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Bu gahgmada, so$uk pres ve siiperkritik karbondioksit ekstraksiyon metodu ile elde edilen
ruleym yaflarrnrr fizikokimyasal tizelliklerini belirlemek igin nem, serbest yap asitleri, peroksit, iyot
sayrsr, sabunlagmayan madde miktan, sabunlagma saysr, ya$ asidi kompozisyonu ve tokoferol analizleri
yaprlmrgtr. Rugeym hammaddesinden ya$ elde etmek iqin uygulanan so$uk pres iglemi sonucunda
maksimum ya! verimi o/o I bulunurken, yine ya[ grkarma metotlanndan biri olan si.iperkritik
karbondioksit iqlemi sonucunda ise maksimum ya[ verimi % 9 bulunmugtur. Rugeym yaSnrn tokoferol
de[erlerine bakrldrgrnda, sof,uk pres ydntemi ile elde edilen tirneklerde s-tokoferol ve B-tokoferol igerigi
snasryla % 50.60 ve 49.39 iken, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen 0rneklerde bu
de[erler srastyla % 73.12 ve 26.83 olarak belirlenmigtir. Orneklerdeki dominant ya[ asitleri ise palmitik,
oleik ve linoleik asit olarak belirlenmiqtir. Bu gahqma gdstermigtir ki, her iki ekstraksiyon metodunda da
gtkanlan yaplar arasmdaki yaf asit kompozisyonlarr arasmda gok farkhhk bulunmaz iken, sofuk pres ile
elde edilen ru$eym yalrnda s-tokoferol miktan daha yiiksek olup, stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu
ile elde edilen rugeym ya[rnda ise B-tokoferol daha ytiksek bulunmugtur.
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In this study, moisture content, free fatty acids, peroxide, iodine value, unsapaonifiable matter,

saponification value, fatly acid composition and tocopherol contents were investigated with the aim of
determining physicochemical properties of wheat germ oil obtained by SC-CO2 extraction and cold press

technology. In consequence of cold pres technology which is used to obtain oil from wheat germ raw
material, the maximum yield was found l% while wheat germ oil yield with SC-CO2 extraction is another

way for obtaining oil was detected 9%. When wheat germ oil investigated in terms of tocopherol content

while s and p tocopherol content of samples obtained by cold pres technology were 50.60% and 49.39,
these values of samples obtained by SC-CO2 extraction were 73.12%o and26.83 respectively. Major fatty
acids of samples were determined as palmitic, oleic and linoleic acids. The study shown that, there was no
differences between fatty acid compositions of oils obtained from two methods but o-tocopherol content

of samples by cold pres technologyis higher than SC-COz extraction samples and B-tocopherol content of
samples obtained from SC-CO2 extraction is higher than the other methods samples.

Keywords: wheat germ oil, cold pres, siiper critical carbondioxide extraction, tocopherol, fatty
acids
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Ham bitkisel ya[lar, mono, di, trigliserit, serbest ya! asitleri gibi birgok
bileqenin yaru sra tokoferol, fitosterol gibi faydah bilegenleri de igermektedir. Bitkisel
ya[lan elde etmek igin farkh ydntemler bulunmakta ve bunlann birbirlerine g<ire

avantaj lan ve dezavantaj lan mevcut olmaktadrr.
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fi zikokimyasal rizellikleri arasrndaki farklar kar grlagtrrrlmaktadrr.
Konu segiminde ve gahgmalanm srrasmda, yardrmlannr esirgemeyen danrqman

hocam Sayrn Prof. Dr. Mehmet Musa 6ZCAN'a, gahgmalanmda yardrmcr olan Sayrn
Dog. Dr. Erciiment KARASULU'ya, HELVACIZADE Grda ilag Kimya San. ve Tic
A.$. Ydnetim Kurulu Uyesi Sayrn Dr. Mevliit BUYUKHELVACIGIL ve tiim
HELVACIZADE ekibine, manevi desteklerini esirgemeyen, canlm annem Fadime
ORBN ve ablam Elif OREN'e tesekkiir ederim.

Derya OREN
Konya-2013

VI



62nr......

iCixnnriLER

ABSTRACT

6xsOz vl

IX

vu

...5

iChvnnrir,nn

sirvrcnr,nR YE KISALTMALAR

r. cini$

2. KAYNAK ARA$TIRMASI

3. MATERYAL VE METOT ....11

3.1. Materya1.............. '...... 11

3.2. Metot. .....'. l l
3.2.1. Ruqeym yalr temin etme.......... ...'........... 1l
3.2.I"1. So[uk pres ydntemi ile rugeym ya[r eldesi ........... 11

3.2.1.2. Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ydntemi ile ruqeym ya[r eldesi. 11

3.2.2. Fiziksel analizler ... '.'..-'.........I2
3.2.2.1.Nem igeripi ................ ........12

3.2.3.Kimyasal analizler ..---......-----12

3.2.3.1 Serbest ya! asitleri .......'..---.l2
3.2.3.2 Peroksit sayrsr ......'......'..'.... 13

3.2.3.3 iyot sayrsr tayini........ ..........14

3.2.3.4 Sabunlaqma sayrsr ...............14

3.2.3.5 Sabunlaqmayan madde miktarr ............. 15

3.2.3.6 Ya[ asidi tayini ......'..'......... 16

3"2.3.7 Sterol tayini........ ........'........l7
3.2.3.8 Tokoferol analizi....... ...----...20

4. ARA$TTRMA SONUqLART VE TARTr$MA....

4.1 Fizikokimyasal Analizler.. .....----.-.21

4.2YapAsidi Kompozisyonu............ .......-.-.........24

2l

v11



vl11



%
"C
pl
f-rg
pm
bar
CCLa,

CHCI:
cm
Coz
dak
FFA
o

GC
HCL
HPLC

ICI
ICIr
KI
KOH
m3

meqO2/kg
mgKOH/g
ml
mm
Mpa
N
NazSzO:
nm
PI
PR
SC-COz

SCF
SCG
SE
SFE
w/w
0,

p

I

6

SIMGELER YE KISALTMALAR

Ytizde
Santigrad Derece
Mikrolitre
Mikrogram
Mikrometre
Bar
Karbon Tetraklori.ir
Kloroform
Santimetre
Karbondioksit
Dakika
Serbest Ya[ Asitleri
Gram
Gaz Kromotpgrofisi
Hidroklorik Asit
Yiiksek Performansh Srvr
Kromotgrofisi
iyod Monoklor0r
iyod Trikloriir
Potasyum iyodtir
Potasyum Hidroksit
Metrekiip
Miliequivalentoksij en/kilo gram
Mili grampotaslumhidroksit/gram
Mililitre
Milimetre
Mega Paskal
Normal
Sodyum Tiyosi.ilfat
Nanometre
Fosfatidilinositol
Fosfatidiletanolamin
Siiperkritik Karbondioksit
Ekstraksiyonu
Stiper Kdtik Akrqkan
Siiper Kdtik Gaz
Solvent Ekstraksiyonu
Siiper Akrgkan Ekstraksiyonu
AIrhk
Alfa
Beta
Gama
Delta

IX



1. ciRi$

Bitkisel yaglar, insan beslenmesinde onemli bir yere sahiptir giinkti, ham bitkisel

yaglar, onemli olgtide mono, di, trigliserit, serbest ya! asitleri, fosfolipid, renk

pigmentleri gibi bilegiklerinin yam srra sa[h[a faydah olan tokoferol, fitosterol,

polikasanol gibi bilegikler igermektedir ham ya[lann kalitesini yiikseltmek ve

stabilitesini saflamak amacryla rafine edilmektedirler. Bciylece ya[lann dayamkhhfir

arttrnhp, istenmeyen bileqiklerden de anndrnlmrg olmaktadrr (Eisenmenger,2005).

Rafine igleminin birgok avantajr ve dezavantaj mevcuttur. Dezavarfiajlarr

arasmda, yalrn ytiksek kapasiteye sahip olmasr gerekmektedir. Kimyasal igleme maruz

kalabilir ve yiiksek rsryla istenmeyen bilegiklerin yam slra, faydah bileqiklerde

kaybolabilmektedir.

Lipidler, igerdikleri A, D, E ve K vitaminleri ve dogal olarak yaprsrnda bulunan

linoleik ve linolenik gibi esansiyel yaf asitleri ile <inemli bilegiklerdir. ig organlann

korunmasrnda ve termal izolasyonda rol oynamaktadrrlar. Lipidler ayrrca seliiler

membramn en onemli bileqenidir ve prostaglandin, steroid hormonlan, ve safra asidi

iiretilmesini sa[lamaktadrrlar. Bitkisel yallar, ayrrca antioksidan kaynaSr olup, anti

kanser ajanlanm, kardiyovaskuler rahatstzltklarr ve diyabeti <inlemede <inlemli etkileri

vardu (Eisenmenger, 2005).

Tokoferol, fitosterol, polikasanol ve fosfotildilkolin do[al olarak bitkisel

ya[larda bulunmakta ve hastahklan tedavi edici ve dnleyici dzellikleri bulunmaktadrr.

Bu bilegiklerin bitkisel yaglarda do[al olarak bulunmast ve sa[h[a bir gok faydasrrun

olmasr fonksiyonel ya[ kavramrm geliqtirmigtir. Bu yaplar salata ve benzeri grdalarda

ttiketilmektedir (Eisenmenger, 2005).

Bugday (Triticum aestivum), gok eski ve tartmt gok genig alanda yaprlan baqhca

iiriinlerden biridir. Bununla beraber, insanlar mrsr ve piring ile de gok u[ragmtqlar ama

di[er Oriinlerin tanmr bufday kadar geniq yaprlmamrqttr. 2005 yrhnda dtinya gaprnda

bugday tiretimi yaklaqrk 625 milyon ton olmuqtur (FAO, 2007).

Bu[dayrn besinsel zenginlifii ve salhksal de[eri, cizellikle kepek ve ru$eym

fraksiyonlanmn bilinirliEi 1920'1i yrllara dayanmaktadrr (Voegtlin ve Myers, I9l9;

Cramer ve Morram, 1927 ; Plimmer ve ark., 193 1).

Bu[day, endosperm, kabuk ve ru$eymden meydana gelmektedir ve bu oranlar

srasryla yaklagrk olarak; yo 8l-84, % 14-16 ve o/o 2-3 oranlannda de[iqmektedir
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(Atwell, 2001). Bufdayrn <i[titi.ilerek un eldesinde, endosperm maksimum verimde

almr. Rugeym bufday unu sanayinde yan iiriin olarak ortaya grkmaktadrr.

Bu[day geqitleri tiiri.ine gcire farkh oranlarda yag igermektedir. Bu[day

tohumunda % 2-4 oramnda lipid igeri[i vardrr. Endospermin lipid igerili genellikle %

2'denazdr. Bu[day rugeymi % 8-I4 oramnda yaf igermektedir.

Bugday rugeymi, un sanayiinde yan tiriin olarak ortaya grkmaktadrr. Oldukga

yiiksek besinsel igeri[e sahiptir. Yaklagrk Yo52 orannda karbohidrat, %o23 protein, o%l I

su, o/o10 ya! ve %4knl barrndrrmaktadrr. Tokoferol igeri[i ile bitkisel ya$lar arasrnda

qok ytiksek besinsel de[eri bulunmaktadrr (Schuler, 1990)

Bufday rugeymi, ytiksek oranda besinsel bileqenler bulundurmaktadrr. Bufday

ruqeymi, bugday unu ile kryaslandr[rnda 3 katr kadar protein, 7 kafi kadar ya!, 15 katr

kadar geker, 6 katr kadar mineral bilegen igermektedir (Atwell, 2001). Aynca bu[day

ruqeymi bitkisel orjinli o-tokoferol kayna[rdrr. Fitosterol, polikasanol, tiamin, riboflavin

ve niasin igeri[ince gok zengindir (Atwell, 2001).

Rugeym ya[rmn eldesinden <ince rugeym, bu[daydan yaygrn olarak kullanrlan

kuru dliitme tekni[i ile aynlmaktadrr. Bu iglem genelde temizleme, tavlama ve ci$titme

olmak iizere iig agamadan oluqur.

Temizleme, istenmeyen maddelerin ayrrlmasr igin kullamlrr. Tavlama, taneyi

yumugatarak daha kolay aynlmasrnr ve dliitmeye hazrrlanmasmt saflar. Ogiitme,

bu[day tanesinin pargalanmasmr ve bilegiklerin uygun boyutlarda aynlmasmt

sa[lamaktadrr (Atwell, 2001 ).

Tavlama igleminde, bufdayrn bekleme zamanrnda eklenen suyun, 6n miktarr

belirlenir. Kabulunu sertleqtirerek rugeym ve endospermin daha kolay aynlmasr

sa[lanmaktadrr. Tavlama aynr zamanda endospermi de sertlegtirerek daha az enerji ile

ayrrlmasr sallamr. Tavlama igin 50oC'nin altrnda bir srcakhk kullamlarak asrl grda

bilegenlerinin yiiksek srcakhkta fonksiyonel <izelliklerinin gitmemesi sa[lamr (Atwell,

200r).

Ogtitme igleminde, bu noktada dgiitme igin d[rifiicti iginde gegitli sistemler

hazrrlanmrqtrr. Oltitme sisteminde 2 tane vals bulunmaktadrr. Valslerden biri saat

yciniinde donerken diferi tersi y<ini.inde d<iner. Genelde bir tanesi di[erinden daha

hrzhdrr. Bu valslerin d<inme srasmda bu$daylar ga{prglp, krrrlarak 6[titme iglemi

baglamrq olur. Ogritmenin bir pargasl endosperm ve kabuklarl ayilma geklinde dizayn

edilmigtir. Kabuk parqalan diiqtik yo[unluklu ktigiik tabakalar halindedir. Bu tizellili ile



J

d[iittictlerin endospermden, tohum ve kabuk ayrlmma izin verilmektedir (Atwell,

2001).

Bu[dayrn nem igerili ortamrn bafrl nemi ile alakah olup, depolama koqullanna

uygun olmasr igin o/o 14 ve altrndaki nem igeriklerinde depolanmast gerekmektedir.

Buldaylar genellikle silolarda depolanmakta, silolar karbondioksit ya da nitrojen

gazryladoldurulup, hagare istilasrm azahctcinlemler ahnmaktadrr (Atwell, 2001).

Rugeym ayrrldrktan sonra yag grkarma iqlemi igin ekstrakte edilir. Ekstraksiyon

iglemi igin bir gok metot olup bunlann avantajlan ve dezavantajlan mevcuttur.

Mekanik ekstraksiyon (presleme) ya da organik solvent ekstraksiyonu, ru$eym

ya[r igin en gok kullamlan metotlardan biridir. Solvent ekstraksiyonu en yaygm

kullarulan metottur (Woerfel, 1995). Hekzan izomerleri, % 60 n-hekzandan

oluqmaktadrr.

Solvent ekstraksiyonu kimyasallardan oluqmakta ve bufday geqidine gdre

deliqmekle beraber ortalama ya[ verimi oh 5'intistiine grkmamaktadrr (Bames, 1982).

Ruqeymden ya! eldesinde, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu, sofuk pres

ya[ grkarma ydntemlerinden baztlandr (Anonymous, 2002)'

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu (SC-CO2) ya[h tohumlann iglenmesi

igin galqrlan yeni bir tekno lojidir. Siiperkritik akrqkan (SCFs) 100 yrl kadar dnceden

keqfedilmesine ra[men, 1970'lere kadar kahvenin kafeinsizleqtirilmesine kadar biiyiik

bir kullammr olmamrqtrr (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Bira endtistrisinde,

ekstraksiyon amacr ile kullamlmrqtr (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Aynca

baharat ve ugucu ya[ iiretiminde kullammt olmugtur (Quirin ve Gerard, 1990). Bunlar

SC-COz'nin ticari kullammr igin verilen birkag omektir. Organik solvent ile SC-COz

kullammr arasrnda bir karqrlagtrrma yaprlrsa SC-COz'nin avantajr; toksik olmayan,

patlayrcr ve korozyona sebep olmayan bir yaprsrmn olmastdrr.

proses olayrnda karbondioksit diiqiik kritik srcakhk ve basrngla gahqabilecek

durumdadrr. Bu yiizden doSal iiriinleri gahqmada, ideal bir solventtir (Molero ve Ossa,

2000).

Sofiuk pres ise yaglann igerifindeki besinsel <izelli[ini korudufu igin son birkaq

yrldan bu yana soguk prese ilgi artmrgtr. Sofuk pres iqlemi, tiiketicinin istedi[i do[al

tadr ve besinsel ozellikleri korumaktadrr (Fawzy, 2012). So[uk pfes' ya[

ekstraksiyonunda lsl ve kimyasal iglem uygulanmadan oluqan bir metottur ve bundan

dolayr do[al antioksidanlar gibi sagh[a faydah bir gok bile$i[i biinyesinde

barrndrrmaktadrr. So[uk pres ya[lar antioksidatif gibi birgok fenolik bileqi[i ve faydah
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fitokimyasallarr (Crews ve ark., 2006) igerisinde bulunduran en iyi yaflardrr (Yu ve

ark., 2005; Bail ve ark., 2008), Yag verimi dtiqtik olmasma rapmen solvent

ekstraksiyonu gibi bir metot olmadr[r igin igerisinde kimyasal kahntr vb. bilegikler

sunmadan ti.iketicinin giivenle kullanabilece[i ve istedi[i tada ulagabilece[i bir ya[drr

(Fawzy,2012).

Katr ve bitkisel yaplar grda endiistrisinde ve insan beslenmesinde dnemli rol

oynamaktadrrlar. Bitkisel yaflar ya[da gdziinen A, D, E, K gibi vitaminleri igermektedir

ve insan vticudunda sentezlenemeyen esansiyel doymamrg ya[ asitleri kaynalrdrr.

Dolayrsr ile viicudun ihtiyag duydu[u durumlarda bitkisel ya[lar en btiyiik kaynaktrr

(Piras ve ark., 2009).

Ruqeym ya$r, ttim bitkisel ya[lar arasmda en y0ksek tokoferol igeri[ine sahip

yafdrr. Yaklagrk 2500 mgkg kadardrr ve a).nca en y0ksek o-tokoferol igerifine sahip

olup toplam tokoferol igeri[inin oh 60'r kadardrr (Schuler, 1990). Rugeym ya[r, ytiksek

igerikli doymamrq ya[ asitlerine de sahiptir. Doymamrq ya! asitleri, yaklagrk o% 80

civanndadrr. Genelde y0ksek oranda linoleik (18:2) ve linolenik (18:3) asit

bulunmaktadrr (Wang ve Johnson,200l). Bunlarrn her ikisi de insan metabolizmasr igin

dnemli bir yere sahip olmakta ve vticut tarafindan iiretilememektedir. Prostoglandin adr

verilen bir grup hormonun iiretilmesinde onciil olmakta ve kas yaprsrnda ve

inflamasyon sisteminin iyilegtirilmesini desteklemektedir (Coultate, 1989). Bunun yanr

sra linoleik asit kolesteroli.i diigtirmeye yardrmct olmakta ve hiicre zarrntn

fo sfolipidlerine dnciil olmaktadrr ( S alinas, 199 3).

Bu gahgmada bufday rugeymi ya[r, geleneksel olarak kullamlan ekstraksiyon

yilntemlerinden farkh olarak gtiniimiiz modern teknolojisine uygun siiperkritik

karbondioksit ekstraksiyonu ve besinsel ozelliklerini koruyarak, yiiksek rsrl iglem

uygulanmadan kullarulan so[uk pres metodu ile ekstrakte edilmig ve bu ekstrakte edilen

ya[lar arasmda karakteristi$ini belirleyecek olan; nem, serbest ya[ asitleri, peroksit,

iyot sayrsr, sabunlaqmayan madde miktan, sabunlagma sayrsr, ya[ asidi ve tokoferol

delerlerine bakrlarak ve karqrlagtrma yaprlmrqtrr.



2. KAYNAK ARA$TIRMASI

2.1. Bitkisel Yallar

Bitkisel yafilar insan beslenmesinde dnemli rol taqrmaktadrrlar. Dolayrsr ile

yrllardrr grda uygulamalannda onemli rilgiide kullamlmaktadr. Buna ra[men bitkisel

ya[lann degeri tam anlamda bilinmemektedir (Eisenmenger, 2005).

Lipidler igerdikleri A, D, E ve K vitaminleri ve sa[ladr[r linoleik ve linolenik

gibi esansiyel ya[ asitleri ile hayati bir rol oynamaktadrr. i9 organlann korunmasmr ve

termal izolasyonu korumaktadrr. Lipidler aynca seli.iler membramn en dnemli

bileqenidir ve prostaglandin, steroid hormanlan ve safra asidi iiretilmesini

sallamalfadrrlar. Bitkisel ya[lar aynca antioksidan kayna[r olup, antikanser ajanlanm,

kardiyovasktiler rahatsrzhklan ve diyabeti dnlemede <inlemli potansiyel etkileri vardr

(Eisenmenger, 2005).

Tokoferol, fitosterol, polikasanol ve fosfotildilkolin dogal olarak bitkisel

yaplarda bulunmakta ve hastahklan tedavi edici ve dnlevici <izellikleri mevcut

olmaktadrr (Eisenmenger, 2005).

Bu bileqiklerin bitkisel ya[larda do[al olarak bulunmasr ve sa[h[a birgok

faydamn bulunmasr fonksiyonel yag kavramrm geliqtirmigtir. Bu ya[lar salata ve

benzeri grdalarda tiiketilmektedir (Ei senmenger, 2 00 5 ).

2.2 Bulday

Bu$day, endosperm, kabuk ve ru$eymden meydana gelmektedir. Bu oranlar

srasryla yaklagrk olarak; o 8l-84, % 14-16 ve %o 2-3 orarlannda de[igmektedir

(Atwell, 2001). Bu[dayr <ifi.iterek un elde edilmesinde amag, endospermi maksimum

verimde almaktrr. Ruqeym, bu[day unu sanayinde yan tirtin olarak ortaya grkmaktadrr.

Bu[day gegitleri ttiriine grire farkh oranlarda ya! igermektedir, genelde bulday

tohumunda % 2-4 oranmda lipid igerifi vardrr. Endospermin lipid igerifi genellikle %

2'denazdt. Bu$day rugeymi % 8-I4 oranmda ya[ igermektedir.

Bu[day rugeymi, yiiksek oranda besinsel bilegenler bulundurmaktadrr. Bufday

ruqeymi, bu[day unu ile kryaslandrgrnda 3 katr kadar protein, 7 ka''r kadar ya!, 15 katr

kadar geker, 6 katr kadar mineral bilegen igermektedir (Atwell, 2001). Aynca bu[day
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ru$eymi bitkisel orjinli o-tokoferol kayna[rdrr. Fitosterol, polikasanol, tiamin, riboflavin

ve niasin igeri[i gok zengindir (Atwell, 2001).

Bulday rugeymi kompoziyonuna bakrlilprnda; %o 26 protein, yo 3 lif, yo 20

niqasta, % 16 geker,Yo I0 ya$,yo 6 nem veYo 4 ktil bulunmaktadrr (Barnes, 1982).

2.3 Bufdayrn O$fitiihnesi

Ruqeym ya[r elde etmeden 6nce rugeym, kuru ci[iitme tekni[i ile ayrrlmahdrr.

Bu iglem genelde temizleme, tavlama ve 6[titme olmak iizere tig agamadan olugur.

Temizleme istenmeyen maddelerin aynlmasr igin kullamlrr. Tavlama, taneyi

yumugatarak daha kolay aynlmasrru ve ciltitmeye hazrrlanmasmr saSlar. Ogiitme,

bu[day tanesinin pargalanmasmt ve bilegiklerin uygun boyutlarda aynlmasmr

sa[lamaktadrr (Atwell, 200 1 ).

Bu noklada, bu[day o[titme igin <iftitticfl iginde geqitli sistemler hazrrlanmrgtr.

Genelde ilk makinede btittin miller donen mildir. "GAP" qeklinde adlandrrrlan aradaki

ktsa mesafede 2 vals vardr. Biri saat yriniinde ddnerken di$eri tersi ydnrinde doner.

Genelde bir tanesi di[erinden daha hrzhdr. Bu valslerin ddnme srasmda buldaylar

ga{prgrp, krrrlarak o$titme iglemi baqlamrg olur. Ogtitmenin bir pargasl endosperm ve

kabuklarr aymna geklinde dizayn edilmigtir. Kabuk pargalan dtigiik yofunluklu kiigiik

tabakalar halindedir. Bu dzellili ile ofiiitiiciilerin endospermden, ruqeym ve kabuk

aynmma izin verilmekledir (Atwell, 2001).

Bu[dayrn nem igeri[i ortamm ba[rl nemi ile alakah olup, depolama koqullanna

uygun olmasr igin o/o 14 ve altrndaki nem igeriklerinde depolanmasr gerekmektedir.

Bu[daylar genellikle silolarda depolarur, silolar karbondioksit ya da nitrojen ganyla

doldurularak, haqare istilasrm azalhca <inlemler ahnmaktadrr (Atwell, 200 1 ).

2.4. Ekstrahsiyon

Bu[day ruqeymi aynhp, toplandrktan soffa ya! grkarma iqlemi igin ekstrakte

edilir. Ekstraksiyon iglemi igin birgok metot mevcut olup bunlarrn avantajlarl ve

dezav antajlan mevcuttur.

Mekanik ekstraksiyon (presleme) ya da organik solvent ekstraksiyonu ruseym

ya[t igin en gok kullamlan metotlardan biridir. Solvent ekstraksiyonu en yaygm

kullamlan metottur (Woerfel. 1995). Hekzan izomerleri. % 60 n-hekzandan
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olugmaktadrr. Bu yrintem, kimyasallardan olugmakta ve bufday gegidine gcire

de[igmekle beraber ortalama ya! verimi o/o S'intistrine grkmamaktadrr (Barnes, 1982).

Bunlann haricinde stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soluk pres ya[,

grkarma y<intemlerinden baqhcalandr.

2.4.1 Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu (SC-CO) yaph tohumlarrn iglenmesi

igin gahqrlan yeni bir teknolojidir. Stiperkritik akrqkan (SCFs) 100 yrl kadar <jnceden

kegfedilmesine rafmen, 1970'lere kadar kahvenin kafeinsizlegtirilmesine kadar biiyiik

bir kullammr olmamrgtrr (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Bira endiistrisinde,

ekstraksiyon amacl ile kullamlmrqtrr (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Aynca

baharat ve ugucu ya$ tiretiminde kullarumr olmugtur (Quirin ve Gerard, 1990). Bunlar

SC-COz'nin ticari kullammr igin verilen birkag cirnektir. Bu zamana kadar SCF'nin

verimli gahgamamasmm sebeplerinden biri gegitli kompleks materyallerin

ekstraksiyonunda srcakhk ve basrncm ay arlama probleminin olmasrdrr.

SCF, maddenin kritik bir basrng ve srcakhk altrnda kaldrprnda faz de$igtirmesi

olarak nitelendirilebilinir. SCF, slvl ve gaz arasmda fiziksel ozelliklere sahiptir

(yo[unluk, viskozite ve da[rlma). Srvr fazrn kritik noktasrnm yamnda basrngla ve

srcakhkla SCF'nin fizikokimyasal <izellikleri dnemli dlgtide depiqmektedir. Bu rizellikle

sentetik uygulamalar igin <inemlidir. Bu reaksiyon gartlannr dofru olarak

ayarlayabilmek igin gereklidir. Organik solventler kullamlrrsa reaksiyonun kontrolii zor

olmaktadrr.

Ancak SC-CO2, non polar katrlan gdzme <izelli[ine sahip olan sistemlerden

biridir. Bunun igin, aseton ya da bazr emiilsiyerlerden az miktarda yardrmcr solvent

eklendi[inde siiperkritikfaz polar gciztictileri grizmek igin hrzh bir artrq gcistermektedir.

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu gibi siiperkritik slvr ekstraksiyonu

ru$eym ya[r igin en gok kullamlan teknolojilerden biri oldulu aragtmlmrqtrr (Panfili ve

trk., 2003; Zacchi ve trk., 2006). Panfili ve ark. (2003) basrncrn, srcakhprn,

ekstraksiyon zamanmln ve bufday rugeymi partiki.il boyutunun yaf verimi etkisi iizerine

galrqmalarda bulunmugtur. Bu gahgmalard a ya| asit kompozisyonunun de[i gmedipi, 75.

dk'da alfa tokoferol konsantrasyonun en iyi oldu[u goriilmiigtiir (38 Mpa basmg, 55oC

srcakkk ve 0,35 mm partikiil biiyiikltilii).
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Taniguchi ve ark'a. (1985), gcire stiperkdtik karbondioksit ekstraksiyonundaki

a ve B-tokoferol konsantrasyonu, hekzan ekstraksiyonu ile benzerlik g<istermektedir.

Bunun yaru sra Molero Gomez ve MartinezDeLa Ossa (2000), yaptr[r gahqmalarda,

hekzan ekstraksiyonu ile SC-COz ekstraksiyonunu kryasladrgrnda, tokoferol igerifinin

SC-COz ekstraksiyonunda daha ytiksek oldu[u gcir0lmiigtiir. Shao ve ark., (2008)

ru$eym ya! asit kompozisyonunun stiperkritik ve hekzan ekstraksiyonu ile yaprlan ya$

asit kompozisyonun benzer oldulunu belirtmiqlerdir. Eisenmenger ve Dunford (2008)

yaptrSr araqtrrmalarda, rafine ru$eym ya[r ile stiperkritik teknolojisi ile iiretilen ru$eym

yafrmn ya| asit kompozisyonu arasmda gok fark g6zetmeksizin, siiperkritik

karbondioksit ektraksiyonu ile iiretilen ru$eym ya[rnda, hekzan ekstraksiyonu ile

i.iretilene g<ire daha fazla E vitamini oldupu g<izlemlenmigtir. Ge ve ark. (2002),

siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonuna grire iiretilen ru$eym yalrnda u,-tokoferol

miktarr kloroform/metanol ekstraksiyonu ile hanrlanandan daha ytiksek igeri[e sahiptir.

Rugeymin, srvr ve SC-COz ile ekstraksiyonu (50-400 bar) ve diigtik srcakhkta

(10-60"C) oldufu zarrrarbasrng <inemli faktrirdtir (Taniguchi ve ark., 1985). Dunford ve

Martinez (2003), 100-550 bar basrng ve 40-80"C srcakhlrn rugeym yaSr verimi tizerine

etkisine galrgmrglardu. SC-COz'nin verimi srcakhk ve basmg ile o/o 2-20 arasnda

cinemli dlgiide degigmiqtir. Srcak ekstraksiyon sisteminde %o 11 verim gdzlemlenmigtir.

Bu gdstermigtir ki yiiksek basrng ile ruqeymin bazr bilegenleri g<iziinmtiqttir. Yiiksek

srcakhk ve basrng, SC-COz ydnteminde yiiksek verimli yag elde edilmesinde cinemli

dfelerdir (Dunford ve ark., 1998). En yiiksek SC-COz ekstraksiyon verimi en yiiksek

basrngta gergekleqmiqtir (550 bar). Srcakhfrn ekstraksiyon verimine artr etkisi ancak

yiiksek srcakhk ile meydana gelmigtir (60 ve 80'C). Ya[ asidi kompozisyonu basmg,

srcaklrk ve ekstraksiyon metodundan etkilenmemigtir (Dunford ve Martinez, 2003).

Stiperkritik ekstraksiyon metodu ile elde edilmig yag drnekleri ve sokshalet

ekstraksiyonu ile elde edilmig ya| <irne[i karqrlagtrnldr[rnda benzer yag asidi

kompozisyonu g<inilmiiqtiir.



2.4.2 Soluk pres

Sofuk pres ise ya[lann igerigindeki besinsel ozellilini korudufu igin son birkag

yrldan bu yana so[uk prese ilgi artmrgtrr. Sofuk pres iglemi, tiiketicinin istedili dolal

tadr ve besinsel <izellikleri korumaktadrr (Fawzy, 2012). Sopuk pres, yag

ekstraksiyonunda lsl ve kimyasal iglem uygulanmadan yaprlan bir metottur ve bundan

dolayr dolal antioksidanlar gibi sa[hfa faydah bir gok bileqifi bi.inyesinde

banndrrmaktadrr (Yu ve ark., 2005). So[uk pres yallar antioksidatif gibi birgok fenolik

bileqigi ve faydah fitokimyasallan igerisinde bulunduran en iyi yafilardrr (Crews ve ark.,

2006; Bail ve ark., 2008). YaE verimi diiqiik olmasrna ra[men solvent ekstraksiyonu

gibi bir metot olmadrfr igin igerisinde kimyasal kahntr vb. bilegikler bulunmadan

ttiketicinin giivenle kullanabilecefi ve istedigi tada ulagabilecefi bir yaf elde edilmesini

sa$ayan bir metottur (Fawry,2012).

2.5 Rugeym Yalr igeri[i

Ruqeym ya[r, rugeymin geqitlilipinden, saflr[rndan ve ekstraksiyon metodundan

dolayr farkhhklar gdstermektedir. Saf ruqeym fraksiyonu laboratuar ortamlannda

gergekleqtifinde, pul ruqeyme gore daha yiiksek yaE verimi elde edilmektedir (yaklaqrk

% I5). Qtinkii di[er koqullarda ticari iglemlerden dolayr ya! kaybr olmaktadrr (Hargin

ve Morrison 1980, Barnes 1993, DunfordveZhang2003). Genelde nrgeym, embriyo ve

skutellumu birlikte igermektedir. Skutellum, embriyodan 2 kat daha fazla ya! igerine

sahiptir (Hinton, 1944). Bulday ruqeyminin ya[ igeri[i, mrsr rugeymi ve piring

rugeyminden daha diiqiiktiir (Dunford, 2005).

2.6Yrp0zeilikleri

Rugeym yalrmn rizgiil afrrh[r 0.925 ila 0.938 arasrnda de[igiklik

g<istermektedir. iyot saylsl ve sabunlagma de[eri ise srasryla lI5-128 ve 179-190

arasrnda de$iqiklik gcisterir. Genelde serbest yaf asitleri miktan o/o 6'dan diigiik

olmaktadrr. Fakat, serbest ya! asitleri seperasyon, depolama ve ya! ekstraksiyonunda

kaynaklanan kogullara grire dikkat edilmedifi takdirde, yafrn yaprsrndaki defiqim ile

birlikte serbest ya| asitlerinde % 25'lik bir artr$ gdriilebilmektedir. Solvent

ekstraksiyonu ile elde edilen ru$eym yaflannda serbest ya| asitleri, mekanik
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ekstraksiyon ile elde edilen ru$eym yaglarrna grire daha azdr. Serbest ya! asitleri

sabunsu ve aclmsr tadrndan dolayr istenmeyen bir deser olup, bunun igin kimi zarnan

rafine edilebilmektedir. Sabunlagmayan madde miktarr % 2-5 arasmda de[igmektedir

(Firestone, 1999).

Qizelge 2.1 : Ruqeym yalmm fizikokimyasal 0zellikleri (Firestone, I 999)

Ozellik DeEerler

Ozgiil a$rlft

iyot sayrsr
Sabunlaqma sayrsr
Sabunlaqamayan madde miktarr (% )

0.928-0.938 (15.5 C)
0.92s-0.923 (2sC)

I l5-128
179-r90

2-5

2.7 Rugeym Yafrnm Kimyasal Kompozisyonu

Rugeym yagmm plazma ve karaci$er kolesterol seviyelerini diigtirmesinden,

fiziksel performansm arttmlmasrna ve yaglanmayr geciktirmesine kadar birgok sa[h$a

faydah etkileri bulunmaktadrr (Kahlon, 1989). Bu etkilere sahip olabilecek yiiksek

oranda biyoaktif bilegikler igermektedir. Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen ruteym

ya[rnda Yo56 oramnda esansiyel yaf asitlerinden linoleik asit bulunmaktadrr (Dunford

ve Zhang,2003). Rugeym ya[r, yaklaqrk % 64-8I civarrnda toplam goklu doymamrg

ya[ asitleri igermektedir. Rugeym yafr igerisindeki goklu doymamrq ya! asitlerinden

dolayr iglenmesi oldukga zor olan bir ririindiir. Verilen bilgiler rugeym ya[rndaki

fosfolipidlerin nadir bulundu[unu g<istermektedir. Pargalanmrg rugeymde

fosfotidilkolin, toplam fosfolipidlerinYo 40-60'nr oluqturmaktadrr. Fosfotidiletanolamin

(PR) (% 9-15) ve fosfatidilinositol (PI) (% 12-13) onemli miktarda bulunmaktadrr

(Morrison ve Hargin, 1980).

Ruqeym ya[r aym zarrranda fitosterol ve tokoferol gibi sabunlagmayan madde

agtsmdan da gok zengindir. Rugeym ya[r a-tokoferol bakrmrndan en zengin kaynaktrr.

Rugeym ya[rmn igerilindeki polikasanol ve oktakasanoller ile fiziksel performansr

arttrrdr[r rapor edilmigtir. Bu[day tanesinin fraksiyonlarrndan polikasanol igerifi ve

kompozisyonu Irmak ve Dunford (2005), tarafindan gahgrlmrgtrr. Bufday kabugunun

polikasanol igerifi, tohum, kepek ve undan daha gok bulunmuqtur.

Ruqeym ya$r, yiiksek fitosteroller igerifi ile de yaygm kullamlan ya[lardandrr.

(Itoh ve ark., 1973). Sitosterol (% 60-70) ve kampesterol (oh 20-30), ru$eym ya[rnda

bulunan iki major fitosteroldur (Anderson ve ark., I926;Itoh l9l3; Itoh ve ark.,1973).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Araqtrrmada hammadde olarak buSday rugeymi kullamlmrgtrr. Rugeym

Konya'da faaliyet gcisteren Altrnapa De[irmencilik Tic. ve San. A.$.'den temin

edilmigtir.

3.2. Metot

3.2.1. Rugeym yafr temin etme

3.2.1.1. Soluk pres ydntemi ile ru$eym yafir eldesi

So[uk pres yaflar: Isrl iglem olmaksrzm sadece mekanik yontemle elde edilen

yallardrr.

Temin edilen ru$eym hammaddesi ile soluk pres metoduna gcire ya! grkarma

iglemi Helvaczade Grda ilag Kimya San ve Tic A.$' de gergeklegmigtir. Qrkanlan

yaplar hava almayacak gekilde kapatrhp, giine$ rgrfrndan ve rsrdan uzak bir ortamda

mtthafaza edilmiqtir.

3.2.1.2. Sfiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ydntemi ile rugeym yalr eldesi

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu laboratuvar qartlannda

gergekleqtirilmigtir (Crabas ve ark., 2003, Marongiu ve ark., 2004). 400 m3 ektraksiyon

tankr ve 200 ve 300 m3'liik ballantrh 2 seperatrir tankrndan olugmaktadrr. Ektraksion

yan stirekli sistemdir. Bitkisel materyal ve devamh solvent akrgr ile beslenir. Rugeym

ya[rnrn ekstraksiyonu 40"C'de 200, 250 ve 300 bar basrngla sadece bir seperatd,r

kullanarak yalrn kazarumr gergeklegtirilmigtir (Piras ve ark., 2009).



t2

3.2.2. X'iziksel analizler

3.2.2.1. Nem igeri[i

Nem igerifii, eti.iv ydntemi kullamlarak kuru madde esaslna g<ire

gergekleqtirilmiqtir (TS 1607 EN ISO 662). Bu metotta 105oC'de nem ve uqucu

maddelerin tayrn edilmesi hesaplanmtqtr. Bunun igin gerekli malzemeler temizlenip,

ettivde l05oC'de kurutulmuqtur. Desikatdrde oda srcakh[rna kadar solutulmuqtur' Daha

soffa numune kabrna bir miktar numune tartrhp, kaydedilmigtir ve etiivde 105oC 'de 2

saat bekletilmigtir. Desikatdrde oda srcakh[rna kadar solutulup tarttm iqlemi

gergekleqtirilmiqtir. Numune tekrar etiive konmuq ve 30 dakika daha bekletilmigtir.

Qrkanlan numune tekrar solutularak tarttm yaprlmrgtrr. iki tartrm arasrndaki fark o/o

0.05 'e kadar iqlem yaprlmrq ve aga[rdaki hesaplama sonucunda numunenin nem

miktan bulunmuqtur.

o/oNem : (Mr/Mz)x 100

Ml : iki tartrm arasrndaki fark (g)

Mz: Numunenin baqlangrqtaki a[rlt[t (g)

3.2.3. Kimyasal analizler

3.2.3.1 Serbest ya! asitleri

(3.1)

Ya[larda bulunan ya[ asitleri toplamr oleik asit yiizdesi olarak belirtildi[i gibi

bir gram ya[rn ndtrleqtirilmesi igin gerekli olan potasyum hidroksitin mg olarak afrrhfr

qeklinde de belirtilir. Buna asit sayrst denir (TSE,894)'

Burada reaktifler olarak; 0.1 N KOH (potasyum hidroksit), o l'Iik fenol ftalein

indikatdrti (etanol ile hazrrlanmrq), % 95'lik etil alkol, malzemeler olarak ise

erlenmayer (250-400 ml) ve biiret (50 ml) kullamlmrqtrr.

Analizde, 5-10 g numune 0.01 g hassasiyetle tartrlmrqtr. Numune 50 veya 150

ml etilalkol-dietileter kangrmr ile goziilmiigtiir. 3-4 damla fenolftalein damlatrlarak 0.1

N etanollii KOH ile renk pembe oluncaya kadar titre edilmiqtir. Harcanan 0.1 N

Etanollii KOH miktan kaydedilmiqtir.
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Serbest Ya! Asitleri : (V x 2.8) lM ( % oleik asit olarak) (3.2)

Asit Sayrsr : (V x 5.6) / M (mg KOH / g) (3.3)

V : Harcanan 0.1 N etanollii KOH miktan (ml)

M : Numune a[rrhlr

3.2.3.2 Peroksit sayrsr

Peroksit saylsl yaplarda bulunan aktif oksijen miktanrun <ilgiisti olup 1 kg ya[da

bulunan peroksit oksijeninin miliekivalantgram olarak miktan esasma g6re hesaplanmr$trr

(TS 4964 rSO 3960).

Burada kullamlan cihaz ve malzeme olarak, cam kapakh giqeler, hassas terazi,

meztir ve pipet kullamlmrqtrr.

Reaktif olarak ise 0.002 N NazSzO3 (Sodyum tiyosiilfat) g<izeltisi, doymug KI

(Potasyum iyodiir), % l'lik nigasta gozeltisi, kloroform, asetik asit ve saf su

kullanllmrgtrr.

Analizde ilk agama olarak numune tartrlmrgtrr. Numuneye 10 ml kloroform ilave

edilerek iyice galkalanmrqtrr. Numuneye srra ile 15 ml asetik asit, 1 ml doymug KI ilave

edilerek agztkapatrhp, 1 dakika galkalamr. 5 dakika karanhkta beklenip, 75 ml saf su

ilave edilmigtir ardrndan 0.002 N veya 0.001 N, NazSzO: ile titre edilmiqtir.

Peroksit Sayrsr

Peroksit Sayrsr

(V / M) x2 (0.002 N Naz 52 03 g<izeltisi ile titre edilmiq ise) (3.4)

(V / M) x 10 * ( 0.001 N Naz 52 03 gcizeltisi ile titre edilmiq ise) (3.5)

Titrasyonda harcanan 0.002 N veya 0.001 N Naz Sz Or gdzeltisi

Numune a[rrh$r

V

M
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3.2.3.3 iyot sayrsr tayini

iyot sayrsr' 100 ktstm ya$rn ba$layabilecegi iyot miktanm giisterir. yagrn
doymugluk ve doymamrghhlr hakkrnda bilgi verir. (TS 496rilso 3961)

iyot sayrsr tayini igin cihaz ve malzeme olarak; erlen (250_300 ml), biiret (50
ml), tartrm kaqrklan ve balon kullamlmrqtrr.

Reaktif olarak ise; karbon tetra klortir, iyod triklonir (ICI3) ve iyod monokloriir
(ICD, wijs qrizeltisi,vo 10'lukpotasyum iyodrir, saf su,0.r N sodyum tryostilfat, %o Ilik nigasta giizeltisi, asetik asit, civa asetat, saf iyot kullanrlmrgtrr.

Analizde dncelikle numune almmrqtr daha sonra, 15 ml ccl+ de g<izdtinilmiiq
ve 25 ml wijs qdzeltisi ilave edilmigtir. Numune kabmrn apzrkapatrlp karanlk yerde I
saat bekletilmigtir' Ardrndan 20 ml% 10'luk KI gozeltisi ilave edilmigtir. 150 ml saf su
ilavesinin ardrndan birkag damla %o l'lik niqasta gcizeltisi ilave edilmigtir. 0.1 N,
Na2S2O3 ile mavi renk oluquncaya kadar titre edilmiq (vr). Aym iglem gahit deneme
iginde yaprlmrgtrr (V2).

Iyod Sayrsr : (Vz -Vl)/Mx12.69
(3.6)

Y2

Vr

M

: $ahit igin harcanan 0.1

: Numune igin harcanan

: Numune alrrhlr

N Na2 S2O3 miktarr

0.1 N Naz SzO: miktan

3.2.3.4 Sabunlagma saynr

sabunlagma sayrsr; I g ya$rn sabunlaqmasr igin gerekli oran KoH,un mg olarak
a[rlrlrdrr (TS 49621150 365n.

Gerekli cihaz ve malzeme olarak elektrikli
- geri solutucuya ba$lanabilen alkaliye dayamkh),
(50 ml) kullanrlmrgtrr.

Gerekli reaktif olarak ise, Yo I lik fenolftalein gcizeltisi (etanolde hazrrlanmrg),
0'5 N etanollti KoH gdzertisi, 0.5 N HCI gcizertisi kullamlmrgtrr.

Analiz gahit denemelidir' 2 gkadar numune 0.001 g hassasiyetle tartrlrr. 25 ml
0'5 N etanollti KoH ilave edilir' Balon geri so[utucuya bafilamr ve zamarr zamarr

rsltrcl, cam balon (200 ml apzr traqlr
geri soSutucu, pipet (25 ml) ve briret
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kangtrrrlarak yava; bir qekilde 60 dakika siire ile kaynatrlmrqtrr. Geri sofutucunun

ristiinden pipet yardrmryla geri solutucunun iEi balona do[ru yrkanmrgtrr.

Kaynatrldrktan soffa 4 - 5 damla fenolftalein g<izelti ilave edilip 0.5 N HCI ile renksiz

nokta yakalaruncaya kadar titre edilmigtir. Aym iglemler bir de qahit deneme igin

yaprlmrgtrr.

Sabunlagma Sayrsr: (Vz - Vr) / M x 28.05 mg KOH I gya| (3.7)

Vr
Yz

M

: Ornek igin harcanan 0.5 N HCI gclzeltisi (ml)

: $ahit igin harcanan 0.5 N HCI gdzeltisi (ml)

: Numune a$rrhlr (2 g)

3.2.3.5 Sabunlagmayan madde miktan

Sabunlaqmayan madde yalda gdztinmtiq halde olup sabunlaqmadan sonra suda

gdztinmeyen fakat tayinde kullamlan g<iziiciide gdztinen maddeler toplamrdrr (TS 4963).

Gerekli cihaz ve malzeme olarak, 150 ml apzr trragh geri so$utucuya

baplanabilen tipte, geri solutucu, balon (200 ml), ayrma hunisi 103oC'ye ayarlanabilen

ettiv kullamlmrqtrr.

Reaktif olarak ise, Yo 95'lik Etanol, 0.5 N KOH (Potasyum Hidroksit), 2 N

etanollu KOH gdzeltisi, 0.1 N etanolli.i KOH g<izeltisi, dietileter, 1 N HCI grizeltisi,

aseton, % 1 fenolftalein kullamlmrqtrr.

Analiz igin <incelikle 5 g mrmune tartrlmrgtr, 50 ml, 2 N etanollu KOH ilave

edilerek geri so[utucuya ba[lanmrg, 1 saat siire ile kaynatrlmrqtrr. Geri so[utucudan

aynltp, numune ayrma hunisine aktanlmrqtr. Balon 100 ml su iyice yrkanmrq, balon ve

ayrma hunisi 100 ml dietileterde yrkanmrq ve aylrma hunisine aktarrlmrqtr. Ayrrma

hunisinin apzr kapatrlarak iyice galkalarup, ayffina hunisi 1 veya 2 dakika bekletilip,

durumu g<izlemlenmigtir. Alkalilik nedeniyle emiilsiyon varsa birkag damla 1 N, HCI

g<izeltisi ilave edilmiqtir. Sulu ve etanollti sabun fazr deneyde kullamlan balona

aktarrlmrqtrr (Alttaki faz). Eter fazr ise (eter ekstraktr) iginde 40 ml su bulunan ikinci bir

ayilma hunisine aktanlmrgtrr (Ust faz). Balona aktanlan sulu ve etonollii sabun fazrher

defasrnda 100 ml dietil eter kullanrlarak 2kez daha ekstrakte edilmigtir.. Bunun fazlarr

aynlmrgtrr. Eter fazr (eter ekstraktr) iist fazr ikinci ayffina hunisine aktarrlmrgtrr (Ust

faz). Siiziinti.i ayrma huniye tekrar aynhp, aynlan siiziintii ayrma hunisine fazlanna
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bakrlarak yrkama g<izeltisi alt taraftan aktanlmrgtr. Ayrrma hunisi 2 defa 40 ml su ile

yrkanu, yrkama sonunda srayla 40 ml, 0.5 N KOH ve 40 ml su yrkandrktan soffa tekrar

40 ml, 0.5 N KOH ve 40 ml su ile yrkama yaprlmrgtrr. Ytkama, fenolftalein ile kontrol

edilir. Pembe renk verinceye kadar su ile yrkamaya devam edilmigtir. Ayrma

hunisindeki eter fazr (iist faz) darasr ahnmtq 200 ml'lik bir balona aktanlmrqtrr.

Balondaki eter faztna 6 ml aseton ilave edilerek su banyosuna yatay olarak konarak

gdziictilerin buharlaqtrnlmasr sa[lanmrqtrr. Balon yatay konumda etiive konur ve 100

oC'de 15 dakika bekletilerek kurutulmuqtur. Desikat<jrde so[utulur ve tartrlarak iki

tartrm arasrndaki farkYo 0.1'den az oluncaya kadar devam edilmiqtir.

Sabunlaqmayan Madde: (Mr x 100) / M

Mr : Kalmttrun a[rrh[r (g)

M : Numune aPrlt$ (g)

(3.8)

3.2.3.6 Ya! asidi tayini

Ya[ asidi; Bitkisel yaglarda 10 ile 24 karbon arasr yaf asitlerinin tespit

edilmesidir. (TS 4664 EN ISO 5508)

Bunun igin gerekli cihaz olarak, mikro $rrmga, gaz kromatografi clhazr

kullamlmrq olup, gerekli reaktif olarak ise 2 N'lik metanollii KOH, n-Heptan

kullamlmtqtr.

Analiz,0.5 ml ru$eyrn ya[r 10 ml lik meziire ahnmrg, iizerine I ml 2 N'lik

metanollii KOH ilave edilerek, 7 ml n-heptan koyarak iyice karrqtnlmtqttr, 10 dakika

santrifiije koyulmuqtur. Ust fazdaki srvrdan ahnarak 1 FL, GC'ye enjekte edilmigtir.

Enjeksiyonu, enjekt<ire 1 ml hava, 1 ml numune ve iiste tekrar 1 ml hava gektikten soffa

yaprlmrgtrr. Analizde SP 2-4111 kolonu kullamlmrg, enjeksiyonu yaptrktan soffa

enj ektcirii n-heptanla yrkanmtgtr.

Cihazrn gahqma;artlan

inlet Mode

Dedekt<ir

Kolon

Inlet srcakhk

Enjeksiyon hacim

Split

FID

100m,0,25mm

250"C

1pt

ID,0,2 pm HP-88
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Split ratio

Tagryrcr gaz

Head pressure

Frnn srcakh[r

U50

Hidrojen

2mLldak. sabit akrg

120oC,1 dak.

-175"C ye 10"C/dak.,10 dak.

-210"C ye 5"C/dak.,5 dak.,

-230'C ye 5oC/dak.,5 dak.

Dedektor srcakhfir :280oC

Gaz akrgr: Hidrojen : 40ml/dak; Hava:450ml/dak

3.2.3.7 Sterol tayini

Buradaki amag yaflardaki sterol miklanrun hesaplanmasrdr (TS EN ISO

12228).

Bunun igin gerekli cihaz ve malzemeler; 500 ml. ayrma hunisi, ince tabaka

kromatografisi igin aparutlar,100 ve 500 pl'lik mikro qrmgalar ve gaz kromatografisi

kullarulmrqtrr.

Reaktiflar;

u-cholestanol : 0.10 g / 100 ml CHCI3. ig standart olarak kullamlrr.

Betulin : 0.10 g / 100 ml CHClg. Yardrmcr madde olarak kullamlrr.

KOH g<izeltisi : 14 gKOH 100 ml lik balon jojede bir miktar suyla gozdtinilmtiq,

(yaklaprk 10 ml) ve tistiine etil alkol ilave edilmek suretiyle 100 ml'ye tamamlanmrgtr.

Bu gcizeltiden deneyde 50 ml kullanrlacalr igin qozelti hanrlamadan direk numunenin

i.isttine ilave edilmek istenirse 6.6 g KOH susuz 50 ml alkolde g<iziiliip, bu g<izelti

sabunlaqtrrmak igin kullamlmr gtrr.

2, 7-dichlorofluoroscein indikatririi: 0.2 g diklorofloresan etil alkolle 100 ml'ye

tamamlanmrq, g<lzelti yeqil renk almcaya kadar Uzerine 2 N'lik metanolli.i KOH

gcizeltisinden ilave edilmiqtir.

Cihann rizellikleri i se ;

Marka : SP 85 2-4034 (30 m x0.25 mm id.)

Film kahnhfr : 0.25 pm

Analiz; 250 ml lik bir balon jojeye Smnga ile haztlanan a-cholestanol

gtizeltisinden 1 ml ve betulin gcizeltisinden 1 ml koyulmuqtur. Kanqtrrdrktan sonra

Rotary Evaporatrir'de vakum altrnda 40oC'de gciziici.iyii buharlagtrnlmrq, rotary
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evaporatdrde gdziiciisti ugurulan ig standart ve yardtmct maddenin i.izerine 5 g ya|

tartrhp tartrmr kaydedilmigtir. Tartrlan yag fizerine 50 ml KOH gtizeltisinden

konulmuqtur. Ucuna yaklaqrk 1 m civannda geri sofutucu takrlmrg ve mantolu tsrtrcrya

koyulmuqtur. Kaynadrktan soma 30 dakika daha beklenmigtir. Kaynama iglemi devam

ederken ince tabaka kromatografisi igin develop tankrm (kiiveti), gozeltisini ve

(aluminyum tizerine kaph) silika jel plakasmt hazrlamaya baglanmrgtrr. Plakamn

hazrlanrgr ise, plaka bu gdzeltiye batrnhp ve 10'a kadar sayrldrktan sonra grkanlmtgtrr.

Qrkanlan plakamn iist krsmr igaretlenmig ve plaka 2 saat oda srcakhlrnda bekletilmigtir.

Daha sonra en az bir saat l05oC'deki etiivde bekletilerek aktifleqtirilmigtir. Bu iqlem

bittikten soffa desikatdrde saklanmrqtr. Kaynama iglemi bittikten soffa balon jojeyi

musluk suyunda so[utulmuqtur. Bu arada 3 adet uygun btiyiikliikte (500 ml'lik) ayuma

hunisi suyla yrkanmrgtrr. SoSuyan numuneyi birinci ayuma hunisine almmrgtrr. Daha

soma boqalan balon jojeyi 100 ml suyla galkalanmrg ve bu suyu ayuma hunisine ilave

edilmiqtir. Aym ayrma hunisine 100 ml dietil eter eklenmigtir.

Ayrrma hunisini arada oluqan basrncr alarak kuwetlice bir-iki dakika

galkalanmrqtrr. Fazlar ayrrlana kadar beklenmig, fazlar aynldrktan soma alt fazr ikinci

aylrma hunisinine ahnmrq ve 1. hunideki iist faza 50 ml su ilave edilmig ve diSer

iqlemlere devam ederken tist fazr bekletilmigtir. Alt fazrn olduSu ikinci ayrrma hunisine

50 ml dietil eter ilave edip aym qekilde havasrru alarak galkalanmrg, fazlar ayrtlana

kadar beklettikten soffa alt fazr i.igiincii ayrma hunisine ahp iist fazr bekletilen birinci

aylrma hunisine d<iktitmiigttir. ikinci ayrma hunisini 50 ml dietil eterle yrkadrktan soffa

iigtincti ayilma hunisine ilave ederek galkalanmrqtrr. Alt fazr attrktan soffa iist fazr

birinci ayffmahunisine koyulmugtur. Ugiincti aytrnahunisini 10-20 ml kadar dietil eter

ile galkalamp bunu iist fazlan topladr[rmrz birinci ayurna hunisine ilave edilmigtir.

Bundan soffa birinci ayffmahunisindekileri iginde sabun kalmadr[rndan emin oluncaya

kadar yaklaqrk 5-6 kez su ile yrkanmrgtrr. Bu iqlem srrasrnda alt fazr atrlrr. ilk olarak,

daha once su ilave ettilimiz igin (birinci) huniyi direk olarak karrqtmlmtqtrr. Fazlar

ayrrldrktan soffa alt fazt atrp kalan iist faza 50 ml su ilave edilmiqtir. Bu iqlemi 4 kez

yaptrktan soffa alt fazdan bir behere 20-30 ml kadar ahntp iistiine fenolftalein ilave

edilmiqtir. Pembe renk oluncaya kadar devam edilmiqtir. Bu arada 250 ml 'lik bir balon

jojeyi tartrp tartrmr kaydedilmigtir. Bekleyen ayrrma hunisindeki tist fazr tartrmt ahnan

balona almmrgtrr. Boqalan ayrma hunisini 10-20 ml kadar dietil eterle galkalanmrg ve

balona ilave edilmigtir. Balon jojedeki gozeltinin gdztctisiinii Rotary Evaporator'de

vakum altrnda 40oc'de ugurulmug, griziiciiyti ugurduktan soffa 30 ml aseton ilave edip
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kanqtrrrlmrqtrr. Daha sonra tekrar Rotary Evaporatcirde goztictiyii ugurulmuqtur. Kalan

madde berraklaqrncaya kadar devam edilmigtir. Rotary'den son.ra balon jojede kalan

solventi azotla ugurulur ve l05oC'deki etiivde yanm saat bekletilmigtir. Bu iglemler

sonucunda hazrlanan numune develop tankrna 90 ml % 99l',rk n-hekzan ve 65 ml dietil

eter ilave edilmiqtir. Doygunlu[a ulagmasr igin srcak havalarda 45 dakika bekletilmiqtir.

Numune hazrr olduktan soffa plakamn alt krsmrm sert bir cisimle belli olacak

qekilde gizilmigtir. Bu krsma numune az miktarlafia verilmi$tir. Burada onemli olan

verilen damlalann ktigi:k ve birbirine te[et olmasr ve bir damla kurumadan iizerine yeni

bir damlamn enjekte edilmemesidir. Kenarlara da 0.4 ml o-cholestanol ve betulin

gdzeltisini enjekte edilmiqtir.

Daha <ince hazrlanan diklorofloresan gdzeltisinden plakamn iistiine

piiskiirttilmiiqtiir. Bu iqlemi 30-40 cm'lik kiibik bir plastik kabrn iginde yaprlmrqtrr.

Plakayr kuruyuncaya kadar yaklagrk 10 dakika agrk havada bekletilmigtir. Plaka

kuruduktan sonra UV lamba altrnda olugan bantlara bakrlmrqtrr. Numune krsmmda

ytir0yen bantlardan kenarlara si:rdti[iimtiz o,-cholestanol ile aym hizaya gelen bant

sterollere aittir.

Bu bant yaklaqrk 1-1.5 cm kahnh[rnda ve koyu turuncu renklidir. o-cholestanol

bantrrun yaklagrk yarlm cm kadar altrnda ince bir gizgi halinde gdriinen bant Eritrodiol

ve uvol'e aittir.

UV lamba altrnda a,-cholestanol ve eritrodiol-uvol bantlanrun etrafi gizilmiqtir.

Sonra bu bant spatula ile aqa[rdan yukarrya do!ru kazrnmrg ve bir behere almmtgtr.

Behere kaynayan kloroform gozeltisinden 15 ml doktip kanqtrrdrktan sonra siyah bant

stizgeg ka[rdrndan ucu sivri bir balon jojeye siiziilmiigtiir. Kaynamaya devam eden

kloroformdan 3 defa 10 ml ahp stizgeg kagrdrndaki numune yrkanmrgtrr. Bu iglemden

sonra kloroformu, vakum altrnda 40oC'deki rotary evaporatdrde ugurulmuqtur.

Kloroformu ugurduktan soffa balona 0.10 ml saf piridin ve 0.10 ml sillillendirme

reaktifi (Cylon BFTA) ilave edip biraz kanqtrrp, Daha soffa 25 dakika bekletilmiqtir.

Bu iglemler sonunda analize hazr olan numuneyi kolona verilmigtir. Frrrn 260oC'de 60

dakika gahqtrnhp. Make-up yok ve akrq hrzr I mldir.

GC analiz gartlan

Column Mode

Flow

Front inlet mode

Front inlet heater

Constant flow

1ml

split

2900c
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Front inlet

Flow igaretli

Back inlet

Split ratio

3.2.3.8 Tokoferol analizi

: Heater, Pressure, Total

: Heater, Pressure 66off' durumunda

: 40:1

Tokoferol analizinde amag, bitkisel ya[lar igerisindeki E vitamin de[erinin

hesap edilmesidir (AOCS, 1997).

Tokoferol analizinde cihaz olarak, HPLC ve ona ait kolon <izelligi, Hypersil

ODS 5pm, 250 mm x 4.6 mm id., dedektdr: VWD (Variable Wavelength Dedector-UV)

kullanrlmrgtrr. Reaktif olarak ise, Standart:2 ml stok gozelti + 23 ml aseton Stok g<izelti:

DL-o tokoferol, 4-7783 Supelco. Akrq hrzr: 1 ml/dak ve Analiz stiresi: 30 dakika olarak

ayarlanmrgtrr.

Cihazrn maksimum gahqma basrncr 200 bar'a ayarlarur Analiz siiresince ortam

srcakhpmrn sabit olmasr rinemlidir. Bu sebeple kolon finnlanm gahgtrrmak analiz igin

faydalr olur. TaqryrctFaz: Asetontiril / Metanol / Su / Fosforik Asit (480 ml / 480 ml /

40 ml I 0.2ml) kullamlmrgtrr.

Deney, l0 ml'lik kapakh bir meziire I g ru$eym yaSr tartrlmrq ve apzr

kapatrlmrqtrr. Ardrndan tartrm kaydedilmiqtir. Asetonla 10 ml'ye tamamlanmlg, aynl

gekilde bir numune daha hazrrlanmrgtrr. Numuneyi enjekte ettikten sonra 30 dakika

analizin tamamlanmasr igin beklenmigtir. Sonra hazrlanan ikinci gozeltiyi de enjekte

edilmiqtir. Numunelerin analizi bittikten soffa standardr enjekte edilmigtir.

Qrkan piklere g<ire kalibrasyon efrileri gizilerek de[er yorumlanmrgtrr.
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4. ARA$TTRMA SOI{UQLART VE TARTr$MA

4. 1 Fizikokimyasal Analizler

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve so[uk pres ydntemi ile elde edilen

ru$eym ya[lann nem, serbest ya[ asitleri, peroksit, iyot saytsr, sabunlagmayan madde

(%), sabunlaqma saylsl Qizelge 4.1'de verilmigtir'

So[uk pres ile elde edilen ru$eym ya[lanmn fizikokimyasal <izellikleri

incelendi[inde, nem yo 0,097, serbest ya! asitleri yo 0,84, peroksit 8,9 meqO2/kg' iyot

132, sabunlagmayan madde 6,5 grkg, sabunlagma saylsl 197 mgKOHlg ya$ olarak

bulunmuqtur. Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen ya[larda ise bu

ozellikler; nem, o/o 13,32, serbest ya[ asitleri , yo 5,9, peroksit 15'8 meqO2kg, iyot 128'

sabunlaqmayan madde 8,04 grlkg, sabunlaqma saylsl 182 mgKOlllgyaEbulunmugtur'

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu laboratuar qartlarrnda

gergekleqtirilmigtir (Crabas ve ark., z}I3,Marongiu ve atk., 2004)' 400 m3 ektraksiyon

tankr ve 200 ve 300 m3'liik ba[lantrh 2 seperatdr tankrndan oluqmaktadrr. Ruqeym

yafrnrn ekstraksiyonu 4Ooc'de 200, 250 ve 300 bar basrngla sadece bir seperator

kullanarak ya[rn kazammr gergeklegtirilmiqtir (Piras ve ark., 2009).

Jiang veNiu, (2011) yaptr[r qahqmada, farkh metotlar ile elde edilen ru$eym

yagrmn fiziksel ve kimyasal dzellikleri qu gekilde verilmiq olup; SE metodu ile grkanlan

ru$eym yafrnda, nem, 0.68t0.02, asit deferi, 12.8+0.8 mgKo}Vg, peroksit Saylsl

2.g5J:0.04 mmol/kg, sabunlaqma saylsr l2I.5tL98 mgKOFVg, iyot saylsr 142'8+1'85'

sabunlagmayan madde miktafl % 3.34l:0.05 bulunurken, SFE metodu ile ekstrakte

edilen ya}lardabu de[erler; nem,0.4710.08, asit de[eri,9.l+0.2 mgKOFVg, peroksit

saylsr 2.05t0.09 mmol/kg, sabunlaqma saylsl 169.3t1.52 mgKOFVg, iyot saylsl

l4g.ltl34, sabunlaqmayan madde miktan % 4.16ij0.08 bulunmuqtur' Bu sonuglar

gostermiqtir ki, SFE ile elde edilen ru$eym ya[rnda kalite daha yiiksektir' Ozellikle

rugeym ya$rmn, asit deleri, peroksit saylsl ve rengi, SE metodu ile elde edilen ruseym

ya[rna g6re daha kalitelidir. Bunun sebebi sFE, diiqiik basrng (30 Mpa), krsa

ekstraksiyon zamanl (1.7 saat) ve diiqiik srcakhkta (40 'c), herhangi bir solvent

kullamlmadan, biyoaktif bilegenlerinin korunmasrndan dolayrdrr.
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So[uk pres ile elde edilen ru$eym ya$rnda ise ortalama srcakhk 40oC

civanndadrr. Bu ydntemler ile elde edilen ya[lann fizikokimyasal ozelliklerinden nem

igeri$ine bakrldr$rnda, so[uk preste o 0,097, stiperkritik karbondioksit

ekstraksiyonunda ise 0613,32 bulunmugtur. Nem tayini ozel etiiv metodu ile

gergekleqtirilmiqtir. Bu sonuglar arasrnda dnemli diizeyde farkhhk mevcuttur. Bu da

muhtemelen hammaddenin depolanma kogullarr ya da ya! grkarma esnasmdaki

ekstraksiyon kogullarrndan kaynaklanmaktadrr (Eisengmer 2005). Urtintin nem

igeri[inin ekstraksiyon koqullan ve hammaddenin nem miktanna gore de[igebilece$i

bildirilmiqtir (Dunford ve ark., 1998). Endiistriyel olgtide iirerim yaprlan SC-CO2'lerde

bitkisel ya[larrn su igeripi ytiksek basrng igleminden 6nce aynlmasr gerekmektedir.

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve so[uk pres ile elde edilen ru$eym

yaflarrn FFA igerifi Qizelge 4.1'de verilmiqtir. Burada grkan sonuglar srrasryla % 5.9

ve o/o 0.84 olarak bulunmuqtur. Stabiliteyi arttrrmak amacryla go[u ya!, ekstraksiyondan

soffa rafine edilmektedir. Ham rugeym ya[rnda FFA miktan oldukga yiiksek olup %5-

25 arasrnda deliqmektedir (Wang ve Johnson,200l). Rafine edilmesinin amaglanndan

bir tanesi de yiiksek oranda bulunan serbest yag asitlerini kaldrrmaktrr. Yi.iksek FFA

oranr yafrn stabilitesini azaltmalda. aclmsl tada ve sabunumsu aromaya sebep

olmaktadrr (Mistry ve Min, 1987). Aynca rafine esnasrnda, serbest yafi asitlerinin

ortadan kaldrrrlmasr ile beraber, ya[rn igerisinde istenmeyen bilegikleri ortadan

kaldrrdrSr gibi, tokoferol gibi dnemli bilegiklerinin de igeri[inin azalmasma yol

agmaktadrr.

Dunford ve Irmak'rn (2005) yaptrfr araqtrrmada SC-COz metodu ile elde

ettikleri yapda FFA de$eri%7.9 bulunmugtur.

Sriperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve so[uk pres ile elde edilen ru$eym

yallarrn peroksit sayilan Qizelge 4.1'de verilmiqtir.

SFE metodu serbest ya! asitlerini, peroksit sayrsrm dtgerek daha kaliteli ya[

elde edilmesini sallamaktadrr. Qtinkii SFE dtigiik basrng, krsa ekstraksiyon zamanr ve

diigtik srcakhkta ve toksik olmayan solventler ile gergekleqtirilmiqtir Q.{iu ve Jiang,

2011). Dolayrsr ile, Jiang ve Niu'un (2011) yapmr$ oldu[u gahgmada SE ve SFE ile

grkarrlan ya$larda peroksit de[eri suasryla 2.95 mmollkg ve 2.05 mmol/kg olarak

bulunmuqtur.

Sofuk pres iqleminde ise dtiqiik srcakhk uygulanmrq (40-50'C) ve peroksit sayrsr

8.9 miliekivelant aktifoksijen/kg yag olarak bulunurken, stiperkritik karbondioksit
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ekstraskiyonu ile elde edilen ru$eym yalrnda bu de[er 15.8 miliekivelant

aktifoksij enlk g ya| olarak bulunmuqtur.

Bunun sebebi depolama, muhafaza vb. kogullardan kaynaklanabilmektedir

(Eisenmerger, 2005).

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve sopuk pres ile elde edilen ru$eym

ya[larrn iyot sayrlarr Qizelge 4.1'de verilmigtir. Qrkan de[erler smastyla I28 ve 132

olarak bulunmugtur. Jiang ve Niu'un (2011) yapml$ oldugu gahgmada SE ve SFE ile

grkarrlan yaflarda iyot sayrsr srrasryla l2l ve 169 olarak bulunmuqtur.

Ayru zamanda Firestone (1999) yaptr[r gahgmada iyot sayrlannda, sonug 115-

128 arasrnda degigen bir defer vermig olup, bulgulanmzda grkan de[erlerde bu

sonuglara yakrndrr.

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve so$uk pres ile elde edilen ruqeym

ya[larrn sabunlaqmayan madde miktarlarr Qizelge 4.1'de verilmiqtir. Qftan de[erler

srrasryla 8.04 grlkg ve 6.5 grlkg olarak bulunmuqtur. Jiang ve Niu'un (2011) yapmrg

oldu[u gahgmada SE ve SFE ile grkanlan yaglarda sabunlagmayan madde miktarlarr

(%) 3.34 ve 4.16 olarak bulunmuqtur.

Aym zamanda Firestone (1999) yaptr[r gahgmada da sonuglar yine belirtilen

de[erlere gdre analiz sonuglarr daha ytiksektir.

Siiperkritik karbondioksit ekstraskiyonu ve so[uk pres ile elde edilen rugeym

ya[larrn sabunlagma saylsl Qizelge 4.1'de verilmiqtir. Qrkan de[erler srastyla 182 ve

197 olarak bulunmugtur. Jiang ve Niu'un yapmrg oldu[u gahqmada SE ve SFE ile

grkanlan ya[larda sabunlaqma saylsl de[erleri srrastyla 121.5 ve 169.3 olarak

bulunmuqtur.

Aym zamanda Firestone (1999) yaptrfr gahqmada da sonuglar yine belirtilen

de[erlere gore analiz sonuglan daha yiiksektir.

Qizr;lge 4.1: SC-COz ve so[uk pres ile elde edilmig ru$eym yallarrn fizikokimyasal 0zelliklerinin
karqrlagtrrlmasr

Analizler sc-c()2
Nem
Serbest Yag Asitleri
Peroksit Deleri
iyot Sayrsr
Sabunlaqmayan Madde (% )

0.097 + 0.001
0.84 + 0.07
8.90 * 0.14
132 * I 1.80
6.50 + 1.40
197 + 12.70

13.32 +2.27
5.90 + 1.30
15.80 + 3.10
128 + t0.20
8.04 r 1.10
182 + 9.80

ortalama * standart sapma

Sabun
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Bu gahqmada siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve sopuk pres ile elde

edilen ruqeym ya[la1n fizikokimyasal ozellikleri incelenmiq' nem' serbest yaf asitleri'

peroksit drgrndaki sonuglar birbirine yakrn bulunmugtur' Arada fark olan de[erlerin

sebebi ise depolam a, mtthafaza vb. kogullardan kaynaklanabilecefi diigiiniilmiiqtiir'

(Eisenmerger, 2005).

4.2 Y t$Asidi KomPozisYonu

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve sofuk pres ile elde edilen ru$eym

ya[lann yap asit kompozisyonlan Qizelge 4'2'de verilmiqtir

Burada her iki metotla da grkanlan ya[lann asit kompozisyonunda; 8:0, 12:0'

14:0, 16:0, 16:1, 18:0, 18:1, 18:2,20:0,20:1,18:3'22:0'22:lyapasitlerinebalalmrqtr'

Her iki metot ile de grkanlan ya[larda baghca ya$ asitleri, palmitik' oleik ve linoleik

olarak belirlenmiqtir.

Qizelge 4.2: SC-CO2 ve soluk pres ile elde edilmiq ruseym yaflann ya[ asit kompozisyonun

kargilagttnlmast

t"-"o'
v^^-:l;L o6i+ 

-&o 

o'oo8

ffS*fft ffi 0'060 o'oo8

Miristik asit 14:0 0'108 0'088

Palmitik asit 16:0 16j51 17 '208

Palmitoleik asit 16:1 0'148 0'153

Stearik asit 18:0 0'803 0'794

Oleik asit l8:1 l'1'065 17 '255

Linoleik asit l8:2 54"789 54'339

Aragidik asit 20:0 0'173 0'177

Gondoik Asit 20:l 1'508 l '531

Linolenik Acid 18:3 7 '307 '7 '012

D^r.^-iL acft 22:o 0'094 0'089

8ffil1"1- 11,\ o'u' o"'

Ticari olarak piyasada bulunan ru$eym yaflannda gegitli ya[ asit kompoztsyonu

bulunmaktadrr (Barnes 1982). Bu geqitlili[in sebebi, bu[dayrn' biiyume koqullan'

depolama ve muhafaza qartlarr, ekstraksiyon farkhh[r' analiz farkhh[r' gibi

farkhhklardan ileri gelmektedir. Bu durum, diiqiik deperli ya[larrn olmasrna sebep

olmaktaveayncayafasidkompozisyonunadaetkilemektedir(Barnes|982)'

Hekzanekstraksiyonu ile elde edilen ru$eym ya[rnda yaklaqrk % 56 esansiyel

yaf asitlerinden linoleik asit (18:2 n-6) igermektedir (Dunford ve Zhang, 2003).

Rugeymya[rndatoplamdoymamrqya[asitlerivegokludoymamrqyafasitlerisrrasryla
oh gl ve oh 64 oranrnda defigmektedir. Aynca doymamrg ya[ asitlerinin ahmr dzellikle
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goklu doymamrg ya[ asitleri bazr bilimsel gahgmalar gdstermiqtir ki, koroner kalp

rahat s r zl rkl ar rnt azalttr [r g<iriilmi.i gttir ( S imop o ul o s, 1 9 9 9).

Dunford ve Zhang'tn (2003) aragtrmalarr sonucunda geqitli organik solventler

(hekzan, etanol, izopropanal ve aseton) grkanlan yallann ya[ asit kompozisyonu

arasrnda gok farkhhk gozlemlenmemigtir.

Rugeym yagrnda baqhca linoleik asit bulunup (% 59.4) daha sonra bunu % 18.8

palmitik asit ve % 14.3 oleik asit takip etmektedir (Capoitani, Mateo, Nolasco 2010).

Bu degerler literattirlerde verilen de[erlere yaklaqrk de[erlerdir (Wang ve Jonson 2001'

Megahad ve El KinawY 2002).

Eisenmenger (2005) 'm yapilfr gahqmada, ru$eym ya[r geqitli metotlar ile

ekstrakte edilmiq; bunlar; hekzan ekstraksiyonu ile siiperkritik karbondioksit

ekstraksiyonu ve siiperkritik fraksiyonudur, gegitli ydntemler ile elde edilmiq ru$eym

ya[lannrn, ya[ asit kompozisyonlan karqrlagtrrrlmrq burada toplam yaf asitlerininYo 57-

58 ,ni linoleik asit meydana getirdi[i goriilmtig ve en yiiksek miktarda 18:2 igeri[ine

sahip olamn siiperkritik fraksiyonlama ile elde edilen ru$eym ya$rna ait oldufu

belirlenmiqtir.

Shao ve ark. (2008) ru$eym ya[ asit kompozisyonunun siiperkritik ve hekzan

ekstraksiyonu ile yaprlan yaf asit kompozisyonun benzer oldu[unu belirtmigtir.

Eisenmenger ve Dunford (2008) aynca araqtrmrglardrr ki; rafine ru$eym ya[r ile

si.iperkritik teknolojisi ile iiretilen ru$eym yafrmn ya[ asit kompozisyonu arasmda 9ok

fark goriilmemiqtir.

En ytiksek SC-COz ekstraksiyon verimi en yiiksek basrnqta gergekleqmiqtir (550

bar). Srcakl[m, ekstraksiyon verimine artr etkisi ancak yiiksek srcakhk ile meydana

gelmiqtir (60 ve 80.C). Ya[ asidi kompozisyonu basmg, stcakltk ve ekstraksiyon

metodundan etkilenmemiqtir (Dunford ve Martinez, 2003). Siiperkritik ekstraksiyon

metodu ile elde edilmig yaf drnekleri ve soksalet ekstraksiyonu ile elde edilmb yag

cirnekleri karqrlaqtrnldr[rnda benzer yaf asidi kompozisyonu goriilmtiqtiir.

Literatiirlerdeki bu verilere dayanarak da sdylenebilinir ki, ya| asit

kompozisyonu ekstraksiyon tiiriine baph olmaytp, tiri.ini.in kendi karakteristli[ini belli

etmektedir.

SC-COz ve sofuk pres ile i.iretilen ru$eym ya[rnrn ya$ asitleri kompozisyomrn

karqrlagtrrmal sonuglarr eizelge 4.2'de verilmiqtir. Literati.irlerde belirtilen deferler ile

paralel grkmrg ve sonuglar arasrnda gok fark gcizlemlenmemiqtir.
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Dolayrsr ile yaf asit kompozisyonu, ekstraksiyon tekni[ine bafh olarak gok fark

gdzetmemektedir.

4.3 Sterol Deleri

Si.iperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve sopuk pres ile elde edilen ru$eym

ya[larrn sterol de[erleri Qizelge 4.3'de verilmiqtir.

Burada her iki metotla da grkarrlan yallarda sterol analizine bakrldrfrnda,

kampesterol, beta sitosterol baghca bulunan sterol gegitleridir. Bunlar; so[uk pres ve

siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu metodu ile elde edilen rugeym ya[larrnda

srasryla % 24.19 ve 23.44 kampesterol bulunurken, o/o 60,98 ve 61,56 beta sitosterol

bulunmuqtur.

Qizelge 4.3: SC-COz ve soSuk pres ile elde ediknig ru$eym ya$larrn sterol igeriklert (% )

Sterot Cqitteri (7o ) SoEunpres SC-qOt

-Kolesterol 

0.015 0.097

Kolestanol
Brassikasterol
24-Metilen
Kolesterol
Kampesterol
Kampestanol
Stigmasterol
Delta7-Kampesterol
Delta-5,23-Stigmast
Kleresterol
Beta Sitosterol
Sitostanol
Delta-5-Avenastenol
Deltai-D24
DeLtaT Stigmastenol
Uvaol

0.752
0.1 78

0.329
0

24.193
0.013
0.775
1.435
1.457
0.398

60.985
1.590
4.777
0.968
2.123
0.009

1.239
0.285
0.530

0
23.444
0.068
0.845
l.178
1.269
0.391
61.567
l 990
4.409
0.793
1.7 19

0.172

Fitosteroller ru$eym ya[rrun sabunlaqmayan klsmlmn major bilegenleridir. Itoh

ve ark., (1973)'a g<ire ruqeym ya[r, di[er ticari ya[lara gore daha yiiksek oranda

fitosterol igermektedir. Sitosterol (% 60-70), kampesterol (% 20-30) ruqeym yafrnda

bulunan baqhca iki steroldiir (Anderson ve ark. 1926, Itoh ve atk; 1973). Ruqeym

ya[rndaki fitosterollerin go[u ester formunda bulunmaktadrr (Kiosseoglu ve Boskou

re87).

Kiosseoglu ve Boskou (1987)'ya grire rugeym ya[rnda fitosteroller toplamrn oZ

3-4'nu oluqturmaktadrr. Serbest -esterleqmig- fitosterollerin oraru ru$eym ya$r geqidine

gdre de[igmekle beraber 0.3-0.5 arasmda deliqmektedir. Hekzan ve SC-CO2 ekstraktt
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ile elde edilmiq rugeym yaflarrnda toplam fitosterollerin az bir miktanm igermektedir

(Eisenmenger ve Dunford 2008). Sitosterol rugeym ya[rmn baqhca fitosteroludur, bunu

kampesterol ve stigmasterol takip etmektedir (Eisenmenger ve Dunford 2008).

Hekzan ekstraksiyonu ve SC-COz ekstraksiyonu ile grkartrlan ru$eym yaSlarr

benzer miktarda toplam fitosterol igermektedir. (yaklagrk3.7 mglg ya[). Tokoferolce

zenginleqtirilmig ru$eym ya[larrnda, fitosterol igerigi, ham ve rafine edilmiq ru$eym

yalrndan dahafazladrr. (Eisenmenger ve Dunford 2008)

Hekzan ekstraksiyonu, SC-CO2 ve ham ru$eym ya[larr kargrlaqtrnldr[rnda bi.itiin

geqitlerdeki rugeym yaplanndaki fitosterol miktan, soya ya[rndan daha fazladv

(Eisenmenger ve Dunford 2008).

Buradaki gahqmada ru$eym ya[r stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve

soguk pres ile grkartrlmrq olup kargrlaqtrmah sonucu agafrda Qizelge 4.3'de verilmiqtir.

Buradaki sonuglar incelendipinde, literatiirlerde de belirtildi[i gibi baqhca bitkisel sterol

beta sitosterol olarak bulunmug olup (toplam sterollerin yaklaqrk % 60'r) bunu

kampesterol takip etmektedir. (toplam sterollerin yaklaqrk oA 25'i)

4.4 Tokoferol Analizi

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve sofuk pres ile elde edilen ruseym

ya[larrn tokoferol deferleri Qizelge 4.4'de verilmiqtir

Burada her iki metotla da grkarrlan ya[larda s-tokoferol ve B-tokoferol igeri[ine

bakrldr[rnda, si.iperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve sofuk pres ile elde edilen

ru$eym ya[lannda srasryla % 50.60 ve 73.12 o-tokoferol bulunurken, 0/o 49.39 ve

26.83 B-tokoferol bulunmuqtur.

Qizetge 4.4 SC-CO2 ve sopuk pres ile elde edilmig ruteym ya[larur tokoferol igeri[i

SC-COz SOGI'KPRES
Alfa tokoferol (% )
Beta tokoferol (% )

50.60
49.39

73.12
26.82

Ruqeym ya!r, igeri[indeki yiiksek tokoferol igeri[i ve doymamr$ yaE asitlerin

fazlah$r ile sa[h[a faydah etkileri bulunmaktadrr (Wang ve Jonson 2001). Tokoferoller,

yani E vitamini <inemli biyolojik aktivitesi ile bitkisel ya[larr oksidasyona karqr

korumaktadrrlar.
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Gustone ve ark., (1994)'mn raporuna g<ire 1 gfam rugeym ya[r yaklaqrk 2188 ug

toplam tokoferol igermektedir. Bunun % 53.9 ou u- tokoferol,o/o 18.2 'si B-tokoferol, 
o/o

22.5' i y-tokoferoldur.

Rugeym ya[r, sabunlagmayan madde agrsrndan zengindir. Bu sabunlaSmayan

maddelerin bir krsmrm, fitosteroller ve tokoferoller oluqturmaktadrr. Tokoferoller

sabunlaqmayan madde miktarrmn yaklagrk %18'lik krsmrm oluqturmaktadrr. Ruqeym

ya[r, en zengin dolal tokoferol kaynalrdrr. Yafda gciziinen vitamin olan E vitamini,

baqhca o ve B tokoferolden iz miktarda ise y ve 8-tokoferolden meydana gelmektedir.

(Traber, Packer 1995) ayrrca do[al E vitamini, sentetik E vitaminine gdre 2katdaha

fazlabiyoyararhmm gdstermektedir (Burton ve ark. 1998; Chopra ve Bhagavan 1999).

iki ekstraksiyon metodunda da gdrtilmtigttir ki, ru$eym ya[r ytiksek igerikli

tokoferole sahiptirler.

Rugeym ya[r, tiim bitkisel yaplar arasmda en yiiksek tokoferol igeri[ine sahip

yafdrr. Yaktaqrk 2500 mglkg kadardrr ve aynca en ytiksek alfa tokoferol igeriline

sahiptir (Schular 1 990).

Bu sonuqlara grlre Qizelge 4.4'de verilen tokoferol delerleri literattirlerdeki

belirtilenler ile eq de[erde hatta soguk pres ru$eym ya$rmn daha yiiksek o-tokoferol

igeri$ine sahip oldu[u goriilmektedir.
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s. sor\uql,AR vn Oxrnfi,nn

5.1 Sonuglar

Bu gahqmada ru$eym hammaddesi, SC-COz ve sofuk pres ekstraksiyon

y<intemlerine tabii tutularak ya[ grkarma iglemi gergeklegtirilmigtir. Ruqeym

hammaddesinden qeqitli metotlar ile yaf grkarma iqlemi gergeklegtirilmig olup, bu

veriler ile literattir oluqturulabilecek bir gahqma kayna$r oluqturulmugtur. Ruqeym ya!t,

fonksiyonel grdalar arasma girmekte ve insan sa[h[rna faydah birgok bileqeni

igermektedir. Bu gahqma, hangi metot ile gergeklegtirilirse gergeklegtirilsin, rugeym

ya[rmn yiiksek tokoferol igeripine sahip oldu$unu gostermigtir. Bununla birlikte

fizikokimyasal rizelliklerine bakrldrgrnda so[uk pres ile elde edilen ru$eym yalrnda

nem, serbest ya[ asitleri, peroksit ve sabunlagmayan madde miktan de[erleri daha

diigtik olup, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen ya$da ise, iyot ve

sabunlaqma sayrsl daha diigiik bir deferde bulunmuqtur.

SC-CO2 ve sofuk pres y<intemi ile grkarrlan yaflarda, ya| asit kompozisyonuna

bakrldrfrnda, nrgeym ya[rmn dominant yaf asidi olan linoleik asit her iki metot ile

grkartrlan yaflarda birbirine yakrn deferde bulunmug olup, bunu oleik, palmitik,

linolenik asit takip etmekte ve bu sonuglarda birbirine yakrn deferler oldu[u

giirfllmiiqttir.

Yine ayr qekilde sterol igeri[ine bakrldr[rnda, sitosterol (% 60-70), kampesterol

(% 20-30) ru$eym yagrnda bulunan baghca iki steroldur. So[uk pres ve SC-COz elde

edilen rugeym ya[larrnda sitosterol ve kampesterol srastyla, % 60.98 ve o/o 6I.56

kampesterol; % 24.10 ve Yo 23.44 bulunmugtur. Buradaki sonuglar incelendi$inde,

literatiirlerde de belirtildifi gibi baghca bitkisel sterol beta sitosterol olarak bulunmuq

olup (yaklaqrk % 60) bunu kampesterol takip etmekledir (yaklaqrk % 25).

Literatiirlerde de belinilen deferlere gcire ruqeym yafrndaki sterol miktarr

ekstraksiyon ydnteminden ba[rms:z olarak, ya[rn yaplsl ile ilgili bir durumdur.

Ruqeym ya1r tokoferol igerifi bakrmrndan en zengin yallardan birsidir.

Literatiirlerde belirtilen ytiksek tokoferol igeri$inin % 53.90u o,-tokoferol,o/o 18.2 'si B-

tokoferol, o/o 22"5'i y-tokoferoldur. So[uk pres ve SC-COz ile grkartrlan ru$eym ya[lar

rkarqrlaqtrrrldr[rnda, o-tokoferol miktan, so[uk preste daha ytiksek miktarda

bulunurken, B-tokoferol miklan, SC-COz ile grkartrlan ya$da daha fazla bulunmuqtur.
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5.2 Oneriler

Ruqeym hammaddesi, igeri[inde

kaynaktrr. Ruqeymden elde edilen ya[,

asitlerini de biinyesinde barrndrrmaktadrr.

Ruqeym ya$r grkarma iqleminde, grkanlacak miktara ve kapasiteye ba[h olarak

ekstraksiyon ycintemi segilmelidir. So[uk pres yontemi dtiqiik verimli olmasrna ra[men

so[uk pres ile grkartrlmrq yaplar, en ytiksek alfa tokoferol igeri[ine sahiptir. Siiperkritik

karbondioksit iglemi igin pilot veya endiistriyel dlgekli yaprhp yaprlamayaca[ma karar

verilmelidir. Ytiksek ya[ verimi saflayan siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonun

yatrrrm maliyetleri gok ytiksektir.

So[uk preste higbir gdztcti kullamlmadan tamamen basrnq ydntemi ile ve

srcaklk yiikseltilmeden ya1 elde edilmektedir. Siiper kritik karbondioksit

ekstraksiyonunda ise, ytiksek basrng ile beraber srcakhkta yiikseltildi[i igin verim

ytikselmekte fakat bu da yaprsrnda rsrl iglemden zarat goren maddelerin dogal yaplsmm

bozulmasrna neden olmakladr.

zengin besin maddelerini bulunduran bir

tokoferollerce zengin olup, doymamtq ya!
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