fosfat (KH:PO4) ve 0.05 M
dipotasyum hidrojen fosfat (IKxHPOy) ¢ozeltileri
pH’st 8 olacak sekilde karistirilmis ve potasyum
tampon ¢Ozeltisi (KPi) hazirlanmistir. Tampon
cozeltisi analiz icin kullanilacak kadar ayrilmis ve
bir gece bekletilen ABTS reaktif ¢ozeltisinden son
absorbans 0.9 * 0.2 olacak sekilde damlatilarak
ABTS reaktif karisimi elde edilmistir. Findik
kabugu ekstrakti, otohidroliz likorii veya standart
¢Ozeltisinin 100 pL’sine hazirlanan ABTS reaktif
karisimindan 1 mL ilave edilmis ve 15 saniye
vorteks  karistiricida  karistirilmigtir. 45 s
bekledikten sonra 734 nm dalga boyundaki
spektrofotometrede (Carry 100 BIO, Varian,
CA, ABD) suya karsi absorbans degerleri
Olgilmustir. Standart kalibrasyon egrisi, %80
metanol-su ve %80 aseton-su icin 0.01-0.10
mg/mL ve su icin 0.04-0.40 mg/mL araliginda 6-
hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik
asit (Troloks) kullanilarak hazirlanmistir. Toplam
antioksidan aktivite degerleri mg Troloks esdegeri
(TE)/100 g kuru findik atg1t olarak ifade
edilmistir. Tim analizler ¢ paralel halinde
gerceklestirilmistir.

Istatistiksel analiz

Istatistiksel degerlendirmeler, SPSS 16.0 istatistik
paketi yardimu ile tek yonli varyans analizi
(ANOVA) sonrasinda Tukey Testi ile 0.05 6nem
derecesinde yapilmistur.

BULGULAR VE TARTISMA

Findik atiklari ilk 6nce ¢ok kullanilan ¢ézgenlerle
(metanol ve aseton) ekstrakte edilmistir. Béylece
hem calisgmada kullanilan biyokiitlelerin 6nceki
calismalardakilerle karsilastirilmast saglanmis hem
de bu sonuglar kritik altt su ekstraksiyonunun
verimliliginin degerlendirilmesinde kullanilmistir.
(Cozgen  ekstraksiyonu ile  elde  edilen
ekstraktlarmin TFI ve TAA sonuglari Cizelge 1°de
verilmigtir. Tim atiklarda TFI ve TAA’ya
rastlanmis olsa da findik zurufu ekstraktlarinda
degerler genellikle digetlerine gbre daha yiksektir.
Aseton findik atiklarinin  ekstraksiyonu  icin
metanolden daha etkili olmustur. Bu calismada
findik atiklarinin  ¢oziicii  ekstraktlarmin  TFI
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degetleri 407.8 ve 1683.7 mg GAE/100 g kuru
findik atig, TAA degetleri ise 1148 ve 5622 mg
TE/100 ¢ kuru findk atg arasinda
degismektedir. Alasalvar vd. (2009) findik ici
fenoliklerinin TAA’sint arastirdiklari bir calismada
%380 metanol-su ve %80 aseton-su karisimlarinin
findigin fenolik bilesenlerin ekstrakte edilmesinde
etkili ¢6ziiciiler oldugunu bildirmislerdir. Xu vd.
(2012) %80 aseton-su ile ekstrakte edilmis findik
kabugu ekstraktlarinin TFI ve TAA degetlerini bu
calismadaki degetletle uyumlu olarak sirastyla,
450-1450 mg tannik asit esdegeri/100 g findik
kabugu ve 893.5-4247.4 mg TE/100 g findik
kabugu bulmuslardir. Shahidi vd. (2007) findik
kabugu ve zurufunun %80 etanol-su ile ekstrakte
edilmis ekstraktlarinin TFI degerlerini sirastyla
541.7 ve 457.0 mg katesin/100 g yag
uzaklastirilmis  findik  kabugu olarak  tespit

etmislerdir. Bu c¢alismada, findik kabugunun
metanollii ekstraktinin TFI degeri Shahidi vd.
(2007ye daha yakin iken, findik zurufu
ekstraktinda o calismada elde edilenden daha fazla
TFIye rastlanmistir (1208 mg GAE/100 g findik
kabugu). Findik  kabugu ve  zurufunun
ekstraktlarinin TAA  degetleri ise yine aynt
calismada elde edilene kiyasla daha yiiksek
bulunmustur. Del Rio vd. (2011) ve Agourram vd.
(2012) findigin diger bir atigi olan findik zarinin
TFI ierigini bu calismada bulunan degerlerden
daha yiiksek olarak sirasiyla 4100-12700 mg
polifenol/100 g findik zar1 ve 12460-16630 mg
GAE/100 g findik zar1 olarak belirlemislerdir. Bu
calisma ve literatiirdeki diger calismalar findik
atiklarinin TFI ve TAA degerlerinin, findik
atuginin tirline, yetistigi bolgeye ve ekstraksiyon
metoduna gére degisebilecegini gdstermektedir.

Gizelge 1. Farkh ¢6zucilerle ekstrakte edilmis findik atiklarinin toplam fenolik igerigi (TFI) ve toplam
antioksidan aktivitesi (TAA)
Table 1. Total phenolic content (I'PC) and total antioxidant activity (ILAA) of hazelnut wastes extracted with different

solvents
TFL TPC
Cozici (mg GAE*/100 g kuru findik atig1)
Sac;;;;u (mg GAE*/ 100 g dry hazelnut waste)
Kabuk Zuruf Dal
Shell Husk Prunings
0 -
?\51)5;2 jf;j;;i ! 407.8 +32.9 1208 + 24.9 950.6 + 15.1
O -
i?m/;az_s;‘;; s“ 666.6 * 26.6 1683.7 + 41.2 1354.9 +50.3
TAA TAA
e (mg TE**/100 g kuru findik atig1)
(éo/zuju (mg TE**/ 100 g dry hazelnut waste)
B Kabuk Zuruf Dal
Shell Husk Prunings
O -
?\33;2 %ﬁﬁ;ﬁ su 1148 + 97.7 3305.8 + 88.3 3467.7 + 103.8
0 -
80% Ascton-su 26743 £ 7.2 5622 + 164.2 5167.7 + 191.5

Acetone-water

(*GAE: Gallik asit esdegeri, **TE: Troloks esdegeri)
(*GAE: Gallic acid equivalent, **TE: Trolox equivalent)

Ksilooligosakkarit — tiretmek amactyla  findik
attklarina  otohidroliz  islemini uyguladigimiz

onceki calismamizda, kabuk, zuruf ve dallar
190°C’de 15 dk muamele edilmistir (Surek ve
Buyukkileci, 2017). Daha sonra uygulamanin

findik kabuklar Gzerine etkisi genis sicaklik (150-
200°C) ve sure (0-45 dk) araligindaki cesitli
kombinasyonlarda incelenmistir. ~ Otohidroliz
uygulamasinda  su, krittkk alt  kosullarda
oldugundan  findik  atiklarindan  fenolik

215



216

E. Strek, A.O. Blyukkileci

maddelerin ekstraksiyonunu saglama potansiyeli
tasir. Bu sebepten, otohidroliz uygulamasindan
elde edilen likér bu ¢alismada degerlendirilmis ve
TFI ve TAA miktarlart  belirlenmistir.
Uygulamanin  antioksidan  kapasitesi  yitksek
fenolik maddelerin kazaniminda etkili oldugu
gorilmustir (Cizelge 2). Findik atiklarinin aynt
koguldaki (190°C’de 15 dk) muamelesi ile elde
edilen likérleri arasinda en yitksek TFI degeri
findik kabugu icin gorilirken (1697.4 mg
GAE/100 g kuru findik atgr), findik zurufu
digerlerine goére daha yiksek TAA degeri

gostermistir (13455.3 mg TE/100 g kuru findik
atgl). Metanol ve aseton ekstraktlart ile
karsilastirldiginda uygulamanin 6zellikle findik
kabugu Uzerinde Onemli bir etkisi g6ze
carpmaktadir. Kritik altt su, findik kabugundan
metanol ve asetona gore sirastyla 4.2 ve 2.5 kat

TFI; ve 10 ve 4.3 kat TAA saglamistir. Benzer
sekilde, tarcin kabuguna 200°C’de kritik altt su
ekstraksiyonu uygulandiginda da elde edilen
fenolik bilesenlerin miktarinin metanol ile elde

edilene gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Khuwijitjaru vd., 2012).

Cizelge 2. Findik atiklarinin otohidroliz likériiniin toplam fenolik icerigi (TFT) ve toplam antioksidan
aktivitesi (TAA)
Table 2. Total phenolic content (I'PC) and total antioxidant activity (ILAA) of antobydrolysis lignors of hagelnut

wastes
Islem Kosullari TFI TPC TAA TAA
Tpep—
Hazelnnt Waste  Sicaklik (OCO) Za.man (dk) log R, (mg GAE*/10 0§ dy  (mg TE*/100 ggiig/
Temperature (°C) Lime (min) hazelnut waste) hazelnut waste)
Zuruf 190 15 4.02 1364.6 £ 267.0 13455.3 + 1916.1
Husk
Dal . 190 15 4.02 1394.4 £ 461.1 10310.5 + 3449.1
Prunings
150 15 2.73 905.3 *+ 67.64 8163.9 + 28.0¢
160 15 3.09 991.2 + 106.5¢ 8276.6 + 98.8bc
170 15 3.36 1219 + 421 9179.7 £ 964.7abc
180 5 3.53 1277.7 £ 163.5< 10382.7 &+ 1155.1abc
180 15 3.63 1280.4 £ 80.8« 10077.9 & 440.1abc
Kabuk 180 30 391 1492 + 83.3¢ 10945.9 & 553.9abc
Shell 180 45 4.03 1582.5 £ 75.6b¢ 11220.3 + 888.02bc
190 0 3.64 1278.6 £ 139.7< 9135.9 + 1142.5abc
190 5 3.92 1365.2 £ 62.9« 10404.4 £ 243.22bc
190 15 4.02 1697.4 £ 220.2abc 11472.0 £+ 225.4ab
190 30 4.15 2022.7 + 82.0sb 12005.7 = 1188.02
200 0 3.93 1601.7 + 15.2b¢ 10700.9 + 340.4abc
200 15 4.29 2115.7 + 228.62 12261.5 + 1453.92

(*GAE: Gallik asit esdegeri, **TE: Troloks es degeri)
(*GAE: Gallic acid equivalent, **TE: Trolox equivalent)

(Ayn1 stitundaki farkli harfler istatistiksel farkliliklar1 géstermektedir (P <0.05).)
(Different letters on the same row represent statistical differences (P <0.05))

Kritik altt su ekstraksiyonunda hem uygulama
sicakligt hem de uygulama siiresi 6nemlidir. Bu iki
faktorin etkisini “siddet fakt6ri” kavrami ile
bitlestirmek mumkindir. Bu calismada da bu
yontem izlenerek siddet faktorleri hesaplanmis ve
bunun ekstraktlarin fenolik madde ve antioksidan

aktivitelerinin tzerine etkisi incelenmistir (Cizelge
2). Findik kabuguna farkls sicaklik ve siirede islem
uygulanarak elde edilen likorler igin, sicaklik ve
stirenin likérlerin TFI ve TAA degerleri tizerinde
etkili oldugu, siddet faktori arttikga bu degerlerin
arttug gérilmistir. Siddet faktéri 2.73°den 4.29%¢
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arttirildikca TFI 0.82°den 1.91 mg GAE/ml’ye
(905.3-2115.7 mg GAE/100 g findik kabugu) ve
TAA 7.38den 11.07 mg TE/mL’ye (8163.9-
12261.5 mg TE/100 g findik kabugu)
yikselmigtir. ~ Otohidroliz,  asitte  ¢bzlnen
ligninden tliremis bilesenleri ve ekstraktiflerden
tiremis  fraksiyonlar1 igeren likérin elde
edilmesini saglayan bir teknolojidir (Conde vd.,
2009). Dolayistyla, TFI’nin yiiksek cikmasinin
nedeni bu bilesenlerin a¢iga cikisindaki artis
olabilir. Farkli atiklardan elde edilen otohidroliz
likérlerinin TFI degerlerinin incelendigi diger
calismalarda da siddet faktorinin etkili oldugu
gorilmistir (Carvalheiro vd., 2009; Ho vd.,
2014).

Kim vd. (2009) turuncgil meyve ezmesindeki
fenoliklerin 25, 100, 150, 200 ve 250°C
sicakliklarinda 10, 30 ve 60 dk kritik alt1 su ile
ekstraksiyonunu incelemislerdir. Ekstraktlarin
TPl ve TAA degeri sicaklik ve zaman arttikca
artmis ve bu calismaya benzer sekilde en yitksek
degerlere en yuksek sicaklik (200°C) ve en uzun
strede (60 dk) ulasimistir. Amendola vd. (2012)
tzum sapinin 180°C’de 30 dk otohidrolizi ile elde
edilen likoriinin TFI degerini 2.54 ¢ GAE/L
olarak belitlemislerdir. Bu calismada, aynt kosullar
altinda findik kabugu i¢in bu deger 1.35 ¢ GAE/L
olarak bulunmustur. Conde vd. (2009), 170, 190,
210 ve 230°C’de 10 dk islemi ile elde edilen
likoelerin TFI degerlerini sirastyla 1460, 1760,
2030 ve 2290 mg GAE/100 g budama atiklar
olarak belirlemislerdir. Conde vd. (2009)’e benzer
sekilde bu ¢alismada findik kabugundan 170, 190
ve 200°C’de 15 dk islemi sonrasi elde edilen
likérlerin TFI’si sirastyla 1219, 1697 ve 2115 mg
GAE/100 g findik kabugu olarak bulunmustur.
Bu nedenle, ckstraksiyon sonucu elde edilen
ekstraktlarin TFI ve TAA degerlerinin kullanilan
ham maddenin tiiriine ve fenolik madde igerigine
bagli olarak degistigi sGylenebilir.

Yukarida sicaklik ve stirenin birlikte etkisi siddet
faktori kullanilarak ortaya konmus olsa da bu iki

faktoriin  etkisini ayr1  ayrt  incelemek de
mimkindir.  Sicakligin  findik  kabugundan
fenolik maddelerin  ekstraksiyonuna  etkisini

incelemek amaciyla ayni uygulama siiresinde (15

dk) ancak farklt sicakliklarda (150, 160, 170, 180
ve 190°C) gerceklestirilmis islemler
karsilastirdmistir  (Sekil 1). Uygulama sicakligs
arttikca likoriin TFT ve TAA’st artis gbstermistir.
Bu iki degisken, sicaklik 150°C’den 160°C’e
180°C’den
200°C’ye arttirildiginda TFI icin 6nemli artis
saglamistir (P <0.05). Rodriguez-Meizoso vd.
(2006) kekik yapraklarindan antioksidanlarin
ekstraksiyonu icin farkls sicakliklarda (25, 50, 100,
150 ve 200°C) ayni sure icin (30 dk) kritik alt su
ekstraksiyonu uygulamis ve benzer sekilde, en
yitksek sicaklikta (200°C) elde edilen ekstraktn en
yiksek TAA  degerine sahip  oldugunu
bildirmislerdir. Conde vd. (2009) de zeytin
budama atiklarinin ylksek sicakliklardaki (210 ve
230°C) hidrotermal isleminin likérdeki fenolik
bilesenlerin ag1ga cikisint arttrdigim
belirtmislerdir. Khuwijitjaru vd. (2012), 200°C’nin
150°C’ye  gbte daha verimli ckstraksiyon
saglamasinin nedenini yitksek sicakliklarda suyun
dielektrik sabitinin metanol ve etanoliinkine yakin
bir degere ulasmasi ve suyun bu sicaklikta organik
cozuicilere benzer sekilde Dbircok bileseni
c6zebilmesi olarak aciklamuslardir.

arturildiginda  pek  degismezken;

Uygulama  siiresinin =~ fenolik ~ maddelerin
ekstraksiyonuna etkisini incelemek amaciyla
180°C’de 5, 15, 30 ve 45 dk ve 190°C’de 0, 5, 15
ve 30 dk sonrast elde edilen likorler
karstlastiridmistir (Sekil 2a ve Sekil 2b). 180°C icin
stireyi 5 ‘den 45 dk’ya arttirmak TFI ve TAA icin
onemli bir fark yaratmamustir (P >0.05) (Sekil 2a).
Bu nedenle 180°C icin kritk ala su
ekstraksiyonunu 5 dk gerceklestirmek fenoliklerin
ckstrakte edilmesi icin yeterli olacak ve enetji
verimliligi saglayacaktir. 190°C’de elde edilen
degetler 180°C’ye gore daha yliksektir (Sekil 2b).
TFI analiz sonuclarina gore 190°C icin islem
stiresi 0’dan 30 dk’ya arttirddiginda 6nemli bir
artts saglanirken (P <0.05); TAA icin siire 0’dan
30 dk’ya arturddiginda artis  gorilmemistir.
Khuwijitjaru vd. (2012), hem 150 °C hem de
200°C’de zamanin 30 dk’dan fazla olmasinin TAA
degerinde ek bir artis saglamadigint gérmiislerdir.
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Sekil 1. Findik kabugunun otohidroliz likériiniin toplam fenolik madde icerigi ve toplam antioksidan
aktivitesinin farklt sicaklik kosullarindaki degisimi (uygulama stiresi:15 dk)
(GAE: Gallik asit esdegeri, TE: Troloks esdegeri)
Figure 1. The change of total phenolic content and total antioxidant activity of antohydrolysis liquor of hagelnut shell
under different temperature conditions (treatment time: 15 min)
(GAE: Gallic acid equivalent, TE: Trolox equivalent)

Yaptigimiz calismalar gOstermistir ki, findik
kabugunun kritik altt su ile muamelesi sonucu
hem fenolik maddeler geri kazanilabilmekte hem
de ksilooligosakkarit tretilebilmektedir. Bu iki
degerli driin grubunun ortak olarak Uretimini en
yuksek seviyeye c¢ikaracak kosullarin  tespit
edilmesi  gerekir. Bunun i¢in, uygulama
kosullarinin fenoliklere ve oligosakkaritlere etkisi
karsilastirdmustir.  Farklt  sicakliklarda 15 dk
uygulama siiresi sonucu elde edilen likSrlerin
oligosakkarit ~ konsantrasyonundaki  degisim
fenoliklerin  ekstraksiyonundan  daha  farkl
olmustur (Surek ve Buyukkileci, 2017). 150’den
180°C’ye ¢ikildiginda oligosakkarit konsantrasyo-
nu artmig, en yiksek degerler 180 ve 190°C icin
elde edilmis, 190’dan 200°C’e ctkildiginda ise
azalma g6rilmustir. Fenoliklerin konsantrasyonu
genel olarak bir artis gOsterirken, en yiiksek artis
180’den 200°C’e ¢tkildiginda gorilmistir. Siddet
faktorii artttkga oligosakkarit konsantrasyonu
artmus, en yiksek degere 190°C ‘de 5 dk (log R,
3.92) ile ulasmis ve sonra azalma gostermistir. Bu

likrlerin TFT ve TAA degerleri ise oligosakkarit
konsantrasyonundan farkli olarak genel olarak bir
artts  gostermistit.  180°C’de  islem  siiresinin
arttirlmast oligosakkarit konsantrasyonu ve TFI
icin 6nemli bir artisa sebep olmazken, 190°C icin
sirenin 5den 30 dk’ya arttirilmast oligosakka-
ritlerde azalmaya neden olmustur. Buna gore
180°C’de islem siresinin  etkili olmamasi
nedeniyle, oligosakkarit ve fenolik maddelerce
zengin bir lik6r elde edebilmek icin 5 dk yeterli
olacaktir. 190°C icin 30 di’da en yiiksek TFI ve
TAA degerleri elde edilitken, en ylksek
oligosakkarit konsantrasyonu 5 dk ile elde
edilmistir. Dolayistyla, oligosakkarit ve fenolik
konsantrasyonu yiiksek bir likér elde etmek icin
180 ve 190°Cnin uygulanmasi yeterli olacaktir.
Ayni siire icin 190°C daha yitksek TFI ve TAA
degerleri gosterdiginden tercih edilebilir; fakat
190°C’de stirenin arturilmast ile fenoliklerin
ekstraksiyonu artacagl halde islem siiresinin 5
dk’dan fazla olmasi oligosakkarit konsantras-
yonunu azaltacaktir.
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Sekil 2. Findik kabugunun otohidroliz likériinin toplam fenolik madde icerigi ve toplam antioksidan aktivitesinin
a) 180 ve b) 190°C i¢in farkli islem stiresi kosullarindaki degisimi (GAE: Gallik asit esdegeri, TEAK: Troloks
esdegeri)

Figure 2. The change of total phenolic content and total antioxidant activity of antohydrolysis liquor of hagelnut shell for a) 180 and
b) 190 °C at different time conditions (GAE: Gallic acid equivalent, TE: Trolox equivalent)

Otohidroliz uygulamasi sonrasinda agiga ¢ikan ve
katma degeri yitksek Urlnler olan fenolik
bilesenler ve lignin uygulanacak ilave ayirma islemi
ile otohidroliz likérinden geri kazaniabilir

SONUC

Findik  atiklarindan  oligosakkarit  i{iretmek
amaciyla farklt sicaklik ve strelerde kritik altt su
ekstraksiyonu ile elde edilen likorlerinin TFI ve

(Amendola vd., 2012). Ornegin, likoriin etil asetat ~ TAA  analizi  yapilmustir.  Kritlk  altt  su
ile ekstraksiyonu ile yapay antioksidanlarla ekstraksiyonunun findik kabugundan fenoliklerin
karsdastirilabilir  aktivitede — ekstraktlar  elde kazanilmasinda  etkili bir yoéntem oldugu

edilebilmektedir (Conde vd., 2009).

gorilmistiir. Ustelik ¢oziicii (aseton ve metanol)
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ile ekstraksiyona gore verimliligi daha ytksektir.
Uygulamanin sicakligt ve siiresi arttitk¢a verim
artsa da orta siddetlerde de yiiksek miktarlarda
TFI ve TAA degerleri elde edilebilmektedir. Orta
siddette  (180-190°C)  findik  kabugundan
ksilooligosakkarit de elde edilebildiginden bu
kosullarda kritik alts su ile findik kabugundan
yiksek oranda faydalanilacagi  sOylenebilir.
Ulkemizde her yil fazla miktarda agiga ¢ikan findik
atiklarinin kritik altt su ekstraksiyonu gibi cevre

dostu bir teknoloji ile vyararli bilesenlerin
tretilmesi  icin  degerlendirilmesi  ekonomiye
katma deger saglayacaktir.
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