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OZET

Prunus Laurocerasus MEYVESI YAG ASIDI BILESENLERININ ULTRASON
DESTEKLI MIKRODALGA EKSTRAKSIYON YONTEMI KULLANILARAK
BELIRLENMESI

COLAK, Medine
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigman : Dr. Ogr. Uyesi Rifat BATTALOGLU

Agustos 2019, 79 sayfa

Prunus Laurocerasus, halk arasinda karayemis adiyla da bilinen, giilgiller (Rosaceae)
familyasindan kiiciik beyaz renkli cicekler acan, daha ¢ok rutubetli ve golgeli yerlerde
yetisen 5—15 m boyunda, yaprak dékmeyen bir agag tiiriidiir. Meyveleri mide ve barsak
hastaliklarina 1yi geldigi seker hastalar1 i¢in uygun oldugu, tokluk verdigi icin diyet
meyvesi oldugu, ¢ekirdegin iginin de tansiyon ilaci olarak kullanildig: bildirilmektedir.
Ayrica kisin yapragimi dokmedigi i¢in yapraklari kisin hayvan yemi olarak kullanilir.
Halk arasinda yapraklar1 Oksiiriik dindirici olarak ve antispazmatik olarak kullanilir.
Ayrica meyveleri likoér yapiminda kullanilir. Bu arastirma kapsaminda Prunus
laurocerasus meyve orneklerinin ultrasonik destekli mikrodalga Soxhlet ekstraksiyon
(MDSE) yontemiyle yag asitleri elde edilmistir. Yag asitleri bilesenleri GC-MS
yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 incelendiginde en fazla sayida
{iriine aseton ¢dziicii olarak kullanildiginda ulasilmustir. ikinci olarak en iyi ¢dziicii etil
alkol olarak goze carpmaktadir. En az sayida lriine ise metil alkol ¢oziicii olarak
kullanildiginda ulasilmistir. Kaproik asit, kaprilik asit ve undekanoik asit tiirii yag
asitlerine sadece aseton ¢oziicli olarak kullanildiginda ulasilabilmis olmas1 dikkat cekici

bir diger sonugtur.

Anahtar Sozciikler: Prunus laurocerasus, Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon, Soxhlet Ekstraksiyonu
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SUMMARY

DETERMINATION OF FATTY ACID COMPONENTS
OF Prunus Laurocerasus FRUIT USING ULTRASOUND ASSISTED MICROWAVE
EXTRACTION METHOD

COLAK, Medine
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Rifat BATTALOGLU

August 2019, 79 pages

Prunus laurocerasus is a 5-15 m long, evergreen tree species, which is also known as a
black-bellied almond, which grows small white flowers from the rosaceae (Rosaceae)
family and grows in more damp and shady places. It is reported that fruits are suitable
for diabetic patients with good stomach and bowel diseases, and that they have a dietary
fruit because of their toughness, and the core is used as a blood pressure medication. In
addition, the leaves are not used in winter as leaves are used as animal feed in winter.
The leaves among the people are used as cough suppressants and as antispasmodics. It
is also used in the production of fruits liquor. In this research, Prunus laurocerasus fruit
samples were obtained by conventional ultrasonic assisted microwave Soxhlet
extraction (MDSE) method. Fatty acid components were determined by GC-MS
method. When the results of the analysis were examined, the highest number of
products were obtained when acetone was used as solvent. Secondly, the best solvent is
ethyl alcohol. The least number of products were obtained when methyl alcohol was
used as solvent. It is also noteworthy that fatty acids such as caproic acid, caprylic acid

and undecanoic acid were only available when used as acetone solvents.

Keywords: Prunus laurocerasus, Mikrodalga Assisted Extraction, Soxhlet Extraction



ON SOz

Bu arastirma kapsaminda Prunus laurocerasus meyve oOrneklerinin hem geleneksel
Soxhlet ekstraksiyon (SE) yontemiyle hem de mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyon
(MDSE) yontemiyle yag asitleri elde edilmistir. Yag asitleri bilesenleri GC-MS
yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 incelendiginde en fazla sayida
{iriine aseton ¢dziicii olarak kullanildiginda ulasiimustir. ikinci olarak en iyi ¢oziicii etil
alkol olarak goze carpmaktadir. En az sayida lirline ise metil alkol ¢oziicli olarak
kullanildiginda ulasilmistir. Kaproik asit, kaprilik asit ve undekanoik asit tiirii yag
asitlerine sadece aseton ¢oziicii olarak kullanildiginda ulasilabilmis olmas1 dikkat cekici

bir diger sonugtur.

Yiiksek Lisans Tez calismam sirasinda ve bu tezin konusunun belirlenmesinde,
calismalarimin yiiriitiilmesi ve degerlendirilmesinde yardim ve destegini esirgemeyen
danmismanim Dr. Ogr. Uyesi Rifat BATTALOGLU na ve 6grenim hayatim boyunca
bana her zaman sonsuz destek olan ve sabir gosteren aileme sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim. GC/MS analizlerinin gergeklesmesinde Erciyes Universitesi TAUM ile
ogrenim hayatim boyunca emegi gecen Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 6gretim iiyelerine tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Bitkiler, insanlarin temel besin gereksinimlerini karsilamasi igin gereken primer
metabolitlerin (karbonhidrat, protein ve yaglarin) ana kaynagidir. Bunlarin disinda
odun, seliiloz, zamk, lastik gibi baz1 faydali maddeler de yine bitkilerden
saglanmaktadir. Besin ve enerji saglama basta olmak lizere yasamsal bazi degerler
tagimakla birlikte, ila¢ sanayi basta olmak iizere kimya, besin, kozmetik ve tarimda
miicadele sektdrlerinde bitkisel kokenli dogal iiriinlerden yararlanilmaktadir. Ulkemiz,
cografi konumu, bitki ve iklim c¢esitliligi, tarim potansiyeli ve genis yiizolglimii
sayesinde tibbi ve aromatik bitkiler yoniinden 6nemli {ilkelerden birisidir. Yag asitleri,
kat1 ve s1vi yaglarda esterleri halinde bulunurlar ve diiz zincirli ¢ift karbon sayili mono-
karboksilik asitlerdir. Dogal yaglarda bulunan yag asitleri, genellikle diiz zincir
tiirevleridir ve iki karbonlu birimlerden sentezlendikleri i¢in ¢ift sayida karbon atomlari
icermektedirler (Murray, 1990). Yag asitleri, organizmada hiicrenin yapisinda kompleks
lipitler halinde, az bir kism1 da hiicre ve dokularda serbest yag asidi halinde bulunurlar.
Hayvan, bitki ve mikroorganizmalarda ¢ok sayida yag asidi izole edilmistir. Yag
asitlerinin tamami bir ucunda metil grubu bulunduran uzun bir hidrokarbon zincirleridir.
Diger ucunda ise karboksil grubu bulundururlar. Bilesigin asidik karakteri karboksil
grubundan kaynaklanmaktadir. Yag asitleri, trigliseritlerin yap1 taslaridir. Prunus
Laurocerasus, halk arasinda karayemis adiyla da bilinen, giilgiller (Rosaceae)
familyasindan kiiciik beyaz renkli cicekler acan, daha ¢ok rutubetli ve golgeli yerlerde
yetisen 5—15 m boyunda, yaprak dékmeyen bir agag tiiriidiir. Meyveleri mide ve barsak
hastaliklarina iyi geldigi seker hastalari i¢in uygun oldugu, tokluk verdigi i¢in diyet
meyvesi oldugu, ¢ekirdegin i¢inin de tansiyon ilaci olarak kullanildigi bildirilmektedir.
Ayrica kisin yapragimi dokmedigi i¢in yapraklart kisin hayvan yemi olarak kullanilir.
Yag asitleri bilesenleri GC-MS yontemiyle belirlenmistir.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

Canlilarin temel besin gereksinimlerini karsilayan bitkisel kokenli karbonhidratlar,
protein ve yaglar birincil kaynaklardir. Bunun yani sira bitkisel kaynaklardan seliiloz,
zamk ve lastik gibi diger yararli maddeler de eclde edilebilir. Temel ihtiyaglari
karsilamanin disinda basta ila¢ sanayi olmak lizere; kimya, besin, kozmetik ve zirai
miicadele sektorlerinde yine bitkisel kaynaklardan yararlanilir. Bu tiir kimyasallar
‘sekonder (ikincil) metabolitler’ olarak adlandirilir ve bitkisel iiriinler bu baslik altinda

degerlendirilir (Ortakdy, 2013).

Dogal bitkiler uygun maliyetleri ve saglikli olmalar ile birlikte vitamin, antioksidan,
mineral ve besinlerin kaynagini olusturmaktadirlar. Bunun yaninda bir¢ok hastaligin
tedavisinde de bitkilerden yararlanilmaktadir. Bitkiler; hastaliklar1 Onlenme ve
hastaliklarin tedavisinde tedavi amacl olarak kullanilmaktadir (Korkmaz ve Karakurt,

2014).

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) na gore, gelismekte olan iilkelerde yasayan insanlarmn
%801 temel saglik ihtiyaglar1 i¢in ¢ogunlukla bitkisel kokenli geleneksel ilaglari
kullanmaktadirlar. Ayrica, modern anlamda farmakolojik olarak {iretilen ilaclarin etken
maddelerinin en az %25°1 bitkilerden elde edilmektedir. Sentetik olarak iiretilen bir¢ok
ilacin etken maddeleri de ilk defa bitkilerden izole edilen kimyasallarin yap1
benzerleridir. ilag elde edilen bitkilere olan talep; toksik etkilerinin azligi, yan
etkilerinin olmamasi, diisiik maliyetli olmas1 ve dogal olarak iiretilmis olmas1 sebebiyle
hem gelismis hem de gelismekte olan iilkelerde artis gostermektedir (Sekar ve

Kandavel, 2010).

Sekonder bilesikler (alkoloidler, ugucu yaglar, glikozidler, flavanoidler, tanenler,
fenoller, renk maddeleri ve regineler) acisindan zengin olan bitki tiirleri tibbi ve
aromatik bitkiler grubunda yer almaktadir. Yapay koruyucularin saglik iizerine olan yan
etkilerinden dolay: tiiketicilerin dogal antimikrobiyal maddelere ilgisi artmis olup bu
nedenle son yillarda bitkisel maddelerin koruyucu etkileri {izerine arastirmalar

yogunlagsmistir. Antimikrobiyal bilesikler mikrobiyal gelisimi ya da canlilig1 azaltarak



islenmis ya da islenmemis gidalarin raf Omriinii uzatabilirler. Bitkiler gibi dogal
kaynaklardan elde edilen antimikrobiyal maddelerin gida giivenligini yiiksek oranlarda
korumay1 basardigi ve bitkisel ekstraktlarin gidalarda dogal antimikrobiyal olarak
kullanilabilecegi yapilan bilimsel arastirmalarla kanitlanmistir (Koyuncu vd., 2008; Giil,

2014).

2.1 Yaglar

Yaglar, beslenme agisindan 6nemli olup karbonhidrat ve proteinlerle birlikte diyetle
alinmasi zorunlu besin 6gelerindendir (Tasan ve Geggel, 2007). Beslenme igin gerekli
oldugu kadar saglik agisindan da biiyiik 6nem arz etmektedir (Karaca ve Aytag, 2007).
Bu organik maddeler proteinlerle birlesip lipoproteinleri olusturarak hiicrenin yap1
maddelerini meydana getirmekte, ayni1 zamanda yiiksek enerji kaynagi saglamaktadirlar.
Yagda eriyen vitaminlerin (A, D, E, K) kaynagin1 da yine yaglar olusturmaktadir (Mol,
2008).

Suda ¢ozlinmeyen eter, benzen, kloroform gibi organik ¢oziiclilerde ¢ozilinebilen farkl
yapili bilesikler yag (ya da lipit) adi ile anilmaktadir (Karaca ve Aytag, 2007). Lipit ismi
Yunanca yag manasma gelen lipos kelimesinden tliremistir. Yag asitleri lipit
simifindadirlar ve biyomolekiillerin hidrofobik ailesini olustururlar. Polar olmayan
coziiciiler ile yapilan ekstraksiyondan elde edilen toplam yagin sadece kiigiik bir kismi,
uzun zincirli karboksilik asitlerden olusmaktadir. Biyolojik kokenli karboksilik
asitlerden ¢ogu, gliseroliin (gliserinin) esterleri seklinde bulunur ve bunlara
triacilgliseroller denir. Triagilgliseroller, bitkisel ya da hayvansal kaynakli yaglardir.
Oda sicakliginda sivi halde bulunan triagilgliserollere sivi yaglar; kati halde
bulunanlarina da kat1 yaglar denir. Ug acil grubu da ayn1 olan triagilgliseroller basit
triacilgliserollerdir. Agil gruplarinin farkli oldugu triacilgliseroller ise karisik
triacilgliseroller olarak adlandirilirlar ve bunlar en yaygin olarak bulunanlardir. Gliserol

(gliserin) ve triagilgliseroliin yapist Sekil 2.1°de gosterildigi gibidir (Solomons, 2002).
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Sekil 2.1. Gliserol ve triagilgliserol

Yag; bir molekiil gliserol, ii¢ molekiil yag asitlerinden olusmaktadir (Fidanbas vd.,
2015). Sekil 2.2°de gosterildigi gibi bir yagm hidrolizi sonucunda yag asitlerinin bir

karigimini verir (Solomons, 2002).
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Sekil 2.2. Yagin hidrolizi

Yag: olusturan 6gelerden gliserol, biitlin yag bitkilerinde ayn1 iken yag asitleri her bir
yag bitkisinde degisik bir kompozisyonda bulunmaktadir. Iceriginde bulunan yag
asitleri kompozisyonu yagin kullanim alanlarini belirlemektedir. Bu 6zelliklerine gore,
yemeklik sivi yag, sabun, parfiimeri ve diger endiistri kollarinda kullanilmasini

saglamaktadir (Karaca ve Aytag, 2007).



2.2 Yag Asitleri

Yaglar, igerdikleri yag asitleriyle birbirlerinden farkli 6zellikler gosterirler. Fiziksel,
kimyasal ve fizyolojik Ozellikleri, yapilarindaki yag asitlerinin cinsine ve miktarina
baghidir. Yag asitlerinin fiziksel, kimyasal 6zellikleri ile beslenmedeki rolleri; yag asidi
molekiiliindeki karbon atomu sayisina (zincir uzunluguna), doymusluk ve doymamiglik
derecesine baglidir, bunun yaninda ¢ift bag sayisina, ¢ift baglarin konumuna ve
hidrojenlerin baglanma pozisyonuna gore belirlenir. Karbon atomlar1 karboksil ucundan
baslanarak numaralandirilirlar. Yunan harflerine gére numaralandirmada yapilirken ise
karboksil grubundaki karbon atomundan sonra baglanarak a, B, y... sembolleri ile
gosterilirken, zincirin diger ucundaki metil karbonu omega () veya ‘‘n’’ sembolii ile
gosterilir. Karbon atomu sayisina gore kisa (2-6), orta (6-10), uzun (12-20) ve ¢ok uzun
(>22) zincirli olarak isimlendirilen yag asitleri yapilarinda g¢ift bag icermiyorlarsa
doymus, ¢ift bag iceriyorlarsa doymamis yag asitleri olarak tanimlanirlar. Doymamig
yag asitleri ise ¢ift baglarinin sayisina gore tekli doymamis (monoansatiire) ve ¢oklu
doymamis (poliansatiire) yag asitleri olarak siniflandirilirlar. Bunun yaninda doymamaig
yag asitleri ilk ¢ift bagin bulundugu omega karbonuna gore de n-3, n-6, n-7 ve n-9 gibi
isimler de alirlar. Ciftli bagin konumu A semboliiniin iizerine yazilacak rakamlarla
gosterilir. Cift baglarin ucundaki karbonlara bagli hidrojen atomlarinin yerlesimine gore
de yag asitlerinin cis ve trans olmak iizere iki izomerisi bulunur. Ornek olarak; Cis- A,
yag asidinin 9 ve 10 nolu karbon atomlari arasinda bir cis-¢ift bagi, trans- A?ise 2 ve 3
nolu karbon atomlar1 arasinda bir trans-¢ift bag oldugunu ifade eder. Coklu doymamais
yag asitlerindeki a:b seklindeki ifade de a: karbon sayisini, b: ¢ift bag sayisin1 ve n:
metil karbonuna en yakin ¢ift bagin pozisyonunu gosterir (C18:2 n-6) (Celebi vd.,
2017).

Doymus yag asitlerindeki karbon zinciri birgok konformasyona sahip olabilir. Ancak
zincir genellikle komsu metilen gruplarindaki sterik etkiyi en aza indirecek sekilde
diizenlemistir. Doymus yag asitleri iyi bir sekilde kristallenirler ve Van der Waals
etkilesimlerinin biiyiik olmas1 nedeniyle yiiksek erime noktalarina sahiptirler. Molekiil
kiitlesinin artmast ile erime noktasi artar. Doymamis yag asitlerinin ikili baglarinin cis-
konfigiirasyonunda olmasindan dolay1, karbon zincirindeki egilme, kristal istiflenmeyi

dogrudan etkiler ve molekiiller aras1 Van der Waals etkilesmesini zayiflatir. Bu ylizden



doymamis yag asitleri doymus yag asitlerine kiyasla diisiik erime noktasma sahip

olmaktadirlar (Solomons, 2002).

C

H3C (CHu)n
(O]

Sekil 2.3. Bir doymus yag asidinin genel formiilii; a) Yag asidi, b) Alifatik karbon
zinciri (hidrofobik), ¢) Metil grubu (hidrofobik), d) Karboksil grubu (hidrofilik)

2.2.1 Yag asitlerinin siniflandirilmasi

2.2.1.1 Doymus yag asitleri

Doymus yag asitleri zincirlerinde ¢ift bag bulunmaz. Karbon baglarinin hepsi hidrojen
ile doyuruldugu icin olduk¢a kararli yapiya sahiptirler. Karboksil grubundan baskaca
fonksiyonel grup igermediginden yag asitleri icerisinde kimyasal olarak en az reaktif
olanlardir. Karbon sayis1 10’a kadar olan doymus yag asitleri oda sicaklifinda siv1 ve
ucucu Ozelliktedir. Doymus yag asitlerinden meydana gelen yaglarin biiylik cogunlugu
oda sicakliginda kati, doymamis yag asitlerini igeren yaglar ise sividir (Cakmakei ve

Kahyaoglu, 2012a).

Laurik, Miristik, Palmitik, Stearik, Arasidik ve Behenik asitler bitkisel yaglarda bulunan
onemli doymus yag asitleridir. Bunlarin arasindan palmitik ve stearik asit, bitkisel
yaglarda bulunan doymus yag asitleridir. Doymus yag asitleri viicutta sentez edilirler.
Beslenme acisindan yag tiiketilmese de bu tip yag asitleri karbonhidrat metabolizmasi

ile olusan molekiillerden sentez edilebilirler (Karaca ve Aytag, 2007).



Cizelge 2.1. Doymus yag asitleri

Yaygmn adi Sistematik adi Karbon iskeleti Klmygs?l
formiilii

Asetik asit Etanoik asit C2:0 CH3;COOH
Biitirik asit Biitanoik asit C4:0 CHj3(CH,),COOH
Kaproik asit Hekzanoik asit C6:0 CH3(CH,),COOH
Kaprilik asit Oktanoik asit C8:0 CH3(CH,)sCOOH
Kaprik asit Dekanoik asit C10:0 CH3(CH;)sCOOH
Laurik asit Dodekanoik asit C12:.0 CH3(CH;)10COOH
Miristik asit Tetradekanoik asit C14:0 CH3(CH;)1,COOH
Palmitik asit Hekzadekanoik asit C16:0 CH3(CH;)14COOH
Stearik asit Oktadekanoik asit C18:0 CH3(CH;)16COOH
Arasidik asit Eikosanoik asit C20:0 CH3(CH;)1sCOOH
Behenik asit Dokosanoik asit C22:0 CH3(CH;)2,0COOH
Lignoserik asit Tetrakosanoik asit C24.0 CH3(CH;),,COOH
Serotik asit Hekzakosanoik asit C26:0 CH3(CH;),4COOH
Montanik asit Oktakosanoik asit C28:0 CH3(CH;),sCOOH
Melisik asit Triakontanoik asit C30:0 CH3(CH;),sCOOH
Lakseronik asit Dotriakontanoik asit C32:0 CH3(CH3)3,COOH

3

Laurik asit (C12:0)

H C/\/\/\/\/\/\)LOH

3

(e]

H C/\/\/\/\/\)LOH

o

Miristik asit (C14:0)
(o]

HSC/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

Palmitik asit (C16:0)
[¢]

Hsc/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

Stearik asit (C18:0)

OH
Arasidik asit (C20:0)
OH

Behenik asit (C22:0)

Sekil 2.4. Bitkisel yaglarin yapisinda bulunan doymus yag asitlerinin yap1 formiilleri
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2.2.1.2 Doymamus yag asitleri

Doymamis yag asitlerinin yapisinda zincir lizerinde bir veya daha cok ¢ift bag
bulunmaktadir. Zincir yapisindaki yag asitleri farkli uzunlukta olabilir, farkli sayida
bag igerirler. Bir ¢ift baga sahip olanlar tekli doymamis yag asitleridir. Daha fazla ¢ift
bag igerenler ise ¢oklu doymamis yag asitleri olarak bilinirler. Gida maddelerinde
yaygin olarak bulunan tekli doymamis yag asidi oleik asit ve ¢oklu doymamis yag asidi
ise linoleik asittir. Yapilarindaki ¢ift baglar nedeniyle, doymamis yag asitleri doymus
yag asitlerinden kimyasal olarak daha reaktiftir. Bu aktivite yag asidi zincirindeki ¢ift
bag sayisina gore artmaktadir. Doymus yag asitleri ve tekli doymamis yag asitleri insan
ve hayvan viicudunda sentezlenebilmelerine ragmen coklu doymamis yag asitleri
sentezlenemezler ve bu nedenle esansiyeldirler. Doymamis yag asitlerinin zeytinyagi,
findik, kanola, misir, soya, aygicegi yag1 gibi bitkisel yaglar ve 6zellikle soguk sularda
yasayan canlilarda yogun olarak bulundugu belirtilmektedir (Cakmak¢1 ve Kahyaoglu,
2012a).



Cizelge 2.2. Doymamis yag asitleri

Yaygn adi Sistematik adi Karbor_] Yapi formiilii
iskeleti
Kaproleik asit (2)-9-desenoik asit C10:1 A’ CH,=CH-(CH,);-COOH
Lauroleik asit (2)-9-dodesenoik asit C12:1 A’ CH3-CH,-CH=CH-
(CH,);-COOH
Miristoleik asit (2)-9-tetradesenoik asit | C14:1 A’ CHj3-(CH,)3-CH=CH-
(CH,);-COOH
Palmitoleik asit (2)-9-hekzadesenoik C16:1 A° CH3-(CH2)s-CH=CH-
asit (CH,),-COOH
Petroselinik asit (2)-6-oktadesenoik asit | C18:1 A® CH3-(CH2)10-CH=CH-
(CH,)4-COOH
Oleik asit (2)-9-oktadesenoik asit | C18:1 A’ CH3-(CH2)7-CH=CH-
(CH,);-COOH
Vaksenik asit (E)-11-oktadesenoik C18:1 A" | CH3-(CH,)s-CH=CH-
asit (CH3)o-COOH
Linoleik asit (Z,2)-9,12- C18:2 A** | CH3-(CH,)4-CH=CH-
oktadekadienoik asit CH,-CH=CH-(CHy)-
COOH
a-Linolenik asit (Z,2,2)-9,12,15- C18:3 CH3-CH,-CH=CH-CH,-
oktadekatrienoik asit | A®*?%° CH=CH-CH,-CH=CH-
(CH,);-COOH
v-Linolenik asit (2,2,2)-6,9,12- C18:3 CHj3-(CH,)4-CH=CH-
oktadekatrienoik asit | A®%*? CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH-(CH,),-COOH
Gadoleik asit (2)-9-eikosenoik asit C20:1 A° CH3-(CH2)o-CH=CH-
(CH,);-COOH
Aragidonik asit (2,2,2,2)-5,8,11,14- C20:4 CHj3-(CH3)4-CH=CH-
eikosatetraenoik asit A>BI CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH-CH,-CH=CH-
(CH,)3-COOH
Eikosapentaenoik | (Z,Z,Z,Z,2)- C20:5 CHj3-CH,-CH=CH-CH,-
asit 5,8,11,14,17- A>T CH=CH-CH,-CH=CH-
eikosapentaenoik asit CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH-(CH,)s-COOH
Eriisik asit (2)-13-dokosenoik asit | C22:1 A” | CH3-(CH,);-CH=CH-
(CH,)1,-COOH
Dokosahekzaenoik | (Z,2,2,2,Z,2)- C22:6 CHj3-CH,-CH=CH-CH,-

asit

4,7,10,13,16,19-
dokosahekzaenoik asit

A4,7,1O,13,16,19

CH=CH-CH,-CH=CH-
CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH-CH,-CH=CH-
(CH3),-COOH

Nervonik asit

(2)-15-tetrakosenoik
asit

C24:1 AP

CH3-(CH2)7-CH:CH-
(CH,)13-COOH




2.2.1.2.1 Tekli doymamus yag asitleri

Yapilarinda bir ¢ift bag iceren yag asitleri tekli doymamis (monoansatiire) yag asitleri
olarak isimlendirilir. Tekli doymamis yag asitlerinin yiiksek yogunluklu lipoproteini
(HDL kolesterol, iyi kolesterol) artirici etkileri vardir. Tekli doymamis yag asitleri kalp
damar hastaliklarinin azaltilmasinda rol oynadigr i¢cin doymus yaglarin tiiketiminin
azaltilmasi, tekli doymamis yag asitlerinin tiiketiminin arttirilmasi gereklidir. Ancak, bu
olumlu etkilerine ragmen tekli doymamis yag asitleri miktarinin toplam enerjinin

%20’sini gegmemesi gerektigi de belirtilmektedir (Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012a).

Tekli doymamis yag asitleri grubunun en 6nemli iki iiyesi, palmitoleik asit (C16:1) ile
oleik asittir (C18:1). Bunlardan palmitoleik asit daha ¢ok deniz hayvanlari yaglar i¢in
karakteristik bir bilesen oldugu halde, oleik asit bugiine dek bilinen biitiin dogal
yaglarin yapisinda yer almaktadir. Zeytin ve kolza yaglari, kabuklu yemisler (findik,
fistik, ceviz), kabuklu yemis yaglar1 (yerfistigi ve badem yaglar1) ve avokado; tekli
doymamis yag asitlerini yliksek oranda igermektedirler (Karaca ve Aytag, 2007). Tekli
doymamus yag asitleri w-9 yag asitleri olarak da bilinir (Oztiirk, 2014).

H3C\/WW/\)J\
OH

Palmitoleik asit (C16:1 A%) ©-7

HsC\/WWV\/\)J\
OH

Oleik asit (C18:1 A%) ©-9
o)

H3C\/\/\/\/\/:\/\/\/\)J\
OH

Gadoleik asit (C20:1 A%)

7 OH

Eriisik asit (C22:1 A"?) ©-9
Sekil 2.5. Bazi tekli doymamuis yag asitlerinin yap1 formiilleri
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2.2.1.2.2 Coklu doymamus yag asitleri

Birden cok ¢ift bag iceren yag asitleri coklu doymamis (poliansatiire) yag asitleri olarak
isimlendirilir. Uzun zincirli ¢oklu doymamuis yag asitlerinin en énemlileri (C18, C20 ve

C22) asagida siralanmistir (Cakmaker ve Kahyaoglu, 2012a);

e Linoleik asit [C18:2 (n-6 omega); 18 C atomlu 2 ¢ift bagli],

e o-Linolenik asit [C18:3 (n-3 omega); 18 C atomlu ve 3 ¢ift bagli],

e Arasidonik asit [C20:4 (n-6 omega); 20 C atomlu ve 4 ¢ift bagli],

e Eikosapentaenoik asit [C20:5 (n-3 omega); 20 C atomlu ve 5 ¢ift bagli],
e Dokosahekzaenoik asit [C22:6 (n-3 omega); 22 C atomlu ve 6 gift bagli].

3

Linoleik asit (C18:2 A%!?) -6

HaC S — —
OH

a-Linolenik asit (C18:3 A%1215) ©-3

HsC OH

Arasidonik asit (C20:4 A>®1L1%) -6

HaC — — — — —M
OH

Eikosapentaenoik asit (C20:5 A>S11:1417) 5.3

HsC
Dokosahekzaenoik asit (C22:6 A%710:13.16,19) ¢, 3

Sekil 2.6. Bazi ¢coklu doymamais yag asitlerinin yap1 formiilleri
Bu yag asitleri, metil (CH3) kokiinden baslamak iizere ¢ift bagin bulundugu ilk karbona

gore -3 veya -6 yag asitleri olarak iki alt kategoriye ayrilmaktadir. »-3 yag asitlerinin

kaynagini a-linolenik asit [C18:3 (w-3)] olusturur. Ilk ¢ift bag metil grubuna en yakin
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ticlincii karbonda bulunur. Bu nedenle omega-3 (»-3) ad1 verilir. ®-6 yag asitlerinde ise
ilk ¢ift bag metil grubuna en yakin altinci karbondadir. Dolayistyla bunlara omega-6 (-

6) adi verilir. w-6 yag asitlerinin kaynagini linoleik asit [C18:2 (0-6)] olusturur.

-3 ve w-6 yag asitleri insan viicudunda sentezlenemedikleri icin temel yag asitleri
olarak adlandirilir. Bu yag asitlerinin disaridan besinle alinmasi metabolizma sagligi
bakimindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bunlardan omega-3 yag asitleri deniz iirlinleri
disinda ayrica findik, ceviz, susam, keten tohumu, soya fasulyesi, kanola ve zeytinyagi
gibi bitkisel yaglarda bol miktarda bulunmaktadir. Omega-6 yag asitleri ise misir, soya,

pamuk ve aycicegi yaginda yiiksek oranda bulunmaktadir (Oztiirk, 2014).

Coklu doymamis yag asitlerince zengin yaglar oda sicakliginda sivi veya yumusak
formdadir. Misir, soya ve aygicegi yaglarinin ¢oklu doymamis yag asidi igerikleri
yiiksektir. Deniz {iiriinlerindeki yaglarin biiyiilk bir kismi da ¢oklu doymamis yag
asitlerinden olusmaktadir (Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012a).

2.2.1.2.2.1 Trans yag asitleri

Doymamis yag asitleri i¢inde ¢ift bag iki formda olusabilir. Bu énemli izomer ¢esitleri
pozisyon ve geometrik olarak iki grupta incelenebilir. Geometrik izomer; ¢ift baglar,
ucundaki karbon atomlarma bagli hidrojen atomlarinin konfiglirasyonuna gore
sekillenir; cis ve trans olarak iki izomer olusur. Hidrojen atomlar1 karbon zincirinin ayni
tarafinda ise Cis, aksi yonlerde ise trans izomerler ortaya ¢ikar. Cis formundaki yag
asitlerinin erime noktalar: diisiik olup trans yag asitlerinin oldukca yiiksektir. En yaygin
olarak, bitkisel yaglardaki doymamis ve balik yagindaki ¢oklu doymamus yag asitleri Cis
formundadir. Pozisyon izomerizmi ise, molekiil i¢inde ¢ift baglarin yer degistirmesidir.
Dogal yaglarda cift baglar genellikle cis konfigiirasyonundadir. Trans yag asitleri, trans
konfigiirasyonda en az bir ¢ift bag iceren yag asitleridir. Trans yag asitleri li¢ yolla

olusur (Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012a);
e Biyokimyasal hidrojenizasyon,

e Yiiksek sicaklik uygulamalari,

e Kismi hidrojenizasyon.
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Biyokimyasal hidrojenizasyon gevis getiren hayvanlarin rumen bélgelerinde rumen
bakterileri tarafindan gergeklestirilir ve bu nedenle siit tirlinleri ile hayvansal {iriinlerde

yaklasik %3—8 oraninda toplam trans yag asidi olusur.

Kimyasal hidrojenizasyon, yag asitlerinin karbon zincirleri {izerindeki doymamis
kisimlara hidrojen atomlar1 ekleyerek ¢ift bag sayisini azaltma islemidir. Bitkisel
sortening elde etmek i¢in 1911 yilinda ABD’de ilk olarak pamuk ¢ekirdegi (¢igit) yagi
hidrojenize edilmistir. Kismi hidrojenizasyon islemi 1930’larda margarinin
gelistirilmesi ile daha popliler olmustur. Reaksiyon, gida endiistrisinde hidrojen ve
metal katalizor varliginda, 1sitilan bitkisel yaglara (bazen balik yaglari) kismi
hidrojenizasyon olarak uygulanir. Hidrojenizasyon, erime noktasini artirmakta, sivi
yaglar1 kati veya yar1 kati forma doniistlirmekte yararli olmakta, doymamis yag
asitlerinin raf dmrii ve aroma stabilitesi artmaktadir. Hidrojenizasyon sayesinde, soya,
aspir, pamuk tohumu yagi gibi doymamis yag asitleri bakimindan zengin yaglar,

margarin ve bitkisel sorteninglere doniistiiriilmektedir.

Yag iretimindeki yiliksek sicaklik uygulamalari, sicakligin 240°C’ye kadar ¢iktig
deodorizasyon veya fiziksel rafinasyon islemleridir. Rafinasyon tekniklerinde
deodorizasyon/buhar distilasyonu asamasinda uygulanan sicaklik derecesi ve siiresi,
basing miktar1 ve kullanilan buhar orani trans yag asidi olusumunda 6nemli etkilere
sahiptir. Precht ve arkadaslar, yiliksek sicaklik uygulamalarinin trans yag asidi
miktarlarinda artislara neden oldugunu bildirmektedirler. Pisirme islemi sirasinda
kizartma yaglarinda ¢oklu doymamis trans yag asidi olustugu belirtilmektedir. Trans
yag asidi aliminin artmasi, esansiyel yag asitlerine ihtiya¢ miktarini artirmaktadir

(Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012a).

Trans yag asitlerinin doymus yag asitleri gibi diisiik yogunluklu lipoprotein (LDL
kolesterol, kotii kolesterol) seviyesini yiikselttigi, yliksek yogunluklu lipoprotein (HDL
kolesterol, iyi kolesterol) seviyesini ise diigiirdiigii, bunun sonucunda da koroner kalp
hastalig1 riskinin yiikseldigi ¢esitli arasgtirmalarla gosterilmistir. Trans yag asidi
tilketiminin c¢ok zararli oldugu, diisik dogum agirligina neden oldugu, anne siitii,
bagisiklik sistemi ve seker hastalig1 iizerine olumsuz etkileri bulundugu belirtilmektedir.

Trans yag asitlerinin siit yoluyla anneden bebege gectigi de belirtilmektedir. Trans yag
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asidinin erime noktas1 Cis formuna gore oldukga yiiksek olup sindirilebilirlik siirecinin

uzamasina neden olmaktadir (Cakmakg1 ve Kahyaoglu, 2012b).

Cis formu molekiilde biikiilmeye yol agarken, trans formu doymus yag asitlerinin diiz
zincirine benzerlik gostermektedir (Sekil 2.7). Trans yag asitlerinin ¢ift bag agis1 daha
kiiciik, acil zinciri daha dogrusaldir. Boylece ayni sayida karbon, hidrojen ve oksijen
atomlarina sahip olan iki izomer farkli li¢ boyutlu yapilara sahip olmaktadir. Bu durum,
farkli fiziksel 6zelliklere sahip (6rnegin erime noktasi ve termodinamik stabilitesi daha
yiiksek) daha sert bir molekiil olusumuna yol agmaktadir. Ornegin; oleik asit (cis-C18:1
®-9) ve elaidik asit (trans-C18:1 ®-9) geometrik izomerlerdir. Her iki molekiilde de 18
karbon atomu, 34 hidrojen atomu, 2 oksijen atomu ve (®-9) pozisyonunda bir tek ¢ift
bag bulunmaktadir. Oleik asidin erime noktas1 13°C, elaidik asidin 44°C ve C18
serisinden doymus bir yag asidi olan stearik asidin (C18:0) erime noktas1 70°C’dir. Bu
oldukca yiiksek erime noktasi, trans izomerlerini yari-kat1 yaglar ve margarin/sortening

tiretimi i¢in cazip hale getirmektedir (Tasan ve Daglioglu, 2005).

COOH
H H
\ /
Cc=C
H
\
C=C
\
H
H,C COOH
H,;C
Trans form Cis form
(Elaidik asit) (Oleik asit)

Sekil 2.7. Oleik asit ve elaidik asit geometrik izomer yapilari

2.2.1.2.2.2 Konjuge linoleik asit

Konjuge linoleik asit, bir omega-6 esansiyel yag asidi olan linoleik asidin (cis-9, cis-12,
oktadekadienoik asit) geometrik ve pozisyonel izomerlerini kapsamaktadir. Dogal
kaynaklarda bulunan baslica izomer cis-9, trans-11 iken ticari preparatlarda yaklagik
esit miktarlarda cis-9, trans-11 ve trans-10, cis-12 izomerleri bulunmaktadir (Sekil 2.8).
Konjuge linoleik aside ilgi, kansere karsi koruyucu ve viicut yagimi azaltici etkisinin

ortaya konulmasindan sonra artmistir. Viicut yagimi azaltici, bagisikligi arttirict ve
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antikanser, antidiyabet, antiobezite ve antiaterojenik 6zellikte olup insan saglig1 iizerine
faydal1 etkileri oldugu bildirilmistir. Konjuge linoleik asidin insan tiimdr hiicrelerine
(kolon, meme ve prostat) sitotoksik etkisi dahil olmak iizere, antioksidan ozelligi,
karaciger triagilgliserol birikimini diisiirlicii, diyet etkileri ve antiobezite gibi sagliga
faydali bir¢ok etkileri vardir. Konjuge linoleik asidin izomerlerinden olan trans-10, cis-
12 konjuge linoleik asidin daha ¢ok viicutta yaglanmay1 azaltici, cis-9, trans-11 konjuge

linoleik asidin ise antikarsinojenik etkisinin oldugu konusunda bilgiler mevcuttur

(Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012a).

Linoleik asit (cis-9, cis-12, oktadekadienoik asit)

HaCMOH

Konjuge linoleik asit (cis-9, trans-11, oktadekadienoik asit)

H?)C\/\/E/\/\/\/\/\)kOH

Konjuge linoleik asit (trans-10, cis-12, oktadekadienoik asit)

Sekil 2.8. Linoleik asit ve en sik rastlanan CLA izomerlerinin yap1 formiilleri

2.2.1.3 Ek gruplu yag asitleri

Hidrokarbon zincirlerinde hidroksil grubu veya metil grubu gibi ek gruplar iceren yag

asitleridirler (Sekil 2.9, Cizelge 2.3) (Ortakdy, 2013).

CH,(CH,),CH(CH,);COOH
CHj

Sekil 2.9. Tiiberkiilostearik asit
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Cizelge 2.3. Ek gruplu yag asitleri

Yag asidinin adi Karbon iskeleti
Dioksistearik asit C18:0 (9,10-dioksi)
Risinoleik asit C18:1 A’ (12-monooksi)
Serebronik asit C24:0 (2-monooksi)
Oksinervonik asit C24:1 A” (12-monooksi)
Tiiberkiilostearik asit C18:0 (10-monometil)

2.2.1.4 Halkah yapih yag asitleri

Hidrokarbon zincirleri halkali yap1 olusturmus olan yag asitleridirler. Solmogra yagi ile
hidnokarpik asit ve solmogrik asidin etil esterleri ve sodyum tuzlari, ciizzam (lepra)

tedavisinde kullanilirlar (Sekil 2.10, Cizelge 2.4) (Ortakdy, 2013).

(CHy)10 -COOH (CHy)1, -COOH

F \\\\\\/\/\/COOH

Hidnokarpik asit Solmogrik asit Prostanoik asit

Sekil 2.10. Halkal1 yapil1 yag asitlerinin yap1 formiilleri

Cizelge 2.4. Halkali yapili yag asitleri

Yag asidinin ad1 Karbon iskeleti
Hidnokarpik asit C16:1 A"
Solmogrik asit C18:1 A"
Prostanoik asit C20:0

2.2.2 Yag asitlerinin reaksiyonlari

2.2.2.1 Sabunlasma

Triagilgliserollerin baz ile hidrolizi, gliserin ve uzun zincirli karboksilik asitlerin
tuzlarmin bir karisimini verir. Uzun zincirli karboksilik asitlerin bu tuzlar1 sabunlardir
ve bu sabunlastirma tepkimesi birgok sabunun tliretiminde kullanilir. Kati ve siv1 yaglar,
sulu NaOH c¢ozeltisinde, hidroliz olayr tamamlanincaya kadar kaynatilir, karisima NaCl

ilave edilerek sabun ¢oktiiriiliir. Sabun ayrildiktan sonra gliserin sulu fazdan damitma
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yolu ile ayrilir ve ham sabun saflastirilmis olur. Uzun zincirli karboksilik asidin sodyum
tuzlart olan sabunlarin tamami su ile karigabilir ancak tek tek iyonlar halinde
coziinmezler. Cok seyreltik iyonlar hari¢ sabunlar miseller halinde bulunurlar. Sabun
miselleri, sulu fazda dagilmis bulunan karboksilat iyonlarinin olusturdugu kiiresel
kiimelerdir. Sabunun polar olmayan (hidrofobik) alkil zinciri polar olmayan g¢evrede
yani miselin i¢ kisminda yer alirken; polar (hidrofilik) karboksilat gruplari ise polar

cevrede yani sulu fazda bulunurlar.
2.2.2.2 Alkil zincirlerinin tepkimeleri

Yag asitleri, fosfor varliginda brom ya da klorla etkilestirildiklerinde kendilerine 6zgii

a-halojenleme tepkimesini verirler (Sekil 2.11).

[
RCH,COH DX, P o RCHCOH + HX
2) H,0 |
X

Sekil 2.11. a-Halojenlerin olusma reaksiyonu

2.2.2.3 Alkenil zincirlerinin tepkimeleri

Yag asitlerinin karbon zincirindeki doymamis baglar karakteristik alken katilma

tepkimeleri verirler (Sekil 2.12).
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H H

H,, Ni
CHy(CH,), CH——CH(CH,),,COOH

Br Br

Br2 . CC14
» CH3(CH,),, CH——CH(CH,),,COOH

CH3(CH,), CH——CH(CH,),,COOH ——

HO OH
1) 0sO,
CH3(CH,),, CH——CH(CH,),,,COOH
2) NaHSO; 3(CH2), (CH2)m
H Br
HBr
L » CHj,(CH,), CH—— CH(CH,),,COOH
+
Br H

CH3(CH,),, CH——CH(CH,),,COOH

Sekil 2.12. Alkenil zincirin verdigi tepkimeler

2.2.2.4 Karboksilik asit tepkimeleri

Yag asitleri, karboksilik asitlerin verdigi tipik tepkimeleri verirler. Yag asitlert;

e LiAlH, ile alkolleri,

o Alkoller ve mineral asitleri ile tepkimeye girerek esterleri,

e Tiyonil kloriir ile tepkimeye girerek agil kloriirleri olustururlar (Sekil 2.13)
(Solomons, 2002).
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1) LiAlH, , Et,0

» RCH,CH,OH

2) H,0
CH;0H , HA
RCH,——C, > RCH,——C
OH OCHs
SOCl, //

. » RCH,——C
Piridin 2

Cl

Sekil 2.13. Karboksilik asidin verdigi tepkimeler

2.2.3 Yag asitlerinin insan saghg1 acisindan onemi

Son yillarda yapilan g¢alisma ve bulgular insanlarin daha saglikli bir yasama sahip
olmalarinda tiiketilen yaglarin yami sira tiiketilen yag asitlerinin tiir ve miktariin da
onemli oldugunu gostermistir (Celebi ve Karaca, 2006). Doymus yag asitleri ile tekli
doymamis ®-9 yag asitleri insan viicudunda sentezlenebilmektedir. Dolayisi ile bunlarin
gida ile disaridan alinmasi sart degildir. Birden fazla ¢ift bag i¢eren ¢oklu doymamais
yag asitleri ise w-3 ve -6 olarak 2 alt kategoriye ayrilmaktadir. Bunlarin her ikisi de
insan viicudu tarafindan sentezlenemediginden gidalarla alinmalar1 zorunludur. Bu yag
asitleri “esansiyel” olarak kabul edilmekte ve gida ile alinmalar1 saglikli beslenme

acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Mol, 2008).

Belirli yag asitlerinin viicut i¢in esansiyel oldugu fikri, ilk olarak 1929 yilinda ortaya
atilmistir. Yagsiz diyetle beslenen fareler iizerinde yapilan arastirmada; biiylimenin
gecikmesi, bobrek fonksiyon bozukluklari, cilt sorunlari, tireme fonksiyon bozukluklari
gibi rahatsizliklar tespit edilmis, ancak s6z konusu arastirma, sorunun yag asidi
eksikliginden degil, linoleik asit (C18:2 ®-6) adli yag asidi eksikliginden
kaynaklandigin1 gostermistir. Viicudun iiretemedigi ve mutlaka besinler yoluyla
alinmasi gereken bu yag asidi ¢esidi o yillarda esansiyel yag asidi olarak tanimlanmustir.
Arastirmalar devam ettikge, a-linolenik asidin de (C18:3 ®-3) viicut i¢in esansiyel

oldugu saptanmistir ve giiniimiizde yapilan bir¢ok arastirma ile -3 ve ®-6 esansiyel
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yag asitlerinin dengede alinmasinin sayisiz faydalar getirdigi gosterilmistir (Erkan,
2013).

Insan ve diger memelilerde omega-1 metil grubu ile omega-7 metil grubu karbon atomu
arasinda ¢ift bag olusturan enzim bulunmadig i¢in -3 ve ®-6 serisi doymamis yag
asitlerini sentezleyemezler. Ancak linoleik asit ve a-linolenik asidin yiyeceklerle
alinmasit durumunda, memelilerde sentezlenemeyen linoleik asitten (C18:2 ®-6)
elongasyon (karbon zincirinin uzatilmasi) ve desatiirasyon (¢ift bag sayisinin
arttirilmasi) sonucu aragidonik yag asidi (C20:4 ®-6), a-linolenik asitten (C18:3 ®-3) ise
eikosapentaenoik asit (C20:5 ®-3), dokosapentaenoik asit (C22:5 ®-3) ve
dokosahekzaenoik asit (C22:6 ®-3) gibi ®-3 serisi yag asitleri sentezlenebilmektedir

(Celebi vd., 2017).

Sagliklt bir viicut linoleik asitten y-linolenik asit (C18:3 ®-6) olusturabilmektedir. y-
Linolenik asitin olumlu etki gdsterdigi durumlar; romatoid artrit, kardiyovaskiiler sistem
hastaliklar1, diabetik noropati, malignite (kansere yol acan kotli huylu timér olusumu),
egzama, psoriazis (sedef) gibi deri hastaliklar1 sayilabilir. Arasidonik asit hiicre
membraninda bulunur ve fosfolipidlerin  %5-15’inden sorumludur. Infantlarda
(bebeklerde) beyin gelisimi i¢in gereklidir. a-Linolenik asitin olumlu yonde etki
gosterdigi durumlar; yiiksek kan kolesterolii, hipertansiyon, immiin sistem bozukluklari,
erkek infertilitesi (kisirlik), malignite sayilabilir. Eikosapentaenoik asit; retina, serebral
korteks, testis ve spermde yliksek konsantrasyonda bulunur. Eikosapentaenoik asit,
viicutta bir¢ok yararli etkileri olan eikosanoidleri iiretir (Erkan, 2013). Eikosanoid; 20
karbonlu asir1 doymamis yag asitlerinden homo y-linolenik asit (C18:3 ®-6), arasidonik
asit (C20:4 ®-6) ve eikosapentaenoik asit (C20:5 ®-3) oksijenli metabolitleri icin
kullanilan ~ bir terim  olup; prostaglandinler, epoksieikosatrienoik  asitler,
hidroksieikosatetraenoik  asitler,  10kotrienler, lipoksinler ~ve  hepoksilinleri
kapsamaktadir (Cakmak vd., 2005). Eikosapentaenoik asit ve dokosahekzaenoik asidin
yararli oldugu durumlar arasinda romatoid artrit, yiiksek kan trigliseridi, kardiyak

aritmiler, infant (bebek) beyin gelisimi, malignite sayilabilir (Erkan, 2013).

Bitkisel olarak; keten tohumu yagi, kanola yagi, soya fasulyesi yagi, ceviz, balkabagi
cekirdegi, kenevir tohumu yag1 ve semizotu gibi yesil yaprakli sebzeler, kuru baklagiller

ve kolza tohumu a-linolenik asiden zengindir. Insan siitiinde ®-3 yag asitleri énemli
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miktarda bulunur. Misir yagi, soya fasulyesi yagi, aycicek yagi, aspur (yalanci safran)
yagi, ceviz, balkabagi g¢ekirdegi ve keten tohumu yagi ®-6 yag asitlerinin énemli
kaynaklaridir. Anne siitliniin y-linolenik asit igerigi oldukca zengindir. Cuha cigegi yagi,
siyah kus liziimii ve kenevir tohumu yag1 6nemli miktarda y-linolenik asit igerir. Rafine
edilmemis ham zeytinyagi, zeytin, avokado, badem, yer fistig1, susam yagi, pecan
findig1, antep fistigi, mahun cevizi, findik, kanola yagi, findik yagi ve keten tohumu
yag1 baslica ®-9 kaynaklaridir. Oleik asit, kalp krizi ve damar sertligi riskini diisiiriir ve

kanserden korunmaya yardimci olur (Konukoglu, 2008).

1980’lerde Pediatri uzmanlari ®-3 eksikliginden ileri gelen; anormal gérme, beyin
fonksiyonunda ve ikincil ndropatinin zayiflamasi belirtileriyle ®-3'in Onemini
anlamiglardir. Gergekten, dokosahekzaenoik asit beyin ve retinada bulunan
fosfolipidlerdeki toplam yag asitlerinin yarisini olusturmaktadir. Bu ylizden hamile
kadinlarin 6zellikle sinirsel gelisimin en belirgin oldugu hamileligin {i¢lincii ayinda
yeterli miktarda ¢oklu doymamis yag asitleri (0-3) almalar1 gerekmektedir. Nispeten
bebekler daha yiiksek diizeylerde w-3'e gereksinim duymaktadir. Gelisme Oncesi
bebekler m-3 ihtiyacini anne siitiinden ya da zenginlestirilmis gidalardan alabilmektedir.
Sonug olarak hamile ve emzirme donemindeki kadinlarda ®-3 bakimindan eksiklik

olabilmekte ve bunu aldiklar1 gidalarla artirmalar1 gerekmektedir (Karabulut ve Yandi,

2006).

Esansiyel yag asitleri viicuttaki her hiicrenin zarinda bulunmakta ve hiicre zarmin
gorevini yapmasini saglamaktadir. Kalp-damar, lireme, bagisiklik ve sinir sistemlerinin
islevleri de dahil, biitlin biyolojik islevlerin diizenlenmesinde kullanilmaktadir. Yapilan
cesitli arastirmalarin sonuglari, ®-3 yag asitlerinin sagliin siirdiiriilmesi, kalp damar
hastaliklarinin 6nlenmesi, romatoid artrit, alzheimer gibi hastaliklara kars1 korunmada,
hamilelik ve bebeklik doneminde beyin ve goz gelisiminin desteklenmesinde katki

sagladigini gostermistir (Sahing6z, 2007).

Omega-3 yag asitleri bazi psikiyatrik bozukluklarda da etkili bulunmustur. Emosyonel
bozukluklar, major depresyon, bipolar bozukluk, sizofreni ve demansta yararh
olabilecegi yoniinde veriler vardir. Gebelik sirasinda ve laktasyon doneminde goriilen

psikiyatrik bozukluklarda da giivenle kullanilabilir (Coskun, 2005).
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Hiperaktiflik; duygusal dengesizlik, diizenli ¢alisma bozuklugu, dikkat siiresi kisaligi,
konsantrasyon zayifligi, asir1 hareketlilik ve 6grenme giigliigli olarak tanimlanir. Okul
cagindaki ¢ocuklarin %30-40’1inda yaygindir. Okul yaslarindaki ¢ocuklarin %3-5’inde
davranis bozuklugu oldugu, bunun sebeplerinin biyolojik ve cevresel faktorlerden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Onceden davramis bozuklugu bulunan 6-12 yas
grubundaki ¢ocuklar arasinda yapilan aragtirmalarda, ®-3 yag asidi seviyesi diislik olan
53 ¢ocugun yaklasik %40’inda hiperaktif diizensizlige bagl dikkat eksikligi oldugu

tespit edilmistir.

Coklu doymamis yag asitlerin insan viicudunda kan basincini diizenledikleri, trigliserid
ve kolesterol seviyesini diisiirdiigii ve dolayist ile kalp krizi riskini azalttigi ileri
siiriilmiistiir. Insan viicudunda yag asitleri bakimindan en zengin organ beyindir. Coklu
doymamis yag asitlerin beyin fonksiyonlarinda 6nemli rol oynadiklar1 bildirilmistir.
Sinir hiicrelerinde uyarilarin iletilmesinde onemli olduklari, ¢oklu doymamis yag
asitleri eksikliginde 6grenme kabiliyetinde azalma oldugu, yash insanlarda buna bagh

olarak hatirlama giigliikleri oldugu tespit edilmistir (Kaya vd., 2004).

Coklu doymamis yag asitlerinin, 6zellikle Omega-6 yag asitleri cilt sagligin1 korumakta
ve esnek ve piiriizsiiz cilt olusumunu saglamaktadir. Boylece deri yaralanmalardan ve
enfeksiyonlardan korunmus olmakta ve viicudun 1sis1 ve su kaybi diizenlenmektedir.
Ayn1 zamanda esansiyel yag asitlerinin bebek pisiklerinde yangiya karst etki

gosterdikleri belirtilmektedir (Karabulut ve Yandi, 2006).

Esansiyel yag asitlerinin hiicre membranindaki miktari, membran akiskanliginda ¢ok
Oonemli bir yer tutmaktadir. Gen ekspresyonu ve hiicre i¢i haberlesme acisindan énem
arz eden omega-3 yag asitleri, ayn1 zamanda hiicrenin enerji ihtiyacini karsilar ve viicut
1sisinin - stabilizasyonuna katkida bulunur. Omega-3 yag asitlerinin antienflamatuar,
antioksidan, antihiperlipidemik, antihipertansif, antiaritmik, antiagregan ve
antiaterojenik etki gosterdigi ortaya konulmustur. Meme kanseri ve akciger kanseri
tedavisine omega-3 yag asitlerinin de ilave edilebilecegi ortaya konulmustur. Omega-3
yag asidi agirlikli gida tiiketilmesi kolon kanseri riskini diisiirmektedir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalarda omega-3 yag asitlerinin kanser, kardiovaskiiler hastaliklar, immiin
sistem, siroz ve noral sistem lizerinde faydal etkileri oldugu gosterilmistir. Bu bilgilere

ek olarak omega-3 esansiyel yag asitlerinin oksidatif stresi azaltan antioksidan
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Ozelliklere sahip oldugu ve reaktif oksijen tiirlerinin {iretilmesini Onledigi rapor
edilmistir. Omega-3 yag asitleri takviyesinin karaciger hasarim1 ve karacigerde
yaglanmay1 azalttigi son caligmalarda gosterilmistir. Uzun zincirli omega-3 yag
asitlerinin ayn1 zamanda karacigerde yag birikimi ile iligkili karaciger inflamasyonunun
tedavisinde de yararli oldugu ortaya konulmustur. Yine yapilan bir diger calismada
omega-3 yag asitlerinin giiclii antioksidanlar oldugu diislinlilmiis ve ¢ogu insan
kanserinde, antikanser ajan olarak rol aldiklar1 yaygin olarak onaylanmistir (Giilcen vd.,

2016).

2.3 Ekstraksiyon Yontemleri

Ekstraksiyon yontemlerini, geleneksel ve yeni metotlar olmak iizere iki gruba
ayirabiliriz. Soxhlet ekstraksiyonu ve maserasyon iglemi geleneksel yontemler arasinda
olup islem siiresi uzundur ve biiyilk miktarlarda c¢evreyi kirletici c¢oziiciiler
kullanilmaktadir (Kilig, 2008). Ekstraksiyon siiresini kisaltan, organik ¢oziicii
tilketimini azaltan ve ¢evre kirliligini 6nleyen yeni ekstraksiyon tekniklerine olan talep
artmaktadir. Bitkisel iiriinlerin ekstraksiyonunda kullanilan yeni metotlardan ultrason
destekli ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon, siiperkritik akigskan
ekstraksiyon ve basingli sivi ekstraksiyon oldukc¢a hizli ve etkilidir. Ayrica ekstraksiyon
verimini arttirmak i¢in yeni ekstraksiyon teknikleri gelistirilmistir. Yeni ekstraksiyon
tekniklerinde  yiksek  basing  ve/veya  yiikksek  sicakliklarda  deneylerin
gerceklestirilebilmesi ekstraksiyon siliresini ve ¢dziicii ihtiyacim1  bliylik oranda

azaltmaktadir (Wang ve Weller, 2006).

2.3.1 Soxhlet ekstraksiyonu

Kat1 veya yari-kati numuneler i¢in uygun olan bu yontem, ilk olarak 1879 yilinda
Alman kimyager Franz Ritter von Soxhlet tarafindan tasarlanan Soxhlet ekstraktorii ile
siit yaginin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Soxhlet ekstraksiyonu, geleneksel
ekstraksiyon yontemlerinden biridir ve genis Olglide kullanilmaktadir. Soxhlet
ekstraktor sistemi, seliiloz soxhlet kartusu, balon, bir sivi akis borusu (sifon),
yogusturucu (geri sogutucu) ve 1sitma sisteminden meydana gelmektedir (Sekil 2.14)

(Luque de Castro ve Priego-Capote, 2010).
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Bu sistemin temel prensibi, belirli bir siire boyunca yari stirekli bir sekilde 1sitilip
kaynatilan ve tekrar yogunlastirilan bir ¢oziiciiniin seliilozik bir yapi igerisinde bulunan
katt materyalden yagi biinyesine hapsedip daha sonra elde edilen yag-¢oziici
karisimindan ¢oziiciinlin ugurulmasi suretiyle yagin ekstrakte edilmesidir (Sevindik ve

Selli, 2017).

— Su cikist

— Kondansor (Geri sogutucu)

Su girisi —» ¢

Soxhlet Ekstraktor — Buharlasma kolu

Kartus (Ornek) Sifon

Sekil 2.14. Soxhlet ekstraksiyon diizenegi

Kat1 6rnek, seliiloz ekstraktor kartusu icine yerlestirilir ve kartus soxhlet ekstraktoriiniin
icine konulur. Damitma balonuna kaynama tasi atilir ve ¢oziici damitma balonuna
eklenir. Ekstraktoriin tist kismina ise sogutucu konulur. Isiticinin sicakligi ¢oziiciiniin
kaynama sicaklig1 lizerine getirilir. Kaynayan ¢oziiciiden gelen buharlar yogunlagmanin
oldugu kondansatore (geri sogutucuya) hareket ederek yogunlasir ve kartusun icindeki
numuneye damlar. Ornek ¢dziicii ile 1slanir ve ¢dziicii seviyesi sifonun tepesine ulagir
ulagmaz, ¢oziicii tiim 6rnek bélmesini bosaltarak, ¢coziicii balonuna geri akmaya baslar.
Bu isleme sifon yapma denir ve sicak ¢oziicii birka¢ kere ornek icerisinde sirkiile olur

(ilbay, 2016).
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Ekstrakte olan analitler ¢oziicii balonunun i¢inde kalirken, yalnizca temiz ¢oziicli
buharlastigindan, her dolasimda taze ¢6ziicii kullanilir. Sifon sayisini ve ekstraksiyon
zamanini rapor etmek daha iyi bir karsilastirma i¢in onemlidir. Tipik ekstraksiyon
zamanlar1 6 saatten 24 saate kadardir ve oldukga biiyiik ¢oziicii hacimleri (100-500 mL)
gereklidir. Ekstraksiyon coziiciileri genellikle saf organik ¢oziiciiler veya bunlarin
karigimlaridir. Soxhlet ekstraksiyonu, esas olarak organik bilesiklerin kati 6rneklerinin
ekstraksiyonunda kullanilir. Bilesikler, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda termal olarak
kararli olmalidir. Es zamanli ekstraksiyona izin veren Soxhlet cihazi c¢ok diisiik
maliyetle temin edilebilir. Yontemin kullanilmasi esnasinda karsilasilan problemler
ornek boélmesinin temizliginden kaynakli olabilir. Kullanmadan once, temiz bir

coziicliyle ekstrakte ederek temizlemek en iyisidir (Biiyiiktuncel, 2012).

Soxhlet ekstraksiyonu bitki matriksin karekterine ve tanecik boyutuna énemli dlgiide
baghdir. Bu ekstraksiyon tekniginin avantajlarindan birisi ¢Oziiciiniin transfer
dengesinin kati matriks ile tekrarlanan bir sekilde etkilesmesinden dolayi siirekli
degismesidir. Sistemin ikinci avantaji ise, ekstraksiyondan sonra filtreleme iglemine
gerek duyulmamasidir. Diger bir avantaji ise, metodun basit ve ucuz olmasi
gosterilebilir. Bununla birlikte dezavantajlardan birisi ekstraksiyon zamaninin ¢ok uzun
olmasi ve ¢ok miktarda ¢oziicii kullanilmasidir. Yontemin dezavantajlardan bir digeri
ise, prosesi hizlandirmak i¢in balonun ¢alkalanamamasi ve termal olarak bozulmaya
duyarl bilesiklerin yiiksek sicaklikta ekstrakte edilememesi olarak gosterilebilir. Genel
olarak bakildiginda iyi uygulanan bir metotdur ve endiistriyel proseslerde daha etkili ve
1yi tekrarlanabilirlik gdstermesi, ekstrakta daha az manipiilasyon olmasi1 diger metotlara

kiyasla tistiin 6zellikleridir (Wang ve Weller, 2006).

Geleneksel Soxhlet ekstraksiyonu yontemi modifiye edilerek, ayni temel prensibe

dayanan Soxhlet ekstraktorlerinin modern versiyonlari gelistirilmistir. Bunlar;

e Basin¢l Soxhlet ekstraksiyonu,

e Otomatiklestirilmis Soxhlet ekstraksiyonu,

e Ultrason destekli Soxhlet ekstraksiyonu,

e Mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyonu yontemleridir (Luque de Castro ve
Priego-Capote, 2010).
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Basingli Soxhlet ekstraksiyonunda; geleneksel Soxhlet ekstraksiyon yontemi modifiye
edilerek, 6rnek kartusuna uygulanan basing artirilarak, ¢oziicii kat1 6rnekle daha kolay
temas etmektedir. Boylece hem ekstraksiyon siiresi hem de ¢oziicii hacmi diismektedir.
Ancak c¢alisma sartlar1 yiiksek basing oldugundan, deneysel zorluk yaratmaktadir.
Yiiksek basingli Soxhlet ekstraksiyonu 1000-1500 psi basingta gerceklestirilir. Yiiksek
basingli Soxhlet ekstraksiyonu, organokloriir pestisitleri izole edilmesinde, patates,
havug, zeytinyagi ve liyoflize edilmis balik doku Orneklerinin belirlenmesinden 6nce

poliklorlii bifeniller (PCB’ler) izole edilmesinde kullanilmaktadir.

Otomatiklestirilmis Soxhlet ekstraksiyonunda ise, hem ekstraksiyon siiresi kisalmakta,
hem de ¢oOziicii hacmi azalmakta ve birden fazla numunenin es zamanli ekstrakte

edilmesini saglamaktadir (ilbay, 2016).

Geleneksel Soxhlet ekstraksiyonun en onemli eksiklikleri ekstraksiyon siiresinin ¢ok
uzun olmasi ve atmosfere salinan yiiksek miktardaki organik ¢oziiciilerdir. Ekstraksiyon
sliresini hizlandirmak ve gevre kirliligini en aza indirmek amaciyla ultrases etkisinin
avantaji dikkate alinarak, Ultrason destekli Soxhlet aparati gelistirilmistir. Ultrason
destekli Soxhlet ekstraksiyonunda; geleneksel Soxhlet ekstraksiyon yontemi modifiye
edilerek, termostatli su banyosunda ultrasonik bir prob vasitasiyla 6rnek kartusuna
ultrasonlar uygulanarak, ¢6ziicii kat1 6rnekle daha kolay temas etmektedir. Boylece hem
ekstraksiyon siiresi hem de ¢oziicii hacmi diigmektedir. Kolza, soya fasiilyesi, aycicek
yag1 gibi yagli tohumlarindan toplam yagin ekstraksiyonunda Ultrason destekli Soxhlet
ekstraksiyon yontemi kullanilmigtir. Ultrason Destekli Soxhlet aparati Sekil 2.15'de
gosterilmektedir (Luque-Garcia ve Luque de Castro, 2004).
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Sekil 2.15. Ultrason destekli soxhlet ekstraksiyon diizenegi

Soxhlet ekstraksiyon performansini gelistirmek i¢in, mikrodalga ile kullanimi1 saglanmis
ve bircok uygulamada kullanilmistir. Soxhlet performansini gelistirme girisimleri
arasinda en basarili olani, mikrodalgalarin kullanilmasi olmustur. Mikrodalga destekli
Soxhlet ekstraksiyonu, geleneksel Soxhlet ekstraksiyonunu daha verimli hale
getirmistir. Mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyonu, mikrodalga destekli
ekstraksiyon tekniklerinden dort bakimdan farklilik gostermektedir. Bu farkliliklart ise

sOyle sirayabiliriz;

e Ekstraksiyon yapilan ortam agiktir ve genelde normal basing altinda ¢alisir.
e Mikrodalga 1s1mas1 6rnek boliimiine niifuz eder.
e Ekstraksiyon adimi kismen ya da tiimiiyle geleneksel Soxhlet teknigi gibi ¢alisir.

e Sonradan filtre etmeye gerek yoktur.

Bu ekstraksiyon tekniginde gerekli kisitlamalarin iistesinden gelinmekte geleneksel
Soxhlet ekstraksiyonunun avantajlar1 sabit kalmaktadir (Luque de Castro ve Priego-

Capote, 2010).
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2.3.2 Ultrason destekli ekstraksiyon

Ultrasonik ses dalgalar1 insan kulaginin isitebileceginin iizerindeki ses dalgalar1 olup, 20
kHz ve daha yiiksek frekansa sahip basing dalgalari olarak tanimlanmaktadir (Ulusoy ve
Karakaya, 2011). Ultrason destekli ekstraksiyon yonteminde, 6rnege 20 kHz tistiindeki
frekanslarla akustik titresimler uygulanir. Bu titresimler sivinin ig¢inden gectiginde
kavitasyon (bosluk olusumu) meydana gelir. Ultrasonik enerjinin neden oldugu
kavitasyon olarak bilinen bu etki sivi ortamda ¢ok sayida ufacik kabarciklar iiretir ve
katilarin mekanik olarak sarsilmasina neden olarak partikiillerin kopmasini saglar. Ses
dalgalar1 genellikle analitin iyi geri kazanimiyla sonucglanan kati ve ¢oziicli arasinda
etkin bir temas saglar. Ses dalgalari, hem kat1 hem de s1v1 6rnek hazirlamada kullanilir.
Kat1 6rneklerin ekstraksiyonu i¢in kullanilirken bulamag¢ olusumu islemini destekler.
Sivi Orneklerde ise, sivi-sivi ekstraksiyonu, homojenizasyonu veya emiilsiyon haline
getirmeyi desteklemek icin kullanilir. Kati 6rneklerden analitlerin ekstraksiyonu, su
banyosuna ultrasonik radyasyon uygulanmasiyla (ultrasonik su banyosu) veya prob
(ultrasonik aygitlarin ucunda bir alict bulunan hareketli kismi) gibi diger cihazlarla
gerceklestirilir. En ¢ok kullanilan ve en ucuz ultrasonik radyasyon kaynagi ultrasonik
banyodur. Ayrica 6rneklerin sonikasyonu igin giiglii silindirik bir prob kullanan daha
etkin bir sistem gelistirilmistir. Banyo ve prob arasindaki se¢im analizin gerekliliklerine
baglidir. Eger amag toplam kati-siv1 ekstraksiyonu ise, etkili bir prob kullanimi daha iyi
olabilir. Ciinkli prob kat1 ve sivinin temasmni arttirdigindan dolayi, ekstraksiyon igin
gerekli zaman daha azalmis olmaktadir. Bununla birlikte, cok sayida 6rnegin ultrasonik
banyo ile analiz edilmesi daha 1yi bir se¢enektir. Sonikasyon problari enerji dagiliminda
(¢Oziicli ve Ornek arasinda) homojenizasyonunu saglar iken, ultrasonik banyoyada bu
tam olarak saglanamamaktadir. Ancak ultrasonik prob uglar daha pahalidir, 6mrii daha
kisadir (prob uglart belirli bir zaman sonra asmnir) ve daha diisiik sayida 6rnek

islenmesine izin verir.

Ekstraksiyon verimini artirmak i¢in ¢Ozilicii tiirli, sicaklik ve sonikasyon genligi
kosullar1 gibi farkli faktorleri optimize etmek gereklidir. Ekstraksiyon verimini
etkileyen diger parametreler; sonikasyon zamani, drnek partikiil boyutu, 6rnek miktari
ve kullanilan cihazdir. Son zamanlarda, ¢ozilicli miktarimi azaltmayr saglamak icin

analitik 6rnek hazirlama islemlerine 6zel 6nem verilmektedir (Biiyiiktuncel, 2012).
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Bitkisel dokulardan organik bilesiklerin ekstraksiyonu ultrasonik dalga kullanimi ile
onemli derecede gelistirilmistir (Cavuldak vd., 2016). Ultrason destekli ekstraksiyonda,
ultrasonik dalgalar ¢oziiciiniin bitki hiicresine diflizyonunu saglar. Boylece hiicre siser
ve kavitasyon ile hiicre duvarlar1 pargalanir. Hiicre i¢indeki bilesenler ¢oziiciiye geger.
Bitki hiicresinin par¢alanmast ile ozmatik proseslerle c¢oziiciiye kiitle transferi

hizlanmaktadir. Boylece ekstraksiyon verimi ve hizi artmaktadir (Vinatoru, 2001).

Ultrasonik dalgalarin, bitkinin hiicre duvarlarini parcalayabilme 6zelliginden dolay1 son
yillarda yag ekstraksiyonlarinda kullanilmaya baslanmistir. Ultrason destekli yag
ekstraksiyonu, diger geleneksel ekstraksiyon yontemlerindeki yiiksek hacimde ¢oziicii
gereksinimi, diisiik verimde yag eldesi ve elde edilen yagin istenilen kalitede olmamasi
gibi eksikliklerden dogan ihtiyag tizerine gelistirilmistir. Ultrason destekli yag
ekstraksiyonunda onemli olan baslica unsurlar; dokunun dogal yapist ve ekstrakte
edilecek yag bilesiklerinin doku yapisindaki konumu, ekstraksiyon gergeklesecek
hiicrelere uygulanan 6n islemler, ultrason ekstraksiyonunun dokular iizerine etkisi ve
artan ekstraksiyon verimi olarak siralanmaktadir. Sekil 2.16'da ultrason destekli

ekstraksiyon diizenegi sematik olarak gosterilmektedir (Sevindik ve Selli, 2017).
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Su cikisi « Ly I
k] £ | -

Ultrason transdiiser «

Ultrasonik su banyosu « . Omnek |

Swairisi o |o %I
Ultrason jeneratorii «——— : O D O :
Metal gdvde | -

Sekil 2.16. Ultrason destekli ekstraksiyon diizenegi (Sevindik ve Selli, 2017)

Ultraseste titresim enerji kaynagi transdiiserdir. Ultrasonik transdiiserler (doniistiiriicii),
elektrik enerjisini yliksek frekansta sese doniistiirmek icin tasarlanmistir. Boylece ses
dalgalar1 mekanik titresimlere doniisiir (ilbay, 2016). Ultrasonik ekstraktdriin

dizayninda ekstraktor igerisindeki ultrasonik dalgalarin dagilimi  &nemli bir
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parametredir. Ultrasonik probun dalga yayan yiizeyinin yakinlarinda maksimum
ultrasonik giic bulunmaktadir. Proba olan uzaklik arttik¢a ultrasonik yogunluk (etki)
azalmaktadir. Ayrica kat1 partikiillerin artmasi da ultrason yogunlugunu azaltmaktadir.
Dalgalarin sabit kalmasini 6nlemek i¢in genellikle karistirma veya calkalama yapilir

(Tavman vd., 2009).

Ultrason destekli ekstraksiyon yontemi; ucuz, basit ve verimli olmasi sebebiyle
geleneksel ekstraksiyon tekniklerine iyi bir alternatif olusturmaktadir. Ultrasonun kati-
stv1 ekstraksiyonda kullanilmasinin baslica avantajlari, ekstraksiyon kinetigi ve verim
artisidir.  Ayrica  ultrason  destekli  ekstraksiyon, 1siya duyarli  bilesiklerin
ekstraksiyonunu miimkiin kilan bir yontemdir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon gibi
diger yeni ekstraksiyon teknikleri ile karsilastirildiginda, ultrason cihazi daha ucuz ve

kullanimi1 daha kolay olmasi nedeniyle daha avantajlidir (Wang ve Weller, 2006).

2.3.3 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda 1 mm-1 m dalga boyu ve 300 MHz ile 300
GHz frekans araliginda bulunan, iyonize olmayan elektromanyetik dalgalardir.
Mikrodalgalar dalga boyu acisindan kizilotesi 1sinlar ile radyo dalgalar1 arasinda yer
almaktadir. Mikrodalga teknolojisinin kesfi, 2. Diinya Savasi sirasinda Percy Spencer
tarafindan askeri ekipman {retimi ve tasarimi ile ilgili c¢alismalar sirasinda

gerceklesmistir.

Mikrodalgalar, magnetron gibi 6zel elektron tiiplerinde elektrik enerjisini belli bir dalga
boyundaki elektromanyetik radyasyona doniistiiriilerek elde edilmektedir. Dalga
kilavuzu, 1sinlar1 mikrodalga kaynagindan mikrodalga bosluguna iletir; aplikator ise

numunenin yerlestirildigi bolmeye verilen isimdir (Ozer vd., 2018).

Mikrodalga enerji kullanilarak isitmanin prensibi, iyonlarm iletimi ve dipol rotasyonu
(donme) yoluyla molekiil iizerine mikrodalganin direkt etkisi temeline dayanir. Cogu
uygulamalarda bu iki mekanizma es zamanli meydana gelir. Bunlardan birincisi olan
iyonik iletim, bir manyetik alan uygulandiginda iyonlarn elektroforetik gdociidiir.
Cozeltinin bu iyon akisina direnci friksiyon (siirtlinme) ile sonuglanir ve bdylece ¢ozelti

isinur. Ikincisi yani dipol rotasyon ise, uygulanan manyetik alanla dipollerin yeniden
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diizenlenmesi anlamina gelir. Mikrodalga destekli ekstraksiyonda mikrodalga 1simasi,
ekstraksiyon ¢oziiciisiinii ve boylece de ornegi isitmak i¢in kullanilir. Basarili bir
ekstraksiyon gerceklestirmek icin uygun ¢oziicli se¢imi ¢ok Onemlidir. Segilen
coOziiciilerde mikrodalga 1simasini absorplamasi, ¢Oziiciinlin matriksle etkilesimi ve
analitin ¢Oziiciideki ¢oziinlirliigli gbz Oniine alimmalidir. Daha biiyiikk dipol momente
sahip olan ¢oziicii, mikrodalga 1s1masi altinda daha hizli 1sinacaktir. Ornegin hekzan
gibi nonpolar bir ¢6ziicli (dipol moment < (0.1) 1sinmayacak, oysa 2.69 dipol momente
sahip aseton birkag saniye i¢inde 1sinacaktir. Eger ekstraksiyonda hekzan ve toluen gibi
nonpolar ¢oziiciiler gerekliyse, ¢oziiciileri su, metanol ve aseton gibi yiiksek bir dipol
momente sahip polar ¢oziiciilerle karigtirmak Onerilir. Secilen ¢oziicii ¢ok kuvvetli
1sinmaya neden olursa, bilesiklerin degredasyonundan kag¢inilamaz. Bu yiizden yaygin
uygulama, yalnizca biri mikrodalga 1simay1 absorplayan ikili karisimlarin (6rnegin

hekzan-aseton, 1:1) kullanimidir (Biiytiktuncel, 2012).

Genel olarak, mikrodalga destekli ekstraksiyon sistemleri ¢ok modlu sistem ve odakli
modlu (tek modlu) sistem olarak iki tiirde siniflandirilir (Chan vd., 2011). Ev tipi ve
deneysel ¢alismalarda kullanilan mikrodalga cihazlarinin ¢ogunun ¢ok modlu oldugu
belirtiimektedir (Ozer vd., 2018). Cok modlu sistem, bosluk icindeki mikrodalga
radyasyonunun bir modlu karistiric1 vasitasiyla rastgele dagilmasina izin verirken;
odakli sistem (tek modlu), boslukta sinirli bir bolge lizerine odaklanmis mikrodalga
radyasyonuna izin verir. Genellikle, ¢ok modlu sistem yiiksek basing altinda
kullanilirken, tek modlu sistem atmosferik ¢alisma basinci altinda kullanilir. Ancak, tek
modlu sistem yiiksek basing altinda da caligabilir. Mikrodalga destekli ekstraksiyonun
siiflandirilmasi yapilirken karisikligi 6nlemek i¢in, atmosfer basincinin iistiinde ¢alisan
sisteme kapali sistem ve atmosfer basincinin altinda ¢alisan sisteme ise agik sistem
denmistir. Kapali sistem ve agik sistemin daha iyi anlagilmasi i¢in sematik diyagramlar

Sekil 2.17'de gosterilmektedir (Chan vd., 2011).
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Sekil 2.17. Mikrodalga destekli ekstraksiyon sisteminin sematik gosterimi (Chan vd.,
2011)

Kapali sistemde (kontrollii sicaklik ve basing altinda), ekstraksiyon, kapali bir kapta
gerceklestirilir. Kapali kap igerisindeki ¢oziicli, atmosfer basincindaki kaynama
noktasinin iizerinde 1sitilabilir. Boylece, hem ekstraksiyon hizi hem de verimlilik artar
(Camel, 2000). Ekstraksiyon homojen bir mikrodalga 1sitmas: altinda gerceklestirilir.
Kapal1 sistemin daha az ¢oziicii tiiketimiyle, hizli ve verimli ekstraksiyon yapmasina
karsin, kap icindeki sicakligin hizla yiikselmesi, daha ugucu olan bilesiklerin kaybina
neden olabilir (Chan vd., 2011). Buna ek olarak, ekstraksiyon tamamlandiktan sonra
kap acilmadan 6nce oda sicakligina kadar sogutulmasi gerekmektedir. Bu islem ugucu
bilesenlerin kayiplarin1 énlemek i¢in birinci derecede dneme sahiptir. Ancak bu adim
genel olarak ekstraksiyon siiresini O6nemli Olgiide arttirmaktadir. Ucgucu yag

ekstraksiyonunda kapali kap sisteminin daha iyi sonug¢ verdigi diigiiniilmektedir (Camel,
2000).

Agik sistemde ekstraksiyon, kapali sistemin giivenlik sorunlar1 gibi eksiklerine karsi
gelistirilmistir ve termobil bilesikleri (1s1l olarak dayaniksiz bilesikleri) ekstrakte etmek
icin daha uygun oldugu disiiniilmektedir (Chan vd., 2011). Ekstraksiyon, atmosferik
basing altinda gerceklesmektedir (Camel, 2000). Bu tiir sistemlerde odakli mod sistemi
kullanir. Ekstraksiyon kabi bir geri sogutucu lnitesine baglidir ve buharlasan ¢oziicii

burada tekrar yogunlasarak ekstraksiyon kabina geri doner (Chan vd., 2011).
Geleneksel ekstraksiyonda (kati-sivi ekstraksiyonu) 1s1 transferi substratin (bitki

matrikslerin) disindan i¢ine dogruyken, kiitle transferi icten disa meydana gelir. Oysaki

mikrodalga destekli ekstraksiyonda 1s1 1sinlanmis ortam i¢ine hacimsel olarak dagilir.

32



Boylece mikrodalgalar bitki matriksleriyle dogrudan etkilesime girer ve numunenin
tamami1 ayn1 anda, homojen ve hizli bir sekilde 1sinmaktadir. Sonug olarak geleneksel
ekstraksiyon yontemlerinden farkli olarak, mikrodalgalar tiim numuneyi ayn1 anda 1sitir

(Sekil 2.18) (Kaufmann ve Christen, 2002).
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Sekil 2.18. Geleneksel ve mikrodalga 1sitma sekilleri (Kaufmann ve Christen, 2002)

Yag ekstraksiyonunda kullanilan geleneksel yontemlerin aksine, ekstraksiyon
verimliliginin, kalitesinin ve kapasitesinin yiiksek olusu, islem siiresinin kisaligi, az
miktarda enerji ve ¢oziicii gereksinimi dolayisiyla maliyetinin daha diisiik olusu,
mikrodalga enerjisinin kullanimina yonelik egilimi arttirmistir. Bunlara ek olarak,
sistem molekiillerin kutuplarindaki yiikseltgenen zayif hidrojen baglarin1 bozarak,
klasik temas yoluyla 1s1 iletimi yontemlerinin aksine, drnegin tamamini ayni anda
1sitmasi, ektraksiyon verimini artirirken, ¢ok yiiksek 1silara ¢ikilmamasi da 1siyla
bozulabilen o—tokoferol, a ve y-tokotrienoller gibi hassas bilesiklerin parcalanmasini
engellemektedir. Mikrodalga sisteminde ekstraksiyon verimini dogrudan etkileyen bir
diger parametre ise uygun ¢oziicii se¢cimidir. Secilen ¢dziiciiniin mikrodalga 1sinlarini iyi
absorplamasi, analitin matrisiyle iyi etkilesmesi, analiti ¢ozebilir olmasi, islemin
gerceklestirilecegi sicakliklarda 1sinma hizi-dipol moment uyumuna sahip olmasi
gerekmektedir. Verimlilik acisindan ¢oziiciiniin  6nemli bir etkisi olsa da, son
zamanlarda yapilan calismalarda mikrodalga ekstraksiyonunun ¢evre dostu profiline
katkida bulunan ¢oziiciisiiz (solvent-free) denemeler yapilmistir. Bu yontemin, ilerleyen
yillarda biinyesinde mikrodalga 1s1masin1 en iyi absorplayan organik asitleri bulunduran
bitkisel esansiyel yaglarin ve yagli tohumlardan yag ekstraksiyonlarinda kullanilmasi

beklenmektedir (Sevindik ve Selli, 2017).
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Mikrodalga destekli ekstraksiyondan, bilimsel ¢alismalarda farkli yontemlerin
kombinasyonu seklindeki kullanimlarindan da faydalanilmaktadir. Bu sayede sinerjetik
etki saglanmaya calisilmakta, farkli yontemlerin negatif yonlerinin kombinasyonla
ortadan kaldirilmasi hedeflenmektedir (Tung vd., 2014). Virot ve arkadaslar tarafindan
yagli tohumlardan yaglarin tayini i¢in mikrodalga diizenegi, Soxhlet ve Clevenger
aparati ile kombine edilmistir. Mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyonu ve
mikrodalga destekli Clevenger destilasyonu (mikrodalga destekli hidrodestilasyon) adi
verilen bu ekstraksiyon sistemleri ile daha etkili ve cevre dostu bir ekstraksiyon

amaclanmistir (Sekil 2.19) (Virot vd., 2008).
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Sekil 2.19. Mikrodalga destekli soxhlet ekstraksiyonu (a) ve mikrodalga destekli
clevenger destilasyonu (b) (Virot vd., 2008)

Mikrodalga destekli ekstraksiyon isleminde, hedeflenen bilesen ya da bilesenler bir
¢oziicli vasitasiyla ekstrakte edilerek ilag, kozmetik, gida takviyeleri ve gida katki

maddeleri gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Ozer vd., 2018).

Mikrodalga destekli ekstraksiyon, bitkilerden metabolitlerin ¢ikarilmasi igin geleneksel
kati-sivi ekstraksiyonuna gore daha potansiyel bir alternatif yontem olarak kabul
edilmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyonun avantajlari; ekstraksiyon siiresinin
diismesi, ¢Oziicii kullaniminin azalmasi, ekstraksiyon veriminin artmasi, kullanim

kolaylig1 (prosesin basitligi) ve diisiik maliyetli olusudur. Bununla birlikte siiperkritik
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akiskan ekstraksiyonu ile karsilastirildiginda kati kismin ayrilmasi i¢in ilave olarak
filtreleme ya da santrifiij gerektirmesi, hedeflenen bilesikler veya c¢oziicii apolar
oldugunda mikrodalganin etkinliginin ¢ok zayif olmasi dezavantaj olarak belirtilebilir
(Wang ve Weller, 2006).

2.3.4 Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

Her maddenin bir kritik sicakligi (T¢) ve kritik basinct (P;) vardir. Maddenin kritik
sicaklig1 ve basinci, gaz ve sivi fazlarinin bir arada bulunabildigi en yiiksek sicaklik ve
basingtir. Bilindigi gibi maddeler kati, sivi ve gaz olarak {i¢ fazda bulunurlar. Ancak
madde, kritik sicaklifin ve kritik basincin tizerindeki kosullarda siiperkritik akiskan
olarak adlandirilan dordiincii bir faza gegmektedir. Saf maddeler i¢in basing sicaklik

diyagraminda siiperkritik bolge Sekil 2.20'de gosterilmektedir (Yilmaztekin vd., 2005).
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Sekil 2.20. Saf bir madde igin basing-sicaklik diyagrami (Y1lmaztekin vd., 2005)

Bir siiperkritik akigkan tek bir faz halinde bulunur (ne gaz ne de sividir) ve basincin
veya sicakligin artmasiyla sivilagtirlamaz veya buharlastirilamaz. Bu  yiizden
stiperkritik akigkan, bir gaz ve bir sivi arasindaki maddenin ara formunu gosterir

(Biiyiiktuncel, 2012).

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, bir maddenin siiperkritik kosullardaki bir akiskan

icinde ¢oziinmesi ve daha sonra basing azaltilarak iirlinlin akiskandan ayrilmasi olarak
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tanimlanabilir. Basmcin azaltilmasi ile c¢ozlinen maddenin siiperkritik fazdaki

¢oziinlirliigii de azalmakta ve ayrim gergeklesmektedir (Yilmaztekin vd., 2005).

Son 10 yilda popiiler hale gelmis olan siiperkritik akiskan ekstraksiyonu yaprak, cicek,
tohum, meyve gibi materyallerden etken bilesenlerin ekstraksiyonunda siklikla
kullanilmaktadir.  Siiperkritik —akigkan ekstraksiyonun geleneksel ekstraksiyon
yontemlerine gore birgok avantaji bulunmaktadir (Sengiil ve Topdas, 2019). Bu
avantajlar ise; siiperkritik akigskanlar sivi c¢oziiciilere gore daha yiiksek diflizyon
katsayisina ve daha diisiik viskoziteye sahiptir. Boylece katt numune matriksine daha
kolay niifuz edebilmektedirler. Ayrica ¢ézme ve yayilma giicii sivilara gére daha fazla
oldugundan, hizli reaksiyon kinetigine sahiptirler (Zougagh vd., 2004). Bu yontemde
kullanilan akiskan miktar1 oldukg¢a azdir (yaklasik 1-2 g) (Kutlu vd., 2017). Bu nedenle
yontem g¢evre dostu olarak nitelendirilebilmektedir. Stperkritik akiskanin (genellikle
CO;) geri kazanim1 miimkiindiir veya yeniden kullanilabilir, boylece atik olusumu en
aza indirgenmektedir (Lang ve Wai, 2001). Normal sivilarin tersine, siiperkritik
akiskanlar sikistirilabilir ve bu yiizden yogunluklar1 genis bir aralikta degistirilebilir.
Yogunluk ve diger oOzellikleri, sicaklik ve basimncin ayarlanmasiyla kolaylikla
degistirilebilir. Bu 6nemlidir, ¢linkii stiperkritik akiskaninin daha yiiksek yogunlugu,
onun daha iyi ¢ozme kabiliyeti anlamina gelmektedir. Cogunlukla stiperkritik
akigkanlardaki maddelerin ¢oziiniirligii, sivilardaki ¢oziiniirliglinii geger. Siiperkritik
akiskan cesitli 6rnek matriksleri i¢in miikemmel bir ekstraksiyon ortami olusturur.
Sicaklik ve basing degistirilerek ¢ozme giicliyle oynanmasiyla yiiksek segicilik de
saglanir (Biiyiiktuncel, 2012). Istya karst hassas olan iiriinlerin ektraksiyonunda da
kullanimi  olduk¢a uygundur ve ¢ok az miktarda Ornek ile analiz
gerceklestirilebilmektedir (Kutlu vd., 2017). Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda, taze
akigkan siirekli olarak numune i¢inden ge¢meye zorlanir. Boylece kantitatif veya tam
bir ekstraksiyon saglayabilir. Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu geleneksel yontemlerle

kiyaslandiginda ekstraksiyon siiresini 6nemli dl¢lide azaltmaktadir (Zougagh vd., 2004).

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun en biiyiik dezavantaji ise; 80 atm iizerindeki
yiiksek basingta calisilmasindan dolayr sistemin yatirim maliyetinin yiiksek olusudur.
Diger dezavantaj1 ise saf olarak nitelendirilen CO; tiiplerinin igerisinde dahi bulunan

%1-2 oranindaki oksijenin, oksidasyona duyarli antioksidanlar gibi bilesenler ile
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tepkimeye girerek diisiik miktarda da olsa bozunmalarina sebep olmasidir (Sengiil ve

Topdas, 2019).

Karbondioksit, sicakligi ve basinci, kritik nokta olan 30,9°C ve 73,8 bar degerine
ulastiginda veya bu degeri gectiginde siiperkritik akiskan durumunda olur. Siiperkritik
akigkan ekstraksiyonlarinin ¢ogunda ekstraksiyon ajani olarak, tercih edilen kritik
ozellikleri, diisiik toksisitesi ve kimyasal inert olusu sebebiyle siiperkritik karbondioksit
kullanilmaktadir. Karbondioksit ¢evre agisindan zararsizdir, uzun siireli saglik problemi
yaratmaz, kullanimi kolaydir ve ¢ok az emniyet tedbiri gerektirir. Ayn1 zamanda
proseslerin cogunda %90’1ndan fazlas1 geri kazanilabildigi ve tekrar kullanilabildigi i¢in
karbondioksit kullanimi1 ekonomiktir (Colak ve Tiilek, 2003). Nonpolar oldugundan,
daha polar analitlerin ekstraksiyonunu artirmak ic¢in karbondioksite modifikatorler

eklenir. Tipik modifikatorler metanol ve diklormetandir.

Bu ekstraksiyonda siiperkritik akiskan tiretimi, basing, sicaklik ve akis hiz1 kontrolii
saglayan bir cihazla gerceklestirilir (Sekil 2.21). Genellikle ekstraksiyon dinamik moda
uygulanir. Fakat statik veya statik/dinamik birlestirilmis ekstraksiyon da uygulanabilir.
Ekstrakt ya uygun bir solvent i¢inde veya kati-faz tuzaginda (trap) toplanir.
Ekstraksiyon 10-20 mL solvent gerektirir ve ekstraksiyon siiresi 20-60 dakika

Eltisyon
solventleri

araligindadir (Biiytiktuncel, 2012).

E Modifikator

CO,

Toplama gigeleri

e

Sekil 2.21. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi (Biiyiiktuncel, 2012)
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Stiperkritik akigskan ekstraksiyon, ¢evresel, farmasdtik, polimer ve gida analizlerinde
kullanilmaktadir. Ucucu yaglar, yag asitleri ve karotenoitler gibi biyoaktif bilesikler
meyve ve sebzelerden siiperkritik CO; kullanarak ekstrakte edilmistir (Biiyiiktuncel,
2012).

2.3.5 Basinc¢h s1v1 ekstraksiyonu

1996 yilinda Richter ve arkadaglar1 tarafindan bulunan yontem giliniimiizde
hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu, gelismis ¢oziicii ekstraksiyonu veya yiiksek
basingli ¢ozgen ekstraksiyonu gibi isimlerle bilinmektedir (Sengiil ve Topdas, 2019).
Basingli siv1 ekstraksiyonu, klasik ekstraksiyon yontemlerinin dezavantajlarin1 en aza
indirmek amaciyla gelistirilen bir kati-siv1 ekstraksiyon teknigidir. Bu teknikte, yiiksek
basing (10-14 MPa) ve sicaklikta ki (50-200°C) geleneksel sivi ¢oziiciiler (organik
¢oziici veya su) kullanilarak analitin ekstraksiyonu gerceklestirilmektedir. Bu
yontemde, katt numunelerin ekstraksiyonu hizhdir (12-18 dakika). Geleneksel
yontemlere gore cok daha az ¢oziiciiyle (10-40 mL) ekstraksiyon gergeklestirilir
(Tobiszewski vd., 2009).

Basingli s1v1 ekstraksiyon tekniginde, ¢6ziicliniin kritik noktasinin altinda yiiksek basing
ve sicaklik degerlerinin kullanilmasiyla kati1 ve yar1 kati matrikslerden hedef analitin
ekstraksiyonu hedeflenmektedir (Nakilcioglu ve Otles, 2014). Basinghi siv1
ekstraksiyonu ¢oziiciiniin kaynama noktasinin ¢ok tlizerinde ortamda ¢dziicii kalmasi
icin yiikksek basing uygulamasidir. Uygulanan yiiksek basing, ekstraksiyonu
kolaylagtirmaktadir. Bu teknik yiiksek basing ve sicaklik kombinasyonu sayesinde az
miktarda ¢oziicii gereksiniminin yani sira hizli bir ekstraksiyon da saglamaktadir.
Yiiksek ekstraksiyon sicakligi, ¢oziiniirlik ve kiitle transferini arttirirken ¢oziiciilerin
viskoziteleri ve yiizey gerilimlerini diisiirerek daha yiiksek analit ¢oziiniirliglini
saglamakta ve bOylece ekstraksiyon verimini arttirmaktadir. Yontem, klasik soxhlet
ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda ¢o6ziicii ve zaman kullanimini belirgin sekilde

diisiirdligii tespit edilmistir (Sengiil ve Topdas, 2019).

Yiiksek sicaklik ve basing altinda, ¢oziicli kritik noktanin altinda, sivi bolgede yer
almakta ve dielektrik sabiti diismektedir. Basingli siv1 ekstraksiyonu yonteminde ¢ok

cesitli ¢oziiciiler kullanilabilmesiyle birlikte, siklikla kullanilan ¢oziiclilerden biri de
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sudur. Suyun kullanilabilmesi ekstraksiyon maliyetini diislirdiigii ve atik
olusturmayarak c¢evre dostu olmasi sebebiyle 6nem arz etmektedir. Coziicii olarak suyun
kullanildig1 basingli sivi ekstraksiyonu sistemine literatiirde basingli sicak su
ekstraksiyonu, subkritik su ekstraksiyonu ya da yiiksek sicaklikta su ekstraksiyonu gibi
isimlerle rastlanilmaktadir. Sicakligin yiikselmesiyle birlikte suyun dielektrik sabiti (€)
ve polaritesi azalmaktadir. Suyun atmosferik basingta ve oda sicakliginda dielektrik
sabiti 79 iken, 250°C sicaklik ve 5 bar basingta dielektrik sabitinin 27’ye azaldigi
dikkati ¢ekmektedir. Oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda metanoliin dielektrik
sabiti 33, etanoliin dielektrik sabiti de 24’tlir. Su, sicaklik arttik¢a etanole benzer bir
polarite gostermekte ve diisiik-orta polar karakterdeki bilesenleri ¢6zebilme kapasitesine

erismektedir (Nakilcioglu ve Otles, 2014).

Basingli sivi ekstraksiyon yontemi su veya organik c¢oziicliler kullanilarak statik,
dinamik veya her iki mod birlikte kullanilarak gerceklestirilebilir. Statik modda 6rnek
ve ¢oziicii belli bir zaman boyunca sabit sicaklik ve basingta tutulurken, dinamik modda
ornek i¢inden siirekli bir ¢oziicii akis1 s6z konusudur (Yaman ve Kuleasan, 2016). Tipik
bir basingl sivi ekstraksiyonu sistemi; bir firin, ekstraksiyon hiicresi, pompa ve basing
altinda tutan sistem, birka¢ vana ve toplama kaplarindan olusur (Sekil 2.22)

(Biiyiiktuncel, 2012).
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Sekil 2.22. Basingli siv1 ekstraksiyon sistemi (Biiyiiktuncel, 2012)
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Basingli sivi ekstraksiyon yontemi polifenollerin ekstraksiyonu, lipit estraksiyonu,
esansiyel yaglarin ekstraksiyonu gibi birgok alanda kullanilmistir (Yaman ve Kuleasan,
2016). Sistemin klasik ekstraksiyon yontemleriyle kiyaslandiginda, kisa ekstraksiyon
siiresi, az ¢Oziicii gereksinimi, otomasyona uygun olmasi, okside olmayan bilesenlerin
ekstraksiyonunda ¢oziiciiniin degaz islemine gereksinim duyulmamasi ve ¢ok farkli
coziiciilerin kullanimina imkan saglamasi yonleriyle avantajlari bulunurken; yiiksek
sicakliklarda sicakliga duyarli maddelerin degradasyonu, cihaz maliyetinin yiiksek
olmast ve genellikle ekstraksiyon sonrasi elde edilen ekstraktta temizleme ve
konsantrasyon islemlerine ihtiya¢ duyulmasi gibi dezavantajlar1 da beraberinde getirdigi

gdzlemlenmektedir (Nakilcioglu ve Otles, 2014).

2.4 Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi (GC/MS)

Gaz kromatografisi/Kiitle spektroskopisi (GC/MS), gaz kromatografisi ve Kkiitle
spektroskopisinin  birlestirilmesi  ile olusmus iki giicli analitik teknigin
kombinasyonudur. Gaz kromatografisi bir ayirma teknigi, kiitle spektroskopisi ise bir
teshis teknigidir. Bu kombinasyon birgok avantaja sahiptir. Bu avantajlardan birincisi,
bu teknikle nitel analiz amaciyla karmagik yapili bir karisim bilesenlerine ayirilir ve her
bir bilesigin kiitle spektrumu elde edilir. Teknigin ikinci avantaji ise, bu bilesiklerin

miktariyla ilgili bilgi elde edilir (Watson ve Sparkman, 2008).

Gaz kromatografisi, analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin yiizeyine
tutturulmus durgun sivi  faz arasinda dagilimi iizerine kurulmustur. Gaz
kromatografisinin temelini ilk kez 1941 yilinda Martin ve Synge gelistirmesine ragmen,
deneysel uygulanabilmesi on yildan fazla bir zaman almis ve gaz kromatografisi cihazi
olarak 1952 yilinda Martin ve James tarafindan gelistirilmistir. 1952°den beri gaz
kromatografisi 6zellikle 1960’larda hizli bir sekilde geliserek analitik kimyada ve pek

cok alanda arastirmalarda kullanilmaya baslanmistir (Braithwaite ve Smith, 1999).

Kiitle spektroskopisi ise, uzun yillardan beri kullanilmakta olup ilk kez bir kiitle
spektrumu 1898’de Wien tarafindan elde edilmistir. 1905°de ise Britanyali fizikgi
Thomson kararl1 izotoplarin bulundugunu gostermek i¢in yaptig1 deneyde farkli pozitif
iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranina gore farkli parabolik yoriinge kat ettigini gostermistir.

Kiitle spektroskopisi, Thomson’un oksijen ve azot gibi bilesiklerin kiitle spektrumunu

40



aldig1 ylizyilin baglarinda Thomson tarafindan kesfedilmistir. 1957 yilinda Holmes ve
Morrell tarafindan ilk kez gaz kromatografisi ile kiitle spektroskopisi birlestirilmistir.
Kiitle spektroskopisinin gaz kromatografisi dedektorii olarak kullanilmasinin nedeni
toplanacak bilgilerin ¢oklugudur. Tiim organik bilesiklerde ortak bir fiziksel 6zellik
olan kiitleye cevap verebilmesi en biiyiik 6zelligidir (Grob ve Barry, 2004).

GC/MS, bilinmeyen bilesiklerin kalitatif tanimlanmasi1 ve bu bilesiklerin dogru
kantitatif tespiti i¢in en yaygin kullanilan analitik tekniklerden biridir. Tipik bir GC/MS
sisteminin ana bilesenlerini gosteren sematik diyagram Sekil 2.23'de gosterilmektedir
(Grob ve Barry, 2004).

Enjeksiyon blogu
1 d (Numune verme boliimii) iyon smiflandirma
Tasiyicr Kapiler boliimii
gaz girisi , .
Elektron demeti .
kaynag Dedlektm
]
I:J“ i y
—— Veri
GC kolonu || =—————== : sistemi
Gaz kromatograf Firini \
\
Aktarma | Odaklama
kanali | mercekleri

(Iyonlasma burada olur)

Sekil 2.23. GC/MS sisteminin sematik gosterimi (Grob ve Barry, 2004)

GC/MS ile ilag, cevre, patlayici, bilinmeyen numune, besin, narkotik madde, kozmetik
ve parfim analizleri yapilabildigi gibi, son zamanlarda hava alanlarinda giivenlik
kontrollerinde ve astronomik caligmalarda uzaya gonderilerek gezegenlerin atmosfer ve
toprak analizlerini yapmada kullanilmaktadir. GC/MS ile bir numunedeki eser

elementler bile tayin edilebilir (Bagirgan, 2014).

GC/MS cihazi temel olarak 3 kisimdan olusur. Bunlar enjeksiyon, kolon ve kiitle

dedektori kisimlardir.
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2.4.1 GC/MS calisma prensibi

GC/MS cihazina enjekte edilen numune, enjeksiyon kisminda buhar haline geldikten
sonra tasiyici gaz ile kolona taginir. Kolon iginde ilerlerken, numune i¢indeki maddeler
kolon iginde ¢esitli siirelerde tutulurlar. Bu tutulma siiresi, bilesigin uguculuk ve
molekiil agirligr gibi 6zelliklerine bagli olup alikonma stiresi (RT) olarak adlandirilir
(genelde ugucu ve molekiil agirligr diisiik olan bilesikler kolonda daha az tutulmaya
ugrarlar). Kolonun 1sisiin yiikselmesiyle kolonda tutulmus olan molekiiller gaz fazina
gecerek tasiyict gaz ile kolonun c¢ikigina ilerlerler. Tutunma siirelerine gore
birbirlerinden ayrilip kolonu terk eden bilesikler, kiitle spektrometresine ulasirlar.
Burada bir flamentten elde edilen elektronlarla bombardimana tabi tutulurlar. Bu olaya
elektron iyonlastirmast (EI) denir. Elektron iyonlastirmasi sonucu olusan iyonlar,
kiitle/yiik oranlarina goére ayrilarak dedektorde kaydedilir ve veriler bilgisayardan
spektrum seklinde alinir. Bilgisayarda kayithi olan veri kiitiiphanelerindeki bilesiklerin

spektrumlari ile karsilagtirma sonucu bilesikler tayin edilir (Bagirgan, 2014).

2.4.2 Enjeksiyon

Gaz kromatografisi i¢ine numunenin enjeksiyonu kromatografik analizin ilk basamagini
olusturur. Ayirmanin iyi bir sekilde olmasi enjeksiyona bagli olarak degisiklik gosterir.
Numunenin enjeksiyonu kolon verimini etkileyeceginden, numune uygun miktarda ve
buhar halinde tek seferde enjekte edilmelidir. Boylece kolon verimi ve ayirma giicii

acisindan daha iyi olacaktir (Braithwaite ve Smith, 1999).

Yavas enjeksiyon veya daha fazla miktarda numune verilmesi, pik genislemesine ve
diisiik ayirma giiciine neden olur. S1vi veya gaz numune enjeksiyonunda, yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biri sizdirmaz enjektorle manuel enjeksiyondur. Enjeksiyon bir
silikon lastik diyaframdan ya da bir septumdan yapilir. Septumun hemen arkasinda
kolon giris ucunda hizli buharlastirici bir b6lme bulunur. Normal analitik amaglar i¢in
enjeksiyon hacmi 0,1-20 uL arasinda olabilir. Kapiler (kilcal) kolonlarda daha kiigiik
hacimlerde (10® uL) enjeksiyon yapilir. Bunun igin kolon girisine bir boliicii
yerlestirilir. Boliicii, enjekte edilen numunenin bir kismini kolona verirken, kalan kismi1
da disar1 atar. Nicel analizlerde daha tekrarlanabilir miktarlarda gaz veya sivi

numunelerinin cihaza verilebilmesi i¢in doner numune vanalar1 kullanilir. Bu vanalarla,
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numune enjeksiyonundan kaynaklanan bagil hatalar %0.5-%2 civarina diisiiriilebilir.
Ancak gilinlimiizde otomatik enjeksiyon sistemleri kullanilarak, enjeksiyondan
kaynaklanan hatalar en aza indirilmistir. Numune istenilen hacimde ve ¢ok hizli verilir

(Tandogan, 2012).

Enjeksiyon blogu sayesinde split veya splitless enjeksiyon yapilabilmekte ve
glinlimiizde siklikla kullanilmaktadir. Bolmeli (split) enjeksiyon sisteminde, enjekte
edilen Ornegin tiimii sicak enjeksiyon bloguna girer ve burada hizli bir sekilde
buharlagir. Buharlasan 6rnege ulasan tasiyici gaz vasitastyla numunenin belirli bir orani
analiz i¢in kolana geger ve bdlme orani analist (kullanici) tarafindan belirlenerek kolon
akisindan kontrol edilir. Ornegin istenilen oram kapiler (kilcal) kolona gonderilirken,
geri kalan kism1 da enjeksiyon sirasinda agik olan boliisiim (bosaltma) valfinden disari
atilmaktadir. Bolmeli (split) enjeksiyon numunenin ¢ok derisik oldugu durumlarda
uygulanir. Bolmeli (split) enjeksiyon ile ayni enstriimantasyonu kullanan bolmesiz
(splitless) enjeksiyon, enjekte edilen numunenin hemen hemen tamamin kapiler kolana
gonderir ve boylece yiiksek duyarlilik saglar. Bu 6zelliginden dolayr eser madde
analizlerinde siklikla kullanilir. Bélmesiz (splitless) enjeksiyon sisteminde, enjeksiyon
sirasinda boliisim valfi kapali durumdadir. Genel olarak bolmeli (split) enjeksiyon
sistemi ile aynmi sekilde ¢alisir. Numune buharlasma kisminda 1sitilip buharlastirilir ve
tasiyict gaz ile buharlasan numunenin %95°1 kolona gonderilmis olur. Bollisiim valfi
acildigr zaman ise enjeksiyon blogu icindeki buharlar hizli bir sekilde enjeksiyon
blogunu terk ederek valften disari ¢ikarlar. Boylece yapilacak bir sonraki enjeksiyon
icin enjeksiyon blogu temizlenmis olur (Grob ve Barry, 2004). Tipik bir gaz
kromatografisi enjeksiyon blogunun (split inlet) sematik diyagrami Sekil 2.24'de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.24. Gaz kromatografisi enjeksiyon blogu (split inlet) sematik gosterimi

Gaz kromatografisinde tasiyici gaz, hareketli faz olarak hareket eder ve numune
bilesenlerini kolondan dedektore tasir. Sistemde kullanilacak tasiyici gazin segimi de
olduk¢a onemlidir. Cilinkii kullanilan tasiyici gaz hem kolon ayirma prosesini hem de
dedektor performansini etkiler. Ayrica kullanilan tagiyict gaz numune bilesenlerine ve
kolon dolgu maddesine karsi inert olmalidir. Gaz kromatografisinde genellikle inert
olan helyum, hidrojen ve azot tasiyici gaz olarak kullanilmaktadir. Tasiyic1 gaz se¢imi
ise kullanilan dedektor tipine gore yapilmaktadir. Tasiyici gaz akisimin Sl¢limi ve
kontrolii hem kolon verimliligi hem de kalitatif analiz i¢in gereklidir. Bu yiizden tasiyici
gaz tlipiine basing ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaclart baglanmaktadir. Tastyict
gazdaki kirlilikler (hava, su buhar1 ve eser miktardaki hidrokarbon gazlari) analizi
yapilacak numune reaksiyonunu, kolon dolgu maddesini ve dedektoriin performansini
olumsuz yonde etkileyebilir. Bundan dolayr tasiyici gazin yiiksek saflikta olmasi
onemlidir. Gaz kromatografisinde 9%99.999 saflikta tasiyict gaz kullanmak
gerekmektedir (Braithwaite ve Smith, 1999; McNair ve Miller, 2009).
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2.4.3 Kolon

Enjeksiyonla verdigimiz numunede yer alan bilesenlerin ayrimi kolonda gerceklesir.
Dolgulu ve kapiler kolon olmak iizere iki tip gaz kromatografisi kolonu bulunmaktadir
(Sekil 2.25). Dolgulu kolonlar cam veya metalden yapilmis, i¢ caplart 2-4 mm,
uzunluklart 1-5 m olan kolonlardir. Bu kolonlar ince bir sabit siv1 faz ile kaplanmas,
homojen ve ince taneli bir kati ile iyice doldurulur. Teorik tabaka sayis1 kapiler
kolonlardan azdir. Kapiler kolonlarda ise dolgu materyali yerine siv1 fazin kendisi veya
destek maddesi ile birlikte kolon i¢ ¢eperlerine baglanmustir. i¢ caplart 0.1-0.7 mm,
uzunluklart 10-100 m’dir (Tandogan, 2012). Kapiler kolanlarin teorisi ve uygulamasi
ilk olarak Marcel Golay tarafindan ortaya konmustur. Bir kapiler kolon i¢in ¢ok yliksek
verimin teorik olarak Ongoriilmesinin nedenleri boyunun 10-100 m uzunluga sahip
olmasi, i¢ ¢apmin 0.1-0.7 mm olmas1 ve i¢ duvardaki durgun faz ince bir tabakayla
kaplanmis olmasindan dolayidir. Kapiler kolonlar bakir, paslanmaz ¢elik ve camdan
yapilmistir, ancak giiniimiizde silika maddesinin gelistirilmesiyle daha esnek inert

kolonlarin kullanimui tercih edilmektedir (Braithwaite ve Smith, 1999).

Kapiler kolonlarin kullanilmasi ile dolgulu kolonlarin 6nemi azalmistir. Eritilmis silika
kapiler kolonlarin gelistirilmesi ve ¢ok ¢esitli materyallerle i¢ ¢eperlerinin
kaplanabilmesi nedeniyle kapiler kolonlarin kullanimlar1 hizla artmaktadir. Bu
kolonlarda sabit faz kolon duvarina mikrometrenin onda biri kadar ince kalinlikta
kaplanmis sivi filminden olusmaktadir. Kapiler kolonlar WCOT, SCOT ve PLOT
olmak {izere 3 ¢esidi vardir. Duvar kaph agik borusal kolonlarda (Wall-Coated Open
Tubuler Columns, WCOT), sabit faz kati, viskoz sivi veya zamk formunda polimerler
kullanilarak kapiler kolonun i¢ ¢eperi kaplanir. i¢ ¢apt 0.005-0.53 mm, film kalinlig
0.1-3 um’dir. Polar ve apolar sabit faza sahip olan WCOT kolonlar yiiksek verimlilige
sahiptir. 1979°da WCOT kolonlar1 eritilmis silis agik borusal kolonlar (FSOT) olarak
adlandirilmistir. Bu kolonlar kuvars materyalinden yapilmistir. Daha esnektir ve istenen
sekil daha kolay verilebilir. Gozenek tabakali agik borusal kolonlarda (Porous Layer
Open Tubuler Columns, PLOT), sabit faz olarak gozenekli bir adsorban polimer
kullanilarak kapiler kolonun i¢ ceperi kaplanir. Dezavantaji diisiik etkinlige sahip
olmasi, tekrarlanabilir ve kararli olmamasidir. Destek kapli agik borusal kolonlarda

(Support-Coated Open Tubuler Columns, SCOT) ise, destek materyalle kapiler kolonun
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i¢c ¢eperi kaplanir. Uzerine sabit faz adsorbe edilir. En 6nemli avantaji sabit faz

kalinliginin daha genis aralikta tutulabilmesidir (Tandogan, 2012).

Sabit faz )

Kat1 destege tuttwrulmus sabit
s1vi faz kaplama

‘Vé _.JI? 7: ) XA
14 X‘d— Destek materyali

Sekil 2.25. WCOT, PLOT, SCOT ve dolgulu kolonlar sematik gdsterimi (Tandogan,
2012)

Ayirma isleminin yeterli olmasi, kolon sicakligi ve tasiyici gazin akis hizi yaninda
uygun kolon se¢imine de baglidir. Kolon se¢iminde dikkat edilecek parametrelerden biri
benzerin benzeri ayirmasidir. Yani polar bilesiklerin ayrimi igin polar, apolar
bilesiklerin ayrimi i¢in apolar kolonlarin kullanilmasidir. Bir diger parametre ise, kolon
uzunlugudur. Kolon uzunlugu arttik¢a ayirma giicli artmaktadir. Bunun yaninda kolon
i¢ cap1 kiiclildilkce de ayirma giiclii artmaktadir. Film kalinliginin da artmasi ayirma
giliciinii artirmasina karsin film kararhiliginin azalmasina buda kolon kanamasi

thtimalinin ylikselmesine neden olmaktadir (Canbay, 2011).

2.4.4 Dedektorler

Bir dedektoriin amaci, kolondan elue olan bilesikler tasiyict gaz yardimiyla dedektore
transfer edilirken ayrilmis analitler i¢in sinyal iiretmektir. Ayrica liretilen sinyalleri

sinyal 1isleyiciye aktarmaktir. Gaz kromatografisi bir ayirma teknigidir. Alev
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Iyonlastirma, termal iletkenlik ve elektron yakalama dedektorleri gibi dedektorler
ayrimi yapilmis analitleri tanimlamaz. Ancak elue edilen analitlerin tanimlanmasina
yardimer olmak igin kiitle spektrometresi gibi ek teknikler kullanilir. Gaz
kromatografisinde kullanilan baslica dedektorler sunlardir; termal iletkenlik dedektorii
(Thermal Conductivity Detector, TCD), elektron yakalama dedektorii (Electron Capture
Detector, ECD), alev iyonlastirma dedektorii (Flame Ionisation Detector, FID), azot-
fosfor dedektorii (Nitrogen-Phosphorous Detector, NPD), alev fotometrik dedektorii
(Flame Photometric Detector, FPD) ve foto iyonlastirma detektdriidiir (Photo Ionisation

Detector, PID) (Braithwaite ve Smith, 1999).

Alev iyonlastirma dedektorii (FID), gaz kromatografisinde en yaygin kullanilan
dedektordiir. Kolanda ayristirilan bilesikler tasiyic1 gaz yardimiyla kolondan ¢ikarak jet
ucunda yanan hidrojen-hava alevine yonlendirilirler. FID, hidrojen-hava alevi iginde
yanan tim organik bilesiklere cevap verir. Organik bilesikler hidrojen-hava alevinde
yakilarak iyonlastirilirlar. Meydana gelen iyonlar dedektdrde akim degisimine neden
olurlar. Bu akim degisimi dedektor tarafindan sinyal olarak 6l¢iiliir ve olusan akim
(sinyal) birim zamanda alevden gecen karbon miktar1 ile dogru orantilidir. FID 6zellikle
karbon atomu igeren bilesikler i¢in duyarlidir. Ayni dedektor su, kiikiirt bilesikleri, azot
oksitleri, amonyak ve asal gazlara karsi ise duyarsizdir. Bu dedektorler, yiiksek
hassasiyet, genis bir dogrusal cevap araligi, denemelerde iyi tekrarlanabilirlik, kararlilik,
400°C’ye kadar varan sicaklik araligi, saglamlik ve kullanim kolaylig1 gibi 6zelliklere
sahiptir. FID’iin dezavantaj1 ise yakma basamaginda kolondan ayrilan numunenin tahrip
edilmesidir (McNair ve Miller, 2009). FID sematik diyagrami Sekil 2.26'da
gosterilmektedir (Grob ve Barry, 2004).
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Sekil 2.26. FID sematik gosterimi (Grob ve Barry, 2004)

«+— Kapiler kolon

Gaz kromatografisinde kullanilan ideal dedektorler; uygun duyarlilik, iyi bir
tekrarlanabilirlik ve kararlilik, genis bir dogrusal ¢alisma araligi, 400°C’ye kadar varan
sicaklik araliginda c¢alisilabilmeli, kullanim kolayligi, numuneyi parcalamama, belirli
sinif maddelere karsi tahmini kolay ve segici cevap verme gibi ozelliklere sahip

olmalidirlar (Tandogan, 2012).

Kiitle spektrometre dedektorler, tiim gaz kromatografisi detektorleri arasinda en giiglii
olanlaridir. Bir GC/MS sisteminde ayirma boyunca, kiitle spektrometresi siirekli olarak
kiitleleri tarar. Ornek kromatografi kolonundan c¢iktiginda bir transfer hattindan
(aktarma kanal1) gecerek kiitle spektrometrenin girisine gelir; burada bir elektron-darbe
iyon kaynagi tarafindan iyonlastirilir ve fragmanlara ayrilir. Bu islem sirasinda 6rnek
enerjili elektronlarla bombardiman edilir ve elektrostatik kuvvetler molekiiliin elektron
kaybederek iyonlagsmasini saglar. Bombardimanin ilerletilmesi iyonlarin fragmanlara
donilismesine neden olur. Kiitle analizoriine (iyon siniflandirma boliimii) giren iyonlar
burada m/z (kiitle-yiik oran1) degerlerine gore siralanirlar. Iyonlarin ¢ogu tek degerlidir.

Kiitle spektrometresi, m/z degerleri ayni olan tanecik demetleri icin birer pik ¢izer.
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Sistemde, kromatogram alikonma zamanlarini belirler, kiitle analizorii de piklerden,
karisimda ne tiir molekiillerin bulundugunu saptar. Kullanimi en yaygin olan kiitle
analizorii, gaz anyon ve katyonlarin elektrik ve manyetik alan vasitasiyla uzun siire
tutulmasini saglayan kuadrupol iyon-kapami analizoriidiir. Kiitle analizériinden ¢ikan
iyonlar detektdre ulasir. Analizler yapilirken genellikle FID sistemi olan cihazlar (GC-
FID/MS) kullanilir (Giindiiz, 2013).

2.5 Prunus laurocerasus

Prunus laurocerasus, Rosaceae (giilgiller) ailesinden olan ve yaprak dokmeyen bir
agactir (Vahapoglu vd., 2018). Bu agacin meyvesi ‘‘Karayemis’’ ismi ile birlikte
Tiirkiye’de cesitli yoresel adlarla bilinmektedir. Bunlar arasinda en yaygin olarak
kullanilan “‘Taflan’’dir. Ordu’da “Tahnal”, “‘Giircii kiraz1”, ‘‘Karayemis’’, ‘‘Laz
kiraz1”’, ‘“‘Laz lizimi’’, ‘‘Laz yemisi’’, Giresun’da ‘‘Tanal’’, Trabzon’da “Taflan”,
“Karayemis”, Rize’de “Karamis”, Artvin’de ‘‘T¢koo’’ gibi yoresel adlariyla da
bilinmektedir (Alpmar ve Yazicioglu, 1991). Meyveleri oval, 8-20 mm c¢apindadir
(Sekil 2.27). Karayemis agaci 6 metreye kadar uzayabilmektedir. Yapraklar1 koyu yesil,
ince ve ortalama 16,3 cm uzunlugundadir. Karayemis, Mart ayindan Nisan ayinin ilk
yarisina kadar cicek acip Temmuz ve Eyliil aylar1 arasinda meyve vermektedir.

Karayemis farkli toprak tiirlerinde yetigebilen bir meyve tiirtidiir (Vahapoglu vd., 2018).

Prunus laurocerasus (L.), Karadeniz Bolgesi’nde dogal olarak yetisen hem meyve hem
de siis bitkisi 6zelliklerine sahip bir tiirdiir. Karayemis; Plantae alemi, Spermatopyta
bolimii, Angiospermaea alt bolimi, Magnoliatae (Dicotyledones) sinifi, Rosales
takimi, Rosaceae familyasi, Prunoideae alt familyast ve Laurocerasus Duhamel.
cinsine ait bir tiirdiir. Bu tiiriin Latince adi1 Laurocerasus officinalis Roemer veya

Prunus laurocerasus (L.) olarak bilinmektedir (Islam ve Deligdz, 2012).

Yazili belgelerde karayemisin ilk olarak 1546 yilinda Fransiz Pierre Belon tarafindan
Trabzon’dan toplandig1 ve Cerasus trapezentuna (Trabzon Kirazi) olarak adlandirildig:
bildirilmektedir. Bitki ayn1 yil, Istanbul iizerinden Italya’ya; 1574’te de Clusius
tarafindan Viyana’ya getirilmis, oradan da Fransa ve Ingiltere’ye gonderilmistir.
Budanarak sekil verilebilmesi, dokiilmeyen parlak koyu yesil yapraklari ve kokulu
beyaz ¢igekleri ile karayemis, 1600 yilindan itibaren tiim Avrupa’da park ve bahgelerde
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yetistirilmeye baslanmistir. Giinlimiizde biiyiime bi¢imi, yaprak boyut ve sekli, kisa
dayaniklilik ac¢isindan farkli 20 kadar karayemis kiiltiirvar1 vardir (Alpinar ve

Yazicioglu, 1991).

Sekil 2.27. Prunus laurocerasus meyvesi

Sekil 2.28. Prunus laurocerasus g¢ekirdegi

Karayemisin derin, iyi havalanan, nemli ve humuslu, killi-kumlu topraklarda iyi

yetistigi belirtilmektedir. Ayn1 zamanda asidik topraklarda karayemisin yetismesi
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miimkiin olsa da iiriiniin kiregli topraklara tolerans gosterdigini ve havalanmasi iyi olan
derin topraklarda verimin arttig1 ifade edilmistir (Islam ve Deligdz, 2012). Karayemis,
Tiirkiye’nin Karadeniz Bolgesi cevresinde, baz1 Balkan iilkelerinde, Kuzey Irlanda, Bat1
Avrupa, Giiney ve Bat1 Kafkasya, Iran, Dogu Marmara ve baz1 Akdeniz iilkelerinde
yetismekte olup, ozellikle Dogu Karadeniz bolgesinde yaygin olarak tiiketilmektedir
(Kolayl1 vd., 2003).

Rengi ve seklinden dolay1 kiraza benzeyen karayemis meyvesi olgunlasma durumuna
bagli olarak kirmizi veya koyu mor renkli, olgunlasti§inda ise siyah renkte olmaktadir.
Yabani tiirleri buruk tada sahip olmalarindan dolayr ¢ok tercih edilmese de asilanmis
tiirleri biiyiik ve tathi oldugu i¢in daha fazla tiikketilmektedir. Taze ve kurutulmus olarak
tilkketilebilen karayemis; recel, marmelat, meyve suyu, pekmez ve tursu yapiminda
kullanilmakta, ayrica karayemisin yapraklari da c¢ay olarak tiiketilebilmektedir (Dirim
ve Talih, 2018). Karayemis yagi; dondurulmus tathilar, sekerlemeler ve pismis {irtinler
gibi ¢esitli gida lriinlerine aroma verici katki maddesi olarak katilmaktadir (Vahapoglu

vd., 2018).

Karayemis yiliksek su, protein, karbonhidrat ve yag icerigine ek olarak pektin, diyet lifi,
askorbik asit, vitamin (A, C, D), ¢esitli mineraller ve fenolik bilesiklerce (fenolik asitler
(klorojenik asit, vanillik asit, benzoik asit, kafeik asit), flavonoidler, antosiyaninler,
flavonoller, tanenler, ligninler) zengin olmasindan dolayi 1yi bir besin kaynagi olarak
kabul edilmektedir. Karayemis iyi bir besin kaynagi olmasinin yani sira antioksidan
maddelerce de zengin bir meyvedir. Ayrica fruktoz, glukoz, ksiloz ve arabinoz
icermektedir (Karahalil ve Sahin, 2011; Karabegovic vd., 2012; Kolayli1 vd., 2003;
Vahapoglu vd., 2018).

Karayemis meyvesinin yag asidi kompozisyonu incelendiginde palmitik asit (C16:0),
stearik asit (C18:0), oleik asit (C18:1) ve linoleik asit (C18:2) igerdigi tespit edilmistir.
Ayrica yapilan bu caligmalarda en yliksek yag asidi igeriginin yaklasik %48 oraninda
doymamis bir yag asidi olan linoleik asit oldugu belirtilmistir (Ayaz vd., 1997).
Karayemis meyvesinin c¢ekirdegi %18,3 oraninda yag igerdigi tespit edilmistir. Ayni
zamanda karayemis meyvesinin ¢ekirdeginin yag asidi igerigi incelendiginde ise oleik
asit baskin yag asidi olarak tespit edilmistir (Ozgiil-Yiicel, 2005). Karayemis

meyvesinin ¢ekirdeginin yag asidi igeriginin; %72.92’sini oleik asit (C18:1 cis),
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%12.8’in1 palmitik asit (C16:0), %6.5’ini linoleik asit (C18:2), %0.9’unu elaidik asit
(C18:1 trans), %4.46’sim1 stearik asit (C18:0), %0.62’sini arasidik asit (C20:0)
olusturdugu belirtilmistir (Geng, 2009). Ayrica karayemis meyvesinin ¢ekirdeginde -
tokoferol ve -sitosterol varligi da tespit edilmistir (Alasalvar vd., 2006).

Tibbi bitki olarak da bilinen karayemis geleneksel tedavide; mide {ilseri, sindirim
sistemi hastaliklari, egzama, bogaz agrisi, bronsit, astim, oksiiriik, diyabet ve hemoroid
gibi bir¢ok rahatsizligin tedavisinde kullanilmaktadir (Kolayl vd., 2003; Demir vd.,
2017). Ayn1 zamanda diiiretik 6zellik gostermektedir (Karahalil ve Sahin, 2011). Son
yillarda yapilan bilimsel ¢aligmalarda ise karayemisin anti-enflamatuar, antioksidan,
antinosiseptif, anti-aterosklerotik, noéroprotektif, antidiyabetik ve kanser hiicrelerine

karsi sitotoksik etkilerinin oldugu ortaya konulmustur (Demir vd., 2017).

Karayemisin idrar soktiiriicii ve bolgesel agrilar {izerinde analjezik etkisi goriilmiistiir.
Bu meyvenin ¢ekirdeginden elde edilen yaglar kozmetik endiistrisinde kullanilmaktadir.
Karayemis ekstraktinin ve gekirdeklerinin antioksidan aktiviteye sahip oldugu ve bunun
onemli bir kismimin fenolik maddeler ve antosiyaninlerden kaynaklandig: bildirilmistir
(Ergliney vd., 2015). Antioksidanlar, pek ¢ok hastalik siirecinde ortaya ¢ikan okside
substratin oksidasyonunu engeller veya geciktirir. Bitkinin biinyesinde ortaya ¢ikan bu
sekonder metabolitler (fenolik bilesikler) bitkiyi dis etkenlerden korumak ig¢in
gereklidir. Hidroksil radikali ve siiperoksit radikali gibi serbest radikalleri siipiiriicii
etki, tek elektron transferi, hidrojen aktarma ve metal iyon selatlama mekanizmalariyla

fenolik maddeler antioksidan etki gosterebilirler (Cebi, 2018).

Prunus laurocerasus bitkisinin, ozellikle taze yapraklarinin, tohumlarinin ve
olgunlasmamis meyvelerinin zehirli siyanojenik glikozitler icerdigi goz Oniinde
bulundurulmalidir. Ancak bu zehirli maddeler meyvelerin olgunlagsmas: ile veya
kurutma, 6gilitme gibi iglemler sirasinda hizla par¢alanmaktadir. Olgunlagmis meyveler

bu agidan bir tehlike olusturmamaktadirlar (Akpulat vd., 2019).

Karayemisin yapisinda bulunan yiliksek miktardaki antioksidan 6zellik tasiyan
maddeler, fenolik bilesikler, flavonoidler ve yag asitlerinin birgok hastaligin tedavisinde
ve Onlenmesinde etkili olabilecegi diisliniilmektedir. Antosiyaninler, bitkilerde yaygin

olarak bulunan dogal fenolik bilesiklerdir. Cogunlukla cigekler, meyveler ve sebzelerde
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bulunur ve bu bitkilere turuncu, kirmizi, mor ve mavi gibi parlak renkler verirler.
Karayemis bitkisi de yliksek miktarda antosiyanin iceren bir meyvedir. Antosiyaninlerin
kansere, yaslanmaya ve norolojik hastaliklara, inflamasyona, diyabete ve bakteriyel
enfeksiyonlara kars1 potansiyel saglik etkileri i¢in laboratuvar temelli kanit saglanmustir.
Karayemigin kanser hiicreleri iizerine etkilerinin arastirdigi in vitro calismalarda
karayemis ekstratlariin yiliksek konsantrasyonlarinin antikansorejen etki gosterdigi ve
farmokolojik ajanlarin sitotoksik etkilerini azalttigi belirlenmistir. Karayemisin taze
yapraklarinda benzaldehit bulundugu belirlenmistir. Benzaldehit ve tiirevlerinin
antitiimor etki gosterdigi bazi standart terapiye cevap vermeyen ileri kanser hastalarinin

tedavisinde kullanilmasinin etkili olabilecegi belirlenmistir.

Karayemis ¢ekirdegi tekli doymamis yag asitleri kaynaklarindan (oleik asit), karayemis
meyvesi ¢oklu doymamis yag asitleri kaynaklarindan (linoleik asit) ve fitosterollerden
(b-sitosterol) zengindir. Bu nedenle de LDL (disiik yogunluklu lipoprotein, kotii
kolesterol) seviyesinin azalmasim1i ve HDL (yiiksek yogunluklu lipoprotein, iyi
kolesterol) seviyesinin artisin1 saglayarak koroner kalp hastaliklarinin riskini azaltmak

icin kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.

Karayemis meyvesinin yapraklar1 kurutularak c¢ay haline getirilmekte ve bu cay
Anadolu halki tarafindan norolojik hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Bu
verilerden yola ¢ikarak bazi arastirmacilar bu bitkinin gercekte bdyle bir etkinligi olup
olmadigin1 aragtirmiglardir.  Asetilkolinesteraz ve biitirilkolinesteraz ~ enzimleri
Alzheimer hastaliginin patogenezinde dnemli bir rol oynayan kolinesteraz enzimleridir.
Bu enzimlerinin inhibisyonu Alzheimer hastaliginin tedavisinde en dogru secenek
olarak goriilmektedir. Karayemis yaprak ekstratlarinin kolinesteraz iizerine etkilerini
inceleyen bir caligmada karayemis yaprak ekstratlarinin kolinestreraz enzimlerinin
inithibisyonunda etkili oldugu ve antioksidan kapasitesi ile néron koruyucu ozellik

gosterdigi bulunmustur (Karatas ve Ucar, 2018).
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Materyal

3.1.1 Meyve ornekleri

Bu tez c¢aligmasinda Prunus Laurocerasus meyvesinin yag asitleri bilesenleri iizerine
karsilagtirmali yontemlerle bir arastirma yapilmistir. Tez calismasinin materyalini
olusturan meyvenin se¢iminde Ozellikle Karadeniz bolgesinde halk arasinda cokca
tilketilmeye baglanan ve kolaylikla bulunabilen Prunus Laurocerasus meyvesi tercih
edilmistir (Sekil 3.1). Meyve 6rnekleri 2018 yili Eyliil ayinda Karadeniz bdlgesinden
temin edilmistir. Yaklasik 1 kg meyve ornegi oncelikle dogal kosullarda kurutularak
analize hazir hale getirilmistir. Kurutulmus meyve drnekleri analiz oncesi bitki 6giitme

degirmeninde 6giitlilmiistiir.

Sekil 3.1. Prunus laurocerasus meyvesi
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3.1.2 Kimyasal maddeler

Tez c¢aligmasi sirasinda kullanilan tim kimyasal maddeler Merck ve Fluka

firmalarindan saglanmistir. Tiim kimyasal maddeler analitik safliktadir. Kullanilan

kimyasal maddeler asagida verilmistir.

e Metanol
e FEtanol

e Kloroform

e n-Hekzan
e Aseton
e n-Heptan

e Potasyum Hidroksit

3.1.3 Laboratuvar malzemeleri ve cihazlar

Calismalar sirasinda kullanilan laboratuvar malzemeleri de agsagida verilmistir.

Soxhlet ekstraksiyon takimi
Mantolu 1s1tict

Rotary evaparator

sogutucu

Sirkiilasyon banyosu
Mikrodalga firin

Ultrasonik banyo
GC/MS-FID

: 250 mL balon, 100 mL ekstraktor hacimli.
: Isolab 500 mL hacimli.
: DLAB, RE100-pro model 5 L hacimli dik tip

: CLS marka ve CLRC-08C model.

: Argelik marka ve MD674 model.

: Isolab marka, 40 Hz ve 2 L hacimli.

. Bu analizler Erciyes Universitesi TAUM’da
gerceklestirilmistir. Gaz Kromatografisi Kiitle
Spektroskopisi (GC/FID) Shimadzu QP2010 Ultra
marka, Kolon: Restek marka, katalog no:13423,seri
no:1174382, Rxi-5ms 30m x 0.25 mm ID x 0.25
mikrometre df. Dedektor: FID
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3.2 Yontem

3.2.1 Ham yag tayini ve yag asitleri analizleri

Meyve Orneginin yag analizleri ultrasonik destekli olarak mikrodalga Soxhlet cihazinda
yapilmistir. Ekstraksiyon oncesi kurutulmus meyve 6rnegi ultrasonik banyo igerisinde
bekletilmistir. Ekstraksiyon bes farkli ¢oziicli ile gergeklestirilmistir. Bu ¢oziiciiler;
Metil alkol, etil alkol, kloroform, aseton ve hekzan olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon
isleminde ise klasik 1sitma araglar1 yerine mikrodalga firina modifiye edilmis Soxhlet
cihaz1t kullanilmistir. Tez g¢alismasinda farkli ¢oziiciilerin ekstraksiyona olan etkisi

arastirilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Mikrodalga firina modifiye edilmis Soxhlet cihazi

Yag orneklerine analizlerin gerceklestirilmesi amaciyla esterlesme islemi uygulanmaistir.
Bu islem i¢in yag orneginden yaklasik 0,10-0,20 g alinarak 20 mL’lik deney tiipiine
konulmus, iizerine 1 mL 2N KOH ¢bdzeltisi ilave edilmistir. Uzerine 7 mL n-Heptan
ilave edilerek tiipteki karisim 30 saniye siddetli bir sekilde karistirildiktan sonra 2000
rpm devirde santrifiijj edilmistir. Elde edilen berrak yiizer madde (metil ester)

stipernatant kismindan otomatik enjektor yardimiyla viallere alinarak enjeksiyona hazir
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hale getirilmistir. Vialler vidali kauguk kapakla kapatilarak analiz yapilana kadar +4

derecede buzdolabinda saklanmuistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda Prunus Laurocerasus meyvesinin yag asitleri tizerine ultrasonik
destekli mikrodalga Soxhlet ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Tez caligmasinin
materyalini olusturan meyvenin sec¢iminde 06zellikle Karadeniz bdlgesinde cokga
tilketilen ve halk tarafindan kolaylikla temin edilip farkli tiiketim secenekleri ile
tiiketilebilen bu meyve tiirii tercih edilmistir. Meyve Orneginin yag asitleri bilesenleri
belirlenmeye calisilirken ekstraksiyon oOncesi ultrasonik banyodan faydalanilmistir.

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen bulgular asagida verilmistir.

4.1 Meyve Orneklerinin Yag Analizleri

Kurutulmus meyve 6rneginden 10 g alinarak 50 mL ¢oziicii icerisine ilave edilmistir.
Tez calismasinda bes farkli ¢oziicli kullanildigr i¢in bu islem her bir ¢oziicli icin bes
farkli 6rnek olarak hazirlanmistir. Coziicii igerisindeki Ornekler 40 Hz ve 2 L
hacmindeki ultrasonik banyo igerisinde bir saat siire ile bekletilmistir. Ultrasonik
banyodan alinan Ornekler ilk ¢oziiciden baglamak iizere mikrodalga Soxhlet
ekstraksiyon cihazinda analize alinmistir. Klasik yontemlerde mantolu 1siticilarla
yapilan 1s1tma isleminde ortam sicakligi ortalama 70-90°C olarak gerceklesirken, bu
yontemde ise 1sitma islemi mikrodalga firinda gergeklestirilmistir. Bu islem siiresince
mikrodalga firmin gii¢ skalasi sabit bir sekilde 600 watt degerinde kalmistir. Geleneksel
olarak uygulanan SE yonteminde analiz 360 dakika siirerken mikrodalga ekstraksiyon
sisteminde toplam siire 20-30 dakika olarak gerceklesmistir. Bu yontemde yaklasik
olarak %90 oraninda zamandan tasarruf s6z konusu olmaktadir. Mikrodalga 1sitma
yonteminin uygulanmasi ile gida maddelerinin 1s1l islemleri de dahil olmak {izere tiim

1s1l islemlerde zamandan tasarruf saglandig: bilinmektedir.

Geleneksel Soxhlet yonteminde 500 mL hacimli balon ve 250 mL hacimli ekstraktor
kullanilirken, mikrodalga Soxhlet ekstraksiyon yonteminde 250 mL hacimli balon ve
100 mL hacimli ekstraktdr kullanilmistir. Bunun nedeni mikrodalga yonteminde

¢oziiciiniin ¢ok daha az kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Boylelikle zaman ile
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birlikte ¢oziiciiden de kazang saglanmasi, yontemin bir diger iistiinliigli olarak karsimiza

cikmaktadir.

Bes farkli ¢oziicii ile gergeklestirilen analizler sonucunda tiim ¢oziiciilerde ham yag elde

edilmistir. Elde edilen sonuglar asagida sirastyla verilmistir.

4.2 Meyve Orneklerinin Yag Asitleri Bilesenleri

4.2.1 Metil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Prunus Laurocerasus meyvesinin metil alkol ¢oziicii olarak kullanildiginda elde edilen
yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda toplam dort yag asidine
rastlanmistir. Bunlar; Palmitik asit, linoleik asit, arasidik asit ve heneikosanoik

asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin yiizde dagilimlar1 Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Metil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yilizde dagilimlari

Yag asidi SE
RT %
Palmitik asit C16:0 26.97 31.61
Linoleik Asit C18:2 n-6 31.96 46.21
Arasidik Asit C20:0 33.76 11.10
Heneikosanoik asit C21:0 35.84 11.08
Baskin yag asitleri toplami 100.00

Prunus Laurocerasus meyvesinin metil alkol ¢oziicii olarak kullanildiginda elde edilen

yag asitlerinin GC/FID kromatogramlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.
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Erciyes Universitesi
TAUM
GC Analiz Raporu
13.6.2019 20:45:03
34
me6

Unkne
1.00

C:\GCsolution\Data\Project | \me6.ged
: C:\Users\Hp\Desktop'deneme\ FAME 09022016.gem

2000 |8/

1000

0 10 20 30 40 50
||||||

o Area%
2018 316144

2950 46.2066
708  11.0978
707 11.0812

6383 100.0000

Sekil 4.1. Metil alkol ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/FID kromatogramlari

4.2.2 Etil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Prunus Laurocerasus meyvesinin etil alkol ¢6ziicli olarak kullanildiginda elde edilen
yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan caligmalar sonucunda toplam yedi yag
asidine rastlanmistir. Bunlar; Pentadekanoik asit, cis-10 pentadekanoik asit, palmitik
asit, oleik asit, linoleik asit, arasidik asit ve heneikosanoik asitlerdir. Elde edilen yag

asitlerinin ylizde dagilimlar1 Cizelge 4.2’de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Etil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve ylizde dagilimlar

Yag asidi SE
RT %

Pentadekanoik asit C15:0 25.15 14.47
cis-10 pentadekanoik asit Ci15:1 25.57 13.33
Palmitik asit C16:0 26.97 13.33
Oleik asit C18:1n-9 31.96 30.65
Linoleik Asit C18:2 n-6 32.44 12.20
Aragsidik Asit C20:0 33.77 8.07
Heneikosanoik asit C21:0 35.84 7.95
Baskin yag asitleri toplami 100.00

Prunus Laurocerasus meyvesinin etil alkol ¢6ziicli olarak kullanildiginda elde edilen

yag asitlerinin GC/FID kromatogramlar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Erciyes Universitesi
TAUM
GC Analiz Raporu
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Sekil 4.2. Etil alkol ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/FID kromatogramlari

4.2.3 Kloroform ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Prunus Laurocerasus meyvesinin kloroform ¢oziicli olarak kullanildiginda elde edilen
yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucunda toplam bes yag asidine
rastlanmistir. Bunlar; Palmitik asit, oleik asit, linoleik asit, arasidik asit ve
heneikosanoik asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin yiizde dagilimlar1 Cizelge 4.3’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Kloroform ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde dagilimlar

Yag asidi SE
RT %

Palmitik asit C16:0 26.97 31.28
Oleik asit C18:1n-9 30.75 10.13
Linoleik Asit C18:2 n-6 31.96 40.55
Arasidik Asit C20:0 33.77 9.65
Heneikosanoik asit C21:0 35.84 8.39
Baskin yag asitleri toplami 100.00

Prunus Laurocerasus meyvesinin kloroform ¢oziicii olarak kullanildiginda elde edilen

yag asitlerinin GC/FID kromatogramlar1 Sekil 4.3 de verilmistir.
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Erciyes Universitesi
TAUM
GC Analiz Raporu
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18:1n%) CI8 30.749 1383 10,1316
¢ (C18:2n6¢) C 31.960 5538 405546
ic (C:20) 33.766 1318 9.6503

S Heneicosanoic(C21:0) 35,838 1145 83854
Total 13655 100,0000

Sekil 4.3. Kloroform ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/FID kromatogramlari

4.2.4 n-Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Prunus Laurocerasus meyvesinin n-hekzan ¢oziicii olarak kullanildiginda elde edilen
yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucunda toplam bes yag asidine
rastlanmistir. Bunlar; Palmitik asit, oleik asit, linoleik asit, arasidik asit ve
heneikosanoik asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin yiizde dagilimlar1 Cizelge 4.4’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.4. n-Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve ylizde dagilimlar

Yag asidi SE
RT %

Palmitik asit C16:0 26.97 21.00
Oleik asit C18:1n-9 30.75 5.79
Linoleik Asit C18:2 n-6 31.96 45.97
Arasidik Asit C20:0 33.76 13.87
Heneikosanoik asit C21:0 35.83 13.37
Baskin yag asitleri toplami 100.00

Prunus Laurocerasus meyvesinin n-hekzan ¢oziicii olarak kullanildiginda elde edilen

yag asitlerinin GC/FID kromatogramlar1 Sekil 4.4’de verilmistir.
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Erciyes Universitesi
TAUM
GC Analiz Raporu

Analysis Date & Time 13.6.2019 23:41:07
User Name Admin
Vial 37
Sample Name me9
Unknown
1.00
Data Name CGCsolution'Data' Project | 'me. ged
Method Name C:\Users Hp Desktop'deneme FAME 09022016, gem
Intensity
3000
o=l
2000 PSS ey
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0 b
0 10 20 30 40 50
min
Peaky Cmpd Name Ret. Time Arca Arca®
1 Palmitic A (C16:0) 26967 4965 21.0002
30.747 1368 5.7876
31.958 10869 459711
lic 33.762 3280  13.874%
5 Hencicosanoi(C21:0) 35.834 3160 13.3666
Total 23642 1000000

Sekil 4.4. n-Hekzan ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/FID kromatogramlari

4.2.5 Aseton ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Prunus Laurocerasus meyvesinin aseton ¢oziicli olarak kullanildiginda elde edilen yag
asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucunda toplam sekiz yag asidine
rastlanmistir. Bunlar; Kaproik asit, kaprilik asit, undekanoik asit, palmitik asit, oleik
asit, linoleik asit, arasidik asit ve heneikosanoik asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin

yiizde dagilimlar1 Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Aseton ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde dagilimlar

Yag asidi SE
RT %

Kaproik asit C6:0 12.72 11.21
Kaprilik asit C8:0 13.67 0.95
Undekanoik asit C11:0 16.67 60.77
Palmitik asit C16:0 26.97 5.92
Oleik asit C18:1n-9 30.75 1.43
Linoleik Asit C18:2n-6 31.96 12.34
Aragidik Asit C20:0 33.76 3.72
Heneikosanoik asit C21:0 35.84 3.65
Baskin yag asitleri toplami 100.00
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Prunus Laurocerasus meyvesinin aseton ¢oziicli olarak kullanildiginda elde edilen yag

asitlerinin GC/FID kromatogramlar1 Sekil 4.5’de verilmistir.

Analysis Date & Time
User Name

Sample Name
Sample ID
Sample Type
Injection Volume
ISTD Amount

Data Name
Mecthod Name

Intensity

Ercives Universitesi

GC Analiz Raporu

14.6.2019 00:39:47
Admin
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mel0
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1.00

CGCsolution' Data' Project |y

TAUM
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|
2500 3
| §
' 3
|
0
0 10 20 30
Peak Cmpd Name Ret. Time Arca Arca%
1 Caproic Acid (C6:0) 12.716 15046 11.2063
2 Caprylic Acid (C8:0) 13.671 1271 0.9464
3 Undecanoe Acid( ClH1 16.672 1597 60,7748
4 Palmitic A (C16:0) 26967 7951 59219
§ Oleic (C18:1n%) CI8 30.745 1924 1.4334
6 Linoleic (C18:2n6¢) C 31.959 16571 1
7 Arachidic (C220) 33.764 4997 3.7222
8 Hencicosanoi(C21:0) 35.835 4904 3.6529
Total 134261  100.0000

min

Sekil 4.5. Aseton ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/FID kromatogramlari

Tim ¢oziiciilere gore elde edilen yag asitleri Cizelge 4.6’ da goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Tiim ¢oziiciilere gore elde edilen yag asitleri

Yag Asidi

Metanol

Etanol

Kloroform

Hekzan

Aseton

Kaproik asit

11,21

Kaprilik Asit

0,95

Undekanoik asit

60,77

Pentadekanoik asit

14.47

cis-10 heptadekanoik asit

13,33

Palmitik asit

13,33

5,92

Oleik asit

30,65

1,43

Linoleik asit

12,20

12,34

Arasidik asit

8,08

3,72

Heneikosanik asit

7,94

3,65
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Tiim ¢oziiciilerle elde edilen yap asitleri degerlendirildiginde elde edilen sonuglara gore
en fazla yag asidi aseton ekstraktinda elde edilmistir. Daha sonraki en iyi ¢oziicii etanol

olarak belirlenmistir. En az sayida yag asidi ise metanol ekstraktinda elde edilmistir.

Nordby ve Nagy yaptiklar1 bir arastirmada dort 4 farkli citrus tiirii olan portakal,
greyfurt, limon ve limede yag asidi bilesenlerini incelemiglerdir. Bu tiirlerde toplam yag
asitleri igeriginin %10-56’sinin linoleik asit oldugu saptanmistir. Tiim tiirlerde en baskin

asit olarak linoleik asit belirlenmistir (Nordby ve Nagy, 1974).

Buchbauer ve Jirovetz 1992 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada passiflora incarnata L.
meyvesi ugucu yag bilesenlerini GC/MS ve GC/FTIR yontemleri ile analiz etmislerdir.
Analizler sonucunda ugucu yaglarin ana bilesenlerini; hekzanal (% 1.4), benzil alkol (%
4.1), linalool (%3.2), 2-feniletil alkol (% 1.2), 2-hidroksi benzoik asit metil ester (%
1.3), karvon (% 8.1), trans-anetol (%2.6), eugenol (%1.8), izoeugenol (%1.6), p-ionon
(%2.6), a-bergamotol (%1.7), fitol (%1.9) olarak bulmuslardir. Bunun yaninda ayni
arastirmada iki yag asidi palmitik asit (%7.2) ve oleik asit (%6.3) bilesenlerine

rastlamiglardir (Buchbauer ve Jirovetz, 1992).

Liu ve arkadaslari, Cin’de yaptiklar1 bir aragtirma da passion fruit meyvesi c¢ekirdek ile
cekirdek yaglarinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini arastirmislardir. Analizlerin
sonuclarina gore protein (%10.8+0.60) ve yag (%23.40+2.50) miktarlarina dikkat
cekmislerdir. Bu meyvenin ¢ekirdeklerinde 17 amino aside rastlamislardir. Bunlarin
%?34’1iniin esansiyel oldugunu vurgulamiglardir. Cekirdegin iki esansiyel yag asidi olan
linoleik asit ve linolenik asit icerdigi ancak linoleik asit igeriginin (%72.69+0.32)
linolenik asit igeriginden (%0.26+0.00) ¢ok daha fazla oldugunu saptamislardir. Biitiin
bu sonuglara gore bu meyveyi dnemli bir gida maddesi olarak tanimlamislardir (Liu vd.,
2009).

Tiirkay ve arkadaslari, Tiirkiye’de y-linolenik asit kaynaklar1 ve bunlarin potansiyelleri
lizerine bir arastirma yapmuglardir. Istanbul ili civarinda yabani olarak yetisen
Boraginaceae ailesinden ii¢ bitkinin Borage oficinalis, Trchystemon oraientalis ve
Sympytum asperum’un tohumlarinin yag ve yag asidi bilesenlerini arastirmiglardir.
Kurutulan bitkilerin tohumlarinda bazi fiziksel 6zellikleri belirlemislerdir. Bu amagla

hegzanla alt1 saatlik soxhlet ekstraksiyonu ile yag iceriklerini ve yag asitleri
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bilesimlerini gaz kromatografisinde tayin etmislerdir. Arastirma sonucunda g¢oklu
doymamig yag asitlerinden y-linolenik asit (GLA, C18:3 omega-6), metabolizmada
linoleik asidin (LA C18:2 omega-6) arasidonik aside (AA, C20:4 omega-6)
doniisiimiinde olusan ilk ara metabolit oldugunu bulmuslardir. Son yillarda GLA ve
onun metabolitlerinin biyomedikal, beslenme ve kozmetik alanlarindaki Gneminin
giderek arttigimi bildirmiglerdir. y -linolenik asit (GLA) igeren yaglarin alkolizm,
egzama, diyabet, hiperaktivite, kardiyovaskiiler rahatsizliklar, gastro intestinal sorunlar,
jinekolojik, norolojik ve immiinolojik birgok hastalifin tedavisinde etkili oldugunu

bildirmiglerdir (Tiirkay vd., 2005).

Ajayi ve arkadaslari, Brachystegia eurycoma, Tamarindus indica ve Mucuna flagellipes
bitki tiirlerinin tohumlarinda yag asidi bilesimlerini incelemislerdir. Arastirma
sonucunda oleik asidin ¢ok baskin oldugunu (%24.13 — 60.68 arasinda degistigini) ve
linoleik asidin yapidaki li¢ 6nemli yag asidinden biri oldugunu belirlemislerdir (Ajayi

vd., 2006).

Yoriik ve arkadaslart yaptiklart bir aragtirmada Rosa iberice, Rosa canina, Rosa villosa,
Rosa dumalis ve Rosa pisiformis kugburnu tiirlerinin tohum ve meyvelerinde oleik ve
linoleik asit, glukoz, odeler, sakkaroz, maltoz, vitamin C ve E igeriklerini
belirlemislerdir. Meyvelerdeki bilesiklerin en yiiksek seviyeleri linoleik asit 3.150 pg/g
(R.dumalis), oleik asit 0.57 pg/g (R.canina), d-tokoferol 10.12 pg/g (R.dumalis), a-
tokoferol 17.60 pg/g (R.pisiformis) olarak belirlemislerdir (Yoruk vd., 2008).

Celik ve Ercisli yaptiklar1 arasgtirmada yabani ahududular ile kiiltiir ¢esitlerinin yag
asitlerini karsilastirmislardir. Toplam 11 yabani ahududu genotipi ve bir ahududu ¢esidi
kullanmiglardir. Arastirma sonucunda, yag oranit verimi %0.40 ve %0.63 arasinda
saptamiglardir. Kiiltiir ahududularinin yabani ahududulardan daha yiiksek yag oranina
sahip oldugunu saptamiglardir. Arastirmada, linoleik asit (%42.18-52.61) ve linolenik
asidin (%17.83-24.10) degerlendirilen biitiin genotipler i¢in baskin yag asitleri oldugu
saptanmistir (Celik ve Ercigli, 2009).

El-Adawy ve Taha, yaptiklart bir arastirmada; turuncggillerin g¢ekirdek yaglarinin
doymamis yag asitleri a¢isindan olduk¢a zengin oldugunu ve siralamanin linoleik, oleik

ve linolenik asitler seklinde oldugunu saptamisladir. Bu esansiyel yag asitlerini ytliksek
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oranda icermeleri nedeniyle, turunggil ¢ekirdek yaglarinin besleyici degerini
arttirdiklarint belirlemislerdir. Ayrica oleik ve linoleik yag asitlerince zengin olmalar
yar1 kurma 6zelligini arttirdigindan, turunggil ¢ekirdek yaglarinin yemeklik yag, salata
yag1 ve margarin sanayi i¢in uygun bir kaynak olduklar1 ifade etmislerdir. Palmitik ve
stearik asitlerin bu tiir yaglardaki odel doymus yag asitleri oldugunu saptamislardir.
Arasidik, laurik ve miristik asitler bu yag asitlerine oranla eser diizeyde bulmuslardir

(El-Adawy ve Taha, 2001).

Tung ve arkadaglari, bir arastirmalarinda findiktan maksimum yag verimine sahip ve
rafine edilmeden tiiketilebilecek kalitede findik yagi iiretimi i¢in mikrodalga destekli
Soxhlet sistemi (yesil ekstraksiyon teknigi) kullanim olanaklari arastirmislardir.
Calisma kapsaminda, mikrodalga destekli Soxhlet sistemi ile yag ekstraksiyonu icin
optimizasyon amagcli, farkli ekstraksiyon sicakliklart (36-64°C) ve siireleri (10-80
dakika) kullanilarak merkezi karma tasarim ile deneme deseni hazirlamiglardir. Deneme
deseni maksimum yag verimi elde etmek ve kalite kriterleri olan serbest asitlik ve
peroksit degerlerini minimize etmek i¢in optimize etmislerdir. Calisma sonucunda elde
edilen odeler, mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyonu ile findik yagi eldesini
calisilan degisken araliklarinda yiliksek basar1 ile tahmin etmislerdir. Caligmada
ekstraksiyon sicakliginin yag verimi iizerinde artirict bir etkisi oldugu tespit edilmistir

(Tung vd., 2014).

Yagcioglu, 2015 yilinda yapmis oldugu Yiksek Lisans Tez ¢alismasinda, antioksidan
0zelliginin yiiksek oldugu bilinen adacayinda (Salvia officinalis L.) farkli ekstraksiyon
metotlar1 kullanilarak antioksidan ekstraksiyonu yapmistir. Kullanilan yontemler; klasik
¢oziicii, mikrodalga destekli, ultrason destekli ekstraksiyon olmustur. Yanit yilizey
yontemi kullanarak, her bir ekstraksiyon yontemi i¢in optimum ekstraksiyon kosullar
belirlenmistir. Bagimsiz  degiskenler; klasik ¢oziicli ekstraksiyonunda; etanol
konsantrasyonu (%60-80), sicaklik (40-60 °C) ve ekstraksiyon siiresi (60-120 dakika)
olarak; ultrason destekli ekstraksiyonda; etanol konsantrasyonu (%60-80), sicaklik (40-
60 °C) ve ekstraksiyon siiresi (15-45 dakika) olarak; mikrodalga destekli
ekstraksiyonda; etanol konsantrasyonu (%60-80), mikrodalga giicii (300-600 Watt) ve
ekstraksiyon siiresi (30-90 dakika) olarak se¢mistir. Uygulanan ii¢ yontem
karsilagtirdiginda, mikrodalga destekli ekstraksiyon ydnteminin en verimli yontem

oldugunu goérmistiir. Bunu ultrason destekli ekstraksiyon ve klasik ¢oziicl

67



ekstraksiyonu takip etmektedir. Bu calismadan elde edilen sonuglar neticesinde, kisa
stireli ekstraksiyonla yliksek antioksidan elde edilen mikrodalga destekli ekstraksiyon
yonteminin adagayindan antioksidan ekstrakte etmek i¢in kullanilabilecegini bildirmistir

(Yagcioglu, 2015).

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar literatiirde bulunan arastirmalar ile
karsilastirildiginda; mikrodalga destekli olarak gergeklestirilen yontemin zaman ve
¢Oziicii sarfiyatindan tasarruf saglamasi agisindan diger ¢alismalarla uyum igerisinde
oldugu goriilmektedir. Geleneksel yontemlere oranla mikrodalga destekli yontem bu
degiskenler acgisindan daha tercih edilebilir olarak saptanmistir. Elde edilen yag
verimleri agisindan 6nemli bir artis gézlenememis olsa da ayni baskin yag asitlerinin
herhangi bir bozunmaya ugramamasi agisindan MDSE y6nteminin iistlinliigli 6nemli bir

sonu¢ olarak karsimiza ¢ikmistir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Sonu¢ olarak mikrodalga destekli olarak gerceklestirilen mikrodalga ekstraksiyon
sisteminin zamandan ve verimden tasarruf sagladigi goriilmiistiir. Analizler siiresince

bes farkli ¢6ziicli kullanilmis ve ¢oziiciiniin yag asitlerine lizerine etkisi incelenmistir.

Elde edilen analiz sonuglari incelendiginde en fazla sayida iirline aseton ¢oziicii olarak
kullanildiginda ulasilmistir. Ikinci olarak en iyi ¢oziicii etil alkol olarak goze
carpmaktadir. En az sayida {irline ise metil alkol ¢oziicii olarak kullanildiginda
ulasilmistir. Kaproik asit, kaprilik asit ve undekanoik asit tiirii yag asitlerine sadece
aseton ¢Oziicii olarak kullanildiginda ulasilabilmis olmasi dikkat cekici bir diger

sonugctur.

e Bitkiler ve ozellikle meyveler i¢in onemli bilesenler arasinda yer alan yag
asitleri farkli ekstraksiyon yontemleriyle belirlenebilmektedir.

e Son yillarda kimyasal analiz yontemlerinde siklikla kullanilmaya baslanan
mikrodalga destekli esktraksiyon yontemi Soxhlet ekstraksiyon yontemine
eklenerek analizler gerceklestirilebilmektedir.

o Mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyon yonteminin geleneksel olarak
kullaniminda ortalama alt1 saat olan ekstraksiyon siiresinin, mikrodalga destekli
Soxhlet ekstraksiyon yonteminde 30 dakikaya diiglirdiigii ve zamandan biiyiik
oranda tasarruf sagladig: bilinmektedir.

e Mikrodalga destekli ekstraksiyon yonteminde ¢ok daha az ¢6ziicii kullanimi
sonucu hem ¢oziicii maliyetini azalttig1 hem de ¢evreye olumlu etkileri olacagi
icin yontemin Ustlinligii ortaya ¢ikmugtir.

o Bitkiler ile caligmalarda sadece yag asitlerinin degil diger ugucu bilesenlerinde
yine mikrodalga destekli analizlerle yapilabilecegi, bdylelikle zamandan ve

¢Oziiciiden tasarruf saglanabilecegi diisiiniilmektedir.
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