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OZET

SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT EKSTRAKSIYONU ILE
EKSTRAKTE EDILEN MENENGIG (Pistacia terebinthus L.)
EKSTRAKTININ VE YAGININ INCELENMESI

Atakan SUR
Yuksek Lisans, Gida Muhendisligi Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. Halil VURAL
Nisan 2017, 84 sayfa

Superkritik akiskan ekstraksiyon cihazi kullanilarak iki farkli sicaklik (30 ve 50 ° C),
ug farkl basing (250, 300 ve 350 Bar), g farkli ¢ézticl konsantrasyonu (% 0, 5, 10)
ve iki farkli ekstraksiyon suresince (60 dk ve 120 dk) elde edilen 36 farkli menengi¢
ekstrakti ve yaginda, fenolik bilesen (mirisetin, kuersetin, gallik asit ve katesin), yag
asidi profili, tokoferol igerigi (a-, B-, y-, - izomerleri) ve DSC (diferansiyel taramali

kalorimetre) termogramlari incelenmistir.

Yapilan fenolik bilesen analizine gére 36 farkli menengi¢c ekstrakti arasinda
kuersetin degerleri 12.19 ppm ile 268.75 ppm arasinda bulunmustur. istatistiksel
analiz sonucu sicaklik ve basincin kuersetin Uzerinde anlamli etkisi tespit
edilemezken (p>0.05); ¢b6zlcu orani ve ekstraksiyon suresi kuersetin miktarini

anlamli olarak degistirmistir (p<0.05).

Katesin miktarlari agisindan degerlendirildiginde, numunelerin O ppm ile 49.89 ppm
arasinda katesin icerdigi tespit edilmigtir. 13 farkh ekstraktta katesin

belirlenememistir. istatistiksel analiz sonucu basing, ¢oziicl konsantrasyonu ve



ekstraksiyon suresi katesin miktarini anlamli olarak degistirirken (p<0.05); sicaklik

katesin konsantrasyonunu anlamli olarak etkilememistir (p>0.05).

Numunelerin gallik asit miktarlari 0 ppm ile 29.11 ppm arasinda degismektedir. 31
ekstraktta gallik asit saptanamamistir. Yapilan istatistiksel hesaplamaya gore gallik

asit sadece sicaklik degisiminden anlamli olarak etkilenmistir (p<0.05).

Analiz edilen 36 numunede mirisetin miktari da tespit edilmeye ¢alisiimig, ama higbir

ornekte mirisetin bilesenine rastlanmamigtir.

Yapilan yag asidi profili analizine gére doymus yag asitlerinden palmitik ve stearik;
doymamiglardan ise palmitoleik, oleik ve linoleik asit igeriginin yuksek oldugu
bulunmustur. En baskin yag asidi % 41.76 ila % 45.14 olan oleik asit gikmigtir.
Bundan sonra ikinci sirada ¢ikan doymamis yag asidi linoleik asittir (% 21.05-%
22.64).

Doymamis yag asitlerinden ise palmitik (% 21.1-% 23.85) ve stearik asit (%1.58-
%1.83) yuksek oranda ¢ikmigtir. Batin bu doymus ve doymamig yag asitlerinin
sicaklik, basing ve ¢dzlcu oraninin degisiminin bunlarin konsantrasyonu Uzerine

olumlu etkisi gézlemlenmistir (p<0.05).

Tokoferol analizi sonuglarina gore a-tokoferol miktarlari 0.48 ppm ile 153.34 ppm
arasinda c¢ikmistir. Yapilan istatistiki calismaya gore sicaklik, ¢ozucu yuzdesi ve
ekstraksiyon suresi a-tokoferol miktarini anlamli olarak etkilerken (p<0.05); basincin

herhangi anlamli bir etkisi bulunamamigtir (p>0.05).

B-tokoferol miktarlari O ppm ile 205.57 ppm arasinda saptanmistir. Sicaklik, basing
ve ekstraksiyon suresi degiskenlerinin [(-tokoferol Uzerinde anlamli etkisi

bulunmazken (p>0.05); ¢éztict ylzdesi anlamli etki birakmistir (p<0.05).

y-tokoferol miktarlari 36 numune iginde 0.40 ppm ile 13.42 ppm arasinda degerler
almaktadir. y-tokoferol miktarlari sadece basincin etkisi ile anlamli degisime
ugramistir (p<0.05). Sicaklik, etanol orani ve ekstraksiyon suresi y-tokoferol

miktarlarini anlamli sekilde degistirmemistir (p>0.05).

O-tokoferol miktarlari O ppm ile 13.90 ppm arasinda tespit edilmistir. 10 numunede
5-tokoferol bulunamamigstir. istatistiksel hesaplamalara gére &-tokoferol sadece



etanol oranindan anlamli olarak etkilenmistir (p<0.05). Genel anlamda ise menengi¢

orneklerinde en baskin tokoferoller a- ve y- olarak gorilmektedir.

DSC analizleri yorumlandiginda dusuk sicaklik, basing, ¢b6zicu orani ve
ekstraksiyon suresinin 6zutlerin daha fazla termal kararlilik gostermesini sagladigi
belirlenmistir. YUksek oranda doymus yag iceren Ornekler daha genis sicaklik

araliklarinda pikler gostermistir.

Anahtar kelimeler: Pistacia terebinthus L., yag asitleri, fenolik bilesenler,
superkritik akigskan ekstraksiyonu, ylUksek performanshi sivi kromatografisi,

tokoferoller, gaz kromatografisi, diferansiyel taramali kalorimetre



ABSTRACT

RESEARCH OF MENENGIG (Pistacia terebinthus L.) EXTRACT
AND OIL BY USING SUPERCRITICAL CARBONDIOXIDE
EXTRACTION

Atakan SUR
Master of Science, Department of Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Halil VURAL
April 2017, 84 pages

In this study, the terebinth fruit oil is used extracted by using supercritical
carbondioxide in different conditions such as temperature (30 and 50 °C), pressure
(250, 300 ve 350 Bar), co-solvent concentration (% 0, 5, 10) and extraction duration
(60 and 120 min). After the different extraction procedures the samples were
analyzed according to their phenolics (myricetin, quercetin, catechin and gallic acid),

fatty acid profile, tocopherol content (a-, B-, y-, 8- isomers) and DSC profile.

In the experiments we have satisfactory results such as high quercetin concentration
as phenolics; high oleic and linoleic acid as fatty acids. Change in temperature of
extraction, has no effect on quercetin concentration meaningfully. As in this
condition pressure altering has no effect on extraction procedure (p<0.05).
Temperature cannot affect the catechin concentration as in the case of quercetin.
However, pressure parameter alters the catechin concentration alone. Another point
of this view, gallic acid is the only temperature dependent material that we found
(p<0.05).



The fatty acid content of terebinth fruit oil contains palmitic and stearic acid as
saturated; palmitoleic, oleic and linoleic acids as unsaturated fatty acids. The most
abundant fatty acid in terebinth fruit oil is found as oleic acid (41.76 %-45.14 %).
Linoleic acid is found as second high one in samples (21.05 %-22.64 %). The other
highly ones are palmitic (21.1 %-23.85 %) and stearic acid (1.58 %-1.83 %). All
these unsaturated and saturated fatty acids are easily affected by temp., pressure,
co-solvent percent and duration of extraction regulation (p<0.05).

The tocopherol analysis made by HPLC gives results like the temperature changes
affect the a-isomer concentration co-solvent percent is also altering all of the
isomers as a- one. Temperature and pressure have a positive effect on [-
tocopherol. y-isomer is pressure dependent alone (p<0.05). &-tocopherol
concentration, except the other isomers, can easily be affected by co-solvent ratio.

In general the most abundant isomers in Pistacia terebinthus L. are a- and y-.

In general low temperature; pressure, co-solvent concentration and time period of
extraction leads relatively high thermal stable compounds as in our example when
analyzing DSC peaks. Also, highly unsaturated fatty acid content has wider

temperature peaks.

Keywords: Pistacia terebinthus L., fatty acids, phenolics, supercritical fluid
extraction, high performance liquid chromatography, tocopherols, gas

chromatography, differential scanning calorimetry
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1. GIRiS
“Menengi¢” veya diger ismiyle “citlembik” sakiz agacigiller ailesine mensup
Ulkemizin neredeyse tamaminda dogal olarak yetisen, aroma bilesenlerini yuksek
miktarda igeren bir Grundir. Kirsal kesimde menengicten elde edilen ezmenin,
incirle beraber gézleme olarak pisirilip tuketildigi bilinmektedir. Menengi¢ macunu,
Guney Dogu Anadolu bdlgesinde sicak icecek olarak ‘menengi¢ kahvesi’ adiyla,
Ozellikle de Gaziantep ve Elazi§’ da yogun olarak tuketilir [1, 2]. Ayrica bu yorelerde
menengi¢c meyvesinin ogutulmesi ile elde edilen toz bazi baharat cesitleri ile
harmanalanarak ‘zahter’ adi verilen karisim baharatin igerisinde de kullaniimaktadir.
Bu agac¢ oOzellikle Toros Daglar’ nin eteklerinde, yaklagik 1600 m rakima kadar
yetismektedir [3]. DUnyanin bazi yerlerinde bu bitkinin farkli kisimlari, farkli amacglar
icin, bazi saglik sorunlarinin tedavisinde kullaniimaktadir [4]. Menengi¢ ekstrakti,
guney bdlgelerimizde yiyeceklerin hazirlanmasinda oldugu gibi sabun hammaddesi
olarak da ragbet goérmektedir. Ozellikle Mardin ydresinde bittim (bir tir menengic)
sabunu adi altinda uretilip satisa sunulmaktadir. Agacin reginesi guzel kokulu
oldugundan parfimlerin iceriginde; mide rahatsizliklarinda ve mikrop Kirici
Ozelliginden dolayr solunum sistemi hastaliklarinda kocakari ilaci olarak
hazirlanmaktadir [3]. Bu agacin ve tanelerinin gorinima Sekil 1.1’ de verilmistir.

Ayni familyadan geldigi Antep fistigina benzerligi oldukca dikkat ¢ekicidir.

Sekil 1. 1. Menengi¢ agacinin ve tanelerinin géranimu

Menengi¢c % 58-60 arasi yag icerigine sahip olup, bu yagin buyik kisminin oleik,
linoleik ve palmitik yag asitlerinden olustugu belirlenmistir [5]. Yapilan
arastirmalarda genellikle klasik ekstraksiyon yontemi kullaniimis olup, menengicin
yag asidi profili, tokoferol ve sterol kompozisyonu belirlenmistir [6].
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Menengi¢ uzerine buglne kadar yapilan c¢alismalarda klasik ekstraksiyon
yontemleri kullanilmis olup, bu yontemin dezavantajlari yuksek ¢ozucu sarfiyati,
ekstraksiyon suresinin oldukga uzun olmasi (4-6 saat), ¢b6zicunun analiz
sonucunda ekstrakttan tam olarak ayrilmasinin ¢ok zor olmasi (matriks etkilesimi)
v. b. olarak sayilabilir. Ayrica bu yontemde 6zutleme hizini arttirmak igin gorece
yuksek sicakliklara gikilmasi gerekir. Bundan dolayi da sicaklia direnci ¢ok az olan
bilesenler (fenolik maddeler gibi) bu yontemle calisildigi zaman kayba ugramakta
ve yanlis sonuglar verebilmektedir. Bu gibi nedenlerden dolayi bu tarz maddelerin
Ozutlenmesi icin son yillarda oldukga yayginlasan superkritik akigskan ekstraksiyonu

tercih edilmelidir.

Ekstraksiyon, yag sanayinde yaglik tohumlardan yag eldesi, seker sanayinde seker
pancari ve kamisindan seker eldesi, farkli bitkilerden aromatik bilesiklerin
aynistinlmasinda ¢cogunlukla tercih edilen bir ayirma islemidir. Dogal materyallerin,
Ozellikle 1siya, 1s1ga ve oksijene karsi kolaylikla reaksiyon veren bilesenlerinin
ayristirlmasi igin superkritik akiskanlarin kullanimi birgok arastirmaci tarafindan

tavsiye edilmistir. Superkritik karbondioksit (SFC-CO2) ile yapilan calismalarin

artmasi bu yontemin ticari olarak kullanimini da gindeme tagimistir.

Ticari olarak kahve dekafeinizasyonda [7], serbet¢i otu 6zitlemesinde [8], sut
yagindan kolesterolun ayrigtirimasinda, buyukbas hayvan etinde kolesterol ve yag
miktarinin azaltilmasinda [9], yumurtadan kolesteroliin uzaklastiriimasinda [10],
misir, soya ve pamuktan yag c¢ikarilmasinda, balik yagl 6zutlemesinde, tutunden
nikotin eldesinde ve alglerden beta-karoten eldesinde superkritik akigkan
ekstraksiyonundan yararlanildigi bilinmektedir. Annatto bitkisinden gida boyasi
ekstraksiyonunda, yonca yapragindan flavonoid 6zutlemesinde, tatli patatesten

SFC-CO2 ile B-karoten eldesinde galismalar laboratuvar ortaminda deneysel olarak

uygulanip basarili sonugclar elde edilmistir.

Buguine kadar menengi¢ meyvelerinin SFC-COs: ile ekstraksiyonu konusunda bir
yapilmis bir calismaya rastlanamamistir. Bu calismanin amaci SFC-COz ile farkli
ekstraksiyon kosullarinda menengi¢ ekstrakt bilesiminde olusan degisimlerin
saptanmasidir. Bu amacla iki farkl sicaklik (30 °C ve 50 °C), u¢ farkli basing (250
Bar, 300 Bar ve 350 Bar), g farkl ¢ézticl konsantrasyonu (% 0, % 5 ve % 10 etanol)

ve iki farkh ekstraksiyon suresi (60 dk ve 120 dk) kullanilarak elde edilen ekstraktin
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fenolik bilesenler, tokoferoller ve yag asidi profili arastirilmistir. Hangi sicaklik,
basin¢g ve ¢Ozucu oraninin ekstrakt bilesimini ne kadar etkiledigi belirlenmeye
calisiimigtir.Ayrica elde edilen ekstraktlarin diferansiyel taramali kalorimetre ile

termal davraniglari da analiz edilmistir.



2. LITERATUR OZETi

“Menengi¢”, Pistacia terebinthus L. bitkisinin meyvesi olup, Akdeniz havzasinda
yetisen ve aromasi oldukga yogun olan yabani bir bitki taraddr. Cerez olarak,
kavrularak ya da ezme halinde tuketilir. Kirsal kesimde menengicten elde edilen
ezmenin, incirle beraber gézleme olarak pisirilip tuketildigi bilinmektedir. Kavrulan
tanelerinden elde edilen macunu, Dogu ve Glney Dodu Anadolu’ da menengi¢
kahvesi seklinde kullanilir (Sekil 2.1.) [1]. Menengic kahvesi Turk kahvesine nazaran
iciminin hafif olmasi sebebiyle ve kendine 6zgu aromasiyla Ozellikle Ulkemizin
dogusunda, oldukga fazla tercih edilen bir Grundur. Ayni bolgelerde menengicten
elde edilen toz formunun, bazi baharatlar ile karigtirilarak “zahter” ismiyle de

tuketildigi bilinmektedir.

Sekil 2. 1. Menengi¢ kahvesi

Yapilan c¢alismalar menengi¢c meyvesinin % 58-60 arasi yag igerigine sahip
oldugunu, bu yagin buylk kisminin oleik, linoleik ve palmitik yag asitlerinden

olustugunu gostermistir [5].

Ayranci ve Dalgic [2], menengicin yag, protein, nem ve kil dederlerini sirasiyla 387,
146, 72 ve 25 g/kg olarak tespit etmistir. Menengi¢ tanelerinin protein izolasyonu
yontemi ile kopuklenme, emllsifikasyon, denatiirasyon ve nem sorpsiyonu gibi
Ozellikleri de incelenmistir [2]. Menengi¢ meyvelerinden ekstrakte edilen proteinlerin
yenilebilir filmlerin nem gecirgenligi tzerine etkisi ve amino asit profili belirlenmigstir
[11].

Couladis ve ark. [12], menengi¢ meyvelerinin su ile ekstraksiyonunu yaparak kuru
agirhk yoninden % 0.73 esansiyel yad elde etmis, elde edilen 6zatin farkl
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terpenoidler ihtiva ettigi bulunmus ve limonin, beta pinen, alfa fellandren, alfa pinen’
in bunlarin arasinda en baskin bilesenler olarak tayin edilmigstir. Bu terpenlerin gesitli
hastaliklarin dnlenmesindeki fonksiyonlari bazi ¢alismalarda incelenmistir [13, 14].
Lipofilik yapilari sayesinde dokulara kolaylikla penetre olabilen bu kimyasal
yapilarin serbest oksijeni baglayarak, yani antioksidan etki gosterdigi de

belirlenmistir [15].

Diger bir incelemede Filistin mengeili menengig tanelerininde de benzer maddelerin
bulundugu tespit edilmis ve miktarlari hesaplanmistir [16]. Ayrica menengig ve diger
Pistacia turlerinin ¢egitli bolumlerinin  esansiyel yagd miktari ve bunlarin
mikroorganizmalar Uzerine etkileri g6z ©Onunde bulundurularak arastirmalar
yapilmistir [17, 18, 19, 20, 21]. Bir tur yaprak bitinden dolayi enfekte olmus
menengi¢c Yyapraklarindan ayrigtirilan bilesenlerin anti-inflamatuar etkisi tespit
edilmistir [22]. Tavsanlar Uzerinde yapilan ¢alismalarda kandaki yluksek kolesterolu

azalttigi goérulmustar [23].

Matthaus ve Ozcan [6], yaptiklari calismada klasik ¢dziicli ekstraksiyonu ile
ekstrakte edilen, Turkiye' nin farkli bolgelerinden 14 farkli menengi¢ numunesinin
kimyasal kompozisyonunu (yag asidi, tokoferol, sterol v. b.) incelemislerdir. Bu 14
farkli numunenin yag oranlarinin 38.4 g/100 g ile 45.1 g/100 g arasinda degistigini,
baskin yagd asidi olarak % 43.0 ila % 51.3 arasi oleik asit igerdigini ve toplam
tokoferol iceriginin ise 396.8 mg/kg ile 517.7 mg/kg arasinda oldugunu tespit
etmiglerdir. Orneklerin kompozisyonlarinin yetistigi bolgedeki toprak ve iklim
Ozelliklerine gore degistigi dustntlmektedir. Baskin tokoferol izomerleri a- ve y-

tokoferol olarak bulunmustur.

Ozcan [24], yaptigi diger bir calismada Turkiye’ de yabani olarak yetisen menengicin
meyve karakteristik 6zelliklerini ve iceriginde bulunan yagin 6zelliklerini incelemistir.
Olgun meyvelerde nem, ham protein, ham yag, ham lif, esansiyel yag verimi, agirlik
ve genislik/uzunluk orani belirlenmistir. Menengic yaginin fiziksel ve kimyasal kalite
parametrelerini de incelemistir. En baskin yag asitleri oleik, palmitik ve linoleik asit
siraslyla bulunmustur. Ayrica yine bu calismada sodyum, potasyum, fosfor,
kalsiyum, magnezyum gibi eser elementler agisindan da menengi¢ meyveleri
incelenmigtir. Meyveler protein, yag, lif, doymamis yag asitleri ve mineraller

acisindan olduk¢a zengin bulunmustur.



Bagka bir calismada Ciftgi ve ark. [25], Elazi§ yoresinde yetisen menengi¢
bitkisinden elde edilen kahvenin yag asitlerini, bazi vitaminleri (D2, Ds, Ki, a-
tokoferol, retinol ve a-tokoferol asetat) ve bazi eser elementlerin (Fe, Zn, Cu, Ni, Co)
icerigini incelemiglerdir. Sonuglar literatlrdeki diger kahve turleri ile kiyaslanabilir
niteliktedir. Bu sonucglardan menengicin yuksek bir mineral ve vitamin kaynagi

oldugunu belirtmiglerdir.

Gecgel ve Arici [26], Mersin ve Karaman yorelerinden 15 farkli menengig
numunesinin  fizikokimyasal Ozellikleri ile yag asitleri kompozisyonlarini
belirlemislerdir. Serbest yag asitligi % 0.76-2.40, peroksit miktarlari 0.45-0.76 meq
O2/kg ve iyot sayilari da 81.9-90.8 araliginda tespit edilmistir. Toplam trans yag

oranlarinin % 0.16-0.89 arasinda degistigi de gérulmastur.

Papageorgiu ve ark. [17], Sakiz adasina 6zgu olan bir ¢esit menengi¢ (Chios
turpentine) numunesinin esansiyel yag bilesenlerini tespit etmistir. Sonuglara goére
101 farkh bilesen bulunmus ve bunlarin 81 tanesi tanimlanabilmistir. Ana bilesenler
a-pinen (% 39.6), B-pinen (% 19.5), sabinen (% 6.5) ve 6-3-karen (% 3.3) olarak

bulunmustur.

Ozcan ve ark. [27], Tirkiye’ de yabani olarak yetisen 15 farkli yéreden menengicin
esansiyel yag kompozisyonunu incelemiglerdir. Majér komponentler a-pinen (% 9.5-
% 51.3 arasl), limonen (eser miktarda-% 39.0 arasi) ve karbofilen oksit (eser
miktarda- % 51.5 arasi) olarak belirlenmistir. Farkh iklim ve toprak cesitleri

bilesenlerin genis bir alanda dagilmasina sebep olmustur.

Gogus ve ark. [28], yaptiklar g¢alismada kavrulmus ve kavrulmamis menengic
orneklerinde kavurma suresinin ugucu bilegenler Uzerindeki etkisini aragtirmiglardir.
Numuneler 200 °C’ de 5, 10, 15, 20 ve 25’ er dk kavrulmus ve buna gore sonuglar
alinmistir. Taze menengicte a-pinen (% 9.62), limonin (% 5.53), B-pinen (% 5.46)
baskin esansiyel yaglar olarak bulunmustur. Toplamda 83 tane ugucu bilesen
tanimlanmigtir. Kavurma suresi degistikge ugucu bilesenlerin yapisi ve sayisi
degismektedir. 25. dk’ dan sonra 104 ugucu bilesen tespit edilmistir. Bunlar arasinda
5-metil furfural (5-MF) (% 4.78), 5-hidroksimetil furfural (5-HMF) (% 3.89) ve
dimetilmetoksifuranon (C7H1003) (% 3.67) gibi 1sil igleme bagli istenmeyen zararli

bilegenler gozlemlenmistir.



Duru ve ark. [20], Pistacia turlerinin kimyasal kompozisyonunu ve igeriklerinde
bulunan esansiyel yaglarinin antifungal etkilerini arastirmiglardir. Antifungal etkiler
zirai patojenlerden olan Pythium ultimum, Rhizoctonia solani ve Fusarium
sambucinum Uzerinde test edilmistir. Turlerin i¢eriginde bulunan esansiyel yaglarin
R. solant’ nin buylimesini inhibe ettigi gdzlemlenmigtir. P. ultimum ve F. sambucinum
Uzerinde herhangi bir inhibisyon gézlemlenmemigtir. Aksine F. sambucinum’ un

blylUme hizinda artis gorulmagtir.

Durmaz ve Gokmen [29], menengi¢c yaginin kavrulmasiyla olusan oksidatif
stabilitesini, antioksidan kapasitesini ve fitokimyasal degisimini incelemislerdir.
Yaglar 180 °C’ de 0-40 dk arasinda kavrulmus menengi¢ numunelerinden ekstrakte
edilmistir. Kavurma islemi ile beraber fenolik bilesenlerin artis egilimi gosterdigi ama
tokoferol, lutein ve beta-karoten miktarinin azaldigi bulunmustur. Yine kavurma ile
beraber antioksidan kapasitesi ve oksidatif stabilitenin arttigi bulunmustur. Olusan
Maillard reaksiyonun gostergesi olarak HMF olusumu ve renk yogunlugunda
degisiklik gdozlemlenmistir. Yag asitleri kompozisyonun isil islemden etkilenmedigi

tespit edilimistir.

Durak ve Ugak [30], Turkiye’ de yetisen menegi¢ Orneklerinin ekstraksiyonu igin
¢ozlcu optimizasyonu ve bu Orneklerin yag asidi profilinin karakteristigini,
antimikrobiyal ve antioksidan o&zelliklerini  arastirmislardir.  Bilesenlerin
ekstraksiyonu i¢in optimum sonug¢ veren solvent karigsimi %39 su ve % 61 aseton
olarak tespit edilmistir. Antimikrobiyal etkinin tespiti igin 2 farkli gram (-) (E. coli
0157:H7 ve S. enterica subsp. enterica serovar Typhimurium) bakteri ve 2 farkl
gram (+) (Staphylococus aureus ve Listeria monocytogenes) bakteri kulaniimistir.
L. monocytogenes ve Salmonella Typhimurium ekstraktlara karsi E. coli O157:H7
ve S. aureus’ a goére daha duyarli davrandiyi gozlemlenmistir. Bu calisma ile
menengi¢ bitkisinin icerigindeki yag asitleri ve esansiyel yaglarla beraber, gugclu

biyoaktif ve antimikrobiyal etkilere sahip oldugu teyit edilmistir.

Topcgu ve ark. [31], yaptiklar calismada menengi¢ meyvelerinin aseton ve metanol
ekstraktlarini ayri ayri toplam fenolik madde ve flavonoid igeridi, -karoten agartma
potansiyeli, DPPH (2, 2-difenil-1-pikrilhidrazil) radikali supurme etkisi, superoksit
anyon radikali siplrme etkisi, indirgeme giici ve Fe*? kelat olusturma etkisini

incelemiglerdir. Her iki ekstrakt da birbirine gcok benzer kimyasal 6zellikler gostermis
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ve superoksit anyon radikali ve DDPH radikalini yuksek supurme etkisi

gOstermiglerdir.

Certel ve ark. [32], menengicin bilesimi, proses esnasinda igerik degisimi ve
kullanilma olanaklarinin  geligtiriimesi  konusunu calismiglardir. Menengig
orneklerinin ham madde bilesimi belirlenmis, daha sonra Urtnler gesitli kavurma
proseslerine tabi tutulup ezme haline getirilmistir. Kavurma islemlerinin igerikte
bulunan bilesenlerin Gzerine etkileri belirlenmigtir. Kavurma islemi bazi ugucu
bilesenlerin azalmasina, daha az ugucu olanlarin ise goéreceli olarak artmasina,
toplam aromatik profilde kavrulmus tat ve lezzet olugsmasina neden olmustur.
Uretilen ezmeler farkli sicakliklarda yaklasik 6 ay sireyle takip edilmis ve tekstrel

ve duyusal analiz yontemleriyle raf dmru belilenmeye calisiimigtir.

2. 1. Superkritik Karbondioksit Ekstraksiyonu

Sicaklik ve basing kritik noktanin Gzerine ¢iktiginda akiskan maddeler “superkritik”
forma gecger. Saf maddenin basing-sicaklik diyagrami Sekil 2. 2’ de verilmistir. Kritik
nokta, maddenin gaz ve sivi hallerinin dengede olabilecedi en yluksek sicaklik ve
basinci karsilayan kavramdir. Bu degerin altinda iki faz bulunurken, Uzerinde
basincin yUkseltiimesiyle faz ayrimi olmaz. Superkritik akigkanlar, dusuk viskozite
ve yuksek yayinirlik 6zelliklerinden dolayl gaza; yuksek yodunluk ve ¢bézme
gucunden dolaylr ise sivi maddelere benzediklerinden, basing ve sicaklik

parametrelerinin degistiriimesi ile kolaylikla manipule edilebilirler [33].
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Sekil 2. 2. Saf bir maddenin basing-sicaklik diyagrami [33]



Superkritik alanda, ¢6zme gucu yogunluga bagl oldugundan ekstraksiyon
parametrelerindeki manipulasyonlarla normal c¢oziculere kiyasla ¢ok ayrintili

¢ozUmler yaratirlar. SUperkritik akiskan 6zutlemesinde

> Kritik noktasina kolay ulasilmasi (T. = 303, 8 K, P. =7.3 MPa),

> Yanici, patlayici ve zehirli olmamasi,

> Kolaylikla ayristinilabilmesi ve kalinti olugsturmamasi,
> Ucuz ve ticari olarak kolay bulunabilir olmasi

> Kullaniminin ve geri dontsumandn kolayhgt,

> Cevreye dost olmasindan

otlrd gcogunlukla karbondioksit kullanilir.

Cizelge 2. 1’ de ise akigkan maddelerinin sivi kati ve gaz hallerindeyken yogunluk
(cm?3), vizkozite (cp) ve yayinirliklari (cm?/s) karsilastiriimistir. Cizelgeden de
goraldugu Uzere superkritik akigkanlar, sadece gaz veya sadece sivilar ile yapilan

Ozutlemeye gore performans olarak blyuk avantajlar saglamaktadir [34].

Cizelge 2. 1. Akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi [34]

Ozellik Sivi SC Akiskan Gaz
Yogunluk (cm?) 1.0 0.2-0.7 0.001
Vizkozite (cp) 0.5-1.0 0.05-0.1 0.01
Yayinirlik (cm?/s) | 10° 104-103 101

Cizelge 2. 2’ de biyokimyasal urunler icin kullanilabilecek bazi stperkritik akiskanlar
gOsterilmistir. Burada yukarida saydigimiz bircok avantajli 6zelliginden dolayi
Ozellikle gida sanayinde karbondioksitin kullaniimasi tavsiye edilmektedir.
Triflorometan (CHF3) ve klorotriflorometan (CCIF3) gibi kimyasallar, kritik noktalara
karbondioksite gore kolayca ulasabilmelerine ragmen, insan veya hayvan sagligina
zararli olacagi icin, cogunlukla karbondioksit tercih edilir [35].
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Superkritik akiskan ekstraksiyonunda sivi karbondioksit pompa yardimiyla istenen
basingta ayarlanilarak iletilir. Cihaz ya 1sitma ceketi ile i1sitilir veya akiskan sisteme
verilirken bir 1s1 degistirici plaka vasitasiyla istenilen g¢alisma sicakligina ulasir.
Cihazda bulunan materyal ile etkilesime girer, gcalisma parametrelerine bagl sekilde
Ozutleyebilecegi butin bilesikleri bunyesine toplar. Karigim (SC-CO: ve ¢dzinen
bilesenler) daha sonra separatore ulagir. Bu bolimde ¢bézme gucunu yitiren akiskan

kalintisiz bir bicimde sistemden ayrilir [33].

Cizelge 2. 2. Biyokimyasal Urunler icin uygun bazi stperkritik akigkanlar [35]

Madde T. (K) P. (kPa)
Karbondioksit 304.25 7376.46
Etan 305.35 4883.86
Etilen 282.65 5035.85
Nitrozoksit 309.55 7244.74
Triflorometan (CHF3) 299.05 4660.95
Klorotriflorometan 302.05 3921.28
(CCIF3)

Sekil 2. 3’ de yukarida belirtilen proses sematik olarak da gorulebilir.

Basing duglrme
valfi

Besleme ————PN——_’
— i Seperatir

—— : @4 r — Ekstrakt

Ekstraktér CQ; Pompasi

Sekil 2. 3. Superkritik akigskan ekstraksiyonu proses semasi [33]
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Uzaklastirilan karbondioksit gazi yine saf oldugundan dolayi, sistem bu ise uygunsa,
sogutucudan gegcirildikten sonra tekrar sisteme verilerek kullanilabilir. Bu da
¢ozlUcuden tasarruf etme imkani saglar. Separatdrdeki 6zut saf durumdadir, kalinti
icermediginden ve yuksek sicaklikta islem gortp bozunmadigindan dogrudan bagka
islemler icin kullanilabilir. Bu sayede ayristiriimak istenilen bilesik bir seferde ve

saflastirma gerektirmeksizin 6zutlenebilir.

Diger enstrumental analiz yontemleriyle buatlnlesik olarak da SFE metodu
kullanilabilir. Birgok avantajlarindan dolay: ticari 6rneklerine rastlanilan bir ayirma

prosesidir [36]. Klasik ekstraksiyon yontemlerine gore artilari sdyle 6zetlenebilir [33]:

> Superkritik akigskan maddeler, dusuk viskozite ve yluksek vyayinirlik
Ozelliginden 6turu sivi solventlere nazaran kolayca etki edebilmektedir. YUksek
difuzivite, kutle transferini arttirmakta oldugundan ve ayrica akigkanin yuzey
geriliminin az olmasindan dolayi, bu maddeler yapilara kolay penetre olabilmektedir.

Katle aktarim hizinin yukselmesiyle beraber, islem siresi ¢ok kisalmaktadir.

> Superkritik akiskan cihaza surekli bicimde verilerek maddenin akiskanla

devamli temasi sonucu iglem hizini ylikseltmektedir.

> Superkritik akigkanlarin 6zellikleri bazi manipulasyonlarla degistirilebilmekte,

bu da ¢dzicunln segiciligini arttirmaktadir.

> Basincin ve sicakhdin indirilmesini miteakiben akiskan madde ekstrakttan

zorlanmaksizin uzaklastirilabilmektedir.

> Kullanilan madde miktarini ele aldigimizda, klasik yontemlere nazaran az
¢ozlcu tuketilir, kayip yasanmaz ve saflastirmaya gerek kalmadan tekrar tekrar

kullanilabilir.

> Goreceli olarak dusuk sicaklikta gergeklestiginden, isidan kolaylikla

etkilebilen bilesiklerin 6zitlenmesi igin mikemmel bir yontemdir.

> Dogal materyallerde ¢cok az oranlarda bulunan bilesiklerin ayristirilmasi icin

bicilmis kaftandir.

Tdm bu avantajlarina ragmen superkritik ekstraksiyon yonteminin yaygin

kullanilamamasinin nedenleri: ekstraksiyonun yuksek basinglarda gergeklesmesi,
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kulanilan cihazlarin olduk¢a hassas ve dikkat gerektiren cihazlar olmasi, yetkin

personel azligi ve en 6nemlisi de ilk yatirirm maliyetinin yuksek olmasidir.

Palazoglu ve Balaban [37], yaptiklari galismada kavrulmus Antep fistiginin
superkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile lipidlerini incelemiglerdir. Calismalarinda
20.7 MPa, 27.6 MPa ve 34.5 MPa basing; 50, 60, 70 ° C sicaklik ve % 0, 5 ve 10
¢ozlcu (etanol) parametrelerini kullanmiglardir. Verim en yuksek % 66 ile 34.5 MPa,
60 °C ve % 10 etanol ile yapilan ekstraksiyonda alinmistir. Sicaklik degisiminin
ekstraksiyon verimini degistirmedigi, verimin basin¢ ve ¢ozucu yuzdesi ile dogru
orantil degistigi tespit edilmigtir. Antep fistigi yaginin 34.5 Mpa ve 60 °C’ deki
¢Ozunarlugunun ayni kosullarda % 10 etanolle ekstrakte edilende (% 1.29 wt),
¢ozlcu kullanilmadan 6zutlenene (% 0.27 wt) gore 5 kat fazla oldugu tespit
edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi yapilan duyusal ve tekstlrel analizde aroma

yogunlugunda azalma gozlenmigtir.

Yilmaz ve ark. [38], UzUum c¢ekirdeginden superkritik karbondioksit ile
proantosiyanidin ekstraksiyonunu c¢aligmiglardir. Farkli sicaklik, basing ve etanol
yuzdeleri kullanilarak bu degiskenlerin ekstraksiyon Uzerine olan etkileri
arastinimistir. Etanol yuzdesinin ekstraksiyona en fazla etki eden parametre oldugu
tespit edilmistir. Elde edilen fenolik maddeler farkl polaritelerde oldugundan, her biri
farkli parametrelerde maksimum ekstraksiyon verimine ulasmistir. Gallik asit,
epigallokatesin ve epigallokatesin gallat 300 Bar, 50 °C ve % 20 etanol ile
maksimum ekstraksiyon seviyesine ulasmistir. Katesin ve epikatesin ise 300 Bar,
30 °C ve % 20 etanol varliginda maksimum ekstraksiyon seviyesine ulasirken
sadece epikatesin gallat 250 Bar 30 °C ve % 15 etanol seviyesinde en iyi

ekstraksiyon miktarina ulagmigtir.

Oztas ve ark. [39], sUperkritik karbondioksit ekstraksiyonuyla béglrtlen meyvesinde
antioksidan tespitinde bulunmuslardir. Dondurulmus bdégurtlenlerle farkli basinglar
altinda, ama sabit sicaklikta ¢alisilmistir. Sicaklik disik tutularak antioksidanlarin
Isil bozunmasini 6nlemek amaclanmistir. Ekstraksiyon verimine en yiksek 90 Bar’
da 14.06 mg/100 g seklinde ulasilmistir. Verimin klasik ekstraksiyonuna kiyasla

daha iyi sonug verdigi, etkin antioksidan bilesen ise siyanidin olarak saptanmigtir.

Yikar ve ark. [40], gida sektoru atiklarindan superkritik karbondioksit ile yag eldesini,

klasik ¢ozucu ekstraksiyonu ile kargilagtirmali olarak calismiglardir. Turunggil
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artiklari, kayisi gekirdekleri, prina ve cibre Gzerinde caligiimistir. Elle toplanmig
lavanta ve defne yapragi karsilastirma amaciyla deneylerde kullaniimigtir. Portakal
kabugunda temel bilesenlerin limonin ve sitral oldugu, lavanta i¢in temel bilesenlerin
fenkon ve kamfor (yaklasik % 75’ i), defne yapraklari iginse 1, 8-cineole, linalool ve

a- terpinil asteat (yakalsik % 50 ‘si) oldugu belirlenmistir.

Ergut [41], calismasinda portakal ve limon posasindaki fenolik maddeleri stperkritik
akiskan ekstraksiyonu ile ayristinp incelemeye tabi tutmustur. Soxhlet
ekstraksiyonunu da karsilastirma amaciyla yapmistir. Superkritik akiskan
ekstraksiyonu ve Soxhlet ekstraksiyonu suregleri sonucu limon posasinda toplam
fenolik madde sirasiyla 778.75, 1164.71 ve 8790 ug/g kuru posa; flavonoid icerigi
ise 3.31, 3.93 ve 28.46 mg kuersetin/g kuru posa olarak bulunmustur. SFE ve
Soxhlet ekstraksiyonlari sonucu portakal posasinda toplam fenolik madde sirasiyla
1268.69, 1839.54 ve 9599.42 ug/g kuru posa; flavonoid igerigi ise 3.49, 4.53 ve

19.67 mg kuersetin/g kuru posa olarak bulunmustur.

Martino ve Guyer [42], kirmizi ve sari sogan kabugunda etanol kullanarak superkritik
karbondioksit ekstraksiyonu ile kuersetin tespitinde bulunmuslardir. Ekstraksiyon
kosullari deney boyunca sabit olup (5700 psi, 40 °C, % 7.6 etanol ve 2.5 saat sure)
kirmizi sogan kabugunda 0.024 g serbest kuersetin/kg, sari sogan kabugunda 0.020
g serbest kuersetin/kg belirlenmistir. Burada en énemli etken ¢bzicu ylzdesi olarak

tespit edilmigtir. Etanoluin artiginin kuersetinin de artisini tetikledigi bulunmustur.

Pinelo ve ark. [43], damitilmig beyaz UGzim posasini iki farkli ydntemle ekstrakte
edip sonuglari karsilagtirmislardir. Bunlardan biri kati-sivi ekstraksiyonu digeri ise
karbondioksit kullanarak yapilan ve etanol ile modifiye edilen stperkritik akiskan
ekstraksiyonudur. Alinan sonuglara goére superkritik akiskan ekstraksiyonuda elde
edilen fenolik bilesen miktari, normal ekstraksiyonun neredeyse iki katidir (400
ppm). Ayrica sicakhdin 25 °C’ den 50 °C’ ye ve 6zltleme suresinin de 30 dk’dan
90 dk’ ya ¢ikmasinin ekstraksiyon verimini arttirdidi tespit edilmigtir. % 8’ lik etanol
modifiyesi de ayni sekilde verime olumlu anlamda etki etmistir. Normal ekstraksiyon
ile ekstrakte edilen materyaller genellikle proantosiyanidinlerden olusurken,
superkritik akigkan ekstraksiyonu ile gallik asit, katesin ve epikatesin gibi daha

spesifik bilesenler 6zitlenebilmistir.
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Aliakbarian ve ark. [44], sarap yapilirken ortaya c¢ikan artiklardan (cibre) kritik
noktanin altindaki su ile antioksidan madde ekstrakte etmislerdir. Sicaklik olarak
100, 120 ve 140 °C; basing olarak da 8, 11.5 ve 15 MPa basin¢ ve bunlarin
kombinasyonlari kullaniimistir. Konvansiyonel metodlarda 6zutlenenden ¢ok daha
fazla fenolik ve antioksidan bilesen tespit edilmistir. Optimum ekstraksiyon kosulu
11.5 MPa ve 140 °C olarak belirlenmistir. Bu kosulda 31.69 mg gallik asit esdegeri/g
cibre toplam fenolik, 15.28 mg katesin esdegeri/g cibre toplam flavonoid tespit

edilmistir.

Laroze ve ark. [45], ahududu, yaban mersini ve kizilcik sularinin artiklarini
konvansiyonel ve superkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile ekstrakte edip
incelemiglerdir. Stperkritik akigskan ekstraksiyonu 80-300 Bar basing arasinda, 60
°C sicaklik ve 2 saat sure ile yapilmistir. En yuksek ekstraksiyon verimi 200 Bar
basingta % 5.20 ile ahududu’ ya ait bulunmustur. En yuksek fenolik bilesen orani
ise 9 mg gallik asit esdegeri/100 g ekstrakt olarak yaban mersini’ ninde

hesaplanmistir.

Gelmez ve ark. [46], kavrulmus bugday ruseyminin antioksidan bilesenlerinin
superkritik karbondioksit ekstraksiyonunun optimizasyonunu c¢alismiglardir. Basing
(148-602 Bar), sicaklik (40-60 °C), surede (10-60 dk) arasi ¢alisiimistir. Buna goére
optimum ekstraksiyon kosulu 336 Bar, 58 °C ve 10 dk ekstraksiyon slresi olarak
tespit edilmistir. Bu kosulda ekstraksiyon verimi % 5.3 toplam fenolik 6 mg GAE/100

g seklinde bulunmustur.

Mansoori ve ark. [47], pelin bitkisine (wormwood) aci tadini veren absintini ekstrakte
etmislerdir. SUperkritik ekstraksiyon prosesi ile, kiimes hayvanlari ve buylkbas
hayvan etlerinin Grlnlerinden steroidler ve diger cesitli steroller, androsteron,
progesteron, kortizon, pregnandiol ve kolestreollin ekstraksiyonunda [9] oldugu gibi,
kopra (kurutulmus hindistan cevizi ici) gibi bitki dokusunda triagilgilseroller de
ekstrakte edilebilmektedir. Superkritik karbondioksit ile kekik ekstraksiyonunda

diger tekniklerle olandan daha kaliteli kekik yagi elde etmek mimkundur [48].

Juhler [49], etten superkritik akiskan ekstraksiyonu ile % 78-95 arsinda pestisit
ekstrakte etmigstir. SUperkritik akigkan ekstraksiyonu ile yapilmig bazi diger
calismalar; yumurtadan yag ekstraksiyonu [50], kurutulmus yumurta sarisindan

serbest kolesterolun ekstrakte edilmesi [10], bazi yumurta iceren gidalardan serbest
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kolesterolin serbest kolesterolin ekstraksiyonu [51], serbet¢i otundan aroma
bilesenlerinin ekstraksiyonu [7], nane yaginin superkritik akigkan ekstraksiyonu ile
elde edilmesi [52] ve kirmizi biberden beta-karoten ekstraksiyonu [53] olarak

sayllabilir.

Dogal ve sentetik pek ¢ok sayida bilesik (vitaminler, proteinler, enzimler ve 6zel
kimyasal maddeler) 1siya duyarlidir. Boyle bilesiklerin bilinen isil tekniklerle
saflastirlmasi kismen ya da tamamen ayrismaya neden olur. Superkritik
ekstraksiyon iglemi, i1siya duyarli bilesiklerin disuk sicakliklarda ekstraksiyonuna
olanak saglar. Peyniralti suyu ve yenilebilir yaglar gibi bazi Grtnlerin koku giderme

islemi de bu yolla yapilabilir [48].

Yaglarin derisik hale getiriimesi ya da ayrilmasi genellikle ylksek sicakliklarda
vakumda damitmayi gerektirir. Yine bu proseste de i1sil bozunma kaginiimazdir.
Pratikte tim yagli tohumlar, mikemmel sonugclar alinarak, superkritik akigkanlarla
ekstrakte edilmektedir [54]. Bir bagka uygulama da patates cipsi gibi besinlerden

yaglarin uzaklastiriimasi islemidir [55].

Bunlardan farkli olarak son yillarda, bazi maddelerin fermentasyon ile Uretildikten
sonra seyreltik sulu ¢dzeltilerinden superkritik akiskan ile geri kazaniimasina ilgi
giderek artmaktadir [56]. Bu uygulamanin bir érnedi de etanolin fermentasyon

¢cozeltisinden superkritik karbondioksit ile ayrilmasidir [57].

Superkritik akiskan ekstraksiyonu, sayilan pek ¢ok avantaji nedeniyle geleneksel
sivi solvent ekstraksiyonuna bir alternatif olarak degderlendiriimekte ve tim diinyada
bu konu ile calismalar her gegen gin artis goOstermektedir. Gunumizde
biyoteknoloji, besin ve ilag endustrilerinde kullanilan sivi solventlerin gogunun
tehlikeli yapisi, pahaliligi, olumsuz gevresel etkileri goz onune alindiginda, bunlarin
yerine karbondioksit, su ya da azot gibi akiskanlarin stiperkritik formlarinin kullanimi

onem kazanmaktadir.

2. 2. Fenolik Bilesenler

Fenolik bilesenler gidalarin lezzetini ve rengini etkileyen, genel anlamda disuk
oranlarda olan fakat onemli olan bir kimyasal madde grubudur [58]. Bunlar aromatik
halkasinda hidroksit ihtiva eden bilesenlerdir [58]. En basit fenolik bilesigin
yapisinda tek hidroksit barindiran fenol oldugu, diger fenolik bilesiklerinden bundan
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turedigi bulunmustur [59]. Basit fenolikler ve polifenoller olmak Uzere genellikle iki
grupta incelenmektedir. Meyve ve sebzelerde yaygin sekilde rastlanan fenolik
bilesikler hidroksibenzoik ve hidroksisinamik asitler ve flavonoidler seklinde Ug¢ alt
grupta incelenmektedirler. Flavonoidler de kendi arasinda kateginler,
antosiyanidinler, flavonoller, flavanonlar ve proantosiyanidinler
(I6ykoantosiyanidinler) olarak bes kisima ayrilmaktadirlar [59]. Cizelge 2. 3’ de

bitkilerde bulunan fenolik bilesenler tablo seklinde yapilari ile beraber sunulmustur.

Cizelge 2. 3. Bitkilerde fenolik bilesenler ve yapilar [58]

Fenolik madde tirleri Yapisi
Basit fenolikler, benzokinonlar Cs
Hidroksibenzoik asitler Ce-C1
Asetofenonlar, fenilasetik asitler Ce-C2
Hidroksisinamik asitler, Ce6-C3
fenilpropanoidletler
Naftokinonlar Ce-C4
Ksantonlar Ce6-C1-Cs
Stilbenler, antrakinonlar Ce-C2-Cs
Flavonoidler, isoflavonoidler Ce-C3-Cs
Lignanlar, neolignanlar (Ce-C3)2
Biflavonoidler (Ce-C3-Ce)2
Ligninler (Cs-Ca)n
Kondanse tanninler (Ce-C3-Co)n
(proantosiyanidinler ya da flavolanlar)

Menengig ile ilgili yapilmis bir ¢alismada toplam fenolik madde analizi ve flavonoid
icerigine bakilmistir. Bu calismada aseton ve metanol gibi iki farkh solvent
kullanilarak ekstraksiyon islemi gerceklesmis toplam fenolik madde ve flavonoid
analizi, B-karoten agartma potansiyeli, DPPH radikal temizleme etkisi ve Fe*? iyonu
ile kelat olusturma etkisi incelenmistir [31]. Bu ¢alismadan elde edilen bilgiler
menengicin toplam fenolik madde, katesin ve kuersetin yoninden oldukg¢a zengin
oldugunu gostermistir. Asetonla yapilan ekstraksiyon sonucu toplam fenolik madde
icerigi ortalama 61.05 ug PEs/mg ekstrakt (PE: pirokatesol esdedgeri), toplam
flavonoid igerigi ise ortalama 5.49 pg QEs/mg ekstrakt (QE: kuersetin esdegeri)

olarak tespit edilmigtir. Metanol ile yapilan ekstraksiyon sonucu ise ortalama 61.05

16



pMg PEs/mg toplam fenolik kontenti ve 22.60 ug QEs/mg ortalama toplam flavonoid

icerigine rastlanmisgtir.

Kulevanova ve ark. [60], yaptiklari gcalismada Makedonya orijinli 10 farkli bitkisel
ilagta mirisetin, kuersetin, kamferol ve toplam flavonoid miktarini incelemigtir.
inceledikleri 9 6rnekte kuersetin, 7 érnekte kamferol ve sadece bir 6rnekte mirisetine
rastlamiglardir. Bitkilerde bulunan kuersetin miktari % 0.026 ila % 0.506, kamferol
miktari % 0 ila % 1.246 arasinda degismektedir. Mirisetin icerigi ise % 0.102 olarak

belirlenmistir.

Ashokkumar ve ark. [61], kori (Murraya koenigii L.) bitkisinde flavonoid profilini
incelemiglerdir. Korinin iceriginde rutin bileseni 924.25 mg/kg, kuersetin 85.88
mg/kg, mirisetin icerigi 5.88 mg/kg ve kamferol icerigi 0.020 mg/kg olarak tespit
edilmigtir. Toplam flavonoid orani 1415.5 mg/kg kori olarak bulunmugtur. Korinin
rutin ve kuersetin fenolik bilesenleri bakimindan c¢ok iyi bir kaynak oldugu

belirlenmistir.

Zoral ve Turgay [62], Antep fistidi, portakal ve ceviz kabugu, ceviz ve biber yapragi
gibi materyalleri kurutup farkl ¢éziculer ile ekstrakte ederek fenolik madde igerigini
belirlemislerdir. Toplam fenolik madde igerigi en yuksek antep fistigi kabugunun saf
su Ozutlerinde (2478 mg gallik asit esdegeri/100 g), en duslk portakal kabugunun
etil asetat 6zutlerinde (441.3 mg gallik asit esdegeri/100 g) bulunmustur.

Sernikli [63], yapti§i arastirmada, karadut (Morus nigra) suyunda toplam fenolik
bilesen ve suda ¢ozunen vitaminlerin isil pargalanma kinetigi Uzerine ¢alismistir.
Buna goére karadut suyunun 1 litresinde 1430.6 mg toplam fenolik madde tespiti
yapilmistir. 70, 80, 90 ve 95 °C’ de yapilan isil islem sonucunda toplam fenolik
maddede meydana gelen bozunma sirasiyla % 29.5, % 49.7, % 55.00 ve % 55.83

olarak bulunmustur.

Cam [64], yaptigi calismada Kayseri yoresinde yetisen gilaburu (Viburnum opulus)
suyunun organik asit ve fenolik bilesenlerini HPLC yontemi ile belirlemistir. Buna
gore gilaburu suyunda fenolik bilesen olarak klorejenik asit 798.81 mg/l, kafeik asit
26.22 mg/l, p-hidroksibenzoik asit 92.10 mg/l, p-kumarik asit 3.38 mg/I ve mirisetin
35.97 mg/l olarak tespit edilmistir. Fenolik bilesenlerin geri kazanim oranlari % 61.3-

% 89.4 arasinda hesaplanmigtir.
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Cizelge 2. 4’ de sebze meyve diger bitkilerden fenolik maddelerin ekstraksiyonu ile

ilgili 6zet bilgiler verilmistir.

Cizelge 2. 4. Fenolik maddelerin elde edilme yontemleri [65]

Metot Uygulama Cozici Kullanim
bilesenler Alani
Cozucl Metil alkol Kekik, lavanta,
Ekstraksiyonu Aseton mercankosk,
Hekzan nane,feslegen,
Eter piring kabugu,
Etil asetat zeytin,
Diklormetan kusyemi,
Ekstraksiyon Benzen nisasta atik
Tuz c¢ozeltisi sulari,
Etil alkol biberiye,
Kloroform patates
Saf su kabugu, elma
posasl, susam
cekirdedi,
sarimsak,
adacay!,
Buhar mandalina
distilasyonu, atiklari
vakum
Distilasyon distilasyon,
molekuler
distilasyon
Kolon Elma posasi
kromatografisi
Kromatografi Sivi Aycicegi
kromatografisi kisbesi
Membran filtrasyon Elma suyu

2. 3. Yag asidi profili

Yag asidi, genellikle uzun, alifatik kuyruklu karboksilik asit olarak tanimlanmaktadir.
Karboksil iceren asitlerden 4 karbonlu ve daha uzun zincirli olanlari yag asidi olarak
anilir. Sekil 2. 4’ de butirik, palmitik ve arasidik asitlerin acik formalleri gorulebilir.
Yag asitleri ¢ift sayida karbon igerir, ¢inkUl bunlar sentezlenirken iki karbon atomu
bulunduran asetat koku kullanilir. Endustriyel anlamda yag asitleri trigliseritlerdeki

ester baginin kirilmasi ve gliserinin uzaklastiriimasi ile elde edilir.
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Sekil 2. 4. Bazi yag asitlerinin yapisal formulleri (yukaridan asagiya sirasiyla butirik,
palmitik ve aragidik asit

Yapilan incelemeler sonucu, canlilarin beslenme aligkanliklari ile saglik sorunlari
arasinda bir korelasyon belirlenmistir. Bu konuda en ¢ok arastirilan besin maddesi
ise yaglardir. Yag asitlerinin doymus veya doymamis olmalari, cis veya trans
durumu, kolesterol ve esansiyel yag asidi oranlari ve oksidatif kararlihginin saglk
uzerindeki etkileri arastiriimaktadir [66]. Yaglar ayrica yagda ¢6zlnen vitaminleri
icermeleri (A, D, E, K) ve kan yaglari Uzerindeki etkilerinden dolayi oldukg¢a énemlidir
[67]. Doymus yaglardan alinan enerjinin %10' dan az olmasi, yaglardan alina gunlik

enerjinin ise % 30-35’ den ¢ok olmamasi saglik agisindan énemlidir [68].

Ozcan [69], yaptigi arastirmada Tirkiye' de yabani olarak yetisen menengic
bitkisinin meyve karakteristik 6zelliklerini ve igceriginde bulunan yagin ozelliklerini
incelemigtir. Olgun meyvelerde nem, ham protein, ham yag, ham lif, esansiyel yag
verimi, agirlik ve genislik/uzunluk orani belirlenmistir. Menengi¢ yadinda, en hakim

yag asitleri sirasiyla oleik, palmitik ve linoleik asit olarak tespit edilmistir.

Matthaus ve Ozcan [6], yaptiklari calismada klasik c¢oziici ekstraksiyonu ile
ekstrakte edilen, Turkiye' nin farkli bolgelerinden 14 farkli menengi¢ numunesinin
kimyasal kompozisyonunu (yag asidi, tokoferol, sterol) incelemislerdir. Bu 14 farkli
numunenin yag oranlarinin 38.4 g/100 g ila 45.1 g/100 g arasinda degistigini, baskin
yag asidi olarak %43.0 ile % 51.3 arasi oleik asit igerdigini belirlemislerdir.

Gecggel ve Arici [26], Mersin ve Karaman ydrelerinden farklh menengic

numunelerinin  fizikokimyasal Ozellikleri ile yag asidi kompozisyonlarini
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belirlemislerdir. Serbest yag asitligi, peroksit miktarlari ve iyot sayilari da ayrica
belirlenmistir. Toplam trans yag oranlarinin % 0.16-0.89 arsinda degistigi de

gorulmastar.

Durmaz ve Gokmen [29], menengi¢ yaginin kavrulmasiyla degisen oksidatif
stabilitesini, antioksidan kapasitesini ve fitokimyasal degisimini yayin haline
getirmiglerdir. Yaglar 180 °C’ de 0-40 dk arasinda kavrulmus menengig
numunelerinden ekstrakte edilmistir. Kavurma islemi ile beraber fenolik bilesenlerin
artis egilimi gosterdigi ama tokoferol, lutein ve beta-karoten miktarinin azaldigi

bulunmustur. Yag asitlerinin isil islemden etkilenmedigi tespit edilimistir.

Durak ve Ugak [30], Turkiye’ de yetisen menegi¢ Orneklerinin ekstraksiyonu igin
solvent optimizasyonu ve bu Orneklerin yad asidi profilinin karakteristigini,
antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklerini galismislardir. Antimikrobiyal etkinin tespiti
icin 2 farkli gram (-) (E. coli O157:H7 ve S. enterica subsp. enterica serovar
Typhimurium) bakteri ve 2 farkli gram (+) (Staphylococus aureus ve Listeria
monocytogenes) bakteri kulaniimistir. L. monocytogenes ve Salmonella
Typhimurium ekstraktlara karsi E. coli O157:H7 ve S. aureus’ a gére daha duyarli
davrandi§i goézlemlenmistir. Bu c¢alisma ile menengi¢ bitkisinin icerigindeki yag
asitleriyle birlikte guclu biyoaktif ve antimikrobiyal etkilere sahip oldugu teyit

edilmistir.

Farkh bir calismada Ciftci ve ark. [70], Dogu anadolu’ da yetisen ¢orek otu (Nigella
sativa L.) tohumunun yag asidi bilesimini % 66.5 linoleik asit, % 23.5 oleik asit olarak

hesaplamigtir.

Duru ve ark. [71], Anadolu’ da yetisen bazi mantar tlrlerinden olan Ganoderma
applanatum, Pleurotus eringii, Suillus granulatus ve Leucopaxillus gentianeus
mantarlarinin yag asidi kompozisyonlarini incelemistir. G. applanatum’ da linoleik
asit (% 36.62), palmitik asit (% 21.16); S. granulatus ve L. gentianus cinslerinde
siraslyla linoleik asit (% 48.75- % 40.92) ve oleik asit (% 36.47- % 39.78) olarak
hesaplanmigtir. P. eringii tirinde ise palmitik asit (% 36.8), oleik asit (% 26.05),
linoleik asit (% 17.48) olarak belirlenmigtir. Turlerin linoleik/oleik asit orani 0.68 ile

4.61 arasinda degisim gostermektedir.
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Toker ve ark. [72], Turkiye’ de yetistirilen pikan cevizi gesitlerinin yag icerigi ve yag
asitleri bilesimine bakmislardir. Yag icerigi olarak % 65.5 ile Mahan ve % 76 ile
Mohawk turleri en gok yag iceren turler olarak tespit edilmistir. Baskin yag asitleri
olarak oleik asit % 55.2 ila % 71.88 arasinda butun tiurler arasinda degisim

gostermigtir.

2. 4. Tokoferol analizi

E vitamini kimyasal agidan bakildigi zaman bir tokoldur. Tokol, yaglh tohumlar ve
yenen yaglarin minor bilesenleri olan tokoferol ve tokotrienollerin ikisine birden
verilen addir [73]. Yagda ¢ozunebilen 6nemli bir antioksidandir ve 6zellikle hucre
zarlari ve lipoproteinlerde 6nemli fonksiyonlara sahiptir. Bazi hastaliklarin riskini

derinlemesine dusurdugu yapilan arastirmalarda belirtiimektedir [73].

Yaglar elde edildikleri kaynaklara ve islenme usullerine gore, mindr bilesenleri
degdisik miktarlarda bulundurmaktadirlar. Bitkisel yaglar gz 6nune alindigi zaman,
sinir dokusu igin gerekli olan fosfolipitleri, yagda stabiliteyi artiran ve vicudun esas
yag asitlerinden gerektigince faydalanmasini saglayan tokoferolleri, beta-karoten ve
steroller gibi A ve D grubu provitaminleri icermeleri [74], beslenme agisindan

bedenimizdeki fonksiyonlarini ortaya koymaktadir [75].

Gida maddelerinin 1sil iglemleri sirasinda, yagda kalmasini istedigimiz ve 6nemli
islevleri olan bazi bilesenlerin oraninda da degisim olusmaktadir. Tokoferoller bu
onemli maddelerden birisidir [76]. Antioksidan olarak bitkisel ve hayvansal yaglarin

stabil hale getirmede yaygin olarak tokoferoller kullanilir [77].

Sinir sisteminin, hormonlarin ve Ureme sisteminin iglevleri yéninden de asiri
derecede 6nemlidir. Atardamar hastaliklarinin ve kanserin énlenmesi icin gereklidir.
Batin vitaminler gibi eksikligi normal gelismeyi durdurur ve bazi nefrolojik
hastaliklara neden olur [73]. Eksikliginde hicrelerde doymamis yag asitleri azalir ve

organellerde normal olmayan degisimler goruilebilir [73].
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Sekil 2. 5. Tokoferol ve tokotrienol formulleri [73]

Vitamin etkinlikleri ve antioksidan 6zelliklerinden dolayi, insan yasami igin esansiyel
bilesenlerden olan tokoferollerin iki tipi vardir. Doymus yan zincirli olanlara tokoferol,
doymamig yan zincirli olanlara ise tokotrienol adi verilir. Doymus tokoferollerin 4
farkl izomeri vardir. Bunlar alfa-, beta-, gama-, delta- tokoferollerdir. Sekil 2. 5’ den
bunlarin yapilari ile ilgili bilgi sahibi olunabilir. Toplam tokoferol terimi, tokoferol ve

tokotrienolleri igerir [78].

Matthaus ve Ozcan [6], yaptigi calismada klasik ¢oziici ekstraksiyonu ile elde
edilen menengi¢c yaginda tokoferol, tokotrienol ve plazokromanol-8 igerigine
bakilmistir. Burada en baskin izomerlerin a- ve y-tokoferol oldugu tespit edilmistir.
a-tokoferol ortalamasi 134.9 mg/kg, y- tokoferol ortalamasi ise 135.6 mg/kg olarak
bulunmustur [6]. E vitamini 6zelligi gdsteren toplam bilesen orani ise ortalama 465.7
mg/kg menengig olarak hesaplanmistir. Bu oranlar soya ve kolza yagi gibi diger bzai
bitkisel yaglarla karsilastirildiginda oldukg¢a dusuktir. Fakat yine de yenilebilir yag

iceren tohumlar arasinda oldukga yuksek bir E vitamini igerigine sahiptir.

Ciftci ve ark. [25], Elazi§ yoéresinde yetisen menengi¢ bitkisinden elde edilen
kahvenin bazi vitaminler (D2, D3, Ki, a- tokoferol, retinol ve a- tokoferol asetat)
acisindan igerigini incelemiglerdir. Sonuclar literatlirdeki diger kahve tirleri ile
kiyaslanabilir niteliktedir. Bu sonuglara gére menengic kahvesi yiuksek bir mineral

ve vitamin kaynagidir.

Cakir ve Bayrak [79], presyon (sikma) ve ¢ozucu 6zutlemesiyle aygicedi ve misirdzi
yaglarinin E vitamini igeriklerini ylksek basing¢li sivi kromatografisi metoduyla
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belirlemistir. Stkma ve ¢dzucu 6zutlemesiyle aycicek yaglarindaki a-tokoferol, - ve
y- tokoferol ve d-tokoferole nazaran fazlayken, tokotrienolin nispeten dusuk oldugu
belirlenmistir. Sikma misirézi yagindaki B- ve y-tokoferol’ Un, a-tokoferol ve &-
tokoferolden daha ¢ok oldugu saptanmistir. Aygiceginde baskin tokoferol a- iken,

misirézinde [3- ve y- tokoferol izomerleridir.

Bozkurt [80], susam yagi numunelerinde 426.1-1104.3 mg/kg toplam, 412.8-1076.8
mg/kg Y-, 5.7-52.7 mg/ kg &- ve 1.1-23.0 mg/kg a- tokoferol saptamigtir. Tokoferoller
arasinda % 89.4-98.9 oraninda y- bulunurken, a- % 0.1-3.2 oraninda ve &-tokoferol
% 0.5-7.4 oraninda bulunmustur.

Kanbur ve ark. [81], yem fabrikalarindan edinilen bazi soya oérneklerinin tokoferol
icerigini incelemistir. Numunelerde a- 93.62-408.21 mg/kg, B- 9.93-472.96 mg/kg,
y- 1.14-71.60 mg/kg ve &-tokoferol 0.33-9.12 mg/kg araliginda bulunmustur.

Bas ve ark. [82], farkli findik turlerinde E vitamini miktarlarini arastirmig, Tombul’ da
20.6 mg/100 g, Fosa’ da 18.9 mg/100 g ve Palaz’ da ise 16.3 mg/ 100 g olarak
bulmustur. Findiklar Gzerinde yapilan diger arastirmalarda E vitamini miktarlari 19.5-
65.5 mg/100 g araliginda tespit edilmigtir.

Tarkiye' de yetisen Kabuli cinsi nohutun E vitamini miktari 0.8-13.7 mg/100 g
araliginda belirlenmigtir. [83].

Kurilich ve Juvik [84], tatli misirlar igin toplam tokoferoli 15-40 mg/kg araliginda
saptamislardir.

Dolde ve ark. [85], farkl bugday cesitlerinin ruseym 6zutlerinde 1947-4082 mg/kg

araliginda tokoferol icerigi saptamistir.

2. 5. Diferansiyel Termal Analiz

Spektroskopik analiz yontemlerinde de oldugu gibi, materyallerin ézelliklerini tespit
etmek igin birgok metot bulunmaktadir. Diger tekniklerde maddelerin bilesenleri
arasinda farklar rahatlikla goértilemezken kalorimetri bunu kolaylikla tespit edebilir
[86]. Kalorimetri meydana gelen degisimin miktarini ve bunun gerceklesip
gerceklesmeyecedini de saptayabilir. Degisimler kimyasal degisimler; otokatalitik
tepkimeler, ¢ozuclu reaksiyonlari, hidroliz ve fotolitik tepkimeler, indirgenme ve
yukseltgenme reaksiyonlari olarak ele alinabilir. Hidratlardaki, faz, yuzey alanindaki
ve polimorfik degisimler bunun metotlar ile tespit edilebilir. Ayrica, maddelerdeki

degisim basing, sicaklik gibi cevresel durumlara bagli olabilir [86].
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Kalorimetrinin gesitli endustri alanlarinda aktif arastirma alanlari vardir [86]. Gida
uygulamalari genellikle raf dmrunun belirlenmesiyle alakalhdir [86]. Fruktoz, sikroz
ve glukoza ait 6rnek bir DSC termogrami Sekil 2. 6’ de verilmigtir. Buradan
maddenin kompleks yapisi arttikga 1siya kargi daha dayanikli oldugu
g6zlemlenebilir. Sakkaroz’ un daha yuksek sicakliklara kadar bozunmaya fruktoz ve

glukozdan daha dayanikli oldugu gorilmektedir.
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Sekil 2. 6. Fruktoz, sakkaroz ve glukoza ait 6rnek bir DSC termogrami

Kalorimetri de temel prensip, calisma altinda belirli sicaklik ve basing ortami
altindaki bir tepkimenin termal davranis grafigini ¢ikarmaktir. Deney sirasinda
toplanan veri, tepkime termodinamikleri, kinetikleri, 1s1 kapasite degisimi, entalpi
degisimi, entropi degdisimi, denge sabiti, reaksiyon mekanizmasi hakkinda degerli

bilgiler sunar. Tepkime degiskenleri baslangicindan sonuna dek ayni olmalidir [86].

DTA ve DSC tum termal inceleme teknikleri arasinda en ¢ok tercih edilenleridir.
Ornek ve kaynak ayni hiicrelerde yer alir. Sicaklik sensorli, 6rnedi 1sitan aksesuar
ve kaynak ayni boélimde birlestiriimistir. DSC yazilimi gesitli kontrol fonksiyonlarini
gerceklestirir (veri eldesi ve veri analizi gibi). Ornekten, kaynaktan ve cihazdan

gelen sinyal ile iki sensorin cevabi arasindaki farka baglidir. Burada diferansiyel
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terimi aradaki farki temsil eder. Burada sinyal, her iki sensore de esit sekilde etki

eden cesitli termal etkilerden ari termal degismeyi ifade eder.
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Sekil 2. 7. DSC’ nin sematik gdsterimi ve piklerinin nasil yorumlanmasi gerektigi

DSC cihazinin sematik olarak goésterimi ve termogram piklerinin nasil yorumlanmasi
gerektigi Sekil 2. 77 de verilmigitir. Buradan goérulecegi Uzere maddelerin camsi-
gecis sicakligi, kritalizasyon ve oksidasyon sicakliklari uygun parametreler

ayarlanilarak kolayca tespit edilebilir.

Kowalski [87], PDSC ydntemiyle sebze yaglarinin oksidasyona karsi direncini
belirlemistir. Kolza, soya, misir ve aygicek yadlarini basingli diferansiyel taramali
kalorimetre htcresinde okside ederek karakteristik pikler elde etmistir. Aygicek
yaginin en az kararliliga sahip ornek oldugu bulunmustur. Diger cesitlerin
yukseltgenmeye karsi direncinin sicaklikla beraber degistigi bulunmustur. 110 °C’
de kararlilik indekslerinin asadi yukari ayni oldugunu ama daha ylksek sicakliklarda
misir yaginin nispeten az dayanikli oldugunu bulmustur. Diasuk sicakliklarda bunun

tam tersi sonuclar elde edilmistir.

Kowalski [88], yagdlarin termal olarak parcalanmasini diferansiyel taramali
kalorimetre ydntemiyle arastirmistir. Yaglarin kararliliklari 360 ° C’' ye kadar

numunelerin isitiimasiyla belirlenmigtir. Isitma hizlari 5-20 ° C/dk arasinda
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degismektedir. Cok bayat iki kolza yagi numunesi, aygicek yagi, propil gallat, 2,6-
di-batil-4-metilfenol ve 2-t-butil-4 metoksifenol ile inhibisyona ugratilmis 7 kolza yagi
numunesi de ayriyeten incelenmigtir. Bayat yaglarin yukseltgenme sicakliklari taze
yaglara nazaran oldukga dusuk bulunmustur. Antioksidan kullanilarak bozunmasi
inhibe edilen kolza yaginin termal kararlihdinda kullanilan antioksidana bagli olarak
degisime ugramistir. Propil gallat kullanilan kolza yaginin kararliliginda gozle

goralur bir yukselme farkedilmistir.

Kasprzyeka-Guttman ve Odzeniak [89], yaglar Uzerinde termoanalitiksel ¢alismalar
yaparak DSC metoduyla bezir, zeytin ve hint yaglarininin kinetik o6zelliklerini

arastirmigtir.

Litwinienko ve Guttman [90], hardal yaginin termoksidasyon kinetigini izotermal
olmayan DSC metoduyla calismiglardir. Ozawa-Flynn-Wall (OFW) metodunu
kullanarak yagdlarin yukseltgenmesinin kinetik parametreleri ve aktivasyon

enerjilerini belirlemiglerdir.

Tan ve Man [91], DSC ydntemiyle istilmis yaglarin oksidatif bozunmalarini
izlemislerdir. Misir yagi, antimis, agartimis ve kokusu giderilmis palm olein
(RBDPO) ve soya yagi kullanilan materyaller arasindadir. DSC cihazi 30 °C’ den 85
°C’ ye kadar 1 °C/dk isitma hizinda kullanilmistir. istatistiksel kiyaslama sonucu
DSC metodu ile kimyasal metotlar arasinda iyi bir korelasyon oldugu ortaya

konmustur.

Tan ve ark. [92], OSI metotlari ve DSC ile yaglarin kararhliklarini kiyaslamak igin
incelemelerde bulunmuslardir. Oksidatif kararlilik indeks cihazi (OSI) 110 °C’ de
baslatiimistir. DSC metodunda ise 4 farkli izotermal sicaklikta (110, 120, 130 ve 140
°C) calisiilmigtir. DSC metoduyla yaglarin oksidatif kararliligini saptamanin daha

uygun oldugu bulunmustur.

Kowalski [93], DSC ile kolza yaginda antioksidan aktiviteyi incelemistir. Antioksidan
katilan kolza numuneleri DSC hicresinde ylkseltgenmeye zorlanmistir. Kullanilan
antioksidanlar BHT (butillendiriimis hidroksi toluen), BHA (butillendirilmis hidroksi
anisol) ve PG (propil gallat) gibi yapay antioksidanlardir. Kolza yagini
oksidasyondan korumak icin kullanilan antioksidanlarin etkinlikleri coktan aza dogru

sirayla PG, BHA ve BHT olarak tespit edilmistir.
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Kaprzycka-Guttman ve ark. [94], yer fistigi yaginin oksidatif bozunmasinin 6z

Isilarini ve kinetiklerini belirlemislerdir. Yagin 6z 1sisi1 70-140 °C’ de dl¢uimustar.

Santos ve ark. [95], termogravimetri yontemiyle yaglarin termal kararhligini
incelemiglerdir. Elde edilen sonuglar, iceriklerde bulunan yag asitleri bilesimine bagl

olarak bulunmustur.

Souza ve ark. [96], aycicek yaginda cesitli analizler yapmislardir. Antioksidanli,
antioksidansiz aygicek yaglarinin kinetik ve termo analitik parameterleri DSC ile
hesaplanmigtir. Kizartma zamaninin artmasiyla termal bozunma sicakliginda

azalma gorulmustar.

Colakoglu [97], stearik asit, demir ve monoolein varlidinda soya yaginin
yukseltgenmesini arastirmistir. Bunlarin eklenmesi lipid oksidasyonun hizlanmasina
sebep olmustur. Demir peroksit degerini ylkseltirken, monooleinde de oksijen

tuketimini hizlandirmigtir.
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3. MATERYAL VE METOT

3. 1. Superkritik karbondioksit ekstraksiyonu

Arastirmada kullanilan menengi¢ meyveleri mevsiminde Gaziantep’ ten yerel bir
pazardan tedarik edilmistir. Elde edilen bu meyveler daha sonra superkritik
karbondioksit ekstraksiyon isleminden dnce yabanci maddelerinden arindiriimistir.
Her bir ekstraksiyon islemi igin yaklasik 30" ar gram menengi¢ meyvesi homojenite
saglanmasi ve temas alani arttinlmasi amaciyla havanda yaklasik 10 dk
dovulmustar. Yardimci ¢ozucu olarak etanol (absolute 99.8 % Sigma-Aldrich)
kullanilmigtir. Ekstraksiyon islemi igin laboratuvar tipi analitik stperkritik akiskan
ekstraktord kullanilmistir (SFE-100-2-FMC10, Thar Instruments, PA, USA).
Kullanilan cihaz Sekil 3. 1’ de gosterilmistir. Cihaz otomatik basing regulatoru, 100
ml ekstraksiyon haznesi, 500 ml toplama haznesi, 6 bdlgeli sicaklik kontrolu, yuksek
basinca dayanikli (600 Bar) P- 50 seri pompa, glikol iceren sogutma sistemi ve
yardimci ¢dzucu igin seri 3 (Thar Instruments, Series 3 Pump, Manuel) pompadan
olugmaktadir [98].

Sekil 3. 1. Siperkritik karbondioksit ekstraktéori (SFE-100-2-FMC10, Thar
Instruments, PA, USA)
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Karbondioksitin akis hizi butiin parametreler igin 5 g/dk olarak ayarlanmistir. Akis
hizinin dusuk secilmesinin nedeni karbondioksitin ekstraksiyon haznesinde
menengi¢ ile daha fazla temas etmesini saglamaktir. Karbondioksit apolar bir
¢6zUcu oldugundan dolayi genellikle yaninda polar bir yardimci ¢ézicu (ko-solvent)
kullaniimaktadir. Gida sanayinde genellikle etanol kullanilmaktadir. Superkritik
akiskan ekstraksiyonu iki farkli sicaklik (30 ve 50 °C), iki farkl sure (1 ve 2 saat) ve
ug¢ farkh ¢ozucu konsantrasyonu (% 0, % 5, % 10) uygulanmis ve bunlardan
ekstrakte edilen numuneler arasindaki farklar belirlenmeye ¢alisiimistir. Elde edilen
36 farkli numuneden yardimci ¢dzicu olarak etanol igerenler donerli vakum
evaporator kullanilarak 45 °C ve 110 rpm’ de yaklasik 13’ er dk sure ile muamele
edilerek etanoliun numunelerden uzaklastiriilmasi saglanmistir (Blchi, B465,
Switzerland). Etanol uzaklastirildiktan sonra elde kalan numuneler daha sonraki
analizlerde (fenolik madde analizi, yad asidi profili) kullanilmak Uzere 4 °C’ de,

buzdolabinda muhafaza edilmistir.

3. 2. Menengi¢ ekstraktlarinda fenolik bilesen analizi

Elde edilen ekstraktlar, Pirisi ve ark. [99], tarafindan gelistirilen zeytinyaginda fenolik
madde analizi metoduna uygun olarak analiz edilmistir. Bu metoda gére 1 ml
ekstraktile 1 ml metanol (Chromalsolv, gradient grade, for HPLC, 99.9 %) karistirilip
2 dk boyunca vortekslenmistir. Bu islemden sonra numuneler 10 dakika boyunca
3000 rpm’ de santrifiijlenmistir (Nive, NF 1215, istanbul, Tirkiye). Santrifijden
sonra iyice ayrisan fazlardan Ustte kalan berrak kisimdan HPLC’ ye (Agilent 1100
RP-HPLC) 20 mikrolitre olarak enjeksiyon yapilmistir. Kullanilan kolon C18 RP-
HPLC kolonudur (250*4.6 mm, Supelco Inc., Bellefonte, PA, USA). DAD detektor
katesin ve gallik asit icin maksimum absorbans olan 280 nm’ ye; mirisetin ve
kuersetin icin maksimum absorbans degeri olan 370 nm’ ye ayarlanmistir. Kullanilan
standard materyaller Sigma-Aldrich markadir. Mobil fazin akis hizi 1 ml/dk’ ya
enjeksiyon hacmi 20 mikrolitreye ayarlanmistir. Gradient akis kullaniimigtir. Mobil
fazin birinde % 2 asetik asit ¢ozeltisi (A) ve digerinde ise % 100 asetonitril (B)
kullanilmistir. Analiz toplamda 30 dk’ da tamamlanmigtir. Asetonitril konsantrasyonu
20. dk’ ya kadar % 50’ ye c¢ikarilmig, 5 dk ayni sekilde kalmistir. 26. dk’ ya kadar
asetonitril yizdesi 0’ a kadar dusurulmus ve yine ayni sekilde 30. dk’ ya kadar da

bu sekilde devam etmistir. Kalibrasyon analizleri sonucunda gallik asitin tutunma
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suresi 4.4 dk, katesinin tutunma suresi 9.7 dk, mirisetinin 15.7 dk, kuersetinin

tutunma suresi ise 18.2 dk olarak bulunmustur.

3. 3. Yag asidi miktarlarinin belirlenmesi

Yag asitleri kompozisyonu gaz kromatografisinde incelenmistir [100]. Elde edilen
ekstraktlardan 0.1 gram olacak sekilde tartiimis daha sonra 2 ml heptan ve 0.2 ml 2
M (11.2 gram KOH 100 ml HPLC grade metanolde ¢ozdurulmusgtur.) metanolld KOH
eklenmistir. Bu asamadan sonra 15 dk vorteksleme islemi yapiimistir [100]. Burada
amag¢ sabunlasmanin hizlandirllarak yag asitlerinin metil esterlerinin olusturulmasi
ve bunlarin GC ile kolayca analiz edilebilmesidir. Vorteksleme igleminden sonra
5000 rpm’ de 5 dk da santriflij yapildiktan sonra Ustteki berrak fazdan the TRACE
Ultra GC’ ye (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA USA) analiz igin enjekte

edilmistir.

Analiz programi:

Detektor: Alev iyonizasyonu detektoru

Kolon: 100 metre uzunluk, 0.25 mm i¢ ¢ap, 0.20 um film kalinhigi
Tasiyici gaz: Helyum (1 mi/dk)

Sicaklik artis programi: 4 °C/dk

Enjeksiyon sicakligi: 240 °C

Bolinme orani: 40:1

Detektor sicakhigi: 250 °C

3. 4. Tokoferol Analizi

2 g yag érnegi 25 mL' lik balon joje igerisine tartilmistir. Once bir miktar hekzan ilave
edilip iyice karistinimis, daha sonra hegzanla 25 mL' ye tamamlanmis ve 15 dk
vortekslenmistir. Hazirlanan ¢ozelti 0.45 ym' lik siringa tipi HPLC filtrelerinden
(PVDF, Millipore Millex-HV) gecirilerek HPLC vialine aktarilmis ve UHPLC: Ultra
Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi (Dionex Ultimate 3000) sisteminde
LiChrosorb Sl 60-5 kolon (4.6 mm i¢ ¢apl x 250 mm uzunlugu ve 5 ym partikul
capinda) ile analiz gergeklestiriimistir. Kolon sicakhidi analiz stresince 30 °C' de
sabit tutulmustur. Tokoferoller 1 mL/dk akis hizinda izopropanol: hekzan (0.5/99.5

%, v/v) izokratik karisimi kullanilarak ayrilmig ve 292 nm maksimum dalga boyunda
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izlenmigtir [101]. Analiz suresi 30 dk ve enjeksiyon hacmi 100 pL olarak
ayarlanmigtir. Tokoferol izomerleri standarttaki bilesenlerin alikonma sureleri ile
karsilastirilarak tanimlanmis ve pik alanlarindan yararlanarak miktarlari ppm olarak

hesaplanmigtir [101].

a-Tokoferol Standart Cozeltisi:

10 mg standart 100 mL 'lik balon joje igerisine tartiimis ve hekzanla hacmi
tamamlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 10 mL alinip balona aktariimis ve isiktan
korumak igin etrafi folyo ile kaplanmigtir. Cozucu 35-38°C' de donerli vakum
evaporatorde uzaklastinimigtir (1sil bozunmay! o6nlemek icin sicaklik 40 °C' yi
asmamalidir). Cézucunin tamami uzaklastirildiktan sonra azot gazi altinda 10 mL
metanol ilave edilmis ve tokoferolin ¢dzinmesi igin iyice karistirilmistir. Hazirlanan

cozelti viale alinmis ve UHPLC sisteminde 292 nm' de analiz edilmistir.

B- , y- ve &- tokoferol standartlari da ayni sekilde hazirlanmistir. (B-tokoferol: 296
nm, y- ve 8- tokoferol: 298 nm). Alikonma sureleri a-tokoferol igin 8.01 dk, B- igin
14.12 dk, y- icin 15.87 dk ve &- tokoferol izomeri icin 28.77 dk olarak standartlardan

bulunmustur.

HPLC Calisma Kosullart:

Mobil faz: izopropanol: hekzan (0.5/99.5 %, v/v)
Sicaklik: 30°C

Akis: 1 mL/dk

Enjeksiyon: 100 uL

Analiz suresi: 30 dk

Kolon: LiChrosorb Sl 60-5 (25cm % 4.6 mm, 5 um)

3. 5. Ekstraktlarin termal analizi

DSC ile termal analiz TA instruments Q20 model DSC cihazi ile farkl
parametrelerden secilmis olan 7 farkh numune kullanilarak yapilmistir. Cihaza
entegre sekilde ¢alisan, numunenin uygun kosullarda galismasi igin bir sogutucu ve
yuksek sicakliga bagl bozunmay: (piroliz) onlemek igin azot gazi baglidir. Yapilan

analizler sonucu farkl ekstraksiyon parametrelerinin termal davranisa nasil etki
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ettigi anlasilmaya calisiimigtir. Analiz Tan ve Man’ in [92] yenilebilir yaglarda yaptigi

DSC deneylerine benzer prosedurde yapilmaya caligiimigtir.

DSC programi:

Baslangi¢ sicakligi: 25 °C
Ramp: 20 °C/dk hizla, -70 °C’ ye kadar, 2 dk izotermal (sogutma)
Ramp: 20 ° C/dk hizla, 230 °C’ ye kadar (1sitma)

3. 6. istatistiksel Analiz

Arastirma sonuglari SPSS 24 istatistik programi kullanilarak ¢ok yonlu varyans
analizi (MANOVA) ile degerlendirilmistir. Ornekler arasi farklar 6nemli
bulundugunda ortalamalar Tukey ¢oklu kargilagtirma testi uygulanarak karsilastirma

yapimigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4. 1. Menengi¢ Ekstraktlarinda Saptanan Fenolik Bilesenler

30 ve 50 °C sicaklik; 250 Bar, 300 Bar ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢dzlcu olarak etanol kullanilarak, 60 ve 120 dk surelerde 6zutlenen
menengi¢ ekstraktlarinda HPLC ile kuersetin, katesin, gallik asit ve mirisetin fenolik
bilesenleri incelenmistir. Sonuglar HPLC piklerinden alan olarak okunduktan sonra
tum fenolik bilegenler icin cizilen kalibrasyon egrilerinde yerlerine konularak

hesaplanip tablo halinde sunulmustur.

Kuersetin icin elde edilen kalibrasyon egrisinin denklemi y = 33.924x-188.6 (R? =
0.9643), katesin icin y = 10.296x — 183.27 (R?=0.9921), gallik asit igin y = 37.405x-
218.7 (R? = 0.9896) ve mirisetin igin ise y = 23.22x- 47.07 (R? = 0.994) olarak

bulunmustur. Sonuclar ppm cinsinden hesaplanmistir.

Cizelge 4.1. incelendiginde; en yuksek kuersetin igeriginin 50 °C sicaklik, 300 Bar
basing, % 10 etanol orani ve 120 dk slrede ekstrakte edilen 6rnekte 268.75 ppm,
en dusuk kuersetin iceriginin ise 30°C sicaklik; 250 Bar basing; % 0 etanol orani ve
120 dk surede oOzitlenen menengic ekstraktlarinda 12.19 ppm belirlendigi
gorulmektedir. Cizelge 4.1’ deki sonuglar istatistiksel analize (SPSS for Windows
24) tabi tutuldugunda; sicaklik degisiminin ve farkli ekstraksiyon basinglarinin
kuersetin ekstraksiyonu Uzerine etkisi istatistiksel anlamda 6nemli bulunmazken
(p>0.05), etanol orani ve ekstraksiyon slresinin ise ekstraktteki kuersetin oranini

anlamli olarak degistirdigi tespit edilmistir (p<0.05) (EK-1).

Ayni sicaklik, basing ve sure altinda ekstraksiyon yapilirken sadece etanol orani
artis gosterdiginde kuersetin miktarlarinda genellikle artiglar gozlemlenmistir.
Ornegin 50 °C’ de 350 Bar basingta, 120 dk siire ile ekstrakte edilen menengic
numunelerinin kuersetin miktarlari % 0 etanolde 13.38 ppm, % 5 etanolde 41.67
ppm, % 10 etanolde 230.73 ppm olarak tespit edimistir. Ayni sekilde 30 © C’ de 350
Bar basingta, 120 dk slre ile ekstrakte edilen menengicin kuersetin miktari % 0
etanol igin 13.69 ppm, % 5 etanol i¢in 41.30 ppm, % 10 etanol iginse 238.92 ppm
olarak  tespit edilmigtir.  Ancak, bazi orneklerde beklenen artislar
g6zlemlenememistir. Ornegin 30 © C’ de 250 Bar basincta, 120 dk sire ile ekstrakte

edilen menengi¢ numunelerinde % 0 etanol varken 12.19 ppm, % 5 etanol varken
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44.54 ppm, % 10 etanol varken 20.12 ppm kuersetin ekstrakte edilebilmistir.

Menengi¢ ekstraktlarinda saptanan kuersetin miktarlari

gOsterilmigtir.

Cizelge 4. 1 de

Cizelge 4. 1. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢ozlcu olarak etanol kullanilarak ve 60, 120 dk strelerde 6zutlenen

menengi¢ ekstraktina ait kuersetin analiz sonuglari (ppm cinsinden)

Sicakhk Basing Coziici Ekstraksiyon Siiresi Kuersetin
konsantrasyonu (dk) miktari
(ppm)
% 10 120 230.73
60 91.35
%5 120 41.67
350 Bar 60 34.83
%0 120 13.38
60 14.39
% 10 120 268.75
60 106.03
%5 120 17.23
50 °C 300 Bar 60 29.55
% 0 120 13.51
60 15.08
% 10 120 195.43
60 118.73
%5 120 30.32
250 Bar 60 24.20
%0 120 24.62
60 15.35
% 10 120 238.92
60 79.09
%5 120 41.30
350 Bar 60 58.76
%0 120 13.69
60 14.84
% 10 120 264.98
60 136.62
%5 120 44.00
30 °C 300 Bar 60 32.90
%0 120 13.62
60 16.20
% 10 120 20.12
60 144.06
%5 120 44.54
250 Bar 60 38.56
%0 120 12.19
60 23.91
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Ayni sekilde ekstraksiyon sudresinin artisi de ayni kosullar altinda, 6zltlenen
kuersetin miktarinin anlamli olarak artmasina sebebiyet vermistir. (p<0.05) (EK-1)
Ornegin 50 © C’ de 300 Bar basingta, % 10 etanol ile ekstrakte edilen menengic
numunesinde 60 dk surede 106.03 ppm kuersetin ekstrakte edilebilirken; 120 dk
slirede 268.75 ppm kuersetin tespit edilmistir. Bir baska 6rnekte 30 © C’ de 300 Bar
basingta, % 10 etanol ile ekstrakte edilen menengigte 60 dk’ da 136.62 ppm
kuersetin elde edilirken; sture 120 dk’ ya yukseldiginde bu miktarin 264.98 ppm’ e

yukseldigi belirlenmigtir.

Kuersetin miktarlari agisindan basing x etanol ylzdesi, basing x ekstraksiyon suresi,
etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi iftli interaksiyonlari ile, basing x etanol yluzdesi
x ekstraksiyon sdresi ucli interaksiyonu istatistiksel olarak onemli (p<0.05)
bulunurken, sicaklik x basing x etanol yuzdesi, sicaklik x basing x ekstraksiyon
suresi ile sicaklik x basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi etkilesimleri

anlamli sonuglar vermemigtir. (p>0.05) (EK-1).

Yapilan Tukey coklu karsilastirma testi sonucuna gére basincin kuersetin tzerine
herhangi anlamli bir etkisi olmamasina karsin, etanol orani arttikgca kuersetin
miktarinin arttigi belirlenmistir (p<0.05) (EK-2). Kuersetin ile ilgili yapiimis bazi

calismalar ve sonuglari karsilastirma amaciyla agagida verilmistir.

Miean ve Mohamed [102], ¢alismalarinda mirisetin, kuersetin, kamferol, luteolin ve
apigenin gibi flavonoidleri 62 farkli yenilebilir tropikal bitkide incelemislerdir. En
yuksek flavonoid icerigi 1497.50 mg/kg kuersetin ile soganda tespit edilmistir. Bu 62
bitkide en ¢ok rastlanan fenolik bilesen yine ayni sekilde kuersetin olarak

bulunmustur.

Sultana ve Anwar [103], 22 farkh bitkisel materyalde flavanol (kamferol, kuersetin
ve mirisetin) analizi yapmislardir. Analiz yapilan sebzeler arasinda ispanak ve
karnabaharin en yuksek flavanol icerigine sahip oldugu belirlenmistir (1720.50 ve
1603.9 mg/kg sirasiyla). Meyveler arasinda ise cilek 3574.4 mg/kg flavanol orani ile
en zengin kaynak olarak bulunmustur. Tibbi amach kullanilan bitkiler arasinda ise
moringa bitkisi ve aloe vera en zengin flavanol kaynaklari olarak tespit edilmistir
(6125.60 ve 1636.04 mg /kg sirasiyla).
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Ergut [41], yaptigi calismasinda portakal ve limon posasindaki fenolik maddeleri
superkritik akiskan ekstraksiyonu ile ayristirip incelemeye tabi tutmustur. Soxhlet
ekstraksiyonunu da karsilastirma amaciyla yapmistir. SFE ve Soxhlet ekstraksiyon
surecleri sonunda limon posasindan elde edilen ekstraktlarin; toplam fenolik madde
icerigi, flavonoid madde icerigi ve antioksidan aktiviteleri sirasiyla, 778.75 — 1164.71
ve 8790 ug gallik asit esdegeri/g kuru posa; 3.31 — 3.93 ve 28.46 mg kuersetin/g
kuru posa; 2.003 — 2.415 ve 23.80 pmol trolox /g kuru posa olarak belirlenmistir.
SFE ve Soxhlet ekstraksiyon suregleri sonunda portakal posasindan elde edilen
ekstraktlarin toplam fenolik madde igerigi, flavonoid madde icerigi ve antioksidan
aktiviteleri ise sirasiyla, 1268.69 — 1839.54 ve 9599.42 ug GAE/g kuru posa; 3.49 —
4.53 ve 19.67 mg kuersetin/g kuru posa ve 3.067 — 3.369 ve 25.74 ymol trolox /g

kuru posa olarak hesaplanmigtir.

Perva-Uzunalic ve ark. [104], yaptiklari c¢alismada yesil cayda bulunan aktif
bilesenleri farkli ¢dzuculler (etanol, aseton, metanol, asetonitril) kullanarak, farkl
sicakliklarda (60, 80, 95 ve 100 °C) ve farkh surelerde (5 dk’ dan 240 dk’ya kadar)
ekstrakte etmislerdir. Ekstraktlar katesinler, proantosiyandinler ve flavanoller
(mirisetin, kamferol ve kuersetin) bakimindan analize tabi tutulmustur. Baslangicta
191 g toplam katesin/kg materyal ve 5.2 g toplam flavanol/kg igerik tespiti yapilmistir
(kuru agirlik bazinda). Ortalama ekstraksiyon verimi asetonitril ve aseton hari¢
etanol ve metanolde % 30 olarak tespit edilmistir. Aseton ve asetonitril daha dugtk
polariteye sahip olduklarindan dolay! bunlarda yaklasik % 3 ekstraksiyon verimi

hesaplanmigtir.

Numata ve Tanaka [105], yaptiklari ¢alismada ¢6ziclu olarak etanol ve metanol
kullanarak Raman spektroskopisi metoduyla ile soJanda Kkuersetin analizi
yapmislardir. Etanol kullanilan numunede 73 mg/100g, metanol kullanilan
numunede ise 70 mg/100 g kuersetin tespit edilmistir. Degerler diger yontemlerden

elde edilen sonuglar ile karsilagtiriimig ve uyumlu bulunmustur.

Martino ve Guyer [42], kirmizi ve sari sogan kabugunda etanol kullanarak stiperkritik
karbondioksit ekstraksiyonu ile kuersetin tespitinde bulunmuslardir. Ekstraksiyon
kosullari deney boyunca sabit olup (5700 psi, 40 °C, % 7.6 etanol ve 2.5 saat slre)

kirmizi sogan kabugunda 0.024 g serbest kuersetin/kg, sari sogan kabugunda 0.020
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g serbest kuersetin/kg belirlenmisitir. Burada en 6nemli etken yardimci ¢ozucu

(etanol yuzdesi) olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4. 2 incelendiginde; en yuksek katesin iceriginin 50 °C sicaklik; 350 Bar
basing; % 5 etanol orani ve 120 dk sUrede ekstrakte edilen 6rnekte 49.89 ppm

olarak saptanmis, 13 ornekte ise katesin saptanamamigtir.

Cizelge 4. 2’ deki sonuglar istatistiksel analize tabi tutuldugunda; katesinin
konsantrasyonu, kuersetinde de oldugu gibi diger tUm kosullar sabitken (basing,
etanol yuzdesi, ekstraksiyon suresi) sicakligin degisimi ile beraber anlamli olarak
degismemigtir. Basing artisinin ise kuersetinin aksine katesin tzerine olumlu bir
etkide bulundugu goézlemlenmistir. Ayni sekilde ¢ozlcu konsantrasyonu ve slrenin
de diger tum fenolik bilesenlerde oldugu gibi katesin konsantrasyonunda da anlamli

etki gosterdigi gdozlemlenmistir (p<0.05) (EK-1).

Diger tum kosullar sabitken artan basingla beraber 50 °C sicaklik igin, 350 bar
basing, % 5 etanol orani, 120 dk ekstraksiyon suresinde ekstrakte edilen katesin
49.89 ppm; 300 Bar icin 38.96 ppm; 250 Bar icin 30.32 ppm bulunmustur. Burada
basing artisi ile beraber ekstrakte edilen katesin miktarinin arttigi gézlemlenmistir.
Ama, yine 50 °C sicaklik igin, 350 Bar ve 300 Bar basing altinda, % 10 etanol orani,
120 dk ekstraksiyon slresinde hi¢ katesin gézlemlenememistir. Sadece 250 Bar’
da, % 10 etanolde ve 120 dk ekstraksiyon suresinde Ozitlenen menengic
numunesinde 47.7 ppm katesin 6zutlenebilmistir. 30 °C sicaklik igin 350 bar basing,
% 5 etanol orani, 120 dk ekstraksiyon suresinde ekstrakte edilen katesin miktari
41.40 ppm; 300 Bar igin 44.24 ppm; 250 Bar icin 41.08 ppm olarak bulunmusgtur.

Katesinde artisin genellikle duzenli olmadigi gorulmektedir.

Ayni kosullar altinda artan ¢6zUcu orani da genellikle katesin miktarini artirmigtir
(p<0.05). Ornegin 30 °C, 250 bar basincta ve 120 dk ekstraksiyon suresinde, % 0
etanol varken 38.12 ppm katesin; % 5 varken 41.08 ppm katesin; % 10 varken 44.18
ppm katesin belirlenmistir. 50 °C sicaklik icin, 250 Bar basingta ve 120 dk
ekstraksiyon slresinde, % 0 etanol varken 0 ppm; % 5 varken 30.32 ppm; % 10
varken 47.7 ppm katesin belirlenmistir. Burada katesin oldukga polar bir bilesen
oldugunda dolay! en ¢ok polar bir bilesen olan etanol yuzdesinin degisiminden

etkilendigi rahatlikla sdylenebilir.
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Menengi¢ ekstraktlarinda saptanan katesin miktarlari Cizelge 4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4. 2. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢dzucu olarak etanol kullanilarak, 60, 120 dk surelerde 6zltlenen
menengi¢ ekstraktina ait katesin analiz sonuglari (ppm cinsinden)

Sicaklik Basing Gozuci Ekstraksiyon Katesin
Konsantrasyonu Siresi (dk) miktari (ppm)
% 10 120 0
60 46.51
% 5 120 49.89
350 Bar 60 49.67
% 0 120 46.43
60 48.96
% 10 120 0
60 39.55
% 5 120 38.96
S0 °C 300 Bar 60 38.77
% 0 120 0
60 0
% 10 120 47.70
60 43.07
%5 120 30.32
250 Bar 60 44.86
% 0 120 0
60 0
% 10 120 0
60 40.76
% 5 120 41.40
350 Bar 60 44.62
% 0 120 0
60 0
% 10 120 0
60 4521
% 5 120 44.24
30 °C 300 Bar 60 46.06
% 0 120 0
60 0
% 10 120 44.18
60 45.07
% 5 120 41.08
250 Bar 60 38.21
% 0 120 38.12
60 0

Katesin miktarlari agisindan sicaklik x basing, sicaklik x etanol yuzdesi, basing x

etanol ylzdesi, basing x ekstraksiyon suresi ve etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi
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ciftli interaksiyonlari ile, sicaklik x basin¢g x etanol yluzdesi, sicaklik x basing x
ekstraksiyon suresi ve basin¢g x etanol yluzdesi x ekstraksiyon suresi Uglu
interaksiyonlari istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) bulunurken, sicaklik x
ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol yluzdesi x ekstraksiyon suresi ile sicaklik x
basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi etkilesimleri anlamli sonuglar
vermemigtir (p>0.05) (EK-1).

Yapilan Tukey ¢oklu karsilastirma testi sonucuna goére katesinin en ¢ok 350 Bar
basingta elde edilebildigi gorulmustir. Cozlucu yuzdesi olarak da en ¢ok katesin %
5 etanol varliginda 6zutlenebilmigtir. (p<0.05) (EK-2) Katesinle ilgili yapilan bazi

calismalar ve sonuglari kargilastirma amaciyla asagida verilmigtir.

Yilmaz ve Toledo [106], yaptiklari ¢alismada UzUm ¢ekirdeklerinde ve kabuklarinda
katesin, epikatesin ve gallik asit miktarini incelemiglerdir. Muscadine, Merlot ve
Chardonnay tipi Uzimler incelenmis Muscadine turinde gallik asit, katesin ve
epikatesin sirasiyla 99, 12 ve 96 mg/kg, Chardonnay turinde sirasiyla 15, 358 ve
421 mg/kg, Merlot tirinde ise sirasiyla 10, 127 ve 115 mg/kg olarak tespit

etmislerdir.

Pinelo ve ark. [43], yaptiklari ¢alismalarinda damitilimis beyaz Gzim posasini iki
farkli yontemle ekstrakte edip sonuglari karsilastirmislardir. Bunlardan biri kati-sivi
ekstraksiyonu digeri ise karbondioksit kullanarak yapilan ve etanol ile modifiye
edilen superkrtik akiskan ekstraksiyonudur. Alinan sonuglara gore superkritik
akiskan ekstraksiyonuda elde edilen fenolik bilesen miktari, normal ekstraksiyonun
neredeyse iki katidir (400 ppm). Ayrica sicakhgin 25 °C’ den 50 °C’ ye, 6zltleme
suresinin 30 dk’dan 90 dk’ ya cikmasi da ekstraksiyon verimini artirtigi tespit
edilmigtir. % 8’ lik etanol modifiyesi de ayni sekilde verime olumlu anlamda etki
etmistir.  Normal ekstraksiyon ile ekstrakte edilen materyaller genellikle
proantosiyanidinlerden olusurken, superkritik akiskan ekstraksiyonu ile gallik asit,

katesin ve epikatesin gibi daha spesifik bilesenler 6zitlenebilmistir.

Marinova ve ark. [107], Bulgaristan’ da yetisen 42 farkli meyve ve sebzede toplam
fenolik ve flavonoid miktarini incelemislerdir. Flavonoid miktari en ylksek yaban

mersininde 190.3 mg katesin esdegeri/100 g olarak bulunmustur.
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Khokhar ve ark. [108], ters faz HPLC metoduyla siyah, yesil ve oolong (uzakdoguya
Ozgu bir tur cay gesidi) caylarinda katesin miktarlarini tespit etmislerdir. Farkli ¢ay
cesitlerinde katesin miktarlari su sekilde degismektedir: <56-287 mg/| epigallokatesin,
17-94 mg/l epikatesin, 18-408 mg/l epigallokatesin gallat, 8-85 mg/l epikatesin
gallat.

Aliakbarian ve ark. [44], sarap yapilirken ortaya ¢ikan artiklardan (cibre) kritik
noktanin altindaki su ile antioksidan madde ekstrakte etmislerdir. Sicaklik olarak
100, 120 ve 140 °C; basing olarak da 8, 11.5 ve 15 MPa basin¢ ve bunlarin
kombinasyonlari kullaniimistir. Konvansiyonel metodlarda 6zutlenenden ¢ok daha
fazla fenolik ve antioksidan bilesen tespit edilmistir. Optimum ekstraksiyon kosulu
11.5 MPa ve 140 °C olarak belirlenmigstir. 15.28 mg CE/g cibre toplam flavonoid
tespit edilmigtir.

Cizelge 4. 3 incelendidinde, en ylksek gallik asit iceriginin 50 °C sicaklik; 300 Bar
basing, % 10 etanol orani ve 120 dk surede ekstrakte edilen 6rnekte 29.11 ppm, en
dusuk gallik asit igeriginin ise 30 °C sicaklik; 250 Bar basing; % 10 etanol orani ve
120 dk slrede ekstrakte edilen drnekte 20.24 ppm oldugu goérulmastar. 31 farkl
ornekte gallik asit tespit edilememistir. Bu sonuglara ve yapilan istatistiki calismaya
gore diger analizi yapilan fenolik maddelerden (kuersetin, katesin) hari¢ olarak
sicaklik degisiminden anlamli olarak etkilenen tek fenolik bilesenin gallik asit oldugu
gorulmustar. (p<0.05) (EK-1)

30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince
Ozutlenen gallik asit 20.24 ppm iken, sicaklik diger kosullar sabitken 50 °C’ ye
cikarildiginda 24.81 ppm gallik asit elde edilmistir. Basing acisindan
degerlendirildigi zamanda yine ayni sekilde artigin ekstraksiyon uzerine olumlu
etkisi tespit edilmistir. (p<0.05) (EK-1)

30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon slresince
20.24 ppm gallik asit tespit edilirken; diger tum kosullar sabitken basing 300 Bar
cikarildiginda 23.48 ppm, 350 Bar’ a cikarildiginda 25.99 ppm gallik asit elde
edilmistir. Co6zuclu oranin degisimi ve slre de gallik asit miktarina anlamli etkisi
gorulmektedir. (p<0.05) (EK-1)
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Menengi¢ ekstraktlarinda saptanan gallik asit miktarlari Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4. 3. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢dzucu olarak etanol kullanilarak, 60, 120 dk surelerde 6zltlenen
menengi¢ ekstraktina ait gallik asit analiz sonuglari (ppm cinsinden)

Sicakhk Basing Coziicl Ekstraksiyon Gallik asit
Konsantrasyonu Siresi (dk) miktari (ppm)

% 10 120 0
60 0
%5 120 0
350 Bar 60 0
%0 120 0
60 0

% 10 120 29.11
60 0
%5 120 0
50 °C 300 Bar 60 0
%0 120 0
60 0

% 10 120 24.81
60 0
%5 120 0
250 Bar 60 0
% 0 120 0
60 0

% 10 120 25.99
60 0
%5 120 0
350 Bar 60 0
% 0 120 0
60 0

% 10 120 23.48
60 0
% 5 120 0
30 °C 300 Bar 60 0
% 0 120 0
60 0

% 10 120 20.24
60 0
% 5 120 0
250 Bar 60 0
% 0 120 0
60 0

Etanol orani %10’ a artirildiinda 50 °C sicaklhk, % 10 etanol orani, 120 dk

ekstraksiyon suresince analiz edilen numune hari¢ butin numunelerde gallik asit
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tespit edilmistir. Surenin 60 dk’ dan 120 dk'ya cikarilmasi da gallik asit
ekstraksiyonunu olumlu anlamda tegvik etmigtir. Fakat % 5 ve % 0 etanol varliginda

hi¢bir numunede gallik asit tespit edilememigtir.

Gallik asit miktarlari agisindan sicaklik x basing, sicaklik x ekstraksiyon suresi,
basing x etanol ylzdesi, basing x ekstraksiyon suresi ve etanol yuzdesi x
ekstraksiyon suresi iftli interaksiyonlari ile, sicaklik x basing x etanol ylzdesi,
sicaklik x basing x ekstraksiyon suresi, basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi
ve sicaklik x etanol yluzdesi x ekstraksiyon suresi uglu interaksiyonlari ve sicaklik x
basing x etanol ylzdesi x ekstraksiyon suresi dortlu etkilesimleri anlamli (p<0.05)

sonuglar vermistir. (EK-1)

Tukey coklu karsilastirma testi sonucuna gore; 300 Bar basingta ve % 10 etil alkol
konsantrasyonunda yapilan o6zitlemenin en yuksek oranda sonug¢ verdigi
belirlenmistir (p<0.05) (EK-2). Gallik asitle ilgili yapilmis bazi ¢alismalar ve sonuglari

karsilastirma amaciyla agagida verilmistir.

Laroze ve ark. [45], ahududu, yaban mersini ve kizilcik sularinin artiklarini
konvansiyonel (klasik yontem) ve superkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile
ekstrakte edip incelemislerdir. Stperkritik akigskan ekstraksiyonu 80-300 Bar basing
arasinda, 60 °C sicaklik ve 2 saat sure ile yapilmistir. En ylksek ekstraksiyon verimi
200 Bar basingta % 5.20 ile ahududu’ ya ait bulunmustur. En ylksek fenolik bilesen
orani ise 9 g gallik asit esdegeri/100 g ekstrakt olarak yaban mersini’ ninde

hesaplanmigtir.

Gelmez ve ark. [46], kavrulmus bugday ruseyminin antioksidan bilesenlerinin
superkritik karbondioksit ekstraksiyonun optimizasyonunu c¢alismiglardir. Basing
(148-602 Bar), sicaklik (40-60 °C), surede (10-60 dk) arasi ¢alisiimistir. Buna goére
optimum ekstraksiyon kosulu 336 Bar basing, 58 °C ve 10 dk ekstraksiyon suresi
olarak tespit edilmistir. Bu kosulda ekstraksiyon verimi % 5.3 toplam fenolik 6 mg
GAE/100 g olarak bulunmustur.

Marinova ve ark. [107], Bulgaristan’ da yetisen 42 farkli meyve ve sebzede toplam
fenolik ve flavonoid miktarini incelemislerdir. inceledikleri bitkiler arasinda meyveler
icerisinde en yuksek fenolik bilegsen oranlarn 670.9 mg gallik asit esdegeri/100 g
yaban mersini; 432.0 mg gallik asit esdegeri/100 g kizilcik; 429.5 mg gallik asit
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esdegeri/100 g visne olarak tespit edilmistir. Sebzelerde ise yesil biber 246.7 mg
GAE/100 g ve kirmizi biber 173.4 mg GAE/100 g ile en ylksek fenolik bilesen

icerigine sahip olarak belirlenmigtir.

Aliakbarian ve ark. [44], sarap yapilirken ortaya c¢ikan atiklardan (cibre) kritik
noktanin altindaki su ile antioksidan madde ekstrakte etmislerdir. Sicaklik olarak
100, 120 ve 140 °C; basing olarak da 8, 11.5 ve 15 MPa basin¢ ve bunlarin
kombinasyonlari kullaniimigtir. Konvansiyonel (klasik) metodlarda 6zitlenenden
¢ok daha fazla fenolik ve antioksidan bilesen tespit edilmistir. Optimum ekstraksiyon
kosulu 11.5 MPa ve 140 °C olarak belirlenmigtir. Bu kosulda 31.69 mg gallik asit

esdegeri/g cibre toplam fenolik madde tespiti yapilmigtir.

Soong ve Barlow [109], ejderhagdzi agacinin tohumlarinda ve mangonun
cekirdeklerinde gallik asit analizi ¢calismasi yapmislardir. Ejderhag6zu agdacinin
tohumlarinin etanolik ekstraktlarinda 23.3 mg gallik asit/100 g tespit edilmistir.
Mango cekirdeklerinde ise bundan % 87 daha fazla oranda gallik asit tespit
edilmistir. Isi1 ve asit hidrolizi ile beraber 6zellikle mangonun igeriginde gallik asit ve
antioksidan miktarinda artis goézlemlenmigtir. Bu sonuglar 6zellikle mango
cekirdeginin ylUksek bir gallik asit icerigine sahip oldugunu ve bu konuda

kullanilabilecegini gézler 6nline sermektedir.

Dogada bulunan butin fenolik bilesenler sicaklik yuUkseldikge kararsizlagsmaya
baslar ve hatta kolaylikla bozunmaya ugrayabilirler. Okside olup kendi antioksidan
Ozelliklerini kaybedebilirler [110]. Analiz ettigimiz bitin fenolik maddelerin
sonugclarini genel olarak degerlendirdigimizde sicakligin fazla artiginin bu bilesenler

Uzerinde olumsuz etkisi gdozlemlenmistir.

Chafer ve ark. [111], yaptidi bir calismayla gallik asidin sUperkritik karbondioksit ve
etanol varliginda ¢6zinUrlGgint 6lgmus, artan ekstraksiyon sicakligiyla beraber
gallik asidin ¢6zinUrlGglinin distiguna tespit etmistir. Bunun aksine Palma ve
Taylor [112], gallik asit, katesin ve epikatesin Uzerine yaptigi calismada sicaklik
artisinin analit-matriks (¢6ztinen ve ¢ozucul) etkilesimlerini daha kolay kirabilecegini
tespit etmistir. Bizim sonuclarimizda da diger tim kosullar sabitken (basing, etanol
yuzdesi ve ekstraksiyon suresi) sicaklik arttiinda ¢ok az da olsa ekstrakte edilen
gallik asit miktarlari artig gostermistir. Bu sonu¢ Palma ve Taylor’ un [112],

calismasiyla uyumlu bulunmustur.
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Murga ve ark. [110], Berna ve ark. [113], yaptiklari ¢calismalarinda analiz ettikleri
fenolik bilesenserin (katesin, epikatesin, gallik asit) basing artigi ile beraber
miktarinin yukseldigini bulmuslardir. Katesin ve gallik asit basing degisiminden
anlamli sekilde etkilenmistir. Bu sonug artan basingla beraber ¢ézicu gucunin de

arttigini kanittamaktadir.

Chafer ve ark. [111], yaptiklari galismada yardimci ¢6zucl olarak etanol
kullanildiginda artan basincin gallik asidin ¢ozunarlagunu arttirdigini bulmustur.
Bizim calismamizda da artan etanol orani beraber ile ekstrakte edilen gallik asit
miktari artmistir. Murga ve ark. [110], tarafindan yapilan ¢alismada ¢dzicu oranini
% 5 in altina distigu zaman 0zUm c¢ekirdeklerinden sadece gallik asit
dzltlenebilmistir. Katesin ve epikatesin gézlemlenememistir. Olglimler 313.15-
333.15 K sicaklik, 10-40 MPa basin¢g ve % 0.7-6 etanol yuzdesi araliklarinda
alinmistir. Bizim c¢alismamizda ise gallik asit sadece % 10 etanol oranina
ulastigimizda tespit edilebilmistir. Kullanilan numune ve ekstraksiyon kosullarinin
farkl olmasindan dolayl sonuglar arasinda etanol konsantrasyonu agisindan fark

go6rilmektedir.

Berna ve ark. [113], katesinin sUperkritik karbondioksit ekstraksiyonunda ve etanol
varligi altinda ¢6zunurlGgund incelemislerdir. Etanol konsantrasyonu % 5-30
arasinda, sicaklik sabit 313 K ve basin¢ 80-120 Bar arasinda olgumler alinmistir.
Etanol konsantrasyonu ve basing artisiyla katesin ¢ozunurligu de artig gostermistir.
Buradaki sonug bizim sonuglarimizla karsilastirdigimiz zaman daha fazla értlisme
gbzlemlenmektedir. Ozellikle katesinin artan etanol miktari ile artmasi, artan
basincin ¢ézme guclnu artirmasi ve goérece olarak artirilan sicakligin analit-matriks
etkilesimleri (¢6zlinen ve ¢dzlicl) kolayca kirmasi bu galismalarla benzer noktalari

olusturmaktadir.

Sicaklik ve basing superkritik akiskanlarin yogunlugunu ifade eden ve dolayisi ile
¢6zUcunun ¢ézunarligunu etkileyen en énemli iki faktordir [114]. Dasuk volatiliteye
(uguculuga ya da buhar basincina) sahip materyallerin ¢dzunurltigu superkritik
bolge ve o bolgeye yakin bir yerde sicaklik artarken yogunlugunu dusmesine,
dolayisiyla ¢ézunurligun dismesine neden olmaktadir (200 MPa’ ya kadar). Daha
yuksek basinglara ¢ikildigi zaman sicakhgin yogunluk Uzerine etkisi daha az olup
bu sefer ana etken analitin buhar basinci olmaktadir [115, 116]. Elde edilen
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sonuglara gore kuersetin maksimum konsantrasyonu 50 °C, 300 Bar, % 10 etanol
orani, 120 dk ik numunede gostermistir. Katesin maksimuma 50 °C, 350 Bar, % 10
etanol orani, 120 dk’ ik numunede ulagmigtir. Gallik asidi degerlendirdigimizde ise
50 °C, 300 Bar, % 10 etanol orani, 120 dk’ lik 6zUtte maksimum miktarina ulagmigtir.
YuUksek ergime noktalarina sahip olan bilesenler sicakhgdin belli oranda (maksimum
55 °C) artisindan olumlu etkilenmislerdir [112]. Artan basingta bazi istisnalar harig
¢ozme gucunu arttirmistir. Farkli fenolik maddelerin optimum parametreleri
tablolardan da anlasilacagi Uzere farkli oldugundan hangi materyal spesifik olarak
ayristirlmak isteniyorsa onun igin optimum deg@erler ayarlanilarak o sartlar altinda
calisilmalidir. Fakat buttin analiz sonuglari toptan degerlendirildiginde ise stperkritik
karbondioksit ekstraksiyonunu 6zellikle sicakliktan kolaylikla etkilenebilen bu tarz

maddeler icin siddetle tavsiye edebiliriz.

30°C ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 etanol orani ve
60, 120 dk surelerde 6zutlenen menengi¢ ekstraktlarinda fenolik bilesenlerden
ayrica mirisetin miktarlari da belirlenmeye calisilmig, fakat érneklerin higbirinde

mirisetin miktari belilenememistir.

4. 2. Menengi¢ Ekstraktlarinin Yag asidi Profili

30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 oranlarinda
¢ozucu olarak etanol kullanilarak, 60 ve 120 dk surelerde 6zutlenen menengic
ekstraktlarinda gaz kromatografisi ile yag asidi oranlari belirlenmistir. Menengic
ekstraktlarinda saptanan yag asidi oranlari miktarlari Cizelge 4. 4. ve Cizelge 4. &’

de gosterilmigtir.

Yapilan analizlerde menengi¢c numunelerinde saptanan yag asitleri sunlardir:
doymus yag asitlerinden mirisitik, palmitik, heptadekanoik, stearik, arasidik,
behenik, trikozanoik ve linoserik asit; doymamis yag asitlerinden ise palmitoleik,

oleik, linoleik, alfa-linoleik, cis-11-eykosanoik asittir.
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Cizelge 4. 4. 50 °C sicaklik; 250, 300, ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 oranlarinda ¢ozucu olarak etanol kullanilarak, 60, 120
dk surelerde 6zutlenen menengic¢ ekstraktina ait yag asidi oranlar

350 Bar 300 Bar 250 Bar
% 10 %5 %0 % 10 %5 %0 % 10 % 5 % 0

120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60

C14:0 (Myristic) | 0.07 | 007 | 007 | 0.07 | 007 | 008 | 007 | 0.07 | 009 | 008 | 0.08 | 0.08 | 008 | 0.07 | 0.08 | 008 | 0.09 | 0.09

C16:0 (Palmitic) | 21.25 | 21.84 | 21.86 | 21.86 | 22.67 | 23.07 | 21.10 | 22.19 | 22.34 | 22.65 | 22.73 | 22.78 | 22.00 | 21.13 | 22.72 | 22.46 | 23.05 | 22.92

Ci16:1 349 | 001 | 396 | 370 | 400 | 391 | 363 | 355 | 398 | 384 | 420 | 404 | 380 | 354 | 410 | 384 | 421 | 4.03

(Palmitoleic)

C17:0 0.06 | 006 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 006 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.05
(Heptadecanoic)

C18:0 (Stearic) | 1.82 | 1.76 | 168 | 1.73 | 1.62 | 167 | 1.81 | 1.77 | 1.71 | 165 | 1.62 | 1.66 | 1.76 | 1.77 | 1.67 | 1.61 | 156 | 156
C18:1n9c, 48.21 | 48.51 | 48.23 | 48.15 | 47.62 | 47.27 | 48.45 | 48.18 | 47.67 | 47.50 | 46.99 | 47.37 | 47.77 | 48.11 | 47.05 | 46.69 | 46.77 | 44.77
c18:1nllc

(Oleic)
C18:2n6¢c 21.49 | 21.84 | 22.12 | 22.18 | 22.28 | 22.39 | 21.94 | 21.71 | 22.10 | 22.64 | 22.49 | 22.44 | 22.06 | 22.50 | 22.03 | 22.54 | 22.42 | 21.15
(Linoleic)

C20:0 014 | 013 [ 001 [ 001 | 011 | 011 | 024 | 013 | 012 | 011 | 001 | 011 | 001 | 001 | 012 | 011 | 001 | 0.01
(Arachidic)

C18:3n3 (alfa- 077 | 079 | 083 | 081 | 088 | 0.89 | 077 | 0.77 | 0.76 | 079 | 080 | 081 | 076 | 079 | 0.76 | 0.80 | 0.83 | 0.78
Linolenic)

C20:1n9 (cis-11- | 003 | 0.02 | 004 [ 002 [ 002 | 0.01 | 003 | 077 [ 0.02 | 0.01 | 002 [ 081 [ 0.02 | 003 | 002 | 003 | 0.02 | 0.05
Eicosenoic)
C22:0 (Behenic) | 0.04 | 004 [ 0.04 | 0.04 | 003 | 003 | 0.05 | 0.04 | 004 | 003 | 003 | 0.03 | 004 | 004 | 0.04 | 0.03 | 0.03 | 0.03
C23:0 002 | 001 [ 002 [ 001 | 001 [ 0.01 | 002 | 002 | 002 | 001 | 001 | 0.01 | 002 | 002 | 0.02 | 0.03 | 001 | 0.01
(Tricosanoic)
C24:0 0.06 | 0.05 | 004 | 004 | 004 | 0.04 | 006 | 0.06 | 0.05 | 004 | 004 | 004 | 005 | 004 | 004 | 0.04 | 003 | 0.05
(Lignoceric)
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Cizelge 4. 5. 30 °C sicaklik; 250, 300, ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 oranlarinda ¢6zucu olarak etanol kullanilarak, 60, 120 dk
surelerde 6zlUtlenen menengic ekstraktina ait yag asidi oranlari

350 Bar 300 Bar 250 Bar
% 10 %5 %0 % 10 %5 %0 % 10 % 5 % 0
120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60 | 120 | 60

C14:0 (Myristic) | 0.08 | 008 | 008 | 0.08 | 0.08 | 008 | 0.07 | 0.07 | 009 | 008 | 0.08 | 008 | 007 | 0.08 | 0.07 | 009 | 0.08 | 0.08
C16:0 (Palmitic) | 22.13 | 22.26 | 22.62 | 23.85 | 22.35 | 22.73 | 21.10 | 22.19 | 22.34 | 22.65 | 22.73 | 22.78 | 21.68 | 21.21 | 21.36 | 22.38 | 22.51 | 22.69

Ci16:1 364 | 001 | 370 | 397 | 396 | 409 | 363 | 355 | 398 | 384 | 420 | 404 | 363 | 001 | 361 | 431 | 422 | 399

(Palmitoleic)

C17:0 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 006 | 0.06 | 0.06 | 3.99
(Heptadecanoic)

C18:0 (Stearic) | 1.79 | 179 | 178 | 170 | 1.67 | 164 | 181 | 1.77 | 1.71 | 165 | 162 | 1.66 | 178 | 1.73 | 1.83 | 158 | 158 | 174
C18:1n9c, 47.40 | 47.83 | 47.40 | 44.19 | 47.93 | 47.66 | 48.45 | 48.18 | 47.67 | 47.50 | 46.99 | 47.37 | 47.37 | 47.85 | 48.29 | 47.31 | 47.18 | 47.82
c18:1nllc

(Oleic)
C18:2n6¢ 21.34 | 21.05 | 21.76 | 22.10 | 22.39 | 22.39 | 21.94 | 21.71 | 22.10 | 22.64 | 22.49 | 22.44 | 22.33 | 22.31 | 22.52 | 22.56 | 22.61 | 21.77
(Linoleic)
C20:0 014 | 014 | 013 [ 001 | 001 | 001 | 014 | 023 | 012 | 011 | 001 | 011 | 001 | 013 | 014 | 011 | 001 | 0.01
(Arachidic)

C18:3n3 (alfa- 076 | 077 | 081 | 105 | 0.80 | 0.81 | 077 | 077 | 0.76 | 079 | 080 | 081 | 0.78 | 0.80 | 0.75 | 0.83 | 0.84 | 0.79

Linolenic)
C20:1n9 (cis-11- | 003 [ 0.02 | 003 | 004 | 002 | 001 | 003 | 077 | 0.02 | 0.01 | 002 | 081 | 0.03 [ 0.03 | 002 | 002 | 0.02 | 0.02
Eicosenoic)
C22:0 (Behenic) | 0.04 | 004 | 004 | 003 | 003 | 003 | 005 | 0.04 | 004 | 003 | 003 | 0.03 | 004 | 004 | 0.04 | 003 [ 003 | 0.04
C23:0 002 | 002 | 001 [ 001 | 001 | 0.01 | 002 | 002 | 002 | 001 | 001 | 001 | 002 | 002 | 0.02 | 0.02 | 001 | 0.02
(Tricosanoic)
C24:0 0.06 | 0.06 | 005 | 005 | 0.04 | 0.04 | 006 | 006 | 0.05 | 004 | 004 | 004 | 005 | 005 | 0.05 | 0.04 | 003 | 0.05
(Lignoceric)
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Tarkiye' nin farkli bolgelerinde yetismis 14 farkli menegi¢ numunesiyle yapiimis olan
caligmalara goére (Konya, Mugla, Hatay, Kahramanmarasg, izmir v. b.) menengic
bitkisinin yag igeriginin % 38.4 ile % 45.1 arasinda degistigi ve ortalama olarak %
41.2 olarak tespit edilmigtir [69]. Yad oraninin farkhdinin toplanan menengic
orneklerinin yetistigi bolgenin iklimine, topragin gesidine ve gevresel faktorlere bagl

olarak degisiklik gosterebilecegi bildirilmistir [117].

Akrabasi oldugu Antep fistigi ile karsilastinldigi zaman, menengi¢ bitkisinin yag
miktari hatiri sayilir derecede dusik bulunmustur. Antep fistigi ile yapilan

calismalarda, yag oraninin % 60’ lara kadar ulastigi tespit edilmigtir [117].

Fakat soya ve kolza gibi diger yenilebilir yagh tohumlu bitkilerle karsilastirildigi
zaman ise tam tersi olarak yag bilesimi olduk¢a yuksektir. Bu agidan bakildigi

zaman ekonomik olarak yemeklik yag sanayinde kullanilabilecek bir alternatif olabilir
[6].

Ozcan [24], yaptigi arastirmada Tirkiye’ de yabani olarak yetisen menengic
bitkisinin meyve karakteristik 6zelliklerini ve iceriginde bulunan yagdin 6zelliklerini
incelemigtir. Olgun meyvelerde nem, ham protein, ham yag, ham lif, esansiyel yag
verimi, agirlik ve genislik/uzunluk orani belirlenmistir. Baskin yag asitleri gcoktan aza

dogru sirasiyla oleik, palmitik ve linoleik asit olarak belirlenmigtir.

30 °C’ deki ekstraksiyon kosullarinda 6zutlenen menengic ekstraktlarinin yag asidi
profilleri incelendiginde palmitik asit i¢in en yliksek 350 Bar, % 0 etanol orani ve 60
dk ekstraksiyon suresince ekstraktte edilen numunede % 22.78; en dusuk 300 Bar,
% 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon slresince elde edilen numunede % 21.10
olarak bulunmustur. Palmitoleik asit icin en yliksek % 4.31 ile 250 Bar, % 5 etanol
orani ve 60 dk ekstraksiyon suresince elde edilen numunede ulasiimistir. En duguk
250 Bar ve 350 Bar’ da, % 10 etanol orani ve 60 dk sire ile % 0.01 olarak
Olctlmasgtir. Stearik asit icin en ylksek 250 Bar basing, % 5 etanol orani ve 120 dk
ekstraksiyon stresinde edilen numunede % 1.83; en dustk 250 Bar, % 0 etanol
orani ve 120 dk’ da ekstrakte edilen numunede % 1.58 ile ulasiimistir. Oleik asit igin
en ylksek % 48.45 ile 300 Bar, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon slresince
Ozutlenen numunede % 48.45; en dusuk % 44.19 ile 350 Bar, % 5 etanol orani ve

60 dk ekstraksiyon suresince tespit edilmistir.

48



50 °C’ deki ekstraksiyon kogullarinda 6zutlenen menengig ekstraktlarinin yag asidi
profilleri incelendiginde palmitik asit igin en yliksek 350 Bar, % 0O etanol orani ve 60
dk ekstraksiyon suresince ekstraktte edilen numunede % 23.07; en dusuk 300 Bair,
% 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince elde edilen numunede % 21.10
olarak bulunmustur. Palmitoleik asit i¢in en ylksek % 4.21 ile 250 Bar, % 0 etanol
orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince elde edilen numunede ulagiimistir. En disuk
350 Bar, % 10 etanol orani ve 60 dk sure ile % 0.01 olarak dlglilmustur. Stearik asit
icin en yuksek 350 Bar basing, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresinde
elde edilen numunede % 1.82; en dusuk 250 Bar, % 0 etanol orani ve 120 dk’ da
ekstrakte edilen numunede % 1.56 ile ulasiimistir. Oleik asit igin en yluksek % 48.45
ile 300 Bar, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince 6zltlenen
numunede % 48.45; en dusuk % 44.77 ile 250 Bar, % 0 etanol orani ve 60 dk

ekstraksiyon suresince tespit edilmigtir.

Onceden yapilmis ¢ogu calismada bu gibi yagh tohumlu bitkilerde doymus yag
asitlerinden palmitik ve stearik; doymamis olanlardan da genellikle oleik, linoleik ve
linolenik asit baskin olarak bulunmustur. Bizim ¢alismamizda da ayni sekilde oleik
asit en hakim yag asidi olarak ¢gikmistir (% 41.76-% 45.74 arasi). Bunu yine akrabasi
olan Antep fistigi ile karsilastirdigimiz zaman disuk bir oleik asit igerigi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Antep fistiginda bu oran yine % 60’ lari bulmaktadir. Bir
baska yagli tohum olan kolza da antep fistigina nazaran daha dusuk bir oleik asit
icerigine sahiptir. Diger bir yiksek miktarda bulunan doymamis yag asidi ise linoleik
asittir (% 21.05-% 22.64 arasi). Tekrardan antep fistigi ile karsilastirdigimiz zaman
ise, bu sefer menengi¢ yaginin daha fazla linoleik asit icerigine sahip oldugunu
gormekteyiz (% 14.7-% 17.8) [117].

Antep fistigi ile menengi¢ arasindaki fark en ¢ok palmitoleik asitte gézlikmektedir.
Menengicte bu oran bizim sonuglarimiza gére % 0.01 ile % 4.31 arasinda
degismektedir. Antep fistiginda ortalama palmitoleik asit miktari % 1’ in altindadr.
Palmitoleik asit acisindan zengin kaynaklar Ulkemizde c¢ok bilinmeyen ve
yetismeyen Macademia integrifolia (Makadamya findi§i) ve Sea Buckthorn
(¢icirgan, yalanci igde) (Hippophae ramnoides) bitkileridir. Bunlar sirasiyla % 20 ve

% 40 oraninda palmitoleik icerigine sahiptirler [118].
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Besinsel acgidan tercih edilmeyen ise yagli tohumlarda yuksek oranda bulunan
doymus yag asitleridir. Menengig¢ ornekleri bizim sonuglarimiza gére doymus yag
asitlerinden % 21.1-% 23.85 arasi palmitik asit, % 1.58-% 1.83 arasi stearik asit
icerigine sahiptir. Bunlarda yine tutarli sonugclar olarak géztkmektedir. Menengici bu
acidan da antep fistidi ile karsilastirdigimiz zaman da menengig bitkisinin daha fazla
doymus yag oranina sahip oldugunu goéruriz. Bazi durumlarda yapilan analizlerin
sonuglarina gore, gevresel kosullardan dolayl antep fistiginda da doymus yag

oraninin fazlalastigi gérulmastar [117].

Farkli ekstraksiyon parametrelerinin yag asidi profilini nasil etkiledigine geldigimiz
zaman ise su sonuglar ortaya c¢ikmaktadir. Yapilan testler sonucu palmitik,
palmitoleik, stearik, oleik ve linoleik yag asitlerinin butin hepsinin sicaklk
degisiminden anlamli olarak etkilendigi tespit edilmistir. Diger tim kosullar sabitken
sicaklik artis gosterdiginde palmitik asit, palmitoleik asit ylzdesi genellikle artma
egdilimi gosterirken; stearik, oleik ve linoleik asit yuzdeleri genellikle azalma egilimi
g6stermislerdir. (p<0.05) (EK-3). Ornegin 30 °C’ de, 250 Bar basingta, % 0 etanol
varhiginda ve 60 dk surede ekstrakte edilen numunede % 22.69 palmitik asit tespit
edilirken, sicaklik 50 °C’ ye yukseldiginde % 22.92 palmitik asit tespit edilmigtir.
Baska bir érnekte 30 °C’ de, 250 Bar basingta, % 5 etanol varliginda ve 120 dk
ekstraksiyon slresince ekstrakte edilen menengi¢ numunesinde % 3.61 palmitoleik
asit bulunurken, sicaklik 50 °C’ ye yiukseldiginde bu oran % 4.10’ a kadar ¢gikmustir.
Stearik asit 30 °C’ de, 250 Bar basingta, % 5 etanol varliginda ve 120 dk sure ile
6zutlendiginde % 1.83 oraninda bulunurken; sicaklik 50 °C’ ye yukseldiginde bu
oran % 1.67’ ye dismektedir. Oleik asit 30 °C’ de, 350 Bar’ da, % 0 etanol varliginda
ve 120 dk sure ile analiz edildiginde % 47.93; sicaklik ylkseldiginde ise % 47.62
oraninda belirlenmistir. Ote yandan linoleik asit 30 °C’ de, 250 Bar basingta, % 10
etanol altinda ve 120 dk surede % 22.33 oraninda bulunurken sicaklik arttirildiginda
% 22. 06’ ya dustugu goérulmektedir. Yine ayni agidan bakildi§i zaman tek basina

basincin manipule edilmesi de bu yag asitlerinin timunu anlamli sekilde etkilemigtir.

30 °C’ deki ekstraksiyon kosullarinda 6zitlenen menengic ekstraktlarinin yag asidi
profilleri incelendiginde basing artiginin palmitik ve oleik asitin oranini azalmasina;

palmitoleik, stearik ve linoleik asitin yuzdesinin artmasini tesvik etmistir. Keza
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¢ozlcu yuzdesinin (ko-solvent) degistiriimesi de bu degdisimi olumlu ydnde

tetiklemistir.

50 °C’ deki ekstraksiyon kogullarinda 6zitlenen menengig¢ ekstraktlarinin yag asidi
profilleri incelendiginde basing artisinin genelde palmitik, palmitoleik asit
yuzdesinde azalmaya; stearik, oleik ve linolek asit Uzerinde artmayi tesvik ettigi
sOylenebilir. (p<0.05) (EK-3)

Palmitik, palmitoleik, stearik oleik ve linoleik asitilerin timu sicaklik x basing, sicaklik
x etanol orani, sicaklik x ekstraksiyon suresi, basin¢g x etanol orani, basing x
ekstraksiyon suresi, etanol orani x ekstraksiyon suresi ikili interaksiyonlari; sicaklik
x basing x etanol orani, sicaklik x basing x ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol
orani x ekstraksiyon slresi, basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi Uglu
interaksiyonlari ile sicaklik x basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi dortlu

interaksiyonundan anlamli olarak etkilenmistir (p<0.05) (EK-3).

Yapilan Tukey coklu karsilastirma testlerine gore palmitik asit en ¢ok 350 Bar,
palmitoleik asit 250 Bar, stearik asit 350 Bar basingta 6zutlenmigtir. Oleik asit 350
bar basingta daha fazla 6zutlenmigtir. Linoleik asit icin ise diger timinden farkl

olarak 300 Bar basingta en ¢ok ¢cbézme gucunu gostermistir (p<0.05) (EK-4).

Cozucu oranlarini Tukey c¢oklu karsilastirma testi ile yorumladigimiz zaman ise
palmitik ve palmitoleik asit icin ¢ozucl kullanminin ¢dzintrlGgu dasurdugu
g6zlemlenmistir. Bu yag asitleri en ¢ok % 0 etanol varliginda en fazla miktarda
Ozutlenebilmistir. Stearik ve oleik asit ise % 10 etanol orani varliginda en yuksek
degerlere ulagmistir. Linoleik asit yoninden ise digerlerinden farkli olarak % 5 etanol

oraninda en ylUksek ylzdelerine ulagsmigtir. (p<0.05) (EK-4).

Sicaklik farki agisindan yag asidi yizdelerinin degisimini yorumladigimizda palmitik
asiticin sicaklik 30 °C’ den 50 °C’ ye yukseldiginde 250 Bar basing, 0 % etanol orani
ve 60 dk surede ekstrakte edilen menengi¢ numunesinde, palmitik asit % 22.69’ dan
% 22.92’ye; 350 Bar basing, 0 % etanol orani ve 60 dk surede ekstrakte edilen
numunede % 22.73’ ten % 23.07’ ye; 250 Bar basing, % 5 etanol orani ve 120 dk
slUrede ekstrakte edilen numunede % 21.36° dan % 22.72° ye yukseldigi
gOzlemlenmistir. Butun numuneler géz onune alindiginda da palmitik asit icin

sicaklik artisinin genellikle olumlu etkisinden soz edilebilir.
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Palmitoleik asit icin 350 Bar basing, % 0 etanol orani ve 120 dk’ da ekstrakte edilen
menengi¢ numunesinde 30 °C’ de % 3.96, 50 °C’ de % 4.00; 250 Bar basing, % 5
etanol orani ve 120 dk’ da ekstrakte edilende 30 °C’ de % 3.61, 50 °C’ de % 4.10;
250 Bar basing, % 10 etanol orani ve 120 dk’ da ekstrakte edilende 30 °C’ de %
3.63, 50 °C’ de % 3.80 palmitoleik asit belirlenmistir. Palmitoleik asit igin butin
numuneler géz onune alindigi zaman sicaklik artisinin genellikle palmitoleik asit

yuzdelerini artirdigi soylenilebilir.

Stearik asit icin 250 Bar basing, % 0 etanol orani ve 60 dk’ da ekstrakte edilen
numunede 30 °C’ de % 1.74, 50 °C’ de % 1.56; 250 Bar basing, % 5 etanol orani ve
120 dk’ da elde edilen numunede 30 °C’ de % 1.83, 50 °C’ de % 1.67; 350 Bar
basing, % 10 etanol orani ve 60 dk surede 6zutlenen numunede 30 °C’ de % 1.79,
50 °C’ de % 1.76 stearik asit belirlenmistir. Stearik asit i¢in batin numuneler
incelendiginde sicaklik artisiyla beraber genellikle stearik asit ylzdeleri azalma
egilimi gostermistir.

Oleik asit icin 250 Bar basing, % 0 etanol orani ve 60 dk’ da ekstrakte edilen
numunede 30 °C’ de % 47.82, 50 °C’ de % 44.77; 250 Bar basing, % 5 etanol orani
ve 60 dk’ da ekstrakte edilen numunede 30 °C’ de % 47.31, 50 °C’ de % 46.69; 250
Bar basing, % 5 etanol orani ve 120 dk surede elde edilen numunede 30 °C’ de %
48.29, 50 °C’ de % 47.05 oleik esit belirlenmigtir. Oleik asit icin batin numuneler
incelendiginde sicaklik artisiyla beraber genellikle oleik asit yuzdeleri azalma egilimi

gOstermigtir.

Linoleik asit i¢in 250 Bar basing, % 0 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon slresince
6zutlenen menengi¢ numunesinde 30 °C’ de % 22.61, 50 °C’ de % 22.42; 250 Bar
basing, % 10 etanol orani ve 120 dk’ da elde edilen numunede 30 °C’ de % 22.33,
50 °C’ de % 22.06; 300 Bar basing, % 5 etanol orani ve 60 dk’ da ekstrakte edilen
edilen numunede 30 °C’ de % 22.64; 50 °C’ de % 22.54 linoleik asit belirlenmistir.
Linoleik asiticin butin numuneler ele elindiginda sicaklik artigiyla beraber genellikle

linoleik asit yuzdeleri azalma egilimi gostermigtir.

4. 3. Menengi¢ Ekstraktlarinin Tokoferol Miktarlari
30°C ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 oranlarinda

¢ozucucu olarak etanol kullanilarak 60 ve 120 dk surelerde 6zitlenen menengig
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ekstraktlarinda a-, B-, y-, 6- tokoferol izomerleri belirlenmis sonuglar Cizelge 4. 6,

Cizelge 4. 7, Cizelge 4. 8 ve Cizelge 4. 9’ da verilmistir.

Bu sonuglar ayni zamanda diger tum sonuclarda yaptigimiz gibi istatistiksel olarak
degerlendiriimigtir (SPSS ile). Cihaza tanitilan alikonma surelerine gore izomerlerin

miktarlari otomatik olarak cihaz tarafindan hesaplanmistir (EK-7).

En yuksek a-tokoferol miktari 30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 0 etanol orani ve
60 dk ekstraksiyon suresince 6zutlenen menengi¢ numunesinde 153.34 ppm; en
dusuk a-tokoferol miktariise 0.48 ppmile 50 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 0 etanol

orani ve 120 dk ekstraksiyon suresinde analiz edilen numuneye ait bulunmustur.

Yapilan hesaplamalar sonucu tek basina sicakhgin degistiriimesi a-tokoferol
Uzerine anlamli etkide bulunmustur (p<0.05) (EK-5). Diger tum kosullar sabitken
sicaklik artis gosterdigi zaman ekstrakte edilen a-tokoferol miktari azalmaktadir.
Ornegin 30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 0 etanol orani, 60 dk ekstraksiyon
suresince 153.34 ppm elde edilriken, sicaklik 50 °C’ ye ¢ikarildi§gi zaman 12.28 ppm
elde edilebilmistir. Baska bir érnekte 300 Bar basing, % 0 etanol orani, 60 dk surede
74.94 ppm a-tokoferol 6zutlenebilirken, sadece sicaklik artigi ile diger tum kosullar

ayniyken 0.97 ppm 6zutleme yapilabilmistir.

Ayni sekilde surenin manipulasyonu da a-tokoferol konsantrasyonu etkilemistir.
Artan surede a-tokoferol tzerinde ¢ogunlikla olumsuz etki yapmistir (p<0.05) (EK-
5). 30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 0 etanol orani ve 60 dk’ da 153.34 ppm a-
tokoferol bulunurken, sure 120 dk’ ya ¢ikarilinca 1.44 ppm bulunabilmistir. Baska bir
ornekte 50 °C sicaklik, 350 Bar basing, % 5 etanol orani ve 60 dk’ da 13.73 ppm
ekstrakte edilebilirken, sure 120 dk’ ya c¢ikinca 7.01 ppm a-tokoferol
belirlenebilmistir. Degistirilen ¢ézlicl ylzdesi de analizi yapilan diger butin tokoferol
izomerlerinde oldugu gibi a-tokoferol Uzerinde anlamli degismelere sebebiyet
vermistir (p<0.05) (EK-5). 30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 0 etanol orani ve 120
dk’ da 1.44 ppm, % 5 etanol oraninda 1.00 ppm, % 10 etanol oraninda 0.50 ppm a-
tokoferol 6zutlenebilmistir. Baska bir rnekte 50 °C sicaklik, 250 Bar basing ve 120
dk’ da 0.48 ppm, % 5 etanol oraninda 0.66 ppm, % 10 etanol oraninda 1.29 ppm a-
tokoferol belirlenmigtir.
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HPLC ile yapilan a-tokoferol analiz sonuglari Cizelge 4. 6’ de gosterilmistir.

Cizelge 4. 6. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢6zlcu olarak etanol kullanilarak, 60 ve 120 dk surelerde 6zutlenen
menengi¢ ekstraktina ait a-tokoferol analiz sonuglari (ppm cinsinden)

Sicaklik Basing Gozuci Ekstraksiyon a- tokoferol
Konsantrasyonu Siresi (dk) miktari (ppm)

% 10 120 1.69

60 10.82

%5 120 7.01

350 Bar 60 13.73
% 0 120 0.95

60 0.96

% 10 120 0.91

60 0.66

%5 120 1.12

50 °C 300 Bar 60 1.21
% 0 120 1.26

60 0.97

% 10 120 1.29

60 2.00

%5 120 0.66

250 Bar 60 1.17
%0 120 0.48

60 12.28
% 10 120 1.18

60 49.60
%5 120 1.42
350 Bar 60 0.75
%0 120 1.18

60 14.06
% 10 120 1.25
60 1.39
%5 120 1.36
30 °C 300 Bar 60 0.92
%0 120 0.95

60 74.94

% 10 120 0.50

60 43.72

%5 120 1.00
250 Bar 60 0.91
%0 120 1.44

60 153.34

a-tokoferol acgisindan sicaklik x basing, sicaklik x etanol yuzdesi, sicaklik x

ekstraksiyon suresi, basing x ekstraksiyon suresi, etanol yluzdesi x ekstraksiyon
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suresi ¢iftli interaksiyonlari ile sicaklik x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi Uglu
interaksiyonu istatistiksel olarak onemli (p<0.05) bulunurken, sicaklik x basing x
ekstraksiyon suresi, basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon siresi ile sicaklik x
basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suiresi etkilesimleri anlamli sonuglar
vermemigtir. (p>0.05) (EK-5).

En yuksek (3-tokoferol miktari 50 °C sicaklik, 300 Bar basing, % 5 etanol orani ve
60 dk ekstraksiyon suresince 6zutlenen menengi¢ numunesinde 205.57 ppm
bulunmustur. 30 °C sicaklik, 300 Bar basing, % 5 etanol orani ve 60 dk ekstraksiyon

suresinde analiz edilen numunede B-tokoferol tespit edilememistir.

Bu sonuglara gore sicaklik ve basing degisimlerinin tek bagslarina B-tokoferol
konsantrasyonu Uzerine herhangi bir etkilesimde bulunmadigi tespit edilmistir. Ayni
acgidan bakildigi zaman surenin degisimi de B-tokoferol Uzerinde herhangi mantikl
bir etkide bulunmamistir. Cézicu ylzdesinin artiriimasi ya da azaltilmasi ise diger
izomerlerde de oldugu gibi B-tokoferol’ un miktarini da anlamli olarak degistirmistir
(p<0.05) (EK-5).

30 °C sicaklik, 250 Bar basing, 60 dk slresince ekstrakte edilen menengic
numunelerinde % 0 etanol orani kulanildiginda 7.14 ppm, % 5 oldugunda 10.25
ppm, % 10 etanol varhiginda, 168.79 ppm B-tokoferol elde edilmistir. Baska bir
ornekte 50 °C sicaklik, 350 Bar basing ve 60 dk sureyle analiz edilen numunde % 0
etanol kullanildiginda 81.4 ppm, % 5 etanol varliginda 58.26 ppm, % 10 etanol
varhiginda ise 11.43 ppm B-tokoferol tespit edilebilmistir.

B-tokoferol acisindan basing x ekstraksiyon suresi, etanol orani x ekstraksiyon
suresi ikili interaksiyonlari; sicaklik x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi Uglu
interaksiyonu ve sicaklik x etanol yuzdesi x basing x ekstraksiyon suresi dortlu
interaksiyonlari istatistiksel olarak énemli bulunurken (p<0.05), basin¢g x etanol
yuzdesi, sicaklik x ekstraksiyon suresi, sicaklik x basing, sicaklik x etanol yluzdesi
ciftli interaksiyonlari, sicaklik x basing x etanol yuzdesi, sicaklik x etanol ylzdesi x
ekstraksiyon suresi, basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi Uglu interaksiyonlari

onemli bulunmamistir. (p<0.05) (EK-5)
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HPLC ile yapilan B-tokoferol analiz sonuglari Cizelge 4. 7' de gosterilmistir.

Cizelge 4. 7. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢6zlcu olarak etanol kullanilarak, 60 ve 120 dk surelerde 6zutlenen
menengi¢ ekstraktina ait B-tokoferol analiz sonuglari (ppm cinsinden)

Sicakhk Basing Coziicl Ekstraksiyon B- tokoferol
konsantrasyonu Siresi (dk) miktari (ppm)
% 10 120 6.58
60 11.43
%5 120 115.24
350 Bar 60 58.26
% 0 120 9.08
60 81.40
% 10 120 80.26
60 185.22
%5 120 121.53
50 °C 300 Bar 60 205.57
%0 120 71.00
60 9.16
% 10 120 162.29
60 124.14
% 5 120 114.80
250 Bar 60 114.99
%0 120 58.87
60 5.27
% 10 120 33.95
60 187.44
% 5 120 97.10
350 Bar 60 196.29
%0 120 45.84
60 7.85
% 10 120 100.53
60 124.81
% 5 120 132.57
30 °C 300 Bar 60 162.89
% 0 120 54.34
60 0
% 10 120 56.90
60 168.79
% 5 120 199.40
250 Bar 60 10.25
% 0 120 57.94
60 7.14
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y-tokoferol izomerine ait analiz sonuglari Cizelge 4. 8’ de verilmistir.

Cizelge 4. 8. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢6zlcu olarak etanol kullanilarak, 60 ve 120 dk surelerde 6zutlenen
menengi¢ ekstraktina ait y-tokoferol analiz sonuglari (ppm cinsinden)

Sicakhk Basing Coziicl Ekstraksiyon y- tokoferol
Konsantrasyonu Siresi (dk) miktari (ppm)
% 10 120 3.22
60 3.44
%5 120 3.47
350 Bar 60 5.62
% 0 120 5.06
60 7.64
% 10 120 8.78
60 8.85
%5 120 8.33
50 °C 300 Bar 60 10.00
%0 120 9.21
60 7.41
% 10 120 11.92
60 13.42
%5 120 9.84
250 Bar 60 11.21
%0 120 5.43
60 4.12
% 10 120 7.55
60 8.26
%5 120 8.45
350 Bar 60 7.95
%0 120 7.84
60 7.85
% 10 120 10.35
60 9.22
%5 120 9.85
30 °C 300 Bar 60 9.82
%0 120 8.91
60 0.40
% 10 120 8.24
60 8.34
%5 120 9.83
250 Bar 60 7.94
%0 120 8.31
60 6.98

En yUksek y-tokoferol miktari 50 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 10 etanol orani ve

60 dk ekstraksiyon suresince ozutlenen menengi¢c numunesinde 13.42 ppm; en
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dusuk y-tokoferol miktariise 0.40 ppmile 30 °C sicaklik, 300 Bar basing, % 0 etanol

orani ve 60 dk’ da ekstrakte edilen menengi¢c numunesinde belirlenmistir.

Bu sonuglara gore sicaklik ve surenin degistiriimesinin y-tokoferol miktari Gzerinde
bir etkisi gdzlemlenmemigtir. Digerlerinden farkli olarak basing degiskeni sadece y-

tokoferol Uzerine anlamli etki birakmistir. (p<0.05) (EK-5)

Ornegin y-tokoferol, % 10 etanol orani ve 120 dk slirede ekstrakte edilen menengic
numunesinde 250 Bar basincta 8.24 ppm, 300 Bar basingta 10.35 ppm, 350 Bar
basingta 7.55 ppm olarak belirlenmistir. Yine diger bir 6rnekte 50 °C sicaklik, % 0
etanol orani ve 60 dk’ da 250 Bar basingta 4.12 ppm, 300 Bar'da 7.41 ppm ve 350
Bar' da 7.64 ppm olarak bulunmustur. Cozucu oraninin degistiriimesi ise diger

izomerlerde oldugu gibi bunu da etkilemistir. (p<0.05) (EK-5)

30 °C sicaklik, 250 Bar basing ve 60 dk surede % 0 etanol kullanildiginda 6.98 ppm,
% 5 etanol varken 7.94 ppm, % 10 oldugu zaman ise 8.34 ppm y-tokoferol
belirlenmistir. Yine 50 °C sicaklik, 350 Bar basing ve 120 dk’ da analiz edilen
numunelerde % 0 etanol varliginda 5.06 ppm, % 5 etanol varken 3.47 ppm, % 10

etanol oldugu zaman ise 3.22 ppm y-tokoferol tespit edilmistir.

y-tokoferol agisindan sicaklik x basing, sicaklik x ekstraksiyon slresi, basing x
etanol orani, basing x ekstraksiyon suresi, etanol orani x ekstraksiyon suresi ikili
interaksiyonlari; sicaklik x basing x etanol orani, basing x etanol orani x ekstraksiyon
suresi Uclu interaksiyonu dnemli bulunurken (p<0.05), sicaklik x etanol ytzdesi ciftli
interaksiyonlari, sicaklik x basing x ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol ytuzdesi x
ekstraksiyon suresi Uglu interaksiyonlari ve sicaklik x basing x etanol yuzdesi x

ekstraksiyon stresi dortll etkilesimi anlamli sonuglar vermemistir. (p>0.05) (EK-5)

En yuksek &-tokoferol miktari 30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 10 etanol orani ve
120 dk ekstraksiyon suresince o6zutlenen menengic numunesinde 13.90 ppm; en
disuk  o-tokoferol miktari ise 0 ppm ile 9 farkh menengic numunesinde
belirlenmistir. Yapilan istatistiki analizlere gore bu bilegseni tek basina etkileyen
parametrenin sadece ¢dzlcu yuzdesi oldugu sonucu ortaya ¢cikmistir. (p<0.05) (EK-
5)
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Cizelge 4. 9’ de d-tokoferol bilesenine ait analiz sonuglari belirtilmistir.

Cizelge 4. 9. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10
oranlarinda ¢6zlcu olarak etanol kullanilarak, 60 ve 120 dk surelerde 6zutlenen
menengi¢ ekstraktina ait d-tokoferol analiz sonuglari (ppm cinsinden)

Sicakhk Basing Coziicl Ekstraksiyon o-tokoferol
Konsantrasyonu Siresi (dk) miktari
(Ppm)
% 10 120 1.57
60 2.92
%5 120 5.78
350 Bar 60 4.57
%0 120 2.52
60 0
% 10 120 7.65
60 0
% 5 120 2.97
50 °C 300 Bar 60 0
% 0 120 0
60 0
% 10 120 6.87
60 4.98
%5 120 1.30
250 Bar 60 6.26
%0 120 2.11
60 7.09
% 10 120 7.77
60 0
%5 120 6.13
350 Bar 60 2.64
% 0 120 4.61
60 5.94
% 10 120 1.,19
60 3.70
%5 120 6.80
30 °C 300 Bar 60 2.37
% 0 120 0
60 0
% 10 120 13.90
60 8.99
%5 120 455
250 Bar 60 11.93
% 0 120 0
60 0
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Mesela, 30 °C sicaklk, 300 Bar basing, 60 dk suresinde Ozutlenen menengic
orneklerinde % 0 etanol kullanildiginda 0 ppm, % 5 etanol kullanildigi zaman 2.37
ppm, % 10 etanol varliginda ise 3.70 ppm &-tokoferol tespit edilmistir. Bagka bir
ornekte ise 50 °C sicaklik, 300 Bar basing, 120 dk surede 6zutlenen menengicte %

0’ da 0 ppm, % 5’ te 2.97 ppm, % 10’ da 7.65 ppm &-tokoferol tespiti yapilmistir.

O-tokoferol agisindan etanol yuzdesi x sure ikili interaksiyonu ile; sicaklik x basing x
etanol orani x ekstraksiyon suresi dortlu interaksiyonu istatistiksel olarak 6nemli
bulunurken (p<0.05), sicaklik x basing, sicaklik x etanol orani, basing x etanol
yuzdesi, basing x ekstraksiyon suresi ¢iftli interaksiyonlari, sicaklik x basing x
ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol ylzdesi x ekstraksiyon suresi, sicaklik x basing
x etanol orani ve basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi Uglu interaksiyonlari

onemli bulunmamigtir. (p>0.05) (EK-5)

Batin analizi yapilan tokoferol analizi sonuglarinin Tukey c¢oklu karsilastirma
testlerinin sonuglari sunlari gostermistir. Basing bagimsiz degiskeni a- ve B-
izomerleri igin segici 6zellik géstermemistir (p>0.05). Fakat y- ve - izomerleri igin
Tukey coklu karsilastirma testlerine gére 250 Bar basingta en yuksek miktarda y-
ve O-tokoferol elde edilmistir (p<0.05) (EK-6).

Etanol miktari agisindan bakildiginda ise a-tokoferol i¢in % O etanol orani, B- ve y-
izomerleri igin % 5 etanol oraninin en iyi 6zutleme performansini gosterdigi, lakin &-
tokoferol izomeri incelendigi zaman ¢oézlcu yuzdesinin herhangi bir seciciligi
belirlenememistir. (p<0.05) (EK-6)

Batin sonuglart genel olarak yorumlarsak sunlara varabiliriz. Yag asidi
kompozisyonuna ek olarak, E vitamini igerigi de yag iceren besinler igin dnemli bir
karakterisitik Ozelliktir. Ek olarak bu tarz bilesikler ayni zamanda onemli besin
degerlerine de sahiptirler. Clnkl bunlar ylksek oranda antioksidan o6zellik
gosterirler. Yani yaglarin oksijen altinda kolayca bozunmasini engellerler. Vicut
hlcrelerinin oksidanlara karsi direncini arttirirlar. Vitamin E grubu, tokoferol,
tokotrienol ve plasokromanol-8 izomerlerinden olusur. Biz kendi analizlerimizde ise
sadece bunlar arasindan en dnemli grup olarak kabul edilen tokoferol izomerlerini
inceleyip yorumlamaya c¢alistik. Diger yenilebilir yagli tohumlu bitkileriyle

karsilastirildigi zaman menengi¢ Orneklerinin nispeten disik tokoferol oranina
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sahip oldugu tespit edilmistir. Yapilan bir calismada menengicin toplam tokoferol

olarak yaklasik 465.7 mg/kg igerige sahip oldugu tespit edilmigtir [6].

Soya ve kolza yagi ile karsilastirdigimiz zaman, menengi¢ yaginin ortalama
tokoferol igeriginin nispeten dusuk oldugunu gormekteyiz. Soyanin 600 ile 3370
mg/kg, kolza tohumunun ise 430 ile 2680 mg/kg arasinda tokoferol igerigine sahip

oldugu yapilan testlerde sabittir [119].

Menengig iceriginde bulunan baskin tokoferoller a- ve y- izomerleridir. a- tokoferol
ortalamasi yaklasik 134.7 mg/kg; y-tokoferol ortalamasi ise yaklasik 135.6 mg/kg
olarak tespit edilmistir [6]. Tokoferolerden hari¢ olarak, menengi¢ bitkisi hi¢ de
azimsanmayacak derecede y-tokotrienol, a- ve [-tokotrienol izomerlerini
barindirmaktadir. y-tokotrienol ortalamasi 100 mg/kg; a- ve - tokotrienol ortalamasi

ise yaklasik 30 mg/kg’ dir [6].

4. 4. DSC ile yapilan termal davranis analizi
Analizi yapilan herbiri farkl parametrenin karsilastiriimasi icin secilen 7 farkli

ekstrakta ait DSC analizi sonugclari Cizelge 4. 10’ da verilmigtir (EK-7).

Gida maddelerinde aralarinda DSC ile termal davranisin da incelendigi birgok analiz
mevcuttur. DSC materyallerin Gzerindeki 1s1 akisini faz degisimi olurken zamanin ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak alip kaydedebilen bir termal analiz teknigidir. Bu tarz
Olcumler bize ayni zamanda hem sayisal hem de niteliksel olarak sonuclar
vermektedir. Bu degisimler endotermik (1s1 alan) ve ekzotermik (is1 veren) olabilir.
Veya sadece Is1 kapasitesi degisebilir. DSC’ nin kalorimetrik olarak verdigi veriler
g6z onune alindigi zaman bunlar bize gidalarin iglenmesi ve depolanmasi sonucu

olugabilecek termal olaylari dgerlendirme imkani sunar.

Isitma-sogutma-isitma seklinde bir DSC programi kullanilarak, baslangi¢ sicakligi,
ergime 1sis1, yaglarin polimorfik ve kristalinite 6zellikleri kolaylikla belirlenebilir.
Oksidatif bozunmay tespit edebilmek igin, oksijen atmosferi altinda sabit sicaklik

programi uygulanarak oksidasyon indiksiyon zamani zorlanmadan bulunabilir.
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Cizelge 4. 10. 30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300,350 Bar basing; % 0, 5 ve 10 oranlarinda ¢6zucu olarak etanol kullanilarak, 60
ve 120 dk surelerde 6zutlenen menengi¢c numunelerine ait DSC termogramlarinin analiz sonuglari

Ko-solvent Sire Sicakhk | Isi akisi Pik Onset Maks. Stop °C) | Pik alani
yuzdesi (dk) (°C) (W/g) | entegrasyon | sicakhgi (°C) (/9)
baslangici (°C)
(°C)
50°C, 350 3.36 -36.19 0.5978 -13.52 -16.30 -22.86 -36.04 14.24
Bar, % 10 10.59 -27.92 -0.6595 59.03 -57.75 -48.51 -27.92 8.67
Etanol, 120 12.79 16.26 -0.6326 22.30 -20.31 -3.78 16.26 36.09
dk 22.01 201.06 -0.6848 178.99 179.28 181.24 201.06 15.48
50°C, 350 3.22 -33.91 0.6831 -9.87 -9.96 -17.55 -33.91 14.99
Bar, % 5 10.60 -27.56 -0.6605 -57.94 -52.72 -43.43 -27.23 10.19
Etanol, 120 12.82 16.83 -0.6986 -21.89 -16.33 -4.19 17.16 40.76
dk
50°C, 350 3.97 -33.91 0.7337 -8.20 -9.16 -16.45 -33.91 16.54
Bar, % 0 11.44 -25.90 -0.7979 -57.94 -52.92 -43.35 -25.56 11.07
Etanol, 120 13.67 18.83 -0.7662 -19.89 -13.19 -2.05 18.83 39.64
dk
Sicaklik
50° C, 350 3.36 -36.19 0.5978 -13.52 -16.30 -22.86 -36.04 14.24
Bar, % 10 10.59 -27.92 -0.6595 59.03 -57.75 -48.51 -27.92 8.67
Etanol, 120 12.79 16.26 -0.6326 22.30 -20.31 -3.78 16.26 36.09
dk 22.01 201.06 -0.6848 178.99 179.28 181.24 201.06 15.48
30°C, 350 3.28 -34.74 0.6959 -11.71 -13.13 -17.58 -34.74 14.12
Bar, % 10 10.67 -26.56 -0.7571 -58.94 -56.90 -47.63 -26.23 11.12
Etanol, 60 12.83 16.83 -0.7299 -23.72 -15.11 -4.43 17.33 42.90
dk 21.9 198.57 -0.8946 184.06 184.59 187.99 206.25 4.53
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Cizelge 4. 10’ un devami

Basing Sire Sicakhk | Isiakisi Pik Onset Maks. Stop °C) | Pik alani
(dk) (°C) (W/g) | entegrasyon | sicakhgi (°C) (/9)
baslangici (°C)
(°C)
50° C, 350 3.36 -36.19 0.5978 -13.52 -16.30 -22.86 -36.04 14.24
Bar, % 10 10.59 -27.92 -0.6595 59.03 -57.75 -48.51 -27.92 8.67
Etanol, 120 12.79 16.26 -0.6326 22.30 -20.31 -3.78 16.26 36.09
dk 22.01 201.06 -0.6848 178.99 179.28 181.24 201.06 15.48
50° C, 300 3.21 -33.91 0.6114 -10.87 -11.96 -14.92 -33.91 13.68
Bar, % 10 10.48 -29.90 -0.6230 -59.27 -57.77 -47.77 -29.90 8.92
Etanol, 120 12.71 14.83 -0.6248 -23.56 -15.81 -6.02 14.83 42.54
dk
50° C, 250 3.21 -33.91 0.7643 -9.21 -9.51 -16.63 -33.24 16.14
Bar, % 10 10.67 -26.23 -0.8053 -57.27 -52.20 -42.64 -26.23 8.72
Etanol, 120 12.77 15.83 -0.8234 -21.22 -14.06 -4.02 16.16 41.37
dk
Ekstraksiyon slresi
50°C, 350 3.36 -36.19 0.5978 -13.52 -16.30 -22.86 -36.04 14.24
Bar, % 10 10.59 -27.92 -0.6595 59.03 -57.75 -48.51 -27.92 8.67
Etanol, 120 12.79 16.26 -0.6326 22.30 -20.31 -3.78 16.26 36.09
dk 22.01 201.06 -0.6848 178.99 179.28 181.24 201.06 15.48
50° C, 350 3.21 -33.91 0.6406 -8.20 -8.52 -16.64 -33.24 15.93
Bar, % 10 10.60 -27.56 -0.6305 -57.94 -53.84 -43.94 -27.56 10.01
Etanol, 60 12.80 16.50 -0.6582 -22.56 -15.61 -3.90 16.50 38.98

dk
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Bazen DSC’ den alinan bilgi tek basina yeterli olmayabilir. Bu gibi durumlarda
yardimci eleman olarak 6zellikle X-1gini kirinimi analizinden de siklikla yararlanilir.
Boylece 6zellikle yaglarin ve turevlerinin kristal ve polimorfik yapilari hakkinda ¢ok
daha kullanigh bilgiler verir. Cogu trigliserit en azindan Ug¢ farkh kristal yapida
bulunur (a-, B-, B’-) [120]. Bu da 6nceden sdyledigimiz gibi X-isini kirinimi testi ile
belirlenebilir [121].

DSC yagdlarda faz gegcisleri ve ergime bolgelerinin tespiti icin yogunlukla basvurulan
bir yontemdir. Fiziki ve teksturel 6zelliklerin kolayca yorumlanmasini saglar. DSC ve
X-1s1n1 kirinimi deneylerinin birlesimi ile B’ formu gézlemlenebilir ki bu yap1 yaglara
kendine 6zgu kumlu tadi veren kristal formudur. Farkh tarama hizlari ayarlanilarak
spesifik yaglarin kristalizasyon karakterisitigi bulunabilir. Yine ayrica kati yaglarin
ergime arahigi da godzlemlenebilir. igerikte buluna kati yag kontenti 5-60 °C
arasindaki piklerin analizi ve  NMR (nukleer manyetik rezonans) analizlerinin
kombinasyonu ile de bulunabilir [122, 123]. Yaglarin depolama kosulu ve raf dmru
ile ilgili analizlerde bunlardan yola ¢ikilarak yapilabilir. Daha sonra karsilagtirmali
olarak raf dmru ile ilgili tahminlerde bulunulabilir. Bagka bir ydnden gidalara katilan

BHT ve BHA gibi antioksidan materyallerinin etkinligi tespit edilebilir.

Yaglarda DSC pikleri analiz edilirken bazen istenmeyen veya ne oldugu
anlasilamayan omuzlanmalar gorulebilir. Bu gibi sonuclar yukarida belirtilenlerde
oldugu gibi yaglarin kompleks TAG (triagilgliserol) icerikleri ve polimorfik
yapilarindan ileri gelmektedir. Olusan bu kompleks termal degisimlerden dolayi,
bltln ergime ve kristallesme noktalari max. ve min.* lerinde okumus ve kayit altina

alinmistir.

Sicaklik yénunden bakildiginda, (50 °C, 350 Bar, % 10 EtOH, 120 dk) ve (30 °C,
350 Bar, % 10 etanol orani, 120 dk) parametrelerinde ekstrakte edilmis menengic

numuneleri ele alinmistir.

Buna goére 50 °C ile ekstrakte edilmis menengi¢c 6rneklerinin DSC egrisine
bakildiginda ilk pikin 3.36’ nci dakidada ¢iktigi gozlemlenmigtir. Daha sonra sirasiyla
10.59, 12.79, ve 22.01’ nci dakikalar icerisinde diger pikler de goztkmustur. Yine bu
pikler incelendiginde numune Uzerine sirasiyla 0.5978, -0.6595, -0.6326, -0.6326 ve
-0.6848 W/g 1s1 akiglari olmustur. Piklerin baglangi¢ sicakliklari incelendiginde -

16.3, -57.75, -20.31 ve 179.28 °C’ lik sicakliklar dlgulmustir. Piklerin alanlari
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hesaplandigi zaman ise sirasiyla 14.24, 8.67, 36.09 ve 15.48 J/g entalpi degisimi

gozlemlenmigtir.

30 °C’ lik numune incelendigi zaman piklerin ¢ikis sureleri 3.28, 10.67, 12.83, 21.9
dk’dir. Bunlari inceledigimiz zaman 50 °C’ lik numunenin pikleri ile gelis surelerinin
neredeyse ayni oldugunu goruriz. Lakin numune Uzerine 1si1 akislari hesaplandigi
zaman 30 °C’ lik 6rnegdin farkedilir derecede artig gosterdigi sdylenebilir. Sirasiyla
0.6959, -0.7571, -0.7299, -0.8946 W/g olarak 6l¢im yapilmistir. Piklerinin olustugu
sicakliklarda farkedilir degisimlere ugramistir. 30 °C igin onset sicakliklari -13.13, -
56.9, -15.11 ve 184.56 °C bulunmustur. Bunlardan hareket edilerek daha dusuk

sicakliktaki 6zUtlemenin termal kararlilik Gzerine olumlu etkisi dugunulebilir.

Basing degisiminin termal kararliik Gzerine etkisi yorumlandigi zaman ise su
sonuglara gidilebilir. Sabit kosullar altinda dusik basing altinda yapilan
ekstraksiyonun daha fazla sicakliga kargi bozunma direnci getirdigi Cizelge 4. 10’
dan bulunabilir. Pik alanlari hesaplandidinda 350 Bar icin 14.24, 8.67, 36.09, 15.48;
250 Bar basing i¢in 16.14, 8.73, ve 41.37 J/g entalpi degisimi gbzlemlenmistir.

Farkh yardimci etanol oranlarinin termal davranis Uzerine etkisi yorumlandigi
zaman % 0 etanol kullanilan numunelere ait piklerin ¢ikis zamanlari digerlerine gore
daha gegctir. Ayni sekilde kullanilan ¢ozucu miktari dustikge gereken 1si miktari
artmaktadir. Yardimci ¢ozucu kullanimin termal kararlihgr azalttigi tahmin

edilmektedir.

Sure yonu analiz edildiginde de dusuk sureli 6zutlenen érnekler daha 1sil kararli
davranmaktadir. Yapilan tespitlerde yiuksek oranda doymus yag icerigine sahip
ornekler daha genis sicaklik araliklarinda pikler gostermislerdir. YUksek doymamisg
yag icgerigi beraberinde daha dusuk kristalizasyon sicakhgi da getirmektedir.
Buradaki piklerin kompleksligi TAG kompozsiyonlarindaki cesitlilikten gelmektedir.
Farkh pikler G¢ ana TAG grubu ile ilgkilendirilebilir (SSU, SUU ve UUU). Ergime
egrilerinde sadece DSC’ den yorum yapilamamaktadir. X-isini kirinimi ile kombine
calisilmalidir. Sonug¢ olarak DSC kristalizasyon ve ergime profilleri bize yapi
hakkinda direkt bilgi vermez. Sadece faz gecisleri sirasinda termodinamik

Ozelliklerde meydana gelen degisimleri yorumlamizi saglar.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada iki farkl sicaklik (30 ve 50 °C), Ug farkh basing (250, 300 ve 350 Bar),
ug farkli etanol konsantrasyonu (% 0, 5 ve 10) ve iki farkli ekstraksiyon suresince
(60 ve 120 dk) superkritik akiskan ekstraksiyonu ile ekstrakte edilen menengi¢
ekstraktinin ve yaginin fenolik bilesen, yad asidi profili, tokoferol igerigi ve
diferansiyel taramali kalorimetre ile termal profili incelenmistir. Bu ¢alismadan elde

edilen sonuglar degerlendirildiginde;

> En yuksek kuersetin igeriginin 50 °C sicaklik, 300 Bar basing, % 10 etanol
orani ve 120 dk suUrede ekstrakte edilen ornekte 268.75 ppm, en dusuk kuersetin
iceriginin ise 30 °C sicaklik; 250 Bar basing; % 0 etanol orani ve 120 dk surede
Ozutlenen menengic ekstraktlarinda 12.19 ppm olarak belirlenmistir. Sicaklik
degdisiminin ve farkli ekstraksiyon basinglarinin kuersetin ekstraksiyonu Uzerine
etkisi istatistiksel anlamda ©6nemli bulunmazken (p>0.05), etanol orani ve
ekstraksiyon suresinin ise ekstraktteki kuersetin oranini anlamli olarak degistirdigi

tespit edilmigtir (p<0.05).

> Sicaklik, basing ve sure ayni tutulup sadece etanol orani arttirildiginda
goOsterdiginde kuersetin miktarlarinda genellikle artislar gézlemlenmistir. Ayrica
ekstraksiyon suresinin artigi da ayni kosullar altinda, 6zutlenen kuersetin miktarinin

anlamli olarak artmasina sebebiyet vermistir (p<0.05).

> Kuersetin miktarlari agisindan basing x etanol ylzdesi, basing x ekstraksiyon
suresi, etanol ylzdesi x ekstraksiyon suresi ¢iftli interaksiyonlari ile, basing x etanol
yuzdesi x ekstraksiyon suresi Ugll interaksiyonu istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05)
bulunurken, sicaklik x basing x etanol yuzdesi, sicaklik x basing x ekstraksiyon
suresi ile sicaklik x basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi etkilegimleri

anlamli sonuglar vermemistir (p>0.05).

> Yapilan Tukey coklu kargilastirma testi sonucuna gore basincin kuersetin
uzerine herhangi anlamli bir etkisi olmamasina karsin, etanol orani arttikca

kuersetin miktarinin arttigi belirlenmistir (p<0.05).

> Menengi¢ ekstraktalarinin katesin igerikleri incelendigi zaman; en yuksek
katesin igerigi 50 °C sicaklik; 350 Bar basing; % 5 etanol orani ve 120 dk surede
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ekstrakte edilen drnekte 49.89 ppm olarak saptanmis, 13 ekstraktta ise katesin

saptanamamistir.

> Katesinin konsantrasyonu, (basing, etanol orani ve ekstraksiyon suresi
degiskenleri sabit tutulup) sicakligin degisimi ile beraber anlamli olarak
degismemistir. Basing artisinin ise kuersetinin aksine katesin Uzerine anlamli bir
etkide bulundugu gozlemlenmigtir. Ayni sekilde ¢ézicu konsantrasyonu ve surenin
de diger tum fenolik bilesenlerde oldugu gibi katesin konsantrasyonunda da anlamli
etki gosterdigi gozlemlenmistir (p<0.05). Basing artigi ile beraber ekstrakte edilen

katesin miktarinin arttigr gézlemlenmigtir.

> Katesin miktarlari agisindan sicaklik x basing, sicaklik x etanol ylzdesi,
basing x etanol ylzdesi, basing x ekstraksiyon suresi ve etanol yuzdesi x
ekstraksiyon suresi iftli interaksiyonlari ile, sicaklik x basing x etanol ylzdesi,
sicaklik x basing x ekstraksiyon suresi ve basing x etanol yluzdesi x ekstraksiyon
suresi uclu interaksiyonlari istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) bulunurken, sicaklik
x ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol yuzdesi x ekstraksiyon slresi ile sicaklik x
basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon slresi etkilesimleri anlamli sonuglar
vermemistir (p>0.05) (EK-1).

> Katesin en ¢ok 350 Bar basingta, % 5 etanol varliginda 6zitlenebilmistir

> En yuksek gallik asit i¢eriginin 50 °C sicaklik; 300 Bar basing, % 10 etanol
orani ve 120 dk surede ekstrakte edilen ornekte 29.11 ppm, en duguk gallik asit
iceriginin ise 30 °C sicaklik; 250 Bar basing; % 10 etanol orani ve 120 dk slrede
ekstrakte edilen 6rnekte 20.24 ppm oldugu gorulmustir. 31 farkli érnekte gallik asit
tespit edilememistir. Gallik asit miktarlari sicaklik dedisiminden anlamli olarak

etkilenmistir. (p<0.05)

> Gallik asit miktarlari agisindan sicaklik x basing, sicaklik x ekstraksiyon
suresi, basing x etanol yuzdesi, basing x ekstraksiyon suresi ve etanol yuzdesi x
ekstraksiyon slresi ciftli interaksiyonlari ile, sicaklik x basing x etanol ytzdesi,
sicaklik x basing x ekstraksiyon suresi, basing x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi
ve sicaklik x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi U¢lu interaksiyonlari ve sicaklik x
basing x etanol yluzdesi x ekstraksiyon suresi dortll interaksiyonu istatistiksel olarak

onemli (p<0.05) bulunmustur.
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> 300 Bar basingta ve % 10 etanol konsantrasyonunda yapilan 6zutlemede en

yuksek gallik asit saptanmigtir (p<0.05).

> 30°C ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 etanol
orani ve 60, 120 dk surelerde Ozutlenen menengi¢c ekstraktlarinda fenolik
bilesenlerden ayrica mirisetin miktarlari da belirlenmeye ¢alisiimig, fakat 6rneklerin

hi¢birinde mirisetin miktari belirlenememistir.

> Orneklerde doymus yag asitlerinden mirisitik, palmitik, heptadekanoik,
stearik, aragidik, behenik, trikozanoik ve linoserik asit; doymamis yag asitlerinden

ise palmitoleik, oleik, linoleik, alfa-linoleik, cis-11-eykosanoik belirlenmistir.

> 30 °C’ deki ekstraksiyon kosullarinda 6zutlenen menengig¢ ekstraktlarinin yag
asidi profilleri incelendiginde palmitik asit icin en ylksek 350 Bar, % 0 etanol orani
ve 60 dk ekstraksiyon suresince ekstrakte edilen numunede % 22.78; en dusuk 300
Bar, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince elde edilen numunede %
21.10 olarak bulunmustur. Palmitoleik asit i¢in en yuksek % 4.31 ile 250 Bar, % 5
etanol orani ve 60 dk ekstraksiyon suresince elde edilen numunede ulasiimistir. En
dusuk 250 Bar ve 350 Bar’ da, % 10 etanol orani ve 60 dk sure ile % 0.01 olarak
Olclulmustlr. Stearik asit icin en yuksek 250 Bar basing, % 5 etanol orani ve 120 dk
ekstraksiyon siresinde edilen numunede % 1.83; en dugsuk 250 Bar, % 0 etanol
orani ve 120 dk’ da ekstrakte edilen numunede % 1.58 ile ulasiimistir. Oleik asit igin
en yuksek % 48.45 ile 300 Bar, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon slresince
Ozutlenen numunede % 48.45; en dusuk % 44.19 ile 350 Bar, % 5 etanol orani ve

60 dk ekstraksiyon suresince tespit edilmistir.

> 50 °C’ deki ekstraksiyon kosullarinda 6zutlenen menengig¢ ekstraktlarinin yag
asidi profilleri incelendiginde palmitik asit icin en yuksek 350 Bar, % 0 etanol orani
ve 60 dk ekstraksiyon suresince ekstraktte edilen numunede % 23.07; en disuk 300
Bar, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince elde edilen numunede %
21.10 olarak bulunmustur. Palmitoleik asit icin en ylksek % 4.21 ile 250 Bar, % 0
etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince elde edilen numunede ulasiimistir.
En disuk 350 Bar, % 10 etanol orani ve 60 dk sire ile % 0.01 olarak dlgulmustar.
Stearik asiticin en yiuksek 350 Bar basing, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon
suresinde elde edilen numunede % 1.82; en dusuk 250 Bar, % 0 etanol orani ve

120 dk’ da ekstrakte edilen numunede % 1.56 ile ulagiimigtir. Oleik asit igin en
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yuksek % 48.45 ile 300 Bar, % 10 etanol orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince
O6zutlenen numunede % 48.45; en dusUk % 44.77 ile 250 Bar, % 0 etanol orani ve

60 dk ekstraksiyon suresince tespit edilmistir.

> Palmitik, palmitoleik, stearik, oleik ve linoleik yag asitlerinin butlin hepsinin
sicaklik degisiminden anlamli olarak etkilendigi tespit edilmistir. Diger tUm kosullar
sabitken sicaklik artig gosterdiginde palmitik asit, palmitoleik asit ylzdesi genellikle
artma egilimi gosterirken; stearik, oleik ve linoleik asit yuzdeleri genellikle azalma

egdilimi gostermislerdir. (p<0.05).

> Palmitik, palmitoleik, stearik oleik ve linoleik asitilerin timu sicaklik x basing,
sicaklik x etanol orani, sicaklik x ekstraksiyon suresi, basing x etanol orani, basing
x basing x etanol orani, sicaklik x basing x ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol
orani x ekstraksiyon suresi, basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi Uglu
interaksiyonlari ile sicaklik x basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi dortlu

interaksiyonundan anlamli olarak etkilenmistir (p<0.05)

> Palmitik asit en ¢cok 350 Bar, palmitoleik asit 250 Bar, stearik asit 350 Bar
basingta 6zutlenmistir. Oleik asit 350 bar basincta daha fazla 6zitlenmistir. Linoleik
asit icin ise diger timdnden farkli olarak 300 Bar basingta en ¢ok ¢dzme glcinu
gOstermistir (p<0.05) (EK-4).

> Palmitik ve palmitoleik asit igin ¢ozucu kullaniminin ¢ézunurlGgu dusurdugu
g6zlemlenmigtir. Bu yag asitleri en ¢ok % 0 etanol varliginda en fazla miktarda
6zutlenebilmistir. Stearik ve oleik asit ise % 10 etanol orani varlidinda en ylksek
degerlere ulagmigtir. Linoleik asit yoninden ise digerlerinden farkl olarak % 5 etanol

oraninda en yuksek yizdelerine ulagsmistir. (p<0.05)

> En yUksek a-tokoferol miktari 30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 0 etanol orani
ve 60 dk ekstraksiyon suresince 6zutlenen menengi¢c numunesinde 153.34 ppm; en
disuk a-tokoferol miktariise 0.48 ppmile 50 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 0 etanol

orani ve 120 dk ekstraksiyon suresinde analiz edilen numuneye ait bulunmustur.

> Yapilan hesaplamalar sonucu tek basina sicakligin degistiriimesi a-tokoferol
Uzerine anlamli etkide bulunmustur. (p<0.05) Ayni sekilde surenin manipulasyonu
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da a-tokoferol konsantrasyonu etkilemistir. Artan slrede a-tokoferol Uzerinde

cogunlikla olumsuz etki yapmistir (p<0.05).

> Degistirilen ¢dzlUcl yuzdesi de analizi yapilan diger butun tokoferol
izomerlerinde oldugu gibi a-tokoferol Uzerinde anlamli degdismelere sebebiyet

vermistir (p<0.05).

> a-tokoferol agisindan sicaklik x basing, sicaklik x etanol yuzdesi, sicaklik x
ekstraksiyon suresi, basing x ekstraksiyon suresi, etanol yuzdesi x ekstraksiyon
suresi ¢iftli interaksiyonlari ile sicaklik x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi uclu
interaksiyonu istatistiksel olarak énemli (p<0.05) bulunurken, sicaklik x basing x
ekstraksiyon suresi, basing x etanol ylzdesi x ekstraksiyon suresi ile sicaklik x
basing x etanol yluzdesi x ekstraksiyon slresi etkilesimleri anlamli sonuglar
vermemigtir (p>0.05) (EK-5).

> En yUksek B-tokoferol miktari 50 °C sicaklik, 300 Bar basing, % 5 etanol orani
ve 60 dk ekstraksiyon suresince 6zutlenen menengic numunesinde 205.57 ppm
bulunmustur. 30 C sicaklik, 300 Bar basing, % 5 etanol orani ve 60 dk ekstraksiyon

suresinde analiz edilen numunede [-tokoferol tespit edilememistir.

> Bu sonugclara gore sicaklik ve basing degisimlerinin tek baslarina B-tokoferol
konsantrasyonu Uzerine herhangi bir etkilesimde bulunmadigi tespit edilmistir. Ayni
acidan bakildigi zaman slrenin degisimi de B-tokoferol tGzerinde herhangi anlamli
bir etkide bulunmamistir. Coztcl ylzdesinin artirilmasi ya da azaltiimasi ise diger
izomerlerde de oldugu gibi B-tokoferol’ un miktarini da anlamli olarak degistirmistir
(p<0.05)

> B-tokoferol agisindan basing x ekstraksiyon slresi, etanol orani x
ekstraksiyon suresi ikili interaksiyonlari; sicaklik x etanol yluzdesi x ekstraksiyon
suresi Uclu interaksiyonu ve sicaklik x etanol ylzdesi x basing x ekstraksiyon suresi
dortll interaksiyonlar istatistiksel olarak 6nemli bulunurken (p<0.05), basing x
etanol yuzdesi, sicaklik x ekstraksiyon suresi, sicaklik x basing, sicaklik x etanol
yuzdesi ciftli interaksiyonlari, sicaklik x basing x etanol yizdesi, sicaklik x etanol
yuzdesi x ekstraksiyon suresi, basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi Uglu

interaksiyonlari Gnemli bulunmamistir. (p<0.05)
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> En ylUksek y-tokoferol miktari 50 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 10 etanol
orani ve 60 dk ekstraksiyon suresince O6zutlenen menengi¢ numunesinde 13.42
ppm; en dustk y-tokoferol miktari ise 0.40 ppm ile 30 °C sicaklik, 300 Bar basing,

% 0 etanol orani ve 60 dk’ da ekstrakte edilen menengi¢ numunesinde belirlenmistir.

> Bu sonuclara gore sicaklik ve surenin degistiriimesinin y-tokoferol miktari
Uzerinde bir etkisi gozlemlenmemigtir. Digerlerinden farkli olarak basing¢ degiskeni

sadece y-tokoferol Uzerine anlamli etki birakmistir. (p<0.05)

> Etanol oraninin degistirimesi ise diger izomerlerde oldugu gibi bunu da

anlamli olarak etkilemigtir. (p<0.05)

> y-tokoferol agisindan sicaklik x basing, sicaklik x ekstraksiyon suresi, basing
x etanol orani, basing x ekstraksiyon siresi, etanol orani x ekstraksiyon suresi ikili
interaksiyonlari; sicaklik x basing x etanol orani, basing x etanol orani x ekstraksiyon
suresi Uclu interaksiyonu 6nemli bulunurken (p<0.05), sicaklik x etanol yuzdesi ciftli
interaksiyonlari, sicaklik x basing x ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol ytzdesi x
ekstraksiyon suresi Uclu interaksiyonlari ve sicaklik x basing x etanol yuzdesi x

ekstraksiyon suresi dortll interaksiyonu énemli bulunmamistir. (p>0.05)

> En ylUksek &-tokoferol miktari 30 °C sicaklik, 250 Bar basing, % 10 etanol
orani ve 120 dk ekstraksiyon suresince 6zutlenen menengi¢ numunesinde 13.90
ppm; en dusuk &-tokoferol miktari ise 0 ppm ile 9 farkh menengi¢ numunesinde
belirlenmistir. Yapilan istatistiki analizlere gore bu bileseni tek basina etkileyen

parametrenin sadece etanol orani oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. (p<0.05) (EK-5)

> O-tokoferol agisindan etanol yuzdesi x sure ikili interaksiyonu ile; sicaklik x
basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi dortlU interaksiyonu istatistiksel olarak
onemli bulunurken (p<0.05), sicaklik x basing, sicaklik x etanol orani, basing x
etanol ylzdesi, basing x ekstraksiyon suresi ciftli interaksiyonlari, sicaklik x basing
x ekstraksiyon suresi, sicaklik x etanol yuzdesi x ekstraksiyon suresi, sicaklik x
basing x etanol orani ve basing x etanol orani x ekstraksiyon suresi Uglu

interaksiyonlari 6nemli bulunmamustir. (p>0.05) (EK-5)

> . Basing degiskeni a- ve [B- izomerleri igin segici Ozellik gdstermemistir
(p>0.05). Fakat y- ve &- izomerleri igin Tukey ¢oklu karsilastirma testlerine gore 250
Bar basingta en ylksek miktarda y- ve &-tokoferol elde edilmistir (p<0.05)
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> Etanol miktari agisindan bakildiginda ise a-tokoferol i¢in % 0 etanol orani, 3-
ve y- izomerleri i¢in % 5 etanol oraninin en iyi 6zitleme performansini gosterdigi,
lakin &-tokoferol izomeri incelendigi zaman ¢ozucu yuzdesinin herhangi bir seciciligi

belirlenememistir. (p<0.05)

> Sicaklik yonunden bakildiginda, (50 °C, 350 Bar, % 10 EtOH, 120 dk) ve (30
°C, 350 Bar, % 10 EtOH, 120 dk) parametrelerinde ekstrakte edilmis menengi¢

numuneleri ele alinmistir.

> Buna gore 50 °C ile ekstrakte edilmis menengi¢ orneklerinin DSC egrisine
bakildiginda ilk pikin 3.36’ nci dakidada ¢iktigi gdzlemlenmistir. Daha sonra sirasiyla
10.59, 12.79, ve 22.01’ nci dakikalar igerisinde diger pikler de gézikmustuir. Yine bu
pikler incelendiginde numune Uzerine sirasiyla 0.5978, -0.6595, -0.6326, -0.6326 ve
-0.6848 W/g 1s1 akiglari olmustur. Piklerin baglangi¢ sicakliklari incelendiginde -
16.3, -57.75, -20.31 ve 179.28 °C’ lik sicakliklar Olculmustur. Piklerin alanlari
hesaplandigi zaman ise sirasiyla 14.24, 8.67, 36.09 ve 15.48 J/g entalpi degisimi

g6zlemlenmistir.

> 30 °C’ lik numune incelendigi zaman piklerin ¢ikis sureleri 3.28, 10.67, 12.83,
21.9 dk'dir. Bunlari inceledigimiz zaman 50 °C’ lik numunenin pikleri ile gelis
surelerinin neredeyse ayni oldugunu goruriz. Lakin numune Uzerine Is1 akiglari
hesaplandigi zaman 30 °C’ lik 6rnegin farkedilir derecede artis gosterdigi
sOylenebilir. Sirasiyla 0.6959, -0.7571, -0.7299, -0.8946 W/g olarak olgim
yapilmistir. Piklerinin olustugu sicakliklarda farkedilir degisimlere ugramistir. 30 °C
icin onset sicakliklari -13.13, -56.9, -15.11 ve 184.56 °C bulunmustur. Bunlardan
hareket edilerek daha dusuk sicakliktaki 6zutlemenin termal kararlilik Uzerine

olumlu etkisi dugunulebilir.

> Basing degisiminin termal kararlilik Uzerine etkisi yorumlandigi zaman ise su
sonuglara gidilebilir. Sabit kosullar altinda dusuk basing altinda yapilan
ekstraksiyonun daha fazla sicaklia karsi bozunma direnci getirdigi pik alanlari
hesaplandiginda 350 Bar igin 14.24, 8.67, 36.09, 15.48; 250 Bar basing igin 16.14,
8.73, ve 41.37 J/g entalpi degisimi gozlemlenmistir.

> Farkl ¢ozucu oranlarinin termal davranis Uzerine etkisi yorumlandigi zaman

% 0 etanol kullanilan numunelere ait piklerin ¢ikis zamanlari digerlerine gére daha
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gectir. Ayni sekilde kullanilan ¢dztucu miktari dustukge gereken 1si miktar
artmaktadir. Yardimci ¢ozucu kullanimin termal kararlihgi azalttigi tahmin

edilmektedir.

> Sure yonu analiz edildiginde de dusuk sureli 6zutlenen érnekler daha 1sil
kararli davranmaktadir. Yapilan tespitlerde ylksek oranda doymus yag icerigine
sahip ornekler daha genis sicaklik araliklarinda pikler gdstermiglerdir. Yuksek
doymamis yag icerigi beraberinde daha dusuk kristalizasyon sicakligi da
getirmektedir. Buradaki piklerin kompleksligi TAG kompozsiyonlarindaki gesitlilikten
gelmektedir. Farkl pikler g ana TAG grubu ile ilgkilendirilebilir (SSU, SUU ve UUU).
Ergime egrilerinde sadece DSC’ den yorum yapilamamaktadir. X-1sini1 kirinimi ile
kombine c¢aligiimalidir. Sonug olarak DSC kristalizasyon ve ergime profilleri bize
yap! hakkinda direkt bilgi vermez. Sadece faz gegisleri sirasinda termodinamik

Ozelliklerde meydana gelen degisimleri yorumlamizi saglar.

iki farkli sicaklik (30 ve 50 °C), (¢ farkh basing (250, 300 ve 350 Bar), iic farkli etanol
konsantrasyonu (% 0, 5 ve 10) ve iki farkl ekstraksiyon suresince (60 ve 120 dk)
superkritik akigkan ekstraksiyonu ile ekstrakte edilen 36 farkli menengic ekstraktinin
fenolik bilesen, yag asidi profili, tokoferol igcerigi ve diferansiyel taramali kalorimetre
ile termal profili toplu olarak incelendiginde; fenolik bilesenlerden kuersetin ve
katesin ortak olarak etanol orani ve ekstraksiyon suresinin degisiminde anlamli
olarak etkilenmistir (p<0.05). Kuersetin ve katesin sicaklik degisiminden anlamli
olarak etkilenmemistir (p>0.05). Gallik asit ve kuersetin ortak olarak basing
degisiminden anlamli olarak etkilenmezken (p>0.05), sicaklik degisiminden anlamli
olarak etkilenen tek fenolik bilesen gallik asit olarak tespit edilmistir (p<0.05). Ayrica
etanol orani ve ekstraksiyon suresi de gallik asidi anlamli olarak etkilememistir
(p>0.05). Katesin en ¢ok 350 Bar ve % 5 etanol varliginda; kuersetin % 10 etanol

varliginda; gallik asit ise 300 Bar ve % 10 etanol varliginda ézutlenmigtir.

Palmitik, palmitoleik, stearik, oleik ve linoleik yag asitlerinin timu sicaklik, basing ve
¢6zlcu oraninin degistiriimesinden anlamli olarak etkilenmistir (p<0.05). Palmitik
asit en ¢ok 350 Bar basing ve % 0 etanol varliginda; palmitoleik asit 250 Bar basing
ve % 0 etanol varliginda; stearik asit 350 Bar basin¢ ve % 10 etanol varliginda ve

son olarak linoleik asit ise 300 Bar basing ve % 5 etanol varliginda 6zitlenmistir.
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Sicakhgin artisi palmitik ve palmitoleik asidin ytzdesinin dusmesini; stearik, oleik ve

linoleik asit yuzdesinin artmasini genel olarak tesgvik etmistir.

a-, B-, ©- tokoferol izomerleri ortak olarak sadece ¢6zlcu oraninin degisiminden
anlamli olarak etkilenmigtir (p<0.05). B- ve 0- tokoferol ortak olarak sicaklik
degisiminden anlamli olarak etkilenmemistir (p>0.05). B-tokoferol sadece ¢ozlcu
oranindan anlaml olarak etkilenirken; y-tokoferol ise sadece basing degisiminden
anlamli olarak etkilenmistir (p<0.05). a-tokoferol en ¢ok % 0 etanol varliginda; B-
tokoferol % 5 etanol varliginda; &-tokoferol en ¢ok 250 Bar basing atinda y-tokoferol

ise 250 Bar basing ve % 5 etanol varliginda ekstrakte edilmigtir.

Dusuk basing, sicaklik ve ¢ozuclu orani ve daha az slUrede yapilan ekstraksiyon
sonucu daha 1sil kararli bilesenler elde edilmigtir. YUksek doymus yag igerigine
sahip 6rnekler biraz daha genis sicaklik araliklarinda pikler vermistir. Ayrica yliksek
doymamis yag icerigi de beraberinde daha dusuk kristalizasyon sicakhgi da
getirmektedir. DSC egrileri sonu¢ olarak bize direkt olarak maddenin yapisi
hakkinda bilgi vermez. Sadece tahminde bulunmamizi saglayabilir. Daha kompleks

analizler igin X-isini kirinimi ile kombine olarak ¢alisiimalidir.
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EKLER

30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 etanol orani ve

60, 120 dk surelerde o6zutlenen menengi¢c ekstraktina ait fenolik bilesenlerin

(kuersetin, mirisetin, gallik asit (g .a.) ve katesin) SPSS istatistiksel analiz sonugclari
Tests of Between-Subjects Effects

Type Il Sum of

Source Dhependent Wariable Sguares off Mean Square
Comected Model Eusrsetin 458041, 0003 a5 13029, 769
katesin a2321,016° a5 8923 458
g.a 5340,521° a5 152,646
mirisetin .oog?® a5 000
Intarcept Eusrsatin 405147,013 1 405147013
katesim E4047 048 1 54047, 048
g.a B4, 132 1 840,132
mirisetin 000 1 00O
sicakhk kusrsetin Ba1,0857 1 241,057
katesim 130,304 1 130,304
g-a 13,851 1 13.851
mirisetin 000 1 ]
basang kusrsetin B51.217 2 425 6008
katesin 1444 118 2 722,080
g-a 82,650 2 31.325
mirisetin 000 2 00O
sobwent Eusrsetin 48024 5625 2 1F4@62 312
katesin 11223.787 2 5611.854
g.a 1688, 204 2 848,132
mirisetin 000 2 00O
slrs kusrsetin 28128, 757 1 28128, 757
kategin 1358. 768 1 1358, 788
g.a B49 132 1 848,132
mirisetin 000 1 00O
sicakhik " basimg kuersetin 137,191 2 58,508
katesim 2405, 902 2 1247 851
g.a 107,482 2 53,745
mirisetin 000 2 00O
sicakhk ® schrent kusrsetin 570,534 2 285,267
katesim 450,000 2 225,000
g-a 27,703 2 13.851
mirisetin 000 2 ]
sicakhk * sore kuersetin 204,829 1 20,828
katesin 185,438 1 165,438
g-a 13,851 1 13.851
mirisetin 000 1 00O

EK-1
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Sorce Deperndent Warnakble F =g -
Cormect=d Muode] Eusr=satin = =t Kealn ol
kaiesim 22411 SO0
o= (= ] SO
rnirisetin - -
Imtercept Eu=r==tin 1552 S028 SO
katagim 1211858 SO
9.3 520,281 SO0
rnirisatin - -
sicaklik Eusrsaetin 3.8607 JOaE
katesin 3.182 JDa-3
g.a 8,499 JOOeS
rnirisetin - -
barsarng: ELp=r=atin 1,531 210
karesgim 17. 524 Kealn ol
Q.= 12, 197 SO
rnirisetin - -
sol et Eu=r==tin E7F0.a31 SO
katesin 136, 185 SO0
o= 52D.Z81 SO
rnirisetin - -
Shre Eusr=atin 107.818 aln
katasinm 32,976 SO0
0= 520,81 SO
rnirisetin - -
sicakiik ® basimg ku=rsetin L2003 gy
katasin 0. 287 SO
9.3 JzZ2.838 SO
rnirisetin - -
sicaklhik * sobeent Eusrsaetin 1,053 s L
katesin S 481 JOOE
g.a 8,499 LSOO
rnirisetin - -
sicakhik © sor= Eu=r==tin res =281
karesgim 4,015 JO53
Q.= B 4899 JOOeS
rnirisetin - -
EK-1
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B aE A e

Source Dependent Variakble Squares of Mean Sguare
basang * sohent Eusrsetin 5518.800 4 1370, 700
katesgin 4457 376 4 1114, 344
g.a 125,200 4 21,325
ririsatin OO0 4 00O
basang " sore kuersetin 2380.050 2 1184, 934
katesin 1403.200 2 FO1.600
g.a 82,850 2 31,325
mirisetin 000 2 000
solvent ™ sire kuersetin 50021,234 2 20510,817
katesin a521 008 2 1760005
g.a 1508, 2654 2 249,132
ririsatin 000 2 000
sicakhk * basing " sohrent kuersetin 235,500 4 58,151
katesin 2513.721 4 B826.430
g.a 214,985 4 53,745
mirisetin 000 4 00O
sicakhik ® basimg " sdre kuersetin 155,785 2 T7.AE3
katesin 300,153 bl 100 577
g.a 107482 2 53745
mirisetin 000 2 000
sicakhk * solbvent ™ siire Eusrsetin TB 454 2 30 22T
katesin 205.480 z 102,745
g.a 27 703 2 13.851
ririsatin OO0 2 00O
basang " schvent * sire kuersetin 8514433 4 1628.608
katesin 2122.886 4 530,671
g.a 125,209 4 31,325
mirisetin 000 4 ajn ]
sicakhik ® basimg * sobrent *  kusrsetin 1268.520 4 342,125
surs katesin 420,077 4 107,268
9.3 214,985 4 53,745
ririsatin 000 4 000
Ermmor Euersetin g3az2 118 as a0, 8oz
katesin 1483.373 a8 41.208
g.a 58,742 a5 1,632
mirisetin 000 35 000
Total kuersetin B70581,041 72
katesin ETE51,.435 72
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Sowurnce Depemndent Wariakble F Sig-
barsarng  sobseant Eusrsaetin 5282 SO0z
karesin 27,034 o000
0.5 19, 197 OO
rrdristin - -
bEasang * sire ELssrsatin 4,580 JO1T
i 17 027 OO
0. 189 197 SO
rririsetin - .
solwemt ® siEre ELs=rsaetin 113,114 OO
Katesin 42 738 .ooo
g.& 520,281 OO
rnirisatin - .
sicaklhik * basimg * sobhrent Eusrsaetin 2T azz
katasin 15.251 o000
9.3 32,932 Kuln
rrdristin -
sicakhik " basimg v sire ELpsrsetin 2o LT
katasin =4 B3 o014
g9.a 3z o3a=s SO
rririsetin - .
sicaklhik ® sofvent * sdre ELsrsetin 150 B8
=i 2,404 R l=ry
g.& B.4a9 SO0
rnirisatin - .
basarng * sohant © sure ELs=rsaetin g 24z SO0
katasin 12,879 JOHOAD)
o= 12,197 SOOI
rrdrisetin - -
sicakhik * basimg " sohrent ELs=rsaetin 1.311 2a
== katasin 28603 052
g.a 3z o3a=s SO
rrdristin - -
Ermor ELsrsetin
’_ L
[ =1
rririsetin
Total B persetin
kategin

EK-1
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Multiple Comparisons

Tukey HSD
Ed=an

Dependent Varniable (1} basing (J) basming Difference (I-J) Std. Emor Sig. Lower Bound
kuersatin 250 300 74520 486273 250 -18.8500
250 -3202 488273 oo7 -11.7263

300 250 74520  4.86273 259 -3,9442

350 TAZ38 486273 280 ~4,2733

350 250 A202 486273 oo7 -11.0679

300 71238 486273 200 -18.5208

katesin 250 300 0.2842°  1.85303 000 42548
350 -2283  1.85303 gz 47577

300 250 -0,3842 1,85303 000 -13.8135

350 -0.8125  1,05303 000 -14.1419

350 250 2283 1.85303 = ~4,3010

300 0.6125  1.85303 000 £,0831

ga 250 300 - G283 /36275 218 -1,5297
350 1.5883 /36875 000 JBBT0

300 250 G283 /36875 218 - 2730

250 221687 /38275 000 1,3153

350 250 -1.5883 /36875 000 -2,.4897

300 -2.2167 /36875 000 -3,1180
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Tukey HED

SnTE Caorrhderrse

Crepservdent Warniable (1} asung 1) basenc Ulpper Boured
kLuers=tn 250 =00 . eqa
350 11. &7

30 250 1885500

350 1852203

350 2850 11. 7253

=00 &4 2T

katesin 250 SO 13,9135
350 <. Z010D

30O 280 —} =54

350 ~S.oBE31

350 250 =G . TEFT

=00 12 1415

g-a 250 SO 30
=50 Z.4897

30O 280 1.5207

350 Z. 1180

350 2850 - S870

=00 1. 21532

Baseaed on ocbhserved means.
The e b= is WMeamn Sguarse{Error) = 0.

=_ T meean differersss s sigmifcant at the (S laeee]
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Kuersetin
Tukey HSD™?

Subsat
basing M 1
250 24 724186
350 24 72,7488
300 24 78,8725
Sig. 258
Keans for groups in
homogensous subsets are
displayed.

Based on observed means.
The emor term is Mean Square
(Emor} = 260,882.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = 05,

katesin
Tukey HSDAE
Subset
basing M 1 2
300 24 21,0558
250 24 30,4500
350 24 30,8783
Sig. 1,000 a2z
Means for groups in homogeneous subsets

are displayed.

Based on observed means.

The emor term is Mean Square(Emor} =
41,205,

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 24,000.

b. Alpha = 05,

g.a
Tukey HSD™P
Subset
basing M 1 2
350 24 2.,1858
250 24 33,7542
300 24 4,2825
Sig. 1,000 218
Keans for groups in homogeneous subsets

are displayed.

Based on observed meams.

The emor term is Mean Sguare(Emor} =
1,632

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = 05.
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Multiple Comparisons

92

Tukey HSD
hiear
Dependent Variable (I} solvent  (J) soivernt  Difference (I-J)  Std. Eror Sig.
kuersatin o 5 -20,3302 4,68273 000
10 -157.0028" 458273 ,000
5 o 20,3302 4 BE2TI J00a
10 -136,6838 468273 000
10 o 1570029 4 BA2T3 000
5 136,6638 4,68273 000
katesin o 5 -30.3400° 1,85303 000
10 -18.5017 1,85303 000
5 o 30,3400 1.85203 ,000
10 11,8383 1,85303 000
10 18,5017 1,85303 000
-11.8383 1,8530% 000
g.a o 5 0000 3BETE 1.000
10 -10,3025 J3EETS 000
5 o .0o0o 38875 1.000
10 -10,3025 JBEETE J00a
Tukey HSD
95% Confidence Imberval
Dependent WVariable (I} solvent  {J) solvent Lower Bound  Upper Bournd
kuersetin o 5 -31.73683 -8.9421
10 -168_4000 1458058
5 o B.09421 31,7263
10 -148 0a0s 125 2667
10 0 145, 8053 1684000
5 1252667 148 0808
katesin o 5 -34,8604 -25.8106
10 -23,0310 -13.8723
— —— 5 o 25,2106 34 0508
10 ¥.3090 18,3677
10 o 13,9723 2303210
5 -18, 3677 -7.3090
g.a o 5 8013 B013
10 -11,2038 -0.4012
5 0 -B013 o013
10 -11,2038 2,401z
EK-2



Tukey HSD

Rhlear
Dependent Wariable (1l sodwernt {J) solwent Differemnce (I-J) Std. Emor Sig.
10 ] 1|1.3U25- S0ETE 000
5 1D,3ﬂ25- S8ETE 00O

Tukey H=D

95% Comfidence Imbernsal

Dependent Wariable (1} solwvent ) sodwert Lower Bowund Upper Boumnd
10 ] |.4012 11,2038
5 a.4012 11,2038

Based on observed means.
The emor e is Mean Sguare(Emor] = (000.

" The mmean differemce is significant at the .05 lewal.
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Kuersetin

Subset
solvent N 1 2 3
o 24 15,8006
5 24 35,2388
10 24 172,29025
Sig. 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.
The emor term is Mean Sguare(Emor) = 260.892.

a. Uses Hamaonic Mean Sample Size = 24,000,
b. Alpha = 05,

kategin
Tukey HSD™E

Subset
solvent N 1 2 3
0 24 11,1175
10 24 20,6102
5 24 41,4575
Sig. 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.
The emor term is Mean Sgquare(Emor) =41,205.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = 05.

EK-2
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g.a
Tukey HSDAC
Suwbset

salvent M 1 2

o 24 D000

5 24 0000

10 24 10,3025
Sig. 1,000 1.000
Means for groups in homogeneous subsets
are displayed.

Based on observed means.
The emor term is Mean Sgquare{Emor} =
1,632,

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 24 ,000.
b. Alpha = 05



30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 etanol orani ve
60, 120 dk surelerde Ozutlenen menengi¢ ekstraktina ait yag asidi profili SPSS
istatistiksel analiz sonuglari

Comected Model minsK 2= 35 BESIES 333 g
paimitik 20,567 3s B45 4223835 00D
palmitoleik 3,296° s D94 470,856 | 000
_heptadekanolk £,539E-167 35 1,9835-19 D00 1,000
_steark A1 3s bz 59,563 0OD
R 58,854 35 1,627 66,630 000
Disic 4658 3s 13 66,378 00D
_linalek 14,3367 3s 10 2045021 a0
_aragidk 23¢' 35 JDa7 33,761 a0
arrainoiei 180 35 D05 27164 00D
EEp R D59 35 002 8,387 000
behenic 0o 35 B42GES 317 1,000
trikogancic JDo2™ 35 5079E-S 261 1,000
lingsenk 005 3s .00 71 778

Intercent mirisik A38 1 439 2193361 oo
paimitik 35509,348 1 35509345 1775467418 00D

0a
palmitoizik 1077,563 1 1077563 5367814634 00D
heptasekanolk 258 1 258 1296000 00D
_steark 207,544 1 207,844 1039720,111 0o
_alelk 144774011 1144774011 5927962248 000
_okic 495 065 1 499,069 2495346778 00D
linledk 35355,352 1 35359382 1767960123  0OD

0a
_aragidk A6 1 A6 2131361 oo
arrainoiei 46,754 1 46,754 _233772,250 OO
e 60 ! 060, 300444 000
behenic naz 1 DAz 455918 0an
trikosancic 05 1 D5 77257 0D
linosenk 4B 1 148 TIBOEE 000

sicaklik mirsik DOOE-5 1 5D00E-S 250 620
palmiti 72 1 (72 BE0484 000
palmitoizik a0z 1 naz. 8028 005
heptasekanol 00 1 Lo .00 1000
_steark 0D 1 006 28444 00D
oielk 158 1 L1589 6457 D15
_okic 01 1 a1 7,111 D11
_linglek 073 1 D73 367,361 a0
_aragidk DOOE-5 1 S5D00E-S 250620
arrainoizi 003 1 D03 14654 000
eykosanoik a0z 1 a2 9,000 0OS
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T21
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370,361

074
000

011

| e

48
Ao0

S22

54,154

88 88

&

o

23111

315,750

o
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10,525

a2

36,333 000
80 001

01
a2
1,667E-S

il e

2
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befienic
trikosanoic

A0
268

8 8|

i
mﬁ

BORG

7,7T8E-5
000

268
00
000
1,000

2]

g

|

A1
830,194

7,113

z

14,226

palmitik

D26

1852

685,528

133

266

G

A5

14

163,023

1 2734, 333
33

| e

-

B

01
002

e e

, 105

2 404
1,743

7,528

o1

befienic
trikosanoic

189

a2

o

a2

7 g8 8
SEEE
mﬁ
MEE
m_M g

1

5, S56E-6

m._

a2

mitoielk

A1

200,
131

326
1,778

14

8 &
g 8|
P

il
SSSEES
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L0005

9,000

02
2 2XE-5

110

E-S
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202

g,869E-5

2 38

cl
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g

8

o

10252,194

2 2,050

4,101
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JEEE
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1778,528
50,250

256
10

G

g

1,444
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o
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l
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o
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(el
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g 2

1,111EG
000

SEEEE

i

8

o

£10ak1 1K " soiveni

1544,778

209

o

S18

[re]

&

IRG

2 8

g8

12,154

Jbaz2

3,654

75
L0

G

2350
o1

18

110,111
2,563

p22
E11

SIEG

o

o

JTAT

5.972E-5

2

behenic

DI0E-S

Q12

A5t

2256,250

A

8
g

8

g

235,000

005
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-
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Soolek L08 1 08 /0 000
aragiax o1 1 01 3361 075
arainolel 003 1 03 17,361 000

Eykosanok L01 1 D01 CAL N1
behenic 9E-§ 1__ BBESES 438 512
trikosanaic 2TIES 1__ 228ES J14 737
inoserk 5,555E-6 1 5555E6 038 5D

Basing " salvent MmN Jgo0 4 3BBIES 134 oap

_palmitlk 1082 4 A1 1352569 000
paimitoiaik g9z 4 23 114511 000

_heptadekanolk H00 4 90 U0 1,000
steark ao7 4 a2 9236 a0

ek 3,678 4 1420 58136 000
olelc 133 4 D33 185,944 040

_Iinalelk 4194 4 1045 5242208 000

Sagio H55 4 014 68444 000
akalinolek 820 4 05 25,208 000

Efsosanol 06 4 D02 778 000
behenic o0 4 SAITES 267 4T
trikosanuic Jgo0 4 3D5EES 157 jo58
Enoserk 00 4 __ SS:ES 278 690

basing * slre minsi 1,111E-5 2 555ES 038 973
palmitk 1,131 2 555 3837583 000
palmitoiaik 033 2 D17 82,861 .0OO

_heptadekanolk 00 2 000 D00 1,000
staark oz 2 001 5361 .0o9

_olelk 280 2 140 5727 a7

_oielc 024 2 D12 60778 000

Snolek H65 2 D53 163596 000

SEgi 08 2 004 21,194 a0
atalinolel 05 2 a2 12333 .00

EfS0GINOR H01 2 D01 2563 069
behenic 7,778E-5 2 3BBIES %2 %6
trikosanaic 1,111E-5 2 5556E6 029 572
linoserk 7,778E-5 2 3BBIES %4 34

salvent * sdre minsi 1.111E-5 2 5555E6 03 573

_palmitik L60 2 040 199000 000
palmitoietk 096 2 48 240,134 040

_heptadekanolk H00 2 90 U0 1,000

Steark £29 2 014 J2008 000
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37,464
27,528

1404
06

o

g 8 g

7026,778
21,038
=0,333

s
004
008

1

2311
08
Q16

i)

11,083

J0az

e

E11

% 8 8

A1T

J874,903
56,154

=
T35
L13

palmitik
palmitolzlk

226
010
297
008
05

E,303
042
1,188
831
19

behenic
rkosanoic

o1z

78
-]

243

11
250

2673,528

4, TIZE-S
2 XIE-5

4
4
2

QE-5

S,DD0E-S

sicalilik " basing " s0re  minsik

=]
L13

1,063

54,5683

J2E

palmitolzlk

8

&

e

JEEE

2,583

L01

e

3

=]

e

31,000

145,134

e

412

A58

029

g g

3,604
17,484

SEgid
aftalinolelk

i)

17,361

e

73

JE20

5

1,111E-2
T,778E-3
1,111E-2

1.000E-4

behenic
trikosanoic

200

3,6B9E-5

2

5,556E-6

5,000E-5

2
2

140

200

sicallik " soivent " sire  minsitk

e
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hepiadekanok 000 2 000 D00 1,000,
steark 006 2 003 14563 000
e 1676 2 38 34314 000
— 006 2 003 15750 000,
_linglesk 168 2 084 418778 000
e 007 2 004 17,604 000
attalincien o7 2 004 18,111 000
e 002 2 L01, 5861005
behenic E11E-5 2 1BI6ES DE3 515
triknsancic 000 2 T2BES 3T e
linaserk 000 2 T2BES 361 F9S
basing " solvent “sdre _minsik 2.222E5 4  555EE 028 898
paimitik 281, 4 095 476208 000
palmitoielk 12 4 028 139,684 00D
hepiadekanok 200 4 000 000 1,000
e 015 4 004 18,486 000
il 2072 4 518 21,207 000
_iele i} 4 a1 2528 05T
linolei 1672 4 A16 2089653 000
e 002 4 L01 2044 033
e 008 4 002 10042 000
~Eykosanok L07 4 D02 B.ob7 000
beenic 000 4 4306E-5 212830
trikosanoic oo 4 3DS6E-S JST 858
R 00 4 000 £ BT
sIcakiik * Basing Mk 000 4 SDOOE-S 250 508
soivent * slre _paimitik 1,111 4 278 1388486 o0
palmitoieik 104 4 026 129833 o0
hepiadekanok 00 4 000 000 1,000
e 028 4 007 347 000
oielk 5584 4 1.421 56,168 000
_oiele 041 4 010 51,500 000
_linglesk 498 4 125 E24,069 000
e g1z 4 003 14538 oo
aralinclelk 07 4 004 21,319 000
eykosanolk o7 4 a2 B3E1 000
behenic 000 4 34TIES AT1_ mse
trikosancic 5.556E-5 4 1,389E5 071 .m0
lingserk B,B80E-5 4 22WES A1l 878
= mirisitk 207 38 000
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8 8

8l 8

| 8l 8/ 8 8§

B w8 =B 8 8

72
72

22

72
72
72

1060,866
256
208,370

124631,B44

72
72
72
72
72
72
72

455,541
35373,726
S70
46,852

{11

126
o2
024

trikosanoic

71

410

Comected Total

71
71
71

1

71
71
71
71
71

a2

STB33

72
14243
244

EPEE

71

197

71

71

410

71
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Multiple Comparisons

Tukey HESD
Waan 95% Confidence Interval
Dependent Difference
Warianle (] B3EsING _(J) basing -} Std_Emor _ Slg  Lower Bound Upper Bound
mirskik 250 300 1700408 a1z - 0083 0118
350 0042 00408 555 - 0055 0141
300 250 -0017 | 00408 31z - 0116 0083
350 0025 00408 A14 - 0075 0125
350 250 -0042 00408 569 -0141 D058
il A0S 00403 Fiid L0125 D075,
paimitk 250 300 1925 00408 ,000 ,1E25 2025
350 -1533° __ ,D0<D3 ,000 -, 1633 -1434
300 250 -1925°  DO4D3 A0 - 2025 - 1625
330 - 3455 00408 200 - 3558 -,3359
350 250 1533 00408 ,000 1434 (633
300 3458 00408 000 .3359 35585
paimitoiek 250 300 Q508" 00408 000 J0B0S 1008
350 008" 00408 000 i 1108
300 250 -0908°  DO4D3 ,000 -, 1005 - D09
il 01007 00403 043 0000 0200,
350 250 -1004"  .D040s .00 -, 1108 -, 05038
il 01007 00205 043 0200 0000,
heptagekanalk 250 300 0000 00408 1,000 -0100 0100
350 Q000 00408 1,000 -0100 0100
300 250 0000 00408 1,000 - 0100 0100
350 Q000 00403 1,000 -.0100 o100
350 250 0000 00408 1,000 -,0100 0100
300 0000 00408 1,000 - 0100 0100
si2ark 250 300 -0208° _DO4DS 000 -, 0308 -0109
EK-3

102



. 504257 00408 000 L0525 50325,
250 J208° D408 100 109 0305
350 -0217° 00403 000 - 0316 -0117
250 0435 00408 000 0325 0525,
300 217" D408 000 117 036
olelk 300 -1654° D451 002 - 2757 -DE51
350 -1900° 04511 000 -,3003 - 0797
250 1654° 04511 02 551 2757
350 -0246 04511 850 -, 1345 [DEST
250 900" D451 000 797 3003
300 0245 D451 850 - 0BST 1348
oilei: 30a 100" ,DO408 045 000 0200
350 367" DD4DA 000 0257 D456
250 000" ,DO403 043 -, 0200 0000
3sa 267" DD4D08 000 157 0356
250 -0367° __,D0A0S 000 - 0456 -D267
_— 50267 00408 000 L0366 -0187,
linaleik 30a -0550° D403 000 - 0650 - D450
350 2975 00408 000 2B75 3075
250 05507 DD4D8 000 0450 650
. 525 00403 000 3425 3625
250 -2975" __,D0403 000 - 3075 - 2675
_— 53525 00408 000 23625 53425
aragidik 300 -01E3  ,DO40S 00D - 0283 - D084
330 o012 00408 011 o225 0025,
250 183 ,DD4D8 000 0084 D283
. Q058 Doans 337 20041 0158,
250 J125° _ DO4D8 11 0025 0225
_— S0058 00408 337 L0158 0041,
alfaincielk 300 Q017 ,DO040S 912 - 0083 0116
350 -0367"  ,DO403 100 - 0466 - D267
250 -0017 00408 312 - 0116 0083
. 50383 00408 000 50433 -0284
250 367" DO4D8 000 JI257 D456
_— 383 00408 000 0254 0433
eykosanoik 300 0142° D408 04 004z 241
330 01427 00408 004 D042 241
250 -0142° D003 004 - 0241 - D04z
350 0000 DOSDS 1,000 - 0100 0100
250 0142 ,D0403 004 - 0241 - D042
30a OoDd DOSD3 | 1,000 -0100 D100
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benenic 250 300 -0008 00411 978 - 0108 00392
350 O008 ,D0411 978 - 0032 0109
300 250 0008 DD411 978 - 0032 0109
350 17 D041 14 - 0034 0117
350 250 0003 D0411 378 -0102 0032
300 -0017  D0411 914 -0117 0084
trikosanoic 250 300 0017 ,DO403 310 - 0032 0115
i Q023 00403 810 0073 0123
300 250 -0017 00403 310 - 0115 008z
i 0008 00403 977 50090 0107
i e — 051 oo a0 0123 0073,
300 -0003 00403 377 - 0107 0030
linos&rk 250 300 -0025  D04D8 814 -0125 0075
350 -0053  ,D04D3 337 - 0158 0041
300 250 0025 DO403 814 - 0075 0125
i 0033 00408 635 50133 D056
350 250 D53 DO403 337 - 0041 0158
—_ 0033 00403 95 L] 0133
Basad on observed means.
The ermor tarm Is Mean SquareEmar) = 000,
*. The mean difference Is significant at Me 05 level.
EK-3
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palmitik
Tukey HEORE
Saubset

DLas Ing M 1 2 3

300 22 0283
250
i) 22 3742
_Sg. 1,000 1.000 1.000

27 X208

B

Means for groups In homogensous subssts are Msplayed.
Based on obssrved means.
The error term s Mean Square{Emor = ,00d.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = [O5.

palmitoleik
Tukey HEORE
Subset

DS Ing H 1 z 3

1] 24 38317

040 24 3 BA17

250 24 32,0325
_Sig. 1,000 1,000 1,000

Kieans far groups i homogensous subsats ane displayvead.
Based on obsarved means.
The arror t2rm Is Mean Square/Emar) - 000,
a. Uses Harmonic Mean Sample Skze = 24,000,
b. Alpha = 05,

stearik
Tukey HZDP®
Subse

basing M 1 2 3

250 24 1,67TE3

300 24 1,6952

350 24 1,7208
S 1,000 1,000 1,000

Means for groups In homogeneous subsats ane displayead.
Based on obsenved means.
The armor tenmi is Mean Squars{Emar) = 000
a. Uses Harmonle Mean Sampie Stze = 24,000,
b. Alpha = 05,
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oleik
Tukey HEDmE
Subset
basing N 1
2540 24 24 TIZL
3040 24 44 EEH3
3540 24 44 9120

| L&

Sk 1,000 B0

Means for groups In homogeneous subsats are

displiayed.
Based on obsernded means.

The armor b2rm s Mean Squans{Emor) = 024,
a. Usas Hamonilc Mean Sampla See = 24, 000.
b. Alpha = 05

lincleik
Tukey HSDRE

basing N 1 2 3

350 24 21,9442

250 24 22 2417

300 24 22 TIET
_Sig. 1,000 1,000 1,000

Means for groups In homogensous subssts are dsplayed.
Based on 0OsSMVed Means.
The rmor berm is Mean Square|Emaor = ,D0d.

a. Uses Hamonlc Mean Sampie Size = 24,000,

b. Alpha = 05,

EK-4
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Multiple Comparisons

Tukey HSD

95% Confdenscea nberval

Mean

Dep=nment

.

Bouwnd Sound

Sitd. Ermor

2N

Sohlvant [J) soivent

0125
0158

DD7S

S14

337

DO25

10

S

D133

o021

10
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Basad on observed meaans.

The armor barm Is Mean Square{Emor) = ,00d.
“. Tha m=an diference s significant at me 45 leval.
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palmitik

Tukey HSDR®
Supsst
salvent N 2 3
10 24 21,6153
S 24 22 3133
o 24 22,6017
Sy 1,000 1,000 1,000

Means for groups I homogeneous subsats are dsnlayed.

Based on oosarved means.

The arror term Is Mean Square{Emor) - 000,
a. Usas Harmonlc Mean Sampie Size - 24,000,

b. Alpha = DS
P almmitol=ik
Tukey HSD"*

Subsat

salvent M 1 2 3

10 24 36675
S 24 3.56783
o 24 4 DE00
S 1,000 1,000 1,000

hieans for groups In homogeneous subseis are displayed.

Base=d on cbsanved means.

The armor term Is Mean Square/Emaory = ,000.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 24,000,

b. Alpha = 05,

stearik
Tukey HSO=E

solvent M 1

Subset

0 24
5 24
10 24
Sig. 1,000

1,6317

16875
1,7792

1,000 1,000
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Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

Based on obsarved means.
The armor barm Is Mean Squarne|Emor) = ,00d.
a. Usas Harmonlc Mean Sampie Size = 24,000,

b. Alpha = 05,

Tukey HSDe®

solvent ]

cleik

Subsat

o 24
S 24
o 24

=

&4 3725

1,000

44 5150

1,000

45,3367
1,000

KIEANE TOr Qroups I NOMogene0uUs SUDSStE are Mispiaved.
Based on observed means.
The arrar barm |5 Mean Squans|Emor) = 024,

a. Uses Harmonic Mean Sampie Size - 24,000,

b. Alpha = OS.

limaleik

Tukey HZSD=*
Sunsat
salvent M 1 2 3
10 24 21,9892
o 24 22 2175
5 24 22,2758
Sk 1,000 1,000 1,000

Means far gnoups In homogeneous subsats are displaved.

Based on obsarved means.
The aror tarm 1s Mean Squars{Emaor) = 004,
a. Usas Harmonic MEan Sampie Se = 24,000,

b. Alpha = 05.
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30 ve 50 °C sicaklik; 250, 300 ve 350 Bar basing; % 0, % 5, % 10 etanol orani ve
60, 120 dk surelerde 6zutlenen menengi¢ ekstraktina ait tokoferol izomerleri SPSS
istatistiksel analiz sonuglari

Tests of Between-Subjects Effects

Type Il Sum of
Soamrce Dependent Variable Squares df Mean Square
Comected Mode! £2183.2247 35 1690,849
beta 201682.832° 35 8333797
gama 487 330° 25 12,004
defta BE2, 774" 35 25272
Intercapt alfa [20e, 184 1 0209184
beta 507410413 1 BOT410.413
gama 4443 244 1 ada3 24y
deka 1277 487 1 1277 467
sicaklik alfa 406,372 1 4008,372
beta 4288 1 4,233
gama 4822 1 4,022
delta ATE 1 JATE
basing alfa 721,186 2 260,583
beta TI00.817 2 3009,208
gama 33824 2 41,012
delta 160,993 2 B0, 40T
sohvent alfa 4581 480 2 290,735
beta 120237320 2 60118,664
gama 53,731 2 0,366
deka 20801 2 14,006
siine alfa F111,.454 1 7111,454
beta X164 468 1 3764 468
gama 1.068 1 1,968
delta 2138 1 2138
sicaklik * basing alfa 1208, 241 2 292,420
beta 420,020 2 414,510
gama fa.814 2 34 407
delta 77433 2 B T16
sscaklik * solvent alfa 5176,961 2 2538,430
beta 1405,731 2 702,866
gama 1,346 2 BT
deka 45,751 2 2. BTE
sscakhik * siire alfa 530,396 1 5030385
beta 261,382 1 201,362
gama 20428 1 20428
delia 14,302 1 14,302
EK-5
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Tests of Between-Subjects Effects

Soamrce Cependent Variable F Sig.
Comecied Moded alfa 5,805 Joaa
beta 5,875 Jaaa
gama T.597 0aa
delta 1,824 034
Intercept alfa 32475 Jaaa
beta 403,845 Jaaa
gama 2424 118 00a
deha 82480 aaa
sscaklik alfa 18,401 Jaaa
beta SO B5T
gama 2.885 110
delta JO13 A1
basing alfa 3.005 062
beta 2,520 195
gama 22 866 00
delta 5,827 J0aa
sohrent alfa B.000 Jaa1
beta 40,841 Jaaa
gama 18,021 00a
delta 1,083 e
sire alfa 24 B35 Jaaa
beta 2,223 145
gama 1,074 407
delta 155 falels
sscaklik * basing alfa 3,480 S04
beta 2,870 aro
gama 18,772 00
deha 2,803 a74
sscaklik * solvent alfa 8,039 01
beta ATE Ja24
gama 25T et
delta 1,858 205
sicaklik * sire alfa 17,567 Jaaa
beta A7T8 B7a
gama 11,145 Jaaz
delta 1,035 A18
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Tests of Between-Subjects Effects

Type ll Sum of
Sowrce Dependent Variable Souares df Mean Square
basing " solvent alfa L ] 4 12083, 285
beta 11281810 4 2820477
gama 77544 4 19,386
delta 58426 4 14,106
basing * sire alfa 1972327 2 938 164
beta 2G157,185 2 13078597
gama 19,028 2 8514
delta 7440 2 18,725
sohent * sire alfa RME 555 2 2524 277
beta 25180 640 2 1B080,320
gama 18720 2 8,385
delta 116,226 2 58113
sicaklik * basing * sobwent alfa 2750342 E 089 B3g
beta TOES 124 4 1785, 781
gama 83251 4 22063
delta 134,932 4 33747
sicaklik * basang * siire alfa 1740,581 2 aro.ze1
beta 4137 507 2 2083,753
gama 2.508 2 1,209
delta 4343 2 2172
sicakhk " solvent * sire alfa 4714777 2 2357, 388
beta 497371 2 2430 BE5
gama 4 BBG 2 2,443
delta 20187 2 14,5083
basing " solvent * sire alfa 4705,600 4 1178, 400
beta 14912 268 Ed 3728087
gama 27 847 4 G974
delta 21814 4 5478
SI_IEHIk " basing " solwent®  alfa 2872324 E 718.081
= beta 43074.403 4 10803823
gama 10,372 4 2503
delta 161,459 4 37.BES
Emor alfa 10208 700 36 2883653
beta B2862.064 36 1233418
gama 35086 36 1,833
delta 407 288 36 13,813
Tiotal alfa TETE1.108 T2
beta 941985 358 T2
EK-5
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Tests of Between-Subjects Effects

Souance Dependent Warable F Sig.
basing " sohment alfa 4,412 |
beta 1.921 28
gama 10,576 000
deha 1.021 409
baming * sire alfa Saas A3
beta 8,907 001
gama 5,191 010
dehla 1,354 271
sohsent ® sdre alfa B.815 J0a1
beta 13,001 0aa
gama 4 583 O17
dehla 4207 023
secaklhk * basing * solwent alfa 2,409 AOav
beta 1,203 2T
gama 12,037 00a
dehla 2,443 O
sscakhk * basang " sire alfa 3,039 0a0
beta 1,409 258
gama ] egatn]
dehla ST 855
secaklik * solwent * sdre alfa 8.232 0a1
beta 1,884 194
gama 1.333 278
dehla 1,053 3543
basing * sohrent * sine alfa 4,108 0aa
beta 2,539 057
gama 3,805 11
dehla e 810
sscaklik * basing * solwent ™ gla 2,508 059
shrs beta 7487 0aa
gama 1,415 24
dela 2,741 JE3
Ermor alfa
beta
gama
dehla
Tiotal alfa
beta
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Multiple Comparisons

Tukey HSD
Maan

Dependent Variable  (I)basing  (Jjbasing  Difference ()  Std.Emor  Sig
alfa 250 300 1088817 4884040 078
30 DF1938 4584040 135
300 250 088817 4854040 078
30 687D 4584040 58
350 250 QA9 4584040 135
300 136670 4554040 58
beta 250 300 4383308 11,082018 427
30 1083458 11082018 504
300 250 13,03308  11,062018 427
30 2476708 11,082018 078
350 250 083458 11,082018 504
300 2476706 11,082018 078
gama 250 300 36754 300825 10
350 245047 300825 00
300 250 -36754 300825 10
350 208288 300825 000
350 250 245047 300825 000
300 208283 300825 000
delta 250 300 353038 1072805 008
30 261041 1072005 51
300 250 353038 1072005 008
30 -p1Bes  1,072805 £70
350 250 261041 1072005 51
300 P1906 1072005 &70
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Multiple Comparisons

Tukesy HZD
95% Confidence Interval
Dependent Variable  (I)basang  (J) basing Lower Bound  Upper Bownd
alfa 250 300 -85210 2202843
as0 -2 32080 21,565064
300 260 -22 92843 SBE210
350 =13, 30206 10,57148
350 250 -21,55064 2320488
300 -10,57T148 13,300806
b=ta 250 300 20087184 13,10577
as0 -18, 20388 AT BT3AT3
300 250 -13, 10577 40,67184
as0 -2, 27080 51,80681
350 250 -37 BTaT3 18,20388
300 -51, 80681 2,27000
gama 250 300 -5BTTE 1,32283
as0 148512 3.40571
300 250 -1. 32283 SETTS
350 1.12r58 303317
350 250 -3, 40571 -1.48512
300 -3,03817 -1,12758
delta 250 300 JB0TER 6,15287
350 -,01208 5 23291
300 250 -4, 15287 - B0TER
350 -3, 54245 1,70254
350 250 5232 SO0
300 -1, 70254 354248
Based on chsenved means.

The emor term is Mean Square(Emor) = 13,813
". The mean difference is significant at the 05 level.
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alfa

Tukey HSD™®

Subset
basing M 1
300 24 7.24567
350 24 561446
250 24 | 1823383
Sig. JOTE

Means for groups in
homogeneous subsets are
displayed.

Based on observed means.
The emor term is Mean Square
({Ermor) = 288,253,

a. Uses Hamonic Mean Sample Size = 24,000

b. Alpha = D5,
beta
Tukey HSD™®
Subset

basing M 1
250 24 7222206
250 24 20.057TE3
300 24 1032022
Sig. oTe

Means for groups in homogeneous
subsets are displaysd.

Based on obsereed means.

The emor terrm is Mean Square
({Ermor) = 1438,418.

a. Uses Hamonic Mean Sample Size = 24,000

b. Alpha = 05

Jama
Tukey HSD™®
Subset
basing N 1 2
350 24 634458
300 24 342748
250 24 8,70500
Sig. 1,000 JG1g
Means for groups in homogeneous subsets
are displayed.
Based on observed means.
The emor term is Mean Square(Emor) =
1.833.
a. Uses Hammonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = 05.
delta
Tukey HSD™®
Saubset
basing N 1 2
300 24 272875
350 24 3848 3.64871
250 24 325013
Sig. B70 J051
Means for groups in homogeneous subsets
are displayed.
Based on observed means.
The emor term is Mean Square(Emor) =
13813
a. Uses Hammonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = 05,
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Multiple Comparisons

Tukey HSD
Mean

Dependent Variable  (|)solvent (J)solvent  Diference (I-J)  Std. Emor Sig.
alfa 0 5 1920458 4834040 001
10 1231771 4584040 42
5 0 -10.20450° 4884040 001
10 07688 4884040 337
10 0 1231771 4584040 142
BOTEEE 41284040 337
beta D 03400207 11,082018 000
10 J7R6328  11,082018 000
5 0 93400200 11,062018 000
10 1654600  11,082018 40
10 0 77863207 11082018 000
1554600 11,082018 40
gama 0 -184250° 300825 000
10 -183817° 300825 000
5 0 184250 300825 000
10 05433 300825 239
10 0 188317 300825 00
5 -05433 300825 239
delta 0 5 103025 1072005 08
10 -1 55358 | 1072005 328
5 0 103025 1072005 08
10 -52333 1072005 78
10 165368 1072005 328
52333 1072005 78
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Multiple Comparisons

Tukesy HSD
85% Confidence Interval
Dependent Variable  (I)solvent (Jisolvent LowerBound  Upper Bound
affa o & T.AR32 21.234B5
10 ATT44 2425708
5 a -3, 23485 -7.35432
10 -18, 81714 4,88338
10 o T =377
& -4 0§330 18,81714
beta o & -120,44315 58, 3T D44
10 -104,80215 -50, 82444
5 a 36, 27044 12044815
10 -11,48285 42 5B4E5
10 5052444 10400215
-42 58485 1148285
gama o ] -2 BETTR - BETH
10 -2 84245 - Ba287
5 a JBET21 2,88774
10 -, B008g 1,00963
10 a JH32BT 284344
-1.00263 BrEa
delta i -3,652T4 1,59225
10 -4 17608 1,08842
5 a -1.58225 385274
10 -3.14583 2,08918
10 a -1,08842 417803
& -2 08218 3.14533
Based on chserved means.

The emor term is Mean Square{Emor) = 13,813,
" The mean difference is significant at the 05 level.
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alfa
Tukey HSD™®
Swbset

sohrent M 1 2

L 24 2,60750

10 24 B 53433

a 24 21.00208
Sag. 33T 1 Oe0e
Means for groups in homogeneous subsets
are displayed.

Based on obseresd means.
The emor termn is Mean Sguare(Emor) =
288,353,
a. Uses Hammonic Mean Sample Size = 24,000.

b. Alpha = 05,

beta
Tukey HSD™®
Subset

sohrent M 1 2

(1] 24 33,90471

10 24 111.86300
5 24 127 40000
Sig- 1,000 349
Means for groups in homogeneous subsets are
displayed.

Based on obsensed means.
The emor termn is Mean Sgquare(Emor) =

1488,418.
a. Uses Hamonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = D5.

gama

Tukey HSOAD
Subset
scheent M 1 2
o 24 6.57379
10 24 B 43093
o 24 B.52129
Sag. 1.000 BeR
Means for groups in bomogeneous subsets
are displayed._

1833,
a. Uses Hamonic Mean Sample Size = 24,000.

b. Alpha = 05,

delta
Tukey HSD™"

Subset
sohrent N 1
1] 24 335002
5 24 433117
10 24 | 490450
Sig. A28

Means for groups in
homogensecus subsels are
displayed.

Based on obsereed rmeans.
The emor term is Mean Square
{Ermor) = 13,813,

a. Uses Hamonic Mean Sample Size = 24,000.
b. Alpha = .05
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120 TAGEM TOKOFERCL #8<4 [modified by User] -4 U Vs 1
Al WWVLZ2E2 iy
1IIII—_
B0
ED—_
4D—_
2p]
D—_J
20 T ] T 0
o0 5.0 10,0 15.0 200 25.0 0.0
Ho. Ret.Time Peak Hame Height Area Rel.Area  Amount Type
min mal AL mim o PR
1 7, 7o a-Tokofercl 4,839 D,686 .07 1,012 BMB*
2 13,80 na. 11,528 3,968 40,86 na. BMB*
3 15,20 B-Tokoferol 13,159 3,759 38,72 6,670 BMB*
4 16,22 Gamma-Tokoferol 1,803 0,574 5,91 0,749 BMB*
= 28.79 Delta-Tokoferol 0,995 0,722 744 2,192 BMB
Total: 32,324 9,707 100,00 10,624

Tokoferol analizlerine ait 6rnek bir HPLC kromatogrami

Diferansiyel taramali kalorimetreye ait érnek bir termogram

EK-7
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