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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SOGUK PRES VE SUPER AKISKAN KARBONDIOKSIT EKSTRAKSIYON
METODU ILE ELDE EDIiLEN BUGDAY RUSEYM YAGLARININ
FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ KARSILASTIRILMASI

Derya OREN

Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Mehmet Musa OZCAN
2013, 45 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mehmet Musa OZCAN
Dog. Dr. Cemalettin SARICOBAN
Yrd. Do¢. Dr. Erman DUMAN

Bu caligmada, soguk pres ve stiperkritik karbondioksit ekstraksiyon metodu ile elde edilen
ruseym yaglarinin fizikokimyasal ozelliklerini belirlemek igin nem, serbest yag asitleri, peroksit, iyot
sayi1s1, sabunlasmayan madde miktari, sabunlagma sayisi, yag asidi kompozisyonu ve tokoferol analizleri
yapimistir. Rugeym hammaddesinden yag elde etmek igin uygulanan soguk pres iglemi sonucunda
maksimum yag verimi % 1 bulunurken, yine yag cikarma metotlarindan biri olan siiperkritik
karbondioksit islemi sonucunda ise maksimum yag verimi % 9 bulunmustur. Ruseym yaginin tokoferol
degerlerine bakildiginda, soguk pres yontemi ile elde edilen drneklerde a-tokoferol ve B-tokoferol igerigi
swrastyla % 50.60 ve 49.39 iken, stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen 6rneklerde bu
degerler sirasiyla % 73.12 ve 26.83 olarak belirlenmistir. Orneklerdeki dominant yag asitleri ise palmitik,
oleik ve linoleik asit olarak belirlenmistir. Bu ¢alisma gdstermistir ki, her iki ekstraksiyon metodunda da
¢ikarilan yaglar arasindaki yag asit kompozisyonlari arasinda ¢ok farklilik bulunmaz iken, soguk pres ile
elde edilen ruseym yaginda o-tokoferol miktar1 daha yiiksek olup, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu
ile elde edilen ruseym yaginda ise B-tokoferol daha yiiksek bulunmusgtur.

Anahtar Kelimeler: ruseym yagi, soguk pres, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu,
tokoferol, yag asitleri

iv



ABSTRACT

MS THESIS

COMPARATIVE OF PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF WHEAT
GERM OIL EXTRACTION WITH COLD PRESS AND SUPER CRITICAL
CARBONDIOXIDE EXTRACTION

Derya OREN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN FOOD ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Mehmet Musa OZCAN

2013, 45 Pages

Jury
Prof. Dr. Mehmet Musa OZCAN

Assoc. Prof. Dr. Cemalettin SARICOBAN
Assist. Prof. Dr. Erman DUMAN

In this study, moisture content, free fatty acids, peroxide, iodine value, unsapaonifiable matter,
saponification value, fatty acid composition and tocopherol contents were investigated with the aim of
determining physicochemical properties of wheat germ oil obtained by SC-CO, 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 1% while wheat germ oil yield with SC-CO, extraction is another
way for obtaining oil was detected 9%. When wheat germ oil investigated in terms of tocopherol content
while o and B tocopherol content of samples obtained by cold pres technology were 50.60% and 49.39,
these values of samples obtained by SC-CO?2 extraction were 73.12% and 26.83 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 a-tocopherol content
of samples by cold pres technologyis higher than SC-CO, extraction samples and B-tocopherol content of
samples obtained from SC-CO, extraction is higher than the other methods samples.

Keywords: wheat germ oil, cold pres, siiper critical carbondioxide extraction, tocopherol, fatty
acids



ONSOZ

Ham bitkisel yaglar, mono, di, trigliserit, serbest yag asitleri gibi birgok
bilesenin yani sira tokoferol, fitosterol gibi faydali bilesenleri de igermektedir. Bitkisel
yaglar1 elde etmek icin farkli yo6ntemler bulunmakta ve bunlarin birbirlerine goére
avantajlar1 ve dezavantajlari mevcut olmaktadir.

Bu c¢alismada, ruseym yagi farkli iki yontemle ¢ikartilmakta ve bunlarin
fizikokimyasal 6zellikleri arasindaki farklar karsilastirilmaktadir.

Konu se¢iminde ve ¢aligmalarim sirasinda, yardimlarini esirgemeyen danigsman
hocam Sayin Prof. Dr. Mehmet Musa OZCAN’a, galismalarimda yardimei olan Sayin
Dog. Dr. Erciiment KARASULU’ya, HELVACIZADE Gida Ilag Kimya San. ve Tic
A.S. Yonetim Kurulu Uyesi Sayin Dr. Mevliit BUYUKHELVACIGIL ve tim
HELVACIZADE ekibine, manevi desteklerini esirgemeyen, canim annem Fadime
OREN ve ablam Elif OREN’e tesekkiir ederim.

Derya OREN
Konya-2013

Vi



ICINDEKILER

OZET iv
ABSTRACT \4
ONSOZ vi
ICINDEKILER vii
SIMGELER VE KISALTMALAR ix
1. GIRIS 1
2. KAYNAK ARASTIRMASI S
2.1, BitKiSel YaBIar ......coceoeeermivieiiiiiiiiiitite et 5
2.2 BUBAY -.veevvmenmeiiiisi st s 5
2.3 Budayin OBitIGEEL ......cvon e s i sssmmssssens g ssssasmmses s sssemevaysgsor e eases 6
2l T RS TSN OMEs e cxervwcncnmmavamom s amsrmenmosnsss s o 5845 5558 5556 S S S S8 NS TR 6
2.4.1 Siiperkritik karbondioksit eKStrakSIyonu .........cccevevererineninennciniieniiiiiiins 7
2.4.2 SOBUK PIES..cvurvreesmsisiiiinsisims st 9

2.5 Ruseym Yag1 TBEEIB 1vs sssaseseseissansomermmmmsmemye s o g rmen mes s i8558 9
2.6 Yai OzellTKlefi. ... conomacssnncissiins s smssmsisamamsssamssssess seoms ssasausosmesusses ygvps suwewusonsssmenasnses 9
2.7 Ruseym Yaginin Kimyasal KOMPOZISYONU........ccoeiriemeninieninininininiiiiiniinninne 10
3. MATERYAL VE METOT 11
il , IVIRTEITAL .o om0 858556 B 8 A 5 B S S SR woe s 11
B2, VIO s sevimoumsics smsmamayswmenamemsmsmsmasosos s o sl S5 558 R S S S RS T A S G bl
3.2.1. Ruseym yag1 temin etme.........cccouvveirerrerierinieinieeieetes et 11
3.2.1.1. Soguk pres yontemi ile ruseym yagt eldesi ......ccoovvvieeeninnciiiinniiiniis 11
3.2.1.2. Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yontemi ile ruseym yag eldesi. 11

P e 01T Y i O R ——— 12
3.2, 2. 1 . TNGIY TOETIBL <o ccomamomrm e o i 5545 5555450355108 55 5 B SRS BN Wyt o 12
3.2.3. Kimyasal analizIer ...........couuiriirinnrirmnseeeninienissnnisisnnnsssesesesesnsussesssssssnasns 12
3.2.3.1 Serbest yag asitleri......cccoeivieeiiniiiiiiiiiiiiiet s 12

3.3 .37 Peimlesit SIS wrmormmmmessmmmmmissssmmsmsss s ammmommamssmoomnmssosis 5SS 3 13
3.2.3.3 IOt SAYIST tAYINL.v.rvrverereeeiseieieicieiescicie et 14
3.2.3.4 Sabunlagma SATISL.....ewss mamims s ssmsssssyms s ssssmm smsayssmeomsems s 14
3.2.3.5 Sabunlasmayan madde Miktari .......cux s sssmsssssssssssmsmmmemmmrammm s 15
3.2.3.6 Yag asidi tAYIND c..coveeeeiniiiiiiiiiicice et 16
3.2.3.7 StETOL tAYIN...euververrereeeeeeereniieieiiiie sttt st 17
3.2.3.8 TOKOTerol analiZi.......ccueeeveeeuienieeriieeiieeeieeniec sttt 20

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA 21
4.1 Fizikokimyasal ANaliZIer..........cccouviiiiiiiiiniiiiii 21
4.2 Ya Asidi K om0z Sy s mssmssas sesmsavnomanmarsnpsongrmmmcss s meamsas o ssss 5580555 55505 4300555 24

Vil



4.3 Sterol Degeri
4.4 Tokoferol Analizi

5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

..................................................................................................

................................................................................................................

5.2 OMCIILET ..o s e e e s e s e e s s e e e s e e es e e e ee s s e

OZGECMIS

viii

29

29
30

31
36



%
°C

ug

um
bar
CCL,4
CHCL,
cm
CO,
dak
FFA

GC

HCL
HPLC

SC-CO,

SCF
SCG

SFE
W/W

=< ™R

SIMGELER VE KISALTMALAR

X

Yiizde

Santigrad Derece
Mikrolitre

Mikrogram

Mikrometre

Bar

Karbon Tetrakloriir
Kloroform

Santimetre
Karbondioksit

Dakika

Serbest Yag Asitleri
Gram

Gaz Kromotpgrofisi
Hidroklorik Asit

Yiksek Performansli Sivi
Kromotgrofisi

Iyod Monokloriir

Iyod Trikloriir

Potasyum Iyodiir
Potasyum Hidroksit
Metrekiip
Miliequivalentoksijen/kilogram
Miligrampotasyumhidroksit/gram
Mililitre

Milimetre

Mega Paskal

Normal

Sodyum Tiyosiilfat
Nanometre
Fosfatidilinositol
Fosfatidiletanolamin
Stiperkritik Karbondioksit
Ekstraksiyonu

Stiper Kritik Akiskan
Stiper Kritik Gaz

Solvent Ekstraksiyonu
Stiper Akiskan Ekstraksiyonu
Agirlik

Alfa

Beta

Gama

Delta



1. GIRIS

Bitkisel yaglar, insan beslenmesinde dnemli bir yere sahiptir ¢linkii, ham bitkisel
yaglar, onemli 6lgide mono, di, trigliserit, serbest yag asitleri, fosfolipid, renk
pigmentleri gibi bilesiklerinin yami sira saghga faydali olan tokoferol, fitosterol,
polikasanol gibi bilesikler igermektedir ham yaglarin Kkalitesini yiikseltmek ve
stabilitesini saglamak amaciyla rafine edilmektedirler. Béylece yaglarin dayanikliligi
arttir1lip, istenmeyen bilesiklerden de arindirilmis olmaktadir (Eisenmenger, 2005).

Rafine isleminin birgok avantaji ve dezavantaji mevcuttur. Dezavantajlar
arasinda, yagin yiiksek kapasiteye sahip olmasi gerekmektedir. Kimyasal igleme maruz
kalabilir ve yiiksek 1siyla istenmeyen bilesiklerin yam sira, faydali bilesiklerde
kaybolabilmektedir.

Lipidler, icerdikleri A, D, E ve K vitaminleri ve dogal olarak yapisinda bulunan
linoleik ve linolenik gibi esansiyel yag asitleri ile 6nemli bilesiklerdir. I¢c organlarin
korunmasinda ve termal izolasyonda rol oynamaktadirlar. Lipidler ayrica seliiler
membranin en Snemli bilesenidir ve prostaglandin, steroid hormonlari, ve safra asidi
{iretilmesini saglamaktadirlar. Bitkisel yaglar, ayrica antioksidan kaynagi olup, anti
kanser ajanlarim, kardiyovaskuler rahatsizliklar ve diyabeti dnlemede onlemli etkileri
vardir (Eisenmenger, 2005).

Tokoferol, fitosterol, polikasanol ve fosfotildilkolin dogal olarak bitkisel
yaglarda bulunmakta ve hastaliklari tedavi edici ve 6nleyici 6zellikleri bulunmaktadir.
Bu bilesiklerin bitkisel yaglarda dogal olarak bulunmasi ve sagliga bir ¢ok faydasimn
olmasi fonksiyonel yag kavramini gelistirmistir. Bu yaglar salata ve benzeri gidalarda
titkketilmektedir (Eisenmenger, 2005).

Bugday (Triticum aestivum), ok eski ve tarimi gok genis alanda yapilan baslica
tirtinlerden biridir. Bununla beraber, insanlar misir ve piring ile de gok ugrasmiglar ama
diger triinlerin tarimi bugday kadar genis yapilmamustir. 2005 yilinda diinya ¢apinda
bugday iiretimi yaklagik 625 milyon ton olmustur (FAO, 2007).

Bugdayin besinsel zenginligi ve sagliksal degeri, 6zellikle kepek ve rugeym
fraksiyonlarinin bilinirligi 1920°li yillara dayanmaktadir (Voegtlin ve Myers, 1919;
Cramer ve Morram, 1927; Plimmer ve ark., 1931).

Bugday, endosperm, kabuk ve ruseymden meydana gelmektedir ve bu oranlar

sirasiyla yaklasik olarak; % 81-84, % 14-16 ve % 2-3 oranlarinda defismektedir



(Atwell, 2001). Bugdayin ogiitiilerek un eldesinde, endosperm maksimum verimde
alinir. Ruseym bugday unu sanayinde yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Bugday g¢esitleri tiirine gore farkli oranlarda yag igermektedir. Bugday
tohumunda % 2-4 oraminda lipid igerigi vardir. Endospermin lipid igerigi genellikle %
2°den azdir. Bugday ruseymi % 8-14 oraninda yag igermektedir.

Bugday ruseymi, un sanayiinde yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Oldukg¢a
yliksek besinsel igerige sahiptir. Yaklasik %52 oraninda karbohidrat, %23 protein, %11
su, %10 yag ve %4 kiil barindirmaktadir. Tokoferol igerigi ile bitkisel yaglar arasinda
¢ok yiiksek besinsel degeri bulunmaktadir (Schuler, 1990)

Bugday ruseymi, yiiksek oranda besinsel bilesenler bulundurmaktadir. Bugday
ruseymi, bugday unu ile kiyaslandiginda 3 kati kadar protein, 7 kat1 kadar yag, 15 kati
kadar seker, 6 kat1 kadar mineral bilesen igermektedir (Atwell, 2001). Ayrica bugday
ruseymi bitkisel orjinli a-tokoferol kaynagidir. Fitosterol, polikasanol, tiamin, riboflavin
ve niasin igerigince ¢ok zengindir (Atwell, 2001).

Ruseym yagimn eldesinden 6énce ruseym, bugdaydan yaygin olarak kullanilan
kuru 6giitme teknigi ile ayrilmaktadir. Bu islem genelde temizleme, tavlama ve 6glitme
olmak iizere {i¢ asamadan olusur.

Temizleme, istenmeyen maddelerin ayrilmasi i¢in kullanilir. Tavlama, taneyi
yumusatarak daha kolay ayrilmasim ve §giitmeye hazirlanmasini saglar. Ogiitme,
bugday tanesinin pargalanmasini ve bilesiklerin uygun boyutlarda ayrilmasim
saglamaktadir (Atwell, 2001).

Tavlama isleminde, bugdayin bekleme zamaninda eklenen suyun, 6n miktar
belirlenir. Kabugunu sertlestirerek ruseym ve endospermin daha kolay ayrilmasi
saglanmaktadir. Tavlama ayn1 zamanda endospermi de sertlestirerek daha az enerji ile
ayrilmasi saglanir. Tavlama igin 50°C’nin altinda bir sicaklik kullamlarak asil gida
bilesenlerinin yiiksek sicaklikta fonksiyonel 6zelliklerinin gitmemesi saglanir (Atwell,
2001).

Ogiitme isleminde, bu noktada 6giitme i¢in Ogiitlici iginde ¢esitli sistemler
hazirlanmistir. Ogiitme sisteminde 2 tane vals bulunmaktadir. Valslerden biri saat
yoniinde donerken digeri tersi yoniinde doner. Genelde bir tanesi digerinden daha
hizlidir. Bu valslerin dénme sirasinda bugdaylar ¢arpisip, kirilarak 6gtitme islemi
baslamis olur. Ogilitmenin bir pargasi endosperm ve kabuklari ayirma seklinde dizayn

edilmistir. Kabuk parcalar diisiik yogunluklu kiigiik tabakalar halindedir. Bu 6zelligi ile



ogiitiiciilerin endospermden, tohum ve kabuk ayrimina izin verilmektedir (Atwell,
2001).

Bugdaym nem igerigi ortamin bagil nemi ile alakalr olup, depolama kosullarina
uygun olmasi i¢in % 14 ve altindaki nem iceriklerinde depolanmas: gerekmektedir.
Bugdaylar genellikle silolarda depolanmakta, silolar karbondioksit ya da nitrojen
gaziyla doldurulup, hagare istilasini azaltici Snlemler alinmaktadir (Atwell, 2001).

Ruseym ayrildiktan sonra yag ¢ikarma islemi igin ekstrakte edilir. Ekstraksiyon
islemi igin bir gok metot olup bunlarin avantajlari ve dezavantajlar1 mevcuttur.

Mekanik ekstraksiyon (presleme) ya da organik solvent ekstraksiyonu, ruseym
yag1 i¢in en ¢ok kullamlan metotlardan biridir. Solvent ekstraksiyonu en yaygin
kullanilan metottur (Woerfel, 1995). Hekzan izomerleri, % 60 n-hekzandan
olusmaktadir.

Solvent ekstraksiyonu kimyasallardan olusmakta ve bugday ¢esidine gore
degismekle beraber ortalama yag verimi % 5’in Ustiine cikmamaktadir (Barnes, 1982).

Ruseymden yag eldesinde, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu, soguk pres
yag ¢ikarma yontemlerinden bazilaridir (Anonymous, 2002).

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu (SC-CO2) yagh tohumlarin islenmesi
i¢in galistlan yeni bir tekno lojidir. Stiperkritik akiskan (SCFs) 100 yil kadar 6nceden
kesfedilmesine ragmen, 1970’lere kadar kahvenin kafeinsizlestirilmesine kadar biiyiik
bir kullamimi olmamistir (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Bira endiistrisinde,
ekstraksiyon amaci ile kullanilmigtir (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Ayrica
baharat ve ugucu yag tiretiminde kullammi olmustur (Quirin ve Gerard, 1990). Bunlar
SC-CO,’nin ticari kullammu igin verilen birkag ornektir. Organik solvent ile SC-CO,
kullammi arasinda bir kargilagtirma yapilirsa SC-CO;’nin avantaji; toksik olmayan,
patlayici ve korozyona sebep olmayan bir yapisinin olmasidir.

Proses olayinda karbondioksit diisiik kritik sicaklik ve basingla ¢aligsabilecek
durumdadir. Bu yiizden dogal triinleri ¢alismada, ideal bir solventtir (Molero ve Ossa,
2000).

Soguk pres ise yaglarin igerigindeki besinsel ozelligini korudugu igin son birkag
yildan bu yana soguk prese ilgi artmistir. Soguk pres islemi, tiiketicinin istedigi dogal
tadi ve besinsel ozellikleri korumaktadir (Fawzy, 2012). Soguk pres, yag
ekstraksiyonunda 1s1 ve kimyasal islem uygulanmadan olusan bir metottur ve bundan
dolayr dogal antioksidanlar gibi saghga faydal bir ¢ok bilesigi biinyesinde
barindirmaktadir. Soguk pres yaglar antioksidatif gibi birgok fenolik bilesigi ve faydali



fitokimyasallar1 (Crews ve ark., 2006) igerisinde bulunduran en iyi yaglardir (Yu ve
ark., 2005; Bail ve ark., 2008), Yag verimi diisiik olmasina ragmen solvent
ekstraksiyonu gibi bir metot olmadig1 igin igerisinde kimyasal kalinti vb. bilesikler
sunmadan tiiketicinin giivenle kullanabilecegi ve istedigi tada ulasabilecegi bir yagdir
(Fawzy, 2012).

Kat1 ve bitkisel yaglar gida endiistrisinde ve insan beslenmesinde onemli rol
oynamaktadirlar. Bitkisel yaglar yagda ¢6ztinen A, D, E, K gibi vitaminleri igermektedir
ve insan viicudunda sentezlenemeyen esansiyel doymamis yag asitleri kaynafidir.
Dolayisi ile viicudun ihtiyag duydugu durumlarda bitkisel yaglar en biiyiik kaynaktir
(Piras ve ark., 2009).

Ruseym yagi, tiim bitkisel yaglar arasinda en yiiksek tokoferol icerigine sahip
yagdir. Yaklasik 2500 mg/kg kadardir ve ayrica en yiiksek o-tokoferol igeriine sahip
olup toplam tokoferol igeriginin % 60’1 kadardir (Schuler, 1990). Ruseym yagi, yliksek
icerikli doymamus yag asitlerine de sahiptir. Doymamis yag asitleri, yaklasik % 80
civarindadir. Genelde yiiksek oranda linoleik (18:2) ve linolenik (18:3) asit
bulunmaktadir (Wang ve Johnson, 2001). Bunlarin her ikisi de insan metabolizmas: i¢in
onemli bir yere sahip olmakta ve viicut tarafindan tiretilememektedir. Prostoglandin adi
verilen bir grup hormonun iiretilmesinde oncitil olmakta ve kas yapisinda ve
inflamasyon sisteminin iyilestirilmesini desteklemektedir (Coultate, 1989). Bunun yam
sira linoleik asit kolesterolii diisiirmeye yardimci olmakta ve hiicre zarinin
fosfolipidlerine dnciil olmaktadir (Salinas, 1993).

Bu calismada bugday ruseymi yagi, geleneksel olarak kullamlan ekstraksiyon
yontemlerinden farkli olarak giiniimiiz modern teknolojisine uygun stiperkritik
karbondioksit ekstraksiyonu ve besinsel ozelliklerini koruyarak, yiiksek 1sil islem
uygulanmadan kullanilan soguk pres metodu ile ekstrakte edilmis ve bu ekstrakte edilen
yaglar arasinda karakteristigini belirleyecek olan; nem, serbest yag asitleri, peroksit,
iyot sayisi, sabunlagsmayan madde miktari, sabunlagma sayisi, yag asidi ve tokoferol

degerlerine bakilarak ve karsilastirma yapilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar insan beslenmesinde 6nemli rol tagimaktadirlar. Dolayisi ile
yillardir gida uygulamalarinda 6nemli 6lgiide kullanilmaktadir. Buna ragmen bitkisel
yaglarin degeri tam anlamda bilinmemektedir (Eisenmenger, 2005).

Lipidler igerdikleri A, D, E ve K vitaminleri ve sagladig linoleik ve linolenik
gibi esansiyel yag asitleri ile hayati bir rol oynamaktadir. I¢ organlarin korunmasim ve
termal izolasyonu korumaktadir. Lipidler ayrica seliiler membranin en Onemli
bilesenidir ve prostaglandin, steroid hormanlar1 ve safra asidi iiretilmesini
saglamaktadirlar. Bitkisel yaglar ayrica antioksidan kaynagi olup, antikanser ajanlarini,
kardiyovaskiiler rahatsizliklar1 ve diyabeti 6nlemede 6nlemli potansiyel etkileri vardir
(Eisenmenger, 2005).

Tokoferol, fitosterol, polikasanol ve fosfotildilkolin dogal olarak bitkisel
yaglarda bulunmakta ve hastaliklar1 tedavi edici ve onleyici Ozellikleri mevcut
olmaktadir (Eisenmenger, 2005).

Bu bilesiklerin bitkisel yaglarda dogal olarak bulunmasi ve sagliga birgok
faydanin bulunmasi fonksiyonel yag kavramini gelistirmistir. Bu yaglar salata ve

benzeri gidalarda tiikketilmektedir (Eisenmenger, 2005).

2.2 Bugday

Bugday, endosperm, kabuk ve ruseymden meydana gelmektedir. Bu oranlar
sirasiyla yaklasik olarak; % 81-84, % 14-16 ve % 2-3 oranlarinda degismektedir
(Atwell, 2001). Bugday1 o6giiterek un elde edilmesinde amag, endospermi maksimum
verimde almaktir. Ruseym, bugday unu sanayinde yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Bugday ¢esitleri tiiriine gére farkli oranlarda yag icermektedir, genelde bugday
tohumunda % 2-4 oraninda lipid igerigi vardir. Endospermin lipid igerigi genellikle %
2’den azdir. Bugday ruseymi % 8-14 oraninda yag i¢cermektedir.

Bugday ruseymi, yiiksek oranda besinsel bilesenler bulundurmaktadir. Bugday
ruseymi, bugday unu ile kiyaslandiginda 3 kati kadar protein, 7 kat1 kadar yag, 15 kati
kadar seker, 6 kat1 kadar mineral bilesen igermektedir (Atwell, 2001). Ayrica bugday



ruseymi bitkisel orjinli a-tokoferol kaynagidir. Fitosterol, polikasanol, tiamin, riboflavin
ve niasin igerigi ¢ok zengindir (Atwell, 2001).

Bugday ruseymi kompoziyonuna bakildiginda; % 26 protein, % 3 lif, % 20
nigasta, % 16 seker, % 10 yag, % 6 nem ve % 4 kiil bulunmaktadir (Barnes, 1982).

2.3 Bugdaym Ogiitiilmesi

Ruseym yag1 elde etmeden once ruseym, kuru 6giitme teknigi ile ayrilmalidir.
Bu islem genelde temizleme, tavlama ve 6giitme olmak iizere ii¢ asamadan olusur.

Temizleme istenmeyen maddelerin ayrilmast i¢in kullanilir. Tavlama, taneyi
yumugatarak daha kolay ayrilmasim ve ogiitmeye hazirlanmasim saglar. Ogiitme,
bugday tanesinin pargalanmasini ve bilesiklerin uygun boyutlarda ayrilmasini
saglamaktadir (Atwell, 2001).

Bu noktada, bugday 6gtitme icin 6giitiicii i¢inde ¢esitli sistemler hazirlanmigtir.
Genelde ilk makinede biitiin miller dénen mildir. “GAP” seklinde adlandirilan aradaki
kisa mesafede 2 vals vardir. Biri saat y6niinde donerken digeri tersi yoniinde doner.
Genelde bir tanesi digerinden daha hizlidir. Bu valslerin dénme sirasinda bugdaylar
carpisip, kirilarak &giitme islemi baslamis olur. Ogiitmenin bir pargasi endosperm ve
kabuklar1 ayirma seklinde dizayn edilmistir. Kabuk pargalar1 diisiik yogunluklu kiigiik
tabakalar halindedir. Bu 6zelligi ile ogiitiiciilerin endospermden, ruseym ve kabuk
ayrimina izin verilmektedir (Atwell, 2001).

Bugdayin nem igerigi ortamin bagil nemi ile alakali olup, depolama kosullarina
uygun olmasi i¢in % 14 ve altindaki nem igeriklerinde depolanmasi gerekmektedir.
Bugdaylar genellikle silolarda depolanir, silolar karbondioksit ya da nitrojen gaziyla

doldurularak, hasare istilasini azaltici 6nlemler alinmaktadir (Atwell, 2001).

2.4. Ekstraksiyon

Bugday ruseymi ayrilip, toplandiktan sonra yag c¢ikarma islemi i¢in ekstrakte
edilir. Ekstraksiyon islemi i¢in birgok metot mevcut olup bunlarin avantajlari ve
dezavantajlar1 mevcuttur.

Mekanik ekstraksiyon (presleme) ya da organik solvent ekstraksiyonu ruseym
yagl i¢in en ¢ok kullanilan metotlardan biridir. Solvent ekstraksiyonu en yaygin

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



olusmaktadir. Bu yontem, kimyasallardan olusmakta ve bugday c¢esidine gore
degismekle beraber ortalama yag verimi % 5’in Ustiine ¢ikmamaktadir (Barnes, 1982).
Bunlarin haricinde stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres yag,

¢ikarma yontemlerinden baslicalaridir.

2.4.1 Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu (SC-CO,) yagli tohumlarin islenmesi
icin ¢alisilan yeni bir teknolojidir. Siiperkritik akiskan (SCFs) 100 yil kadar dnceden
kesfedilmesine ragmen, 1970’lere kadar kahvenin kafeinsizlestirilmesine kadar biiyiik
bir kullanim1 olmamustir (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Bira endiistrisinde,
ekstraksiyon amaci ile kullanilmigtir (Stahl ve ark., 1988; Bork ve ark., 1991). Ayrica
baharat ve ugucu yag tretiminde kullanimi1 olmustur (Quirin ve Gerard, 1990). Bunlar
SC-COy’nin ticari kullanimi igin verilen birkag¢ ornektir. Bu zamana kadar SCF’nin
verimli  ¢alisgamamasinin  sebeplerinden biri  ¢esitli kompleks materyallerin
ekstraksiyonunda sicaklik ve basincin ayarlama probleminin olmasidir.

SCF, maddenin kritik bir basing ve sicaklik altinda kaldiginda faz degistirmesi
olarak nitelendirilebilinir. SCF, sivi ve gaz arasinda fiziksel 6zelliklere sahiptir
(yogunluk, viskozite ve dagilma). Sivi fazin kritik noktasinin yaninda basingla ve
sicaklikla SCF’nin fizikokimyasal 6zellikleri onemli 6lgiide degismektedir. Bu 6zellikle
sentetik uygulamalar i¢in Onemlidir. Bu reaksiyon sartlarimi dogru olarak
ayarlayabilmek i¢in gereklidir. Organik solventler kullanilirsa reaksiyonun kontrolii zor
olmaktadir.

Ancak SC-CO,, non polar katilari ¢é6zme ozelligine sahip olan sistemlerden
biridir. Bunun igin, aseton ya da bazi emiilsiyerlerden az miktarda yardimci solvent
eklendiginde siiperkritik faz polar ¢6ziiciileri ¢6zmek i¢in hizli bir artis géstermektedir.

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu gibi siiperkritik sivi ekstraksiyonu
ruseym yagi i¢in en ¢ok kullanilan teknolojilerden biri oldugu arastirilmistir (Panfili ve
ark., 2003; Zacchi ve ark., 2006). Panfili ve ark. (2003) basincin, sicakligin,
ekstraksiyon zamaninin ve bugday ruseymi partikiil boyutunun yag verimi etkisi iizerine
calismalarda bulunmugtur. Bu ¢alismalarda yag asit kompozisyonunun degismedigi, 75.
dk’da alfa tokoferol konsantrasyonun en iyi oldugu goériilmiistiir (38 Mpa basing, 55°C
sicaklik ve 0,35 mm partikiil biiytikligii).



Taniguchi ve ark’a. (1985), gore stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonundaki
a ve PB-tokoferol konsantrasyonu, hekzan ekstraksiyonu ile benzerlik gostermektedir.
Bunun yani sira Molero Gomez ve Martinez De La Ossa (2000), yaptig1 ¢alismalarda,
hekzan ekstraksiyonu ile SC-CO, ekstraksiyonunu kiyasladiginda, tokoferol igeriginin
SC-CO; ekstraksiyonunda daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Shao ve ark., (2008)
ruseym yag asit kompozisyonunun stiperkritik ve hekzan ekstraksiyonu ile yapilan yag
asit kompozisyonun benzer oldugunu belirtmislerdir. Eisenmenger ve Dunford (2008)
yaptig1 arastirmalarda, rafine rugeym yagi ile siiperkritik teknolojisi ile {iretilen ruseym
yaginin yag asit kompozisyonu arasinda ¢ok fark g6zetmeksizin, siiperkritik
karbondioksit ektraksiyonu ile {iretilen ruseym yaginda, hekzan ekstraksiyonu ile
tiretilene gore daha fazla E vitamini oldugu gézlemlenmistir. Ge ve ark. (2002),
stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonuna goére iiretilen ruseym yaginda a-tokoferol
miktar1 kloroform/metanol ekstraksiyonu ile hazirlanandan daha yiiksek igerige sahiptir.

Ruseymin, sivi ve SC-CO; ile ekstraksiyonu (50-400 bar) ve diisiik sicaklikta
(10-60°C) oldugu zaman basing 6nemli faktordiir (Taniguchi ve ark., 1985). Dunford ve
Martinez (2003), 100-550 bar basing ve 40-80°C sicakligin ruseym yagi verimi iizerine
etkisine calismiglardir. SC-CO;’nin verimi sicaklik ve basing ile % 2-20 arasinda
onemli 6l¢lide degismigtir. Sicak ekstraksiyon sisteminde % 11 verim gézlemlenmistir.
Bu gostermistir ki yliksek basing ile ruseymin bazi bilesenleri ¢6ziinmiistiir. Yiiksek
sicaklik ve basing, SC-CO, yonteminde yiiksek verimli yag elde edilmesinde onemli
ogelerdir (Dunford ve ark., 1998). En yiiksek SC-CO, ekstraksiyon verimi en yiiksek
basingta gergeklesmistir (550 bar). Sicakligin ekstraksiyon verimine arti etkisi ancak
yiksek sicaklik ile meydana gelmistir (60 ve 80°C). Yag asidi kompozisyonu basing,
sicaklik ve ekstraksiyon metodundan etkilenmemistir (Dunford ve Martinez, 2003).
Stiperkritik ekstraksiyon metodu ile elde edilmis yag oOrnekleri ve sokshalet
ekstraksiyonu ile elde edilmis yag Ornegi karsilagtirildiginda benzer yag asidi

kompozisyonu goriilmiistiir.



2.4.2 Soguk pres

Soguk pres ise yaglarin igerigindeki besinsel 6zelligini korudugu i¢in son birkag
yildan bu yana soguk prese ilgi artmistir. Soguk pres islemi, tiiketicinin istedigi dogal
tadi ve besinsel ozellikleri korumaktadir (Fawzy, 2012). Soguk pres, yag
ekstraksiyonunda 1s1 ve kimyasal igslem uygulanmadan yapilan bir metottur ve bundan
dolay1 dogal antioksidanlar gibi saghga faydali bir ¢ok bilesigi biinyesinde
barindirmaktadir (Yu ve ark., 2005). Soguk pres yaglar antioksidatif gibi birgok fenolik
bilesigi ve faydali fitokimyasallari igerisinde bulunduran en iyi yaglardir (Crews ve ark.,
2006; Bail ve ark., 2008). Yag verimi diisiik olmasina ragmen solvent ekstraksiyonu
gibi bir metot olmadig1 i¢in igerisinde kimyasal kalint1 vb. bilesikler bulunmadan
tiiketicinin giivenle kullanabilecegi ve istedigi tada ulasabilecegi bir yag elde edilmesini

saglayan bir metottur (Fawzy, 2012).

2.5 Rugeym Yag Icerigi

Ruseym yag1, ruseymin ¢esitliliginden, saflifindan ve ekstraksiyon metodundan
dolayr farkliliklar gostermektedir. Saf ruseym fraksiyonu laboratuar ortamlarinda
gerceklestiginde, pul ruseyme gore daha yiiksek yag verimi elde edilmektedir (yaklasik
% 15). Ciinkii diger kosullarda ticari islemlerden dolay1 yag kaybi olmaktadir (Hargin
ve Morrison 1980, Barnes 1993, Dunford ve Zhang 2003). Genelde ruseym, embriyo ve
skutellumu birlikte icermektedir. Skutellum, embriyodan 2 kat daha fazla yag igerine
sahiptir (Hinton, 1944). Bugday ruseyminin yag igerigi, misir ruseymi ve piring

ruseyminden daha diisiiktiir (Dunford, 2005).

2.6 Yag Ozellikleri

Ruseym yaginin o6zgil agirhg  0.925 ila 0.938 arasinda degisiklik
gostermektedir. Iyot sayis1 ve sabunlasma degeri ise sirasiyla 115-128 ve 179-190
arasinda degisiklik gosterir. Genelde serbest yag asitleri miktar1 % 6°dan diisiik
olmaktadir. Fakat, serbest yag asitleri seperasyon, depolama ve yag ekstraksiyonunda
kaynaklanan kosullara gore dikkat edilmedigi takdirde, yagin yapisindaki degisim ile
birlikte serbest yag asitlerinde % 25°lik bir artis goriilebilmektedir. Solvent

ekstraksiyonu ile elde edilen ruseym yaglarinda serbest yag asitleri, mekanik
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ekstraksiyon ile elde edilen rugseym yaglarina gore daha azdir. Serbest yag asitleri
sabunsu ve acimsi tadindan dolay: istenmeyen bir deger olup, bunun igin kimi zaman
rafine edilebilmektedir. Sabunlagsmayan madde miktar1 % 2-5 arasinda degismektedir

(Firestone, 1999).

Cizelge 2.1: Ruseym yaginin fizikokimyasal 6zellikleri (Firestone, 1999)

Ozellik Degerler

Ee 0.928-0.938 (15.5 C)
Ozgiil agirhik 0.925-0.923 (25C)
Iyot sayis1 115-128
Sabunlagma sayis1 179-190
Sabunlagsamayan madde miktar1 (% ) 2-5

2.7 Ruseym Yaginin Kimyasal Kompozisyonu

Ruseym yaginin plazma ve karaciger kolesterol seviyelerini diisiirmesinden,
fiziksel performansin arttirllmasina ve yaglanmayi geciktirmesine kadar birgok sagliga
faydali etkileri bulunmaktadir (Kahlon, 1989). Bu etkilere sahip olabilecek yiiksek
oranda biyoaktif bilesikler icermektedir. Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen ruseym
yaginda %56 oraninda esansiyel yag asitlerinden linoleik asit bulunmaktadir (Dunford
ve Zhang, 2003). Ruseym yagi, yaklasik % 64-81 civarinda toplam ¢oklu doymamis
yag asitleri icermektedir. Ruseym yagi igerisindeki ¢oklu doymamis yag asitlerinden
dolay1 islenmesi olduk¢a zor olan bir tiriindiir. Verilen bilgiler ruseym yagindaki
fosfolipidlerin ~ nadir  bulundugunu  géstermektedir.  Pargalanmis  ruseymde
fosfotidilkolin, toplam fosfolipidlerin % 40-60’n1 olusturmaktadir. Fosfotidiletanolamin
(PR) (% 9-15) ve fosfatidilinositol (PI) (% 12-13) 6nemli miktarda bulunmaktadir
(Morrison ve Hargin, 1980).

Ruseym yag1 aym1 zamanda fitosterol ve tokoferol gibi sabunlasmayan madde
agisindan da ¢ok zengindir. Ruseym yagi a-tokoferol bakimindan en zengin kaynaktir.
Ruseym yagimin igerigindeki polikasanol ve oktakasanoller ile fiziksel performansi
arttirdig1 rapor edilmistir. Bugday tanesinin fraksiyonlarindan polikasanol igerigi ve
kompozisyonu Irmak ve Dunford (2005), tarafindan ¢alisilmistir. Bugday kabugunun
polikasanol igerigi, tohum, kepek ve undan daha ¢ok bulunmustur.

Ruseym yag1, yiiksek fitosteroller igerigi ile de yaygin kullanilan yaglardandir.
(Itoh ve ark., 1973). Sitosterol (% 60-70) ve kampesterol (% 20-30), ruseym yaginda
bulunan iki major fitosteroldur (Anderson ve ark., 1926; Itoh 1973; Itoh ve ark., 1973).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
Aragtirmada hammadde olarak bugday ruseymi kullamlmigtir. Ruseym
Konya’da faaliyet gosteren Altinapa Degirmencilik Tic. ve San. A.S.’den temin

edilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Ruseym yag1 temin etme

3.2.1.1. Soguk pres yontemi ile rugeym yag eldesi

Soguk pres yaglar: Isil islem olmaksizin sadece mekanik yontemle elde edilen
yaglardir.

Temin edilen ruseym hammaddesi ile soguk pres metoduna gére yag ¢ikarma
islemi Helvacizade Gida Ilag Kimya San ve Tic A.S’ de gerceklesmistir. Cikarilan
yaglar hava almayacak sekilde kapatilip, giines 1s18indan ve 1sidan uzak bir ortamda

muhafaza edilmistir.
3.2.1.2. Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yontemi ile ruseym yag eldesi

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu laboratuvar sartlarinda
gergeklestirilmistir (Crabas ve ark., 2003, Marongiu ve ark., 2004). 400 m® ektraksiyon
tank1 ve 200 ve 300 m>’liik baglantili 2 seperat6r tankindan olusmaktadir. Ektraksion
yari siirekli sistemdir. Bitkisel materyal ve devamli solvent akisi ile beslenir. Ruseym
yaginin ekstraksiyonu 40°C’de 200, 250 ve 300 bar basingla sadece bir seperattr
kullanarak yagin kazanimi gergeklestirilmistir (Piras ve ark., 2009).
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3.2.2. Fiziksel analizler

3.2.2.1. Nem icerigi

Nem icerigi, etiiv yontemi kullanilarak kuru madde esasina gore
gerceklestirilmistir (TS 1607 EN ISO 662). Bu metotta 105°C‘de nem ve ugucu
maddelerin taymn edilmesi hesaplanmgtir. Bunun i¢in gerekli malzemeler temizlenip,
etitvde 105°C*de kurutulmustur. Desikatérde oda sicakligina kadar sogutulmustur. Daha
sonra numune kabina bir miktar numune tartilip, kaydedilmistir ve etiivde 105°C ‘de 2
saat bekletilmistir. Desikatérde oda sicakligina kadar sogutulup tartim islemi
gerceklestirilmistir. Numune tekrar etiive konmus ve 30 dakika daha bekletilmisgtir.
Cikarllan numune tekrar sogutularak tartim yapilmigtir. Iki tartim arasindaki fark %
0.05 ‘e kadar islem yapilmis ve asagidaki hesaplama sonucunda numunenin nem

miktar1 bulunmustur.

% Nem = (Mi/Ma)x 100 3.1)

M, : iki tartim arasindaki fark (g)
M, : Numunenin baslangigtaki agirligi (g)

3.2.3. Kimyasal analizler

3.2.3.1 Serbest yag asitleri

Yaglarda bulunan yag asitleri toplamu oleik asit yiizdesi olarak belirtildigi gibi
bir gram yagin nétrlestirilmesi igin gerekli olan potasyum hidroksitin mg olarak agirlig
seklinde de belirtilir. Buna asit sayis1 denir (TSE, 894).

Burada reaktifler olarak; 0.1 N KOH (potasyum hidroksit), % 1’lik fenol ftalein
indikatorii (etanol ile hazirlanmig), %  95°lik etil alkol, malzemeler olarak ise
erlenmayer (250-400 ml) ve biiret (50 ml) kullanilmugtir.

Analizde, 5-10 g numune 0.01 g hassasiyetle tartiimistir. Numune 50 veya 150
ml etilalkol-dietileter karisimu ile ¢oziilmdistiir. 3-4 damla fenolftalein damlatilarak 0.1
N etanollii KOH ile renk pembe oluncaya kadar titre edilmistir. Harcanan 0.1 N
Etanollii KOH miktar1 kaydedilmistir.



13

Serbest Yag Asitleri = (Vx2.8)/M (% oleik asit olarak) (3.2)
Asit Sayist = (Vx56)/M (mgKOH/g) (3.3)
v : Harcanan 0.1 N etanollit KOH miktar1 (ml)

M : Numune agirlhifi

3.2.3.2 Peroksit sayis1

Peroksit sayis1 yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin dl¢tisti olup 1 kg yagda
bulunan peroksit oksijeninin miliekivalantgram olarak miktar1 esasina gore hesaplanmigtir
(TS 4964 ISO 3960).

Burada kullanilan cihaz ve malzeme olarak, cam kapakli siseler, hassas terazi,
meziir ve pipet kullanilmistir.

Reaktif olarak ise 0.002 N Na,;S;0; (Sodyum tiyosiilfat) ¢ozeltisi, doymus KI
(Potasyum lIyodiir), % 1’lik nisasta ¢ozeltisi, kloroform, asetik asit ve saf su
kullanilmagtir.

Analizde ilk agsama olarak numune tartilmigtir. Numuneye 10 ml kloroform ilave
edilerek iyice ¢alkalanmistir. Numuneye sira ile 15 ml asetik asit, 1 ml doymus KI ilave
edilerek agz1 kapatilip, 1 dakika calkalanir. 5 dakika karanlikta beklenip, 75 ml saf su
ilave edilmistir ardindan 0.002 N veya 0.001 N, Na,S,0; ile titre edilmistir.

Peroksit Sayisi : (V/M)x2 (0.002 N Na, S, O3 ¢ozeltisi ile titre edilmis ise)  (3.4)

Peroksit Sayisi : (V /M) x 10 * (0.001 N Na, S, O3 ¢6zeltisi ile titre edilmis ise) (3.5)

A% : Titrasyonda harcanan 0.002 N veya 0.001 N Na, S, O3 ¢ozeltisi

M : Numune agirlig
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3.2.3.3 Iyot sayisi tayini

Iyot sayisi, 100 kisim yagin baglayabilecegi iyot miktarini gosterir. Yagin
doymusluk ve doymamislilig: hakkinda bilgi verir. (TS 4961/ISO 3961)

Iyot sayisi tayini i¢in cihaz ve malzeme olarak; erlen (250-300 ml), biiret (50
ml), tartim kasiklar1 ve balon kullanilmistir.

Reaktif olarak ise; karbon tetra klortir, iyod trikloriir (ICL:) ve iyod monokloriir
(ICD), wijs ¢ozeltisi, % 10’luk potasyum iyodiir, saf su, 0.1 N sodyum tiyosiilfat, % 1
lik nisasta ¢ozeltisi, asetik asit, civa asetat, saf iyot kullanilmugtir.

Analizde 6ncelikle numune alinmistir daha sonra, 15 ml CCly de ¢Ozdiirtilmiis
ve 25 ml wijs ¢ozeltisi ilave edilmistir. Numune kabinin agzi kapatilip karanlik yerde 1
saat bekletilmistir. Ardindan 20 ml % 10’luk KI ¢ozeltisi ilave edilmistir. 150 ml saf su
ilavesinin ardindan birkag damla % 1°lik nisasta ¢ozeltisi ilave edilmistir. 0.1 N,
Na;8,0; ile mavi renk olusuncaya kadar titre edilmis (V;). Aym islem sahit deneme

icinde yapilmistir (V).

Iyod Sayis1 = (V2 -V)/Mx12.69 (3.6)
V, : Sahit i¢in harcanan 0.1 N Na; S,03 miktar

Vi : Numune i¢in harcanan 0.1 N Na, S,0; miktar

M : Numune agirlig

3.2.3.4 Sabunlagsma sayis1

Sabunlagma say1si; 1 g yagin sabunlagmasi igin gerekli olan KOH’un mg olarak
agirhgidir (TS 4962/1SO 3657).

Gerekli cihaz ve malzeme olarak elektrikli 1sitic1, cam balon (200 ml agz1 tiragh
- geri sogutucuya baglanabilen alkaliye dayanikls), geri sogutucu, pipet (25 ml) ve biiret
(50 ml) kullanilmstir.

Gerekli reaktif olarak ise, % 1 lik fenolftalein ¢ozeltisi (etanolde hazirlanmas),
0.5 N etanollii KOH ¢ozeltisi, 0.5 N HCI ¢ozeltisi kullanilmistur.

Analiz gahit denemelidir. 2 g kadar numune 0.001 g hassasiyetle tartilir. 25 ml

0.5 N etanollii KOH ilave edilir. Balon geri sogutucuya baglanir ve zaman zaman
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karigtirilarak yavas bir sekilde 60 dakika siire ile kaynatilmistir. Geri sogutucunun
Ustinden pipet yardimiyla geri sogutucunun i¢i balona dogru yikanmustir.
Kaynatildiktan sonra 4 - 5 damla fenolftalein ¢6zelti ilave edilip 0.5 N HCI ile renksiz

nokta yakalanincaya kadar titre edilmistir. Aymi islemler bir de sahit deneme i¢in

yapilmastir.

Sabunlagma Sayisi= (V, -V;)/M x28.05 mg KOH/ g yag 3.7
Vi : Ornek i¢in harcanan 0.5 N HCI ¢ozeltisi (ml)

V, : Sahit i¢in harcanan 0.5 N HCI ¢6zeltisi (ml)

M : Numune agirhigr (2 g)

3.2.3.5 Sabunlagmayan madde miktar:

Sabunlagsmayan madde yagda ¢6ziinmiis halde olup sabunlagsmadan sonra suda
¢oziinmeyen fakat tayinde kullanilan ¢6ziictide ¢6ziinen maddeler toplamidir (TS 4963).

Gerekli cihaz ve malzeme olarak, 150 ml agzi tirash geri sogutucuya
baglanabilen tipte, geri sogutucu, balon (200 ml), ayirma hunisi 103°C’ye ayarlanabilen
etiiv kullanilmustir.

Reaktif olarak ise, % 95’lik Etanol, 0.5 N KOH (Potasyum Hidroksit), 2 N
etanollu KOH ¢ozeltisi, 0.1 N etanolli KOH ¢6zeltisi, dietileter, 1 N HCI ¢6zeltisi,
aseton, % 1 fenolftalein kullanilmastir.

Analiz i¢in Oncelikle 5 g numune tartilmistir, 50 ml, 2 N etanollu KOH ilave
edilerek geri sogutucuya baglanmis, 1 saat siire ile kaynatilmistir. Geri sogutucudan
ayrilip, numune ayirma hunisine aktarilmigtir. Balon 100 ml su iyice yikanmis, balon ve
ayirma hunisi 100 ml dietileterde yikanmis ve ayirma hunisine aktarilmistir. Ayirma
hunisinin agz1 kapatilarak iyice galkalanip, ayirma hunisi 1 veya 2 dakika bekletilip,
durumu gézlemlenmistir. Alkalilik nedeniyle emiilsiyon varsa birka¢ damla 1 N, HCI
cozeltisi ilave edilmistir. Sulu ve etanollii sabun fazi deneyde kullanilan balona
aktarilmigtir (Alttaki faz). Eter fazi ise (eter ekstrakti) i¢inde 40 ml su bulunan ikinci bir
ayirma hunisine aktarilmistir (Ust faz). Balona aktarilan sulu ve etonollii sabun fazi her
defasinda 100 ml dietil eter kullanilarak 2 kez daha ekstrakte edilmistir.. Bunun fazlar
ayrilmistir. Eter faz1 (eter ekstrakti) iist fazi ikinci ayirma hunisine aktarilmistir (Ust

faz). Siiztintii ayirma huniye tekrar ayrilip, ayrilan siiziintii ayirma hunisine fazlarina
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bakilarak yikama ¢ozeltisi alt taraftan aktarilmistir. Ayirma hunisi 2 defa 40 ml su ile
yikanir, yikama sonunda sirayla 40 ml, 0.5 N KOH ve 40 ml su yikandiktan sonra tekrar
40 ml, 0.5 N KOH ve 40 ml su ile yikama yapilmustir. Yikama, fenolftalein ile kontrol
edilir. Pembe renk verinceye kadar su ile yikamaya devam edilmistir. Ayirma
hunisindeki eter fazi (iist faz) darasi alinmig 200 ml’lik bir balona aktarilmistir.
Balondaki eter fazina 6 ml aseton ilave edilerek su banyosuna yatay olarak konarak
¢oziiciilerin buharlagtirilmas: saglanmistir. Balon yatay konumda etiive konur ve 100
oC¢de 15 dakika bekletilerek kurutulmustur. Desikatorde sogutulur ve tartilarak iki

tartim arasindaki fark % 0.1°den az oluncaya kadar devam edilmistir.

Sabunlagsmayan Madde = (M; x 100) / M (3.8)
M, : Kalintinin agirhigi (g)
M : Numune agirhig1 (g)

3.2.3.6 Yag asidi tayini

Yag asidi; Bitkisel yaglarda 10 ile 24 karbon arasi yag asitlerinin tespit
edilmesidir. (TS 4664 EN ISO 5508)

Bunun icin gerekli cihaz olarak, mikro siinga, gaz kromatografi cihazi
kullanilmis olup, gerekli reaktif olarak ise 2 N’lik metanollii KOH, n-Heptan
kullanilmistir.

Analiz, 0.5 ml rugeym yag1 10 ml lik meziire alinmis, tizerine 1 ml 2 N’lik
metanollii KOH ilave edilerek, 7 ml n-heptan koyarak iyice karistirlmistir, 10 dakika
santrifijje koyulmustur. Ust fazdaki sividan alinarak 1 pL, GC’ye enjekte edilmistir.
Enjeksiyonu, enjektére 1 ml hava, 1 ml numune ve Gste tekrar 1 ml hava g¢ektikten sonra
yapilmistir. Analizde SP 2-4111 kolonu kullanilmis, enjeksiyonu yaptiktan sonra

enjektorii n-heptanla yrikanmugtir.

Cihazin ¢alisma sartlari :

Inlet Mode : Split

Dedektor : FID

Kolon : 100m, 0,25mm ID, 0,2 um HP-88
Inlet sicaklik 2 250 °C

Enjeksiyon hacim  : 1puL
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Split ratio : 1/50

Tasiyic1 gaz : Hidrojen

Head pressure : 2ml/dak. sabit akig
Firin sicakliy : 120°C,1 dak.
-175°C ye 10°C/dak.,10 dak.

-210°C ye 5°C/dak.,5 dak.,

-230°C ye 5°C/dak.,5 dak.
Dedektor sicaklign  :280°C
Gaz akisi: Hidrojen : 40mlL/dak; Hava:450mL/dak

3.2.3.7 Sterol tayini

Buradaki amag¢ yaglardaki sterol miktarinin hesaplanmasidir (TS EN ISO
12228).
Bunun igin gerekli cihaz ve malzemeler; 500 ml. ayirma hunisi, ince tabaka

kromatografisi i¢in aparatlar, 100 ve 500 pl‘lik mikro siringalar ve gaz kromatografisi

kullanilmastir.
Reaktiflar;
a-cholestanol  : 0.10 g/ 100 ml CHCI;. I¢ standart olarak kullanilir.
Betulin :0.10 g/ 100 ml CHCl;. Yardime1 madde olarak kullanilir.

KOH ¢ozeltisi : 14 g KOH 100 ml lik balon jojede bir miktar suyla ¢6zdiiriilmiis,
(yaklasik 10 ml) ve istiine etil alkol ilave edilmek suretiyle 100 ml’ye tamamlanmaistir.
Bu ¢ozeltiden deneyde 50 ml kullanilacag i¢in ¢ozelti hazirlamadan direk numunenin
tistline ilave edilmek istenirse 6.6 g KOH susuz 50 ml alkolde ¢dziiliip, bu ¢ozelti
sabunlagtirmak i¢in kullanilmigtir.

2, 7-dichlorofluoroscein indikatorii: 0.2 g diklorofloresan etil alkolle 100 ml’ye
tamamlanmis, ¢ozelti yesil renk alincaya kadar tizerine 2 N’lik metanollii KOH
cozeltisinden ilave edilmistir.

Cihazin 6zellikleri ise;
Marka : SP B5 2-4034 (30 m x 0.25 mm id.)
Film kalinlig1 : 0.25 um

Analiz; 250 ml lik bir balon jojeye siringa ile hazirlanan a-cholestanol

¢ozeltisinden 1 ml ve betulin ¢ozeltisinden 1 ml koyulmustur. Karistirdiktan sonra

Rotary Evaporatér’de vakum altinda 40°C’de ¢oziicliyli buharlastirilmig, rotary
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evaporatdrde ¢oziiclisi ugurulan i¢ standart ve yardimci maddenin lizerine 5 g yag
tartilip tartim1  kaydedilmistir. Tartilan yag tizerine 50 ml KOH ¢ozeltisinden
konulmustur. Ucuna yaklasik 1 m civarinda geri sogutucu takilmis ve mantolu 1sitictya
koyulmustur. Kaynadiktan sonra 30 dakika daha beklenmistir. Kaynama islemi devam
ederken ince tabaka kromatografisi i¢in develop tankim (ktveti), ¢Ozeltisini ve
(aluminyum {izerine kapli) silika jel plakasimi hazirlamaya baglanmigtir. Plakanin
hazirlanisi ise, plaka bu ¢6zeltiye batirilip ve 10’a kadar sayildiktan sonra ¢ikariimigtir.
Cikarilan plakanin iist kismi igaretlenmis ve plaka 2 saat oda sicakliginda bekletilmistir.
Daha sonra en az bir saat 105°C’deki etiivde bekletilerek aktiflestirilmistir. Bu islem
bittikten sonra desikatérde saklanmustir. Kaynama islemi bittikten sonra balon jojeyi
musluk suyunda sogutulmustur. Bu arada 3 adet uygun biiyiikliikte (500 ml’lik) ayirma
hunisi suyla yikanmistir. Soguyan numuneyi birinci ayirma hunisine alinmigtir. Daha
sonra bosalan balon jojeyi 100 ml suyla ¢alkalanmis ve bu suyu ayirma hunisine ilave
edilmistir. Ayn1 ayirma hunisine 100 ml dietil eter eklenmistir.

Ayirma hunisini arada olusan basinci alarak kuvvetlice bir-iki dakika
calkalanmustir. Fazlar ayrilana kadar beklenmis, fazlar aynldiktan sonra alt fazi ikinci
ayirma hunisinine alinmig ve 1. hunideki iist faza 50 ml su ilave edilmis ve diger
islemlere devam ederken iist faz1 bekletilmistir. Alt fazin oldugu ikinci ayirma hunisine
50 ml dietil eter ilave edip aym sekilde havasimi alarak calkalanmis, fazlar ayrilana
kadar beklettikten sonra alt fazi1 ticiincii ayirma hunisine alip iist faz1 bekletilen birinci
ayirma hunisine dokiilmiistir. Ikinci ayirma hunisini 50 ml dietil eterle yikadiktan sonra
{iclincii ayirma hunisine ilave ederek ¢alkalanmistir. Alt faz1 attiktan sonra iist fazi
birinci ayirma hunisine koyulmustur. Ugiincii ayirma hunisini 10-20 ml kadar dietil eter
ile calkalanip bunu tist fazlan topladigimiz birinci ayirma hunisine ilave edilmistir.
Bundan sonra birinci ayirma hunisindekileri i¢inde sabun kalmadigindan emin oluncaya
kadar yaklasik 5-6 kez su ile yikanmistir. Bu iglem sirasinda alt fazi atilir. Ik olarak,
daha 6nce su ilave ettigimiz icin (birinci) huniyi direk olarak karistirilmistir. Fazlar
ayrildiktan sonra alt faz1 atip kalan iist faza 50 ml su ilave edilmistir. Bu islemi 4 kez
yaptiktan sonra alt fazdan bir behere 20-30 ml kadar alimp tistline fenolftalein ilave
edilmistir. Pembe renk oluncaya kadar devam edilmistir. Bu arada 250 ml ‘lik bir balon
jojeyi tartip tartim kaydedilmistir. Bekleyen ayirma hunisindeki st fazi tartimi alinan
balona alinmistir. Bosalan ayirma hunisini 10-20 ml kadar dietil eterle ¢alkalanmig ve
balona ilave edilmistir. Balon jojedeki ¢dzeltinin ¢oziiciisiinii Rotary Evaporator’de

vakum altinda 40°C’de ucurulmus, ¢oziiciiyli ugurduktan sonra 30 ml aseton ilave edip
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karistirilmigtir. Daha sonra tekrar Rotary Evaporatdrde ¢oziicliyll ugurulmustur. Kalan
madde berraklasincaya kadar devam edilmistir. Rotary’den sonra balon jojede kalan
solventi azotla ugurulur ve 105°C’deki etiivde yarim saat bekletilmistir. Bu islemler
sonucunda hazirlanan numune develop tankina 90 ml % 99 luk n-hekzan ve 65 ml dietil
eter ilave edilmistir. Doygunluga ulasmasi i¢in sicak havalarda 45 dakika bekletilmistir.

Numune hazir olduktan sonra plakanin alt kismini sert bir cisimle belli olacak
sekilde ¢izilmistir. Bu kisma numune az miktarlarda verilmistir. Burada 6nemli olan
verilen damlalarin kii¢iik ve birbirine teget olmasi ve bir damla kurumadan {izerine yeni
bir damlanin enjekte edilmemesidir. Kenarlarada 0.4 ml a-cholestanol ve betulin
¢ozeltisini enjekte edilmistir.

Daha o6nce hazirlanan diklorofloresan ¢ozeltisinden plakanin  Ustiine
puiskiirtiilmiistiir. Bu islemi 30-40 cm’lik kiibik bir plastik kabin i¢inde yapilmigtir.
Plakay1 kuruyuncaya kadar yaklasik 10 dakika ag¢ik havada bekletilmistir. Plaka
kuruduktan sonra UV lamba altinda olusan bantlara bakilmistir. Numune kisminda
yiiriyen bantlardan kenarlara siirdiigiimiiz a-cholestanol ile aym1 hizaya gelen bant
sterollere aittir.

Bu bant yaklasik 1-1.5 cm kalinliginda ve koyu turuncu renklidir. a-cholestanol
bantinin yaklasik yarim cm kadar altinda ince bir ¢izgi halinde goriinen bant Eritrodiol
ve uvol’e aittir.

UV lamba altinda a-cholestanol ve eritrodiol-uvol bantlarinin etrafi ¢izilmistir.
Sonra bu bant spatula ile asagidan yukariya dogru kazinmis ve bir behere alinmistir.
Behere kaynayan kloroform g¢ozeltisinden 15 ml doékiip karistirdiktan sonra siyah bant
siizge¢ kagidindan ucu sivri bir balon jojeye siiziilmiistir. Kaynamaya devam eden
kloroformdan 3 defa 10 ml alip stizge¢ kagidindaki numune yikanmistir. Bu islemden
sonra kloroformu, vakum altinda 40°C’deki rotary evaporatérde ugurulmustur.
Kloroformu ugurduktan sonra balona 0.10 ml saf piridin ve 0.10 ml sillillendirme
reaktifi (Cylon BFTA) ilave edip biraz karistirip, Daha sonra 25 dakika bekletilmistir.
Bu islemler sonunda analize hazir olan numuneyi kolona verilmistir. Firin 260°C’de 60

dakika ¢alistirilip. Make-up yok ve akis hizi 1 mldir.

GC analiz sartlan

Column Mode : Constant flow
Flow :1ml

Front inlet mode : split

Front inlet heater : 280°C
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Front inlet : Heater, Pressure, Total
Flow isaretli
Back inlet : Heater, Pressure “Off” durumunda

Split ratio :40:1

3.2.3.8 Tokoferol analizi

Tokoferol analizinde amag, bitkisel yaglar igerisindeki E vitamin degerinin
hesap edilmesidir (AOCS, 1997).

Tokoferol analizinde cihaz olarak, HPLC ve ona ait kolon &zelligi, Hypersil
ODS 5um, 250 mm x 4.6 mm id., dedektér: VWD (Variable Wavelength Dedector-UV)
kullanilmastir. Reaktif olarak ise, Standart: 2 ml stok ¢6zelti + 23 ml aseton Stok ¢ozelti:
DL-a tokoferol, 4-7783 Supelco. Akis hizi: 1 ml/dak ve Analiz siiresi: 30 dakika olarak
ayarlanmistir.

Cihazin maksimum ¢alisma basinc1 200 bar’a ayarlanir Analiz siiresince ortam
sicakliginin sabit olmasi 6nemlidir. Bu sebeple kolon firinlarini ¢aligtirmak analiz i¢in
faydali olur. Tasiyic1 Faz: Asetontiril / Metanol / Su / Fosforik Asit (480 ml / 480 ml /
40 ml / 0.2 ml) kullanilmastr.

Deney, 10 ml’lik kapakli bir meziire 1 g ruseym yagi tartilmig ve agzi
kapatilmigtir. Ardindan tartim kaydedilmistir. Asetonla 10 ml’ye tamamlanmig, ayni
sekilde bir numune daha hazirlanmigtir. Numuneyi enjekte ettikten sonra 30 dakika
analizin tamamlanmasi i¢in beklenmistir. Sonra hazirlanan ikinci ¢ozeltiyi de enjekte
edilmistir. Numunelerin analizi bittikten sonra standard: enjekte edilmistir.

Cikan piklere gore kalibrasyon egrileri ¢izilerek deger yorumlanmagtir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1 Fizikokimyasal Analizler

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres yontemi ile elde edilen
ruseym yaglarin nem, serbest yag asitleri, peroksit, iyot sayisi, sabunlasmayan madde
(%), sabunlagma sayisi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Soguk pres ile elde edilen ruseym yaglarmin fizikokimyasal o6zellikleri
incelendiginde, nem % 0,097, serbest yag asitleri % 0,84, peroksit 8,9 meqO2/kg, iyot
132, sabunlasmayan madde 6,5 gr/kg, sabunlagsma sayisi 197 mgKOH/g yag olarak
bulunmugtur. Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarda ise bu
zellikler; nem, % 13,32, serbest yag asitleri, % 5,9, peroksit 15.8 meqO2/kg, iyot 128,
sabunlasmayan madde 8,04 gr/kg, sabunlagma say1s1 182 mgKOH/g yag bulunmustur.

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu laboratuar sartlarinda
gerceklestirilmistir (Crabas ve ark., 2003, Marongiu ve ark., 2004). 400 m’ ektraksiyon
tanki ve 200 ve 300 m>’likk baglantili 2 seperatdr tankindan olusmaktadir. Ruseym
yagmin ekstraksiyonu 40°C’de 200, 250 ve 300 bar basingla sadece bir seperator
kullanarak yagin kazanim gergeklestirilmistir (Piras ve ark., 2009).

Jiang ve Niu, (2011) yaptig1 calismada, farkh metotlar ile elde edilen ruseym
yaginm fiziksel ve kimyasal 6zellikleri su sekilde verilmis olup; SE metodu ile ¢ikarilan
ruseym yaginda, nem, 0.68+0.02, asit degeri, 12.8+0.8 mgKOH/g, peroksit sayisi
2.95+0.04 mmol/kg, sabunlasma sayis1 121.5+1.98 mgKOH/g, iyot sayis1 142.8+1.85,
sabunlasmayan madde miktart % 3.34£0.05 bulunurken, SFE metodu ile ekstrakte
edilen yaglarda bu degerler; nem, 0.47+0.08, asit degeri, 9.1+0.2 mgKOH/g, peroksit
sayist 2.05£0.09 mmol/kg, sabunlasma sayisi 169.3+1.52 mgKOH/g, iyot sayisi
149.1+1.34, sabunlagmayan madde miktar1 % 4.160.08 bulunmustur. Bu sonuglar
gostermistir ki, SFE ile elde edilen ruseym yaginda kalite daha yiiksektir. Ozellikle
ruseym yagimn, asit degeri, peroksit sayist ve rengi, SE metodu ile elde edilen ruseym
yagina gore daha kalitelidir. Bunun sebebi SFE, diisiik basing (30 Mpa), kisa
ekstraksiyon zamani (1.7 saat) ve diisik sicaklikta (40 °C), herhangi bir solvent

kullamilmadan, biyoaktif bilesenlerinin korunmasindan dolayidir.
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Soguk pres ile elde edilen ruseym yaginda ise ortalama sicaklik 40°C
civarindadir. Bu yontemler ile elde edilen yaglarin fizikokimyasal 6zelliklerinden nem
icerigine  bakildiginda, soguk preste  %0,097, siiperkritik  karbondioksit
ekstraksiyonunda ise %13,32 bulunmustur. Nem tayini 6zel etiiv metodu ile
gergeklestirilmistir. Bu sonuglar arasinda énemli diizeyde farklilik mevcuttur. Bu da
muhtemelen hammaddenin depolanma kosullar1 ya da yag ¢ikarma esnasindaki
ekstraksiyon kosullarindan kaynaklanmaktadir (Eisengmer 2005). Uriiniin nem
igeriginin ekstraksiyon kosullar1 ve hammaddenin nem miktarina gére degisebilecegi
bildirilmigtir (Dunford ve ark., 1998). Endiistriyel 6l¢iide tirerim yapilan SC-CO;’lerde
bitkisel yaglarin su icerigi yiiksek basing isleminden 6nce ayrilmasi gerekmektedir.

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen ruseym
yaglarin FFA igerigi Cizelge 4.1°de verilmistir. Burada ¢ikan sonuglar sirasiyla % 5.9
ve % 0.84 olarak bulunmugtur. Stabiliteyi arttirmak amaciyla ¢ogu yag, ekstraksiyondan
sonra rafine edilmektedir. Ham ruseym yaginda FFA miktar1 oldukga yiiksek olup %5-
25 arasinda degismektedir (Wang ve Johnson, 2001). Rafine edilmesinin amaglarindan
bir tanesi de yiiksek oranda bulunan serbest yag asitlerini kaldirmaktir. Yiiksek FFA
orant yagin stabilitesini azaltmakta, acimsi tada ve sabunumsu aromaya sebep
olmaktadir (Mistry ve Min, 1987). Ayrica rafine esnasinda, serbest yag asitlerinin
ortadan kaldirilmasi ile beraber, yagin igerisinde istenmeyen bilesikleri ortadan
kaldirdig1 gibi, tokoferol gibi Onemli bilesiklerinin de igeriginin azalmasina yol
acmaktadir.

Dunford ve Irmak’in (2005) yaptigi arastirmada SC-CO, metodu ile elde
ettikleri yagda FFA degeri % 7.9 bulunmustur.

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen ruseym
yaglarin peroksit sayilar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

SFE metodu serbest yag asitlerini, peroksit sayisim1 diiserek daha kaliteli yag
elde edilmesini saglamaktadir. Ciinkii SFE diisiik basing, kisa ekstraksiyon zamani ve
diistik sicaklikta ve toksik olmayan solventler ile gergeklestirilmistir (Niu ve Jiang,
2011). Dolayist ile, Jiang ve Niu’un (2011) yapmis oldugu ¢alismada SE ve SFE ile
cikarilan yaglarda peroksit degeri sirasiyla 2.95 mmol/kg ve 2.05 mmol/kg olarak
bulunmustur.

Soguk pres isleminde ise diisiik sicaklik uygulanmis (40-50°C) ve peroksit sayisi
8.9 miliekivelant aktifoksijen/kg yag olarak bulunurken, siiperkritik karbondioksit
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ekstraskiyonu ile elde edilen ruseym yaginda bu deger 15.8 miliekivelant
aktifoksijen/kg yag olarak bulunmustur.

Bunun sebebi depolama, muhafaza vb. kosullardan kaynaklanabilmektedir
(Eisenmerger, 2005).

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen ruseym
yaglarin iyot sayilar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Cikan degerler sirasiyla 128 ve 132
olarak bulunmustur. Jiang ve Niu’un (2011) yapmis oldugu ¢alismada SE ve SFE ile
¢ikarilan yaglarda iyot sayist sirasiyla 121 ve 169 olarak bulunmustur.

Ayni zamanda Firestone (1999) yaptig1 ¢alismada iyot sayilarinda, sonug¢ 115-
128 arasinda degisen bir deger vermis olup, bulgularimizda ¢ikan degerlerde bu
sonuglara yakindir.

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen ruseym
yaglarin sabunlagsmayan madde miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Cikan degerler
sirastyla 8.04 gr/kg ve 6.5 gr/kg olarak bulunmustur. Jiang ve Niu’un (2011) yapmis
oldugu ¢alismada SE ve SFE ile ¢ikarilan yaglarda sabunlasmayan madde miktarlari
(%) 3.34 ve 4.16 olarak bulunmustur.

Ayni zamanda Firestone (1999) yaptig1 ¢alismada da sonuglar yine belirtilen
degerlere gore analiz sonuglar1 daha yiiksektir.

Siiperkritik karbondioksit ekstraskiyonu ve soguk pres ile elde edilen ruseym
yaglarin sabunlasma sayis1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Cikan degerler sirasiyla 182 ve
197 olarak bulunmustur. Jiang ve Niu’un yapmis oldugu ¢alismada SE ve SFE ile
¢ikarilan yaglarda sabunlasma sayis1 degerleri sirasiyla 121.5 ve 169.3 olarak
bulunmugtur.

Aym1 zamanda Firestone (1999) yaptig1 ¢alismada da sonuglar yine belirtilen

degerlere gore analiz sonuglar daha yiiksektir.

Cizelge 4.1: SC-CO, ve soguk pres ile elde edilmis ruseym yaglarin fizikokimyasal ozelliklerinin
karsilastirilmast

Analizler Soguk pres SC-C0O2
Nem 0.097 £ 0.001" 13.32+2.27
Serbest Yag Asitleri 0.84 £ 0.07 590+ 1.30
Peroksit Degeri 8.90+0.14 15.80 £ 3.10
Iyot Sayisi 132+ 11.80 128 £10.20
Sabunlagmayan Madde (% ) 6.50 £ 1.40 8.04 +1.10
Sabunlagma Sayisi 197 £12.70 182 +£9.80

“ortalama + standart sapma
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Bu calismada siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde
edilen ruseym yaglarin fizikokimyasal ozellikleri incelenmis, nem, serbest yag asitleri,
peroksit digindaki sonuglar birbirine yakin bulunmustur. Arada fark olan degerlerin
sebebi ise depolama, muhafaza vb. kosullardan kaynaklanabilecegi diistintilmiistiir.

(Eisenmerger, 2005).

4.2 Yag Asidi Kompozisyonu

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen ruseym
yaglarin yag asit kompozisyonlar1 Cizelge 4.2’de verilmistir

Burada her iki metotla da c¢ikarilan yaglarn asit kompozisyonunda; 8:0, 12:0,
14:0, 16:0, 16:1, 18:0, 18:1, 182, 20:0, 20:1, 18:3, 22:0, 22:1 yag asitlerine bakilmistir.
Her iki metot ile de cikarilan yaglarda baslica yag asitleri, palmitik, oleik ve linoleik
olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2: SC-CO, ve soguk pres ile elde edilmis ruseym yaglarin yag asit kompozisyonun
karsilagtirlimasi

Yag asitleri (%) C sayis1 Soguk pres SC-CO,
Kaprilik asit 8:0 0.008 0.002
Laurik asit 12:0 0.060 0.008
Miristik asit 14:0 0.108 0.088
Palmitik asit 16:0 16.751 17.208
Palmitoleik asit 16:1 0.148 0.153
Stearik asit 18:0 0.803 0.794
Oleik asit 18:1 17.065 17:255
Linoleik asit 18:2 54.789 54.339
Aragidik asit 20:0 0.173 0.177
Gondoik Asit 20:1 1.508 1.531
Linolenik Acid 18:3 7.307 7.012
Behenik Asit 22:0 0.094 0.089
Erusik Asit 22:1 0.265 0.258

Ticari olarak piyasada bulunan ruseym yaglarinda gesitli yag asit kompozisyonu
bulunmaktadir (Barnes 1982). Bu cesitliligin sebebi, bugdaym, biiytime kosullar,
depolama ve muhafaza sartlar;, ekstraksiyon farklilig, analiz farkliligl, gibi
farkliliklardan ileri gelmektedir. Bu durum, diigiik degerli yaglarin olmasina sebep
olmakta ve ayrica yag asid kompozisyonuna da etkilemektedir (Barnes 1982).

Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen ruseym yaginda yaklagik % 56 esansiyel
yag asitlerinden linoleik asit (18:2 n-6) icermektedir (Dunford ve Zhang, 2003).
Rugeym yaginda toplam doymamug yag asitleri ve ¢oklu doymamis yag asitleri sirasiyla

9% 81 ve % 64 oraninda degismektedir. Ayrica doymamis yag asitlerinin alimi ozellikle
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¢oklu doymamis yag asitleri bazi bilimsel calismalar gdstermistir ki, koroner kalp
rahatsizliklarini azalttign goriilmiistiir (Simopoulos, 1999).

Dunford ve Zhang’in (2003) aragtirmalar sonucunda gesitli organik solventler
(hekzan, etanol, izopropanal ve aseton) ¢ikarilan yaglarin yag asit kompozisyonu
arasinda cok farklilik gézlemlenmemistir.

Ruseym yaginda baslica 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 literatiirlerde verilen degerlere yaklagik degerlerdir (Wang ve Jonson 2001,
Megahad ve El Kinawy 2002).

Eisenmenger (2005) ‘i yaptigi ¢aliymada, ruseym yagi cesitli metotlar ile
ckstrakte edilmis; bunlar; hekzan ekstraksiyonu ile stiperkritik  karbondioksit
ekstraksiyonu ve siiperkritik fraksiyonudur, gesitli yontemler ile elde edilmis ruseym
yaglarmin, yag asit kompozisyonlar karsilastirilmis burada toplam yag asitlerinin % 57-
58 “ni linoleik asit meydana getirdigi gériilmiis ve en yiiksek miktarda 18:2 igerigine
sahip olamn siiperkritik fraksiyonlama ile elde edilen ruseym yagma ait oldugu
belirlenmistir.

Shao ve ark. (2008) ruseym yag asit kompozisyonunun stiperkritik ve hekzan
ekstraksiyonu ile yapilan yag asit kompozisyonun benzer oldugunu belirtmistir.
Eisenmenger ve Dunford (2008) ayrica arastirmiglardir ki; rafine ruseym yag: ile
siiperkritik teknolojisi ile tiretilen ruseym yagimn yag asit kompozisyonu arasinda ¢ok
fark gériilmemistir.

En yiiksek SC-CO; ekstraksiyon verimi en yiiksek basingta gergeklesmistir (550
bar). Sicakligi, ekstraksiyon verimine art1 etkisi ancak yiiksek sicaklik ile meydana
gelmistir (60 ve 80°C). Yag asidi kompozisyonu basing, sicaklik ve ekstraksiyon
metodundan etkilenmemistir (Dunford ve Martinez, 2003). Stperkritik ekstraksiyon
metodu ile elde edilmis yag ornekleri ve soksalet ekstraksiyonu ile elde edilmis yag
ornekleri karsilagtirildiginda benzer yag asidi kompozisyonu g6rilmustiir.

Literatiirlerdeki bu verilere dayanarak da sOylenebilinir ki, ya§ asit
kompozisyonu ekstraksiyon tiiriine bagli olmay1p, lirtiniin kendi karakteristligini belli
etmektedir.

SC-CO, ve soguk pres ile tiretilen ruseym yaginin yag asitleri kompozisyonun
karsilastirmal1 sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. Literatiirlerde belirtilen degerler ile

paralel ¢ikmis ve sonuglar arasinda gok fark gozlemlenmemigtir.
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Dolayist ile yag asit kompozisyonu, ekstraksiyon teknigine bagl olarak ¢ok fark

gbzetmemektedir.

4.3 Sterol Degeri

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen rugeym
yaglarin sterol degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Burada her iki metotla da cikarilan yaglarda sterol analizine bakildiginda,
kampesterol, beta sitosterol baglica bulunan sterol gesitleridir. Bunlar; soguk pres ve
siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu metodu ile elde edilen ruseym yaglarinda
sirasiyla % 24.19 ve 23.44 kampesterol bulunurken, % 60, 98 ve 61,56 beta sitosterol

bulunmustur.

Cizelge 4.3: SC-CO, ve soguk pres ile elde edilmis ruseym yaglarm sterol igerikleri (% )

Sterol cesitleri (% ) Soguk Pres SC-CO,
Kolesterol 0.015 0.097
Kolestanol 0.752 1.239
Brassikasterol 0.178 0.285
24-Metilen 0.329 0.530
Kolesterol 0 0
Kampesterol 24.193 23.444
Kampestanol 0.013 0.068
Stigmasterol 0.775 0.845
Delta7-Kampesterol 1.435 1.178
Delta-5,23-Stigmast 1.457 1.269
Kleresterol 0.398 0.391
Beta Sitosterol 60.985 61.567
Sitostanol 1.590 1.990
Delta-5-Avenastenol 4,777 4.409
Delta5-D24 0.968 0.793
Delta7 Stigmastenol 2.123 1.719
Uvaol 0.009 0.172

Fitosteroller ruseym yagimin sabunlagsmayan kisminin major bilesenleridir. Itoh
ve ark., (1973)’a goére ruseym yagi, difer ticari yaglara gore daha yiiksek oranda
fitosterol icermektedir. Sitosterol (% 60-70), kampesterol (% 20-30) ruseym yaginda
bulunan baslica iki steroldiir (Anderson ve ark. 1926, Itoh ve ark; 1973). Ruseym
yagindaki fitosterollerin gogu ester formunda bulunmaktadir (Kiosseoglu ve Boskou
1987).

Kiosseoglu ve Boskou (1987)’ya gdre ruseym yaginda fitosteroller toplamin %
3-4’nu olusturmaktadir. Serbest —esterlesmis- fitosterollerin orani rugeym yag: ¢esidine

gére degismekle beraber 0.3-0.5 arasinda degismektedir. Hekzan ve SC-CO; ekstrakti
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ile elde edilmis ruseym yaglarinda toplam fitosterollerin az bir miktarim i¢cermektedir
(Eisenmenger ve Dunford 2008). Sitosterol ruseym yaginin baslica fitosteroludur, bunu
kampesterol ve stigmasterol takip etmektedir (Eisenmenger ve Dunford 2008).

Hekzan ekstraksiyonu ve SC-CO, ekstraksiyonu ile g¢ikartilan ruseym yaglar
benzer miktarda toplam fitosterol icermektedir. (yaklasik 3.7 mg/g yag). Tokoferolce
zenginlestirilmis ruseym yaglarinda, fitosterol igerigi, ham ve rafine edilmis ruseym
yagindan daha fazladir. (Eisenmenger ve Dunford 2008)

Hekzan ekstraksiyonu, SC-CO, ve ham ruseym yaglar karsilastirildiginda biitlin
cesitlerdeki ruseym yaglarindaki fitosterol miktari, soya yagindan daha fazladir
(Eisenmenger ve Dunford 2008).

Buradaki ¢alismada ruseym yag siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve
soguk pres ile gikartilmis olup karsilastirmali sonucu asagida Cizelge 4.3°de verilmistir.
Buradaki sonuglar incelendiginde, literatiirlerde de belirtildigi gibi baglica bitkisel sterol
beta sitosterol olarak bulunmus olup (toplam sterollerin yaklasik % 60°1) bunu
kampesterol takip etmektedir. (toplam sterollerin yaklasik % 25°1)

4.4 Tokoferol Analizi

Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen ruseym
yaglarin tokoferol degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir

Burada her iki metotla da ¢ikarilan yaglarda a-tokoferol ve B-tokoferol icerigine
bakildifinda, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve soguk pres ile elde edilen
ruseym yaglarinda sirasiyla % 50.60 ve 73.12 a-tokoferol bulunurken, % 49.39 ve
26.83 B-tokoferol bulunmustur.

Cizelge 4.4 SC-CO, ve soguk pres ile elde edilmis ruseym yaglarin tokoferol igerigi

SC-CO, SOGUK PRES
Alfa tokoferol (% ) 50.60 73:12
Beta tokoferol (% ) 49.39 26.82

Ruseym yagi, icerigindeki yiiksek tokoferol icerigi ve doymamis yag asitlerin
fazlalig1 ile sagliga faydali etkileri bulunmaktadir (Wang ve Jonson 2001). Tokoferoller,
yani E vitamini 6nemli biyolojik aktivitesi ile bitkisel yaglar1 oksidasyona karsi

korumaktadirlar.
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Gustone ve ark., (1994)’nin raporuna gére 1 gram ruseym yag yaklagik 2188 ug
toplam tokoferol igermektedir. Bunun % 53.9 ‘u o- tokoferol, % 18.2 *si B-tokoferol, %
22.5 ‘i y-tokoferoldur.

Ruseym yag1, sabunlasmayan madde agisindan zengindir. Bu sabunlagmayan
maddelerin bir kismini, fitosteroller ve tokoferoller olugturmaktadir. Tokoferoller
sabunlasmayan madde miktarinin yaklagik %18’lik kismini olusturmaktadir. Ruseym
yag1, en zengin dogal tokoferol kaynagidir. Yagda ¢dziinen vitamin olan E vitamini,
baslica a ve P tokoferolden iz miktarda ise y ve 3-tokoferolden meydana gelmektedir.
(Traber, Packer 1995) ayrica dogal E vitamini, sentetik E vitaminine gore 2 kat daha
fazla biyoyararlmim gostermektedir (Burton ve ark. 1998; Chopra ve Bhagavan 1999).

iki ekstraksiyon metodunda da goriilmistiir ki, ruseym yagi yiiksek igerikli
tokoferole sahiptirler.

Ruseym yagi, tiim bitkisel yaglar arasinda en yiiksek tokoferol igerigine sahip
yagdir. Yaklasik 2500 mg/kg kadardir ve ayrica en yiiksek alfa tokoferol igerigine
sahiptir (Schular 1990).

Bu sonuglara gore Cizelge 4.4°de verilen tokoferol degerleri literatiirlerdeki
belirtilenler ile es degerde hatta soguk pres ruseym yagimn daha yiiksek a-tokoferol

icerigine sahip oldugu goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu c¢alismada ruseym hammaddesi, SC-CO, ve soguk pres ekstraksiyon
yontemlerine tabii tutularak yag ¢ikarma islemi gergeklestirilmistir. Ruseym
hammaddesinden cesitli metotlar ile yag ¢ikarma islemi gergeklestirilmis olup, bu
veriler ile literatiir olusturulabilecek bir ¢alisma kaynag: olusturulmustur. Ruseym yagi,
fonksiyonel gidalar arasina girmekte ve insan saghigina faydali birgok bileseni
icermektedir. Bu g¢alisma, hangi metot ile gergeklestirilirse gergeklestirilsin, ruseym
yaginin yiiksek tokoferol igerigine sahip oldugunu gostermistir. Bununla birlikte
fizikokimyasal 6zelliklerine bakildiginda soguk pres ile elde edilen ruseym yaginda
nem, serbest yag asitleri, peroksit ve sabunlasmayan madde miktar1 degerleri daha
diisiik olup, stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen yagda ise, iyot ve
sabunlasma say1s1 daha diisiik bir degerde bulunmustur.

SC-CO; ve soguk pres yontemi ile ¢ikarilan yaglarda, yag asit kompozisyonuna
bakildiginda, ruseym yagimn dominant yag asidi olan linoleik asit her iki metot ile
¢ikartilan yaglarda birbirine yakin degerde bulunmus olup, bunu oleik, palmitik,
linolenik asit takip etmekte ve bu sonuglarda birbirine yakin degerler oldugu
gOriilmiistiir.

Yine ay1 sekilde sterol igerigine bakildiginda, sitosterol (% 60-70), kampesterol
(% 20-30) ruseym yaginda bulunan baslica iki steroldur. Soguk pres ve SC-CO, elde
edilen ruseym yaglarinda sitosterol ve kampesterol sirasiyla, % 60.98 ve % 61.56
kampesterol; % 24.10 ve % 23.44 bulunmustur. Buradaki sonuglar incelendiginde,
literatiirlerde de belirtildigi gibi baslica bitkisel sterol beta sitosterol olarak bulunmus
olup (yaklasik % 60) bunu kampesterol takip etmektedir (yaklasik % 25).

Literatiirlerde de belirtilen degerlere gére ruseym yagindaki sterol miktari
ekstraksiyon yonteminden bagimsiz olarak, yagin yapisi ile ilgili bir durumdur.

Ruseym yag1 tokoferol igerigi bakimindan en zengin yaglardan birsidir.
Literatiirlerde belirtilen yiiksek tokoferol igeriginin % 53.9 ‘u a-tokoferol, % 18.2 *si B-
tokoferol, % 22.5i y-tokoferoldur. Soguk pres ve SC-CO; ile ¢ikartilan ruseym yaglar
ikarsilastinildiginda, o-tokoferol miktari, soguk preste daha yiiksek miktarda
bulunurken, p-tokoferol miktar1, SC-CO, ile ¢ikartilan yagda daha fazla bulunmustur.
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5.2 Oneriler

Ruseym hammaddesi, igeriginde zengin besin maddelerini bulunduran bir
kaynaktir. Ruseymden elde edilen yag, tokoferollerce zengin olup, doymamis yag
asitlerini de biinyesinde barindirmaktadir.

Ruseym yag1 ¢ikarma isleminde, ¢ikarilacak miktara ve kapasiteye bagh olarak
ekstraksiyon yontemi segilmelidir. Soguk pres yontemi diisiik verimli olmasina ragmen
soguk pres ile ¢gikartilmis yaglar, en yiiksek alfa tokoferol igerigine sahiptir. Stiperkritik
karbondioksit islemi i¢in pilot veya endiistriyel dlgekli yapilip yapilamayacafma karar
verilmelidir. Yiksek yag verimi saglayan siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonun
yatirim maliyetleri ¢ok yiiksektir.

Soguk preste highbir ¢dziicli kullanilmadan tamamen basing yontemi ile ve
sicaklik yiikseltilmeden yag elde edilmektedir. Siiper kritik karbondioksit
ekstraksiyonunda ise, yiiksek basing ile beraber sicaklikta yiikseltildigi icin verim
yiikselmekte fakat bu da yapisinda 1s1l islemden zarar goren maddelerin dogal yapisinin

bozulmasina neden olmaktadir.
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