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Bu ¢alismada, vigsnenin meyve suyu ve regel gibi Urlnlere iglenmesi sirasinda atik
materyal olarak ortaya c¢ikan visne c¢ekirdeginin gida ingrediyeni olarak
degerlendiriimesi arastiriimistir. Tez kapsaminda kullanilan vigne c¢ekirdekleri,
Mersin yoresindeki bir meyve suyu isletmesinden temin edilmigtir. Vigne
cekirdeginin kimyasal kompozisyonu belirlendiginde, yuksek orandaki besinsel lif (%
30), protein (% 29) ve yag (% 17) igerigi, visne ¢ekirdeginin degerlendirilebilir bir
yan urun oldugu sonucunu vermektedir. Ayrica vigsne gekirdeginin yuksek oranda
yag icermesi, visne c¢ekirdegi yaginin daha ayrintili incelenmesini gerektirmistir. Bu
nedenle vigne cekirdegi yagdi organik solvent ekstraksiyonu (hekzan ve etanolle
modifiye edilmis hekzan) ve superkritik akiskan ekstraksiyonu (superkritik
karbondioksit ve etanolle modifiye edilmis superkritik karbondioksit) kullanilarak
elde edilmig ve farkl ekstraksiyon metodlarinin visne gekirdedi yagi kompozisyonu
uzerine etkisi arastirilmigtir. Superkritik ekstraksiyon metodunda ¢ekirdekten yaga
gecen fenolik madde miktari hekzan ekstraksiyonuna gore daha fazla iken karoten
gegisi daha az gergeklesmigtir. Her iki ekstraksiyon yonteminde de kosolvent olarak
etanol kullaniimasi, vigsne ¢ekirde@i yaginin antioksidan aktivitesini, toplam fenolik
madde miktarini ve karoten miktarini artirmigtir. Yag elde edilmeden oOnce vigne
cekirde@inin 160 °C’de farkli sirelerde kavrulmasi da yad kompozisyonunun
degdisimine neden olmustur. Kavurma suresi arttik¢ca yagdaki hidroksimetilfurfural ve
toplam fenolik madde miktari artarken toplam tokoferol miktarinda dusus

gOrulmustar.

Anahtar Kelimeler: Vigne ¢ekirdegi, superkritik karbondioksit, hekzan, kosolvent

Danisman: Prof. Dr. Vural GOKMEN, Hacettepe Universitesi, Gida Muhendisligi
Bolima



EVALUATION OF THE SOUR CHERRY SEED WASTES AS A SOURCE OF
FOOD INGREDIENT

Cemile Yilmaz
ABSTRACT

In this study, evaluation of sour cherry seed generated as a waste material during
processing of sour cherries into processed products such as juice and jam was
investigated. A juice processing plant located in Mersin supplied sour cherry seeds
used in this thesis. When chemical composition of sour cherry kernel was
determined, it was concluded that sour cherry kernel was a valuable by-product due
to containing high proportion of dietary fiber (% 30), protein (% 29) and oil (% 17).
Moreover containing high amount of oil caused more detailed investigation of sour
cherry kenel oil. Therefore, sour cherry kernel oil was obtained by using organic
solvent (hexane and ethanol modified hexane) and supercritical fluid (supercritical
carbon dioxide and ethanol modified supercritical carbon dioxide) to determine
effect of different extraction methods on sour cherry kernel oil. When supercritical
carbon dioxide and hexane extraction were compared, supercritical carbon dioxide
was more effective in terms of delivering polyphenols from kernel to oil. However,
total carotene content in oil obtained by hexane extraction was more higher than
that obtained by supercritical carbon dioxide. Using ethanol as a co-solvent with
both hexane and supercritical carbon dioxide increased total phenolic content,
antioxidant activity and total carotene content of sour cherry kernel oil. Moreover,
roasting sour cherry kernels at 160 °C for different times before oil extraction
affected chemical composition of oil. Roasting was found to cause increase of
hydroxmethylfurfural and total phenolic contents whereas total tocopherol content
decreased as roasting times increased.

Keywords: Sour cherry seed kernel, supercritical carbon dioxide, hexane, co-
solvent
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1. GIRIS

Birlesmis Milletler Nufus Fonu ‘na (United Nations Population Fund) gore, Ekim
2011 tarihinde Dunya nafusu 7 milyara ulasmigtir
(http://'www.unfpa.org/public/home/sitemap/7Billion). Dunya nufusundaki bu artis
gida temini ve saglikh beslenme konularinda sorunlar yasanmasina neden
olmaktadir. Dolayisiyla gida endustrisi atiklarinin degerlendirilmesi gittikce dnem
kazanan bir konu haline gelmektedir. Gida endustrisi atiklarinin hayvan yemi
olarak kullanilmasi veya dogrudan dogaya atilmasi bazi besin 6gdelerinin kaybina
neden olmaktadir. Ayrica bu atiklarin etkili bir sekilde degerlendiriimemesi ve
depolanma sorunlari igletmelere ekonomik zarar vermektedir. Ozellikle meyve-
sebze endustrisi atiklar yuksek oranda su igerdikleri icin dogaya atildiklarinda
olusan mikrobiyel bozulmalar veya imha edilmeleri sirasinda olusan toksik
maddeler gevre Kirliligi yaratmaktadir.

Ulusal Tarim Istatistikleri Servisi'ne (National Agricultural Statics Service) gére
dinyada uretilen visnenin % 99'u meyve suyu, regel veya konserve visne gibi
islenmig urun olarak tuketilmektedir (USDA, 2012). Visnenin bu urinlere islenmesi
sirasinda buyuk oranda visne cekirdegi atik materyal olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Bak et al. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada, vigsne cekirdedi ekstraktinin,
izole edilmig fare kalplerinde iskemi-reperfizyon hasarini azalttigi belirtiimis ve bu
azaltici etki, vishe gekirdeginin igerdigi biyoaktif bilesiklerle iligkilendirilmigtir. Fakat
literaturde visne cekirdeginin kimyasal kompozisyonu ile ilgili ayrintili ve yeterli
bilgiye ulagilamamaktadir.

Tohumlarda genel olarak yuksek oranda bulunan yaglar; kompozisyonlarina, tat ve
aroma bilesenlerine bagll olarak, endustride cgesitli alanlarda kullaniimaktadir.
Tohumlardan yag elde edilmesi ise farkli ekstraksiyon yontemleri ile
gerceklestirimekte ve bu yontemler elde edilen yag verimini artirabilirken
tohumdan yaga gecen biyoaktif bilesenlerin miktarini da etkileyebilmektedir.
Ekstraksiyon yontemleri kadar yag elde etmeden once tohuma uygulanan 6n
islemlerinde yag karakterizasyonunda etkili oldugu bilinmektedir. Ozellikle
kavurma islemi, yagl tohumlara renk, aroma ve tekstur agisindan olumlu 6zellikler
katmakta ve kavurma sirasinda olusan aroma ve tat ayni zamanda yaga da

gecerek tuketici begenisini artirmaktadir (Lee et al., 2004).



Bu calisma kapsaminda, meyve suyu endustrisinin yan drinud olan visne
cekirdeginin gida ingrediyeni olarak degerlendirilebilmesi icin kimyasal
kompozisyonu arastinimistir. Vigsne ¢ekirdeginin ylksek oranda igerdigi yag,
organik solventle (hekzan ve etanolle modifiye edilmis hekzan) ve superkritik
akiskanla (superkritik karbondioksit ve etanolle modifiye edilmis superkritik
karbondioksit) elde edilerek farkli ekstraksiyon metodlarinin vigne cekirdegi yagi
kompozisyonu uzerine etkisi arastiriimistir. Bu sonuglara gore hangi ekstraksiyon
metodunun, tohumdan yaga biyoaktif maddelerin gecisi agisindan daha etkili
oldugu belirlenmistir. Ayrica 160°C’de farkl slrelerde uygulanan kavurma
isleminin elde edilen vigne g¢ekirdedi yaginin zenginlegtiriimesine katki saglayip
saglamadigi arastiriimigtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Gida Endustrisinde Atik Olusumu ve Degerlendirilmesi

Gida endustrisinde ortaya ¢ikan atik ve yan urtnleri degerlendirmek, ginimuzde
gittikce onem kazanan bir konudur. Cunku gidalarin dretim, igleme ve tuketim
asamalarinda fazla miktarda kati ve sivi atik materyaller olusmaktadir. Gida
proses atiklarinin sebep oldugu depolama problemi ve c¢evre Kirliligi gittikge
artmakta ve bunlara ek olarak, degerli bazi besin 6gelerinin kaybi da s6z konusu
olmaktadir. Gegmiste atiklar, bir iglem uygulanmadan hayvan yemi ve gubre
olarak kullanilabilir ya da dogrudan dogaya atilirlardi. Son yillarda ise, gevreyi
korumak ve ekonomik kazang¢ saglamak icin bu atiklarin degerlendiriimesine
yonelik yeni yontemler gelistiriimis ve yeni yasalar konulmustur (Laufenberg et al.,
2003).

Epidemiyolojik calismalar, beslenme aligkanliklari ve hastalik riski arasinda
dogrudan bir iligki oldugunu gostermektedir. Bitkisel kaynakli gidalarin, 6zellikle
yasa bagh hastaliklarda insan sagligi Uzerinde olumlu etkiler yarattigi kabul
edilmektedir. Dunyadaki bircok saglik organizasyonu bu hastaliklarin olugumunu
onlemek icin bitkisel gidalarin tlketimini onermektedir. Bitkisel gidalarin kronik
hastaliklari azaltmasi, yapisindaki terpenoidlere (karotenoidler, monoterpenler ve
fitosteroller), polifenollere ve glukosinolatlara baglanmigtir. Bu fitokimyasallarin
biyoaktivitesi ise antioksidan ozellikleri ile iligskilendirilmigtir (Carlos Espin et al.,
2007).

Gunumuzde meyve-sebze endustrisi atiklari besin 6gelerince zengin olduklari igin
gida ingrediyeni olarak ya da farkli amaglarla kullanim alani bulmaktadirlar. Muz,
dinyada yilhik Uretimi 50 milyon tona ulasan bir meyvedir. Muz atiklarinin
degerlendiriimesine yoOnelik ¢aligmalar; protein, etanol, a-amilaz, ve hemiseltlaz
elde edilmesi geklindedir. Son yillarda muz vyapragindaki antosiyanin
pigmentlerinin dogal renk maddesi olarak degerlendiriimesi igin de aragtirmalar
yapilmaktadir (Schieber et al., 2001).

Havug suyu Uretiminde proses teknikleri oldukga gelismis olmasina ragmen,
karoten ve uronik asit gibi pek ¢cok degerli madde posada kalmaktadir. Yapilan

bazi aragtirmalara gore, havug suyu Uretiminde ortaya ¢ikan her 1 kg posada 2 g



toplam karoten belirlenmigtir. Karoten igeriginin yuksek olmasi sebebiyle havug
posasi, ekmek yapiminda ve  fonksiyonel igeceklerin  Uretiminde
kullanilabilmektedir (Schieber et al., 2001).

Artan populasyon ve degisen beslenme aligkanliklari, patatesin kizartma ve cips
olarak tuketimini artirmisgtir. Yapilan bir ¢alismada patates iglenirken patates
kabugunun ayriimasi ile beraberinde % 15-40 oraninda patates kaybi oldugu ve
patates kabugu sulu ekstraktinin fenolik asitler, klorojenik asit, gallik asit ve kafeik

asit agisindan zengin oldugu gorulmustur (Schieber et al., 2001).

Turunggil sulari Uretim atiklar olan g¢ekirdekler ve kabuklar; d-limonen, etanol,
pektin, limonoid ve flavanoidlerce zengindir ve yuksek antioksidan aktivite
icermektedirler. Bu nedenle turunggil atiklarinin degerlendiriimesi saglik agisindan
yararli bulunmaktadir (Schieber et al., 2001).

Yapilan bazi galigmalarda, deg@isik meyve atiklarinin posalari lif kaynagi olarak
unlu gidalara ilave edilerek bu gidalarin yapisal ve duyusal O6zelliklerinin
gelistiriimesi arastirilmigtir. Persia et al. (2003), domates c¢ekirdeginin onemli
miktarlarda amino asit igerdigini gozlemlemiglerdir. Ayrica Sogi et al. (2002),
ekmege % 10 oraninda ilave edilen domates posasinin, ekmegin protein kalitesini

artirdigini ve ekmege iyi duyusal 6zellikler kazandirdigini ifade etmiglerdir.
2.2. Meyve Suyu Endustrisi Atigi: Vigsne Cekirdegi

Vigne (Prunus cerasus L.) gulgiller (Rosaceae) familyasina ait cekirdekli bir
meyvedir. Turkiye ve Rusya basta olmak Uzere dunyanin pek c¢ok yerinde
yetigtiriimekte ve Dunya’da Uretimi yilda yaklagik 1.2 milyon tona ulasmaktadir
(FAO, 2012).

Ulusal Tarim Istatistikleri Servisi'ne (National Agricultural Statics Service) gére
uretilen visnenin % 99’'u meyve suyu, recel veya konserve vigne gibi igslenmis Urun
olarak tuketilmektedir (USDA, 2012). Visnenin, meyve suyunda oldugu gibi
konserveye islenmeden Once g¢ekirdegi mekanik bir c¢ekirdek ayirici ile
ayrilmaktadir.  Vigne c¢ekirdegi gida endustrisinde hemen hemen hig
degerlendirilmemekte olup, triinde varligi istenmeyen bir durumdur. Gida ve ilag

Dairesi (U.S. Food and Drug Administration) bu konuda her 567 gram (20 oz)



konserve visnede 1'den fazla ¢ekirdek olmamasi standarti olusturmustur.
Dolayisiyla visnenin islenmesi sirasinda tonlarca visne cgekirdegi atik olarak
ayrilmaktadir (Barrett et al., 2005).

Vignenin agirhik¢ca % 60.4-71.4°G etli kismini, % 13.5-18.1'i kabugunu ve % 5.5-
7.9'u c¢ekirdegini olusturmaktadir (Chaovanalikit and Wrolstad, 2003). Visnenin
islenmis UrUnlere donisumu sirasinda yan Urun olarak ayrilan vigsne gekirdeginin

ise % 23.5’i yenilebilir i¢ gekirdegini olusturmaktadir.

Cekirdeksiz bir vigshe % 86.45 su, % 12.2 karbonhidrat % 1.03 protein ve % 0.38
kal icermektedir (http://nutritiondata.self.com/facts/fruits-and-fruit-juices/1861/2).
Visnedeki toplam fenolik madde miktari antosiyanin ve hidroksisinamik asitlerin
yuksek konsantrasyondaki varligina baglanmistir. Visne, fenolik madde igerigi
bakimindan degerlendirildiginde, siyanidin-3-glikozit (cyanidin 3-glucoside),
siyanidin-3-rutinozit (cyanidin 3-rutinoside), siyanidin-3-glukozilrutinozit (cyanidin
3- glucosylrutinoside) gibi antosiyaninler; katesin, epikatesin, kuersetin-3-glikozit
(quercetin-3-glucoside), kuersetin-3-rutinozit ~ (quercetin-3-rutinoside)  gibi
flavanolleri yapisinda bulundurmaktadir (Ferretti et al., 2010).

Tohumlarda genel olarak yuksek oranda bulunan yaglar; kompozisyonlarina, tat ve
aroma bilesenlerine bagll olarak, endustride c¢esitli alanlarda kullaniimaktadir.
Ornegin Gzim meyvesi cekirdekleri, gesidine ve yetistigi bolgeye bagh olmak
uzere % 6-21 oraninda yag icermekte ve UzUmun sanayi boyutunda islendigi
ulkelerde yag uretim amaci ile yararlaniimaktadir (Kayahan, 2006). Bu nedenle
vigshe i¢ ¢ekirdeginin bilesiminin belirlenmesi, yan urin olarak degerlendiriimesi

acgisindan 6nem kazanmaktadir.
2.3. Yagh Tohumlardan Yag Elde Etme Yontemleri

Yagl tohumlardan yag elde etmek i¢in yabanci maddelerin ve tohum kabugunun
uzaklastiriimasi, boyut kugultme ve kugultulen tohum iglerinin kavrulmasi gibi 6n
asamalar s6z konusudur. On asamalarin ardindan yagin tohumdan
sizdirlmasinda mekanik ekstraksiyon, prepresyon solvent ekstraksiyonu, direkt
solvent ekstraksiyonu gibi farkli teknikler uygulanabilmektedir.



2.3.1. Mekanik ekstraksiyon

Vidali veya ekspeller pres gibi pres gesitlerinin kullanildigi mekanik ekstraksiyon,
hammaddedeki yagin basing altinda tohum disina sizdiriimasi temeline
dayanmaktadir (Kayahan, 2006). Bu yontem, yag orani yuksek tohumlarda ve
solvent ekstraksiyonunun yasal olarak sinirlandirildigi bitkiler igin kullanilirken,
nadir bulunan yagli tohumlarda kullanilmamaktadir (O'Brien, 2004). Tohumun
olgunluk duzeyi, presleme sicakligi ve basinci, filtre edici katman gorevi yapan
kispe kalinligi ve tohumun kavrulmasi gibi faktorler mekanik ekstraksiyon
tekniginde verimi etkileyen faktorlerdendir (Kayahan, 2006).

2.3.2. Prepresyon solvent ekstraksiyonu

Prepresyon solvent ekstraksiyonunda yagl tohum once presleme yontemine tabi
tutulmaktadir. Presleme sonrasi kuspede genellikle % 15-18 oraninda kalan yag,
bir organik solventle ekstrakte edilmektedir (Johnson, 2002). Bu yontem kolza
tohumu, keten tohumu gibi yuksek yag igerikli tohumlarda kullaniimakta ve
tohumda kalan yag miktari azaldigi i¢in direkt solvent ekstraksiyonu yontemine
gore daha az solvent harcanmaktadir (Xu and Diosady, 2003).

2.3.3. Direkt solvent ekstraksiyonu

Kati-sivi ekstraksiyonu, ¢ozunmesi istenen maddenin kati matriksten solvente
gecmesini ifade etmektedir. Bu metod ile uygulanan ayirma isleminde bir sivi faz
ortamindan yararlanilmakta ve bu sivinin ortamdan alinacak olan materyale kargi
0zgun bir segicilik gostermesi gerekmektedir. Pancardan seker ve bazi bitkilerden
fitokimyasallarin alinmasi gibi islemlerde kullanilabildigi gibi yagl tohumlardan yag
eldesi icin de Kkati-sivi ekstraksiyonu kullanilabilmektedir. Direkt solvent
ekstraksiyon metodu vidal pres ekstraksiyon yontemine gore % 11.5 daha fazla
verim saglamaktadir (Aguilera, 2003). Arastirmalar sonucunda, soya tohumu gibi
dusuk oranda yag iceren (% 18.6) ve kabuksuz cigit gibi orta derecede yag iceren
(% 32.5) hammaddelerden yag elde edilmesinde, ekstraksiyon yonteminin pres
yontemine gore daha yuksek oranda verim artisi sagladigr goriimustur (Kayahan,
2006).



Solvent ekstraksiyonunun temel mekanizmasinin anlagiimasi igin ginimuze kadar
pek cok arasgtirma yapilmistir. Gelistirilen “DifGzyon kurami” na gore ekstraksiyon
hizini belirleyen en 6nemli etkenin, ekstraksiyonu gercgeklestirilecek olan maddenin
¢ozucu faz igine difUze olabilme hizi oldugu belirtiimektedir. Buna karsilik
‘Gozunme hizi kurami”, ekstraksiyon hizinin sadece difizyon kurami ile
aciklanamayacagini, ekstraksiyonu gergeklestirilecek olan maddenin ¢ozlcu faz
icindeki ¢ozunurligunun daha etkili olacagini vurgulamaktadir. Bu konudaki diger
bir gorus ise “Sivi fazin kapiler kanallarda akis hizi kurami” dir. S6z konusu
kurama gore, kati materyal tarafindan emilen ¢ozgenin materyalin kapiler
kanallarindaki akis hizi, ekstraksiyon hizini etkileyen birincil etmendir (Kayahan,
2006).

Ekstraksiyon surecinde yag ile solvent arasinda asagida belirtilen agamalar takip
edilmektedir:

° Kati materyal igerisine solvent girigi
° Yagin solvent igerisinde ¢ozunmesi
° Yagin katl materyal dig yuzeyine tagsinmasi ve ¢ozelti igerisine migrasyonu

¢ (Cozeltiden solventin uzaklastiriimasi (Aguilera, 2003)
2.3.3.1. Klasik solvent ekstraksiyonu

Yag ekstraksiyonunda uygun solvent sec¢imi ile lipitlerin ¢éziUnmesi istenirken,
protein ve karbonhidrat gibi yag digi unsurlarin ¢ézinmemesi beklenir. Ayrica
solvent, ornege kolaylikla nufuz etmeli ve yag ekstraksiyonundan sonra solvent

kalintisinin kalmamasi i¢in dustik kaynama noktasina sahip olmalidir.

Lipit izolasyonunda siklikla kullanilan ¢ozeltiler alkoller (metanol, etanol,
isopropanol) eterler (tetrahidrofuran, dietileter), hidrokarbonlar (hekzan, benzen ve
isooktan) aseton ve asetonitrildir. Lipitlerin organik solventlerde ¢oézunarligu, yag
asidinin apolar hidrokarbon zincirine ve polar fonksiyonel gruplarin varligina
baghdir. Eger lipitler polar grup igermiyorsa hekzan gibi hidrokarbon solventlerde
yuksek c¢ozunurluk goOsterirken metanol gibi polar solventlerde ¢ozunurluk
gOstermezler. Birgok durumda sadece apolar solvent kullanilarak polar lipitlerin
ekstraksiyonu gergeklestirilemez. Bu nedenle polar-apolar solvent karigimi



kullanilarak lipitleri dokudan ayirmak mumkundur (Shahidi and Wanasundara,
2002).

Sekil 2.1°de gorulebilecegi gibi n-hekzan, duz zincirli bir alkandir ve yagh
tohumlarda yag ekstraksiyonu i¢in en ¢ok tercih edilen solventler arasindadir.
Hekzan yaglarin ekstraksiyonu igin yeterli segicilikte ve ucuz bulunabilir niteliktedir.
Fakat saf hekzanin farelerde yapilan c¢alismalar sonucunda insanlarda periferik
sinir hastaliklarina neden olabilecegi belirtiimektedir. Yag ekstraksiyonunda ise %
52 oraninda hekzan ve hekzan izomerlerini igeren ticari hekzan kullaniimaktadir.
Ticari hekzanin periferik sinir hasaliklari olusturduguna dair bir kanit yoktur
(Wakelyn and Wan, 2003).
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Sekil 2.1. Hekzanin agik formalu

Sekil 2.2’de acik formulu gosterilen etanol, yapisinda hidroksi ya da oksi yag
asitlerini iceren yaglar icin iyi bir ¢cbzgendir. Genel olarak tum alkollerin sicak
ortamda yagi ¢cozme Ozelligi, alkollerin yag ekstraksiyonunda kullaniimalarini
saglar. Hafif basing altinda ve kaynama noktasinin (78.82 °C) biraz Uzerindeki
sicakliklarda uygulanan ekstraksiyonla yaglarin alimi gerceklestiriimekte ve
sicaklhk dusuruldigunde yag ve alkol fazi birbirinden ayrilmaktadir. Ayrica alkol
fazi hammaddeden kaynaklanan renk maddelerini ve sekerleri de igerdiginden
yag, rafinasyon gerektiren maddelerden arinmis olur. Etil alkolin yag
ekstraksiyonunda kullaniimasinin en buyuk dezavantaji ise iglem sirasinda
hammaddeki suyu gcekmesi ve konsantrasyonu dustugu i¢in yaglr ¢ézme gucunun

azalmasidir (Kayahan, 2006).



Sekil 2.2. Etanolun agik formulu
2.3.3.2. Siuiperkritik akigskan ekstraksiyonu

2.3.3.2.1. Genel ozellikler

Saf bir madde, kritik noktanin Uzerindeki basing ve sicakliklarda superkritik forma
donusmektedir. Sekil 2.3’'de goruldugu gibi saf bir sivi kritik basing (Pc) ve kritik
sicakhk (T;) dedgerlerinin Uzerinde superkritik faza geg¢mektedir. Superkritik
akiskanlarin fizikokimyasal Ozellikleri (yogunluk, viskozite, dielektrik sabiti,
¢cozunurluk parametresi, vb.), basin¢ ve sicakliginin degistiriimesiyle gaz benzeri
Ozelliklerden sivi benzeri 6zelliklere donugmektedir (Dinger vd, 2007). Cizelge
2.1’de gorulebilecegi gibi, superkritik akiskanin yogunlugu sivilara, viskozitesi
gazlara benzemektedir. Yayinirlik (Diffusivity) 6zelligi ise her iki faz ozelliginin

arasinda yer almaktadir (Herrero et al., 2006).

—

O

c

* Kati 7/ Superkritik

o Sivi W
7

De — % //////%

Kritik
nokta

Gaz

|
.  Sicaklk —

Sekil 2.3. Saf bir sivinin basing-sicaklik faz diyagrami (Brunner, 2005)

Superkritik ekstraksiyonda kullanilan akiskanlarin farkli fizikokimyasal 6Ozellik
gostermeleri, superkritik ekstraksiyona bazi avantajlar saglamaktadir. Sivilara gore
daha dusuk viskozite ve daha yuksek yayinirlik 0zelligi gostermelerinden dolayi,



superkritik akigkanlarin daha iyi transport Ozellikleri vardir. Ayrica superkritik
akiskanlar, kati materyale daha iyi difuzlendikleri icin ekstraksiyon verimini
artirmaktadirlar. Superkritik akiskanlar ile ekstraksiyon igslemi sona erdiginde
basincin dugurulmesi ile akigkan kolaylikla ayrilabilmekte ve bu durumda
¢ozlUcuyu Urunden ayirmak igin baska yonteme ihtiyag duyulmamaktadir.
Superkritik ekstraksiyonun en onemli 6zelligi ise basing ve sicaklik normlari
degistirilerek ekstraksiyona segicilik kazandirilabilmesidir ( Herrero et al., 2006).

Cizelge 2.1. Superkritik akigkanlarin sivi ve gazlara gore fizikokimyasal degerleri
(Székely, 2007)

Yogunluk Viskozite Yayinirhk
(kg/m°) (uPa.s) (mm?/s)
Gaz 1 10 0.10
Superkritik akigkan 100-1000 50-100 0.01-0.1
Sivi 1000 500-1000 0.001

Hekzan gibi organik solventler yag ekstraksiyonunda genis ¢apli kullanim alani
bulmaktadirlar. Fakat hekzanin guvenlik ve ¢evre konularinda yarattigi endise,
kullanimina yasal sinirlandirmalar getirmistir. Bu ylzden yagd proseslerinde
superkritik karbondioksit (SC-CO;) kullanimi organik solventlere alternatif
olabilmektedir. SC-CO, kullanimi fonksiyonel gida udretimi i¢cin de dogru bir
secgimdir gunku gunumuzde tuketiciler organik solvent kullaniimadan uretilen dogal

artnleri talep etmektedirler.

Superkritik etan ve propan, yaglarin ¢oézunurligu agisindan SC-COj'e kiyasla
daha etkin olmasina ragmen, yanici 6zelliklerinden dolayi tercih ediimemektedirler.
Ihmli kritik sicakhga (31.1 °C) ve kritik basinca (72.9 atm) sahip CO; ise yanici
olmama, ucuz ve kolay temin edilebilme 6zellikleri gostermektedir (Temelli, 2009).
Lipit ekstraksiyonunda organik solvent yerine SC-CO, kullaniimasi; organik
solventlerden kaynaklanan atik probleminin Onlenmesi, toksik olmamasi ve
ekstraksiyon suresinin kisalmasi gibi avantajlar saglamaktadir (Shahidi and
Wanasundara, 2002). Ayrica ekstraksiyon sirasinda materyalin hava ve isik ile
temas etmemesi diger ekstraksiyon tekniklerinde siklikla gorulen degradasyon
reaksiyonlari olusumunu azaltmaktadir (Berna et al., 2001).
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2.3.3.2.2. SC-CO: igerisinde ¢ozunurluk

SC-CO; apolar bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in uygun bir solventtir. Flavanoid ve
fenolik maddeler polar Ozellik gosterdikleri igin, etanol gibi polar bir yardimci
solvent kullaniimasi veya basincin artirilmasi durumlarinda SC-CO; igerisinde
cozunurlukleri artar (Rawson et al., 2012). SC-CO, ekstraksiyonunun verimi ve
seciciligi akigkanin yogunlugu ve ¢ozunen maddenin buhar basincina bagh olarak
degismektedir. Genellikle basingtaki artis yogunlugu artirmakta ve sonug¢ olarak
cozunurluk artmaktadir. Sicakliktaki artis ise yogunlugu azaltarak ¢ozunurlugu
azaltmaktadir. Fakat sicaklhktaki artis ayni zamanda ¢6zunen maddenin buhar
basincini artiracagi icin ¢ozunurlik de bir miktar artmaktadir (Shi et al., 2010).

Gidanin yapisi, ekstraksiyon verimini etkileyen faktorler arasinda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Laroze et al. (2010) tarafindan yapilan bir galigsmada UzUm suyu
uretilirken olusan atiklardan; SC-CO. ile antosiyanin, proantosiyanin, katesin ve
sinamik  asit ekstraksiyonu  gergeklestiriimigtir.  Ekstraksiyondan  Once
gerceklestirilen partikil buyukligu kugultme asamasinin, biyoaktif maddelerin
ekstraksiyon verimini etkiledigi bulunmustur. Boyut kugultilmesi, hicre duvarlari
parcalandigi ve yuzey alani arttigr igin ekstraksiyonu olumlu etkilemistir.
Ekstraksiyon suresinin uzunlugu ise, kati matrikse difuzyonu kolaylastirdigi igin
yuksek molekual agirhkh fenolik maddelerin alimini kolaylastirmistir (Rawson et al.,
2012).

Brunner (2005) tarafindan SC-CO’in solvent glcu birkag kuralla 6zetlenmektedir:

¢ Polar olmayan veya az polar molekuller ¢ozunebilmektedir.

° Dusuk molekul agirlikh bilegikler igin solvent gucu yuksek iken molekdl
agirhgr arttikga solvent gucu dusmektedir.

° Serbest yag asitleri ve pigmentler SC-CO; igerisinde duguk ¢ozunurluk
gOstermektedir.

° Protein, polisakkarit, seker ve mineraller SC-CO; icerisinde

¢ozUnmemektedir.
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2.3.3.2.3. SC-CO; ile birlikte yardimci solvent kullaniimasi

SC-CO; apolar yapida oldugu i¢in polar bilesiklere kargi ¢ozme gucunde onemli
derecede dusme meydana gelmektedir. Bunu engelleyebilmek i¢in polar yapidaki

yardimci gozuculerden yararlaniimaktadir.

Cozunarluk artiginda kosolventin asil etkisi, solvent yogunlugunu artirmasi ve
kosolvent-¢ozgen arasinda molekuller arasi etkilesim olusturmasidir. Dolayisiyla
eger kosolvent ile bir bilegsen arasinda 6zel bir molekuller arasi etkilesim olusursa,
ayirma igleminde segicilik saglanmis olur. Fakat kosolventin ¢ozunurlige etkisi,
superkritik fazdaki konsantrasyonuna baglidir. istenilen etkiye ulagilabilmesi icin
kosolvent-solvent karigsiminin, proses kosullarinda superkritik fazda bulunmasi

gerekmektedir (Gugli-Ustiindag and Temelli, 2004).

Etanol, guvenli olarak tanimlanan GRAS (generally recognized as safe)
statistnde yer aldigi i¢cin gida uygulamalarinda kosolvent olarak tercih edilmekte
ve genellikle fenolik bilesiklerin ekstraksiyon verimini artirmak igin kullaniimaktadir.
Chafer et al. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, yardimci solvent olarak
kullanilan etanol seviyesi % 5'ten % 20’ye cikarildiginda Uzum kabugundan
ekstrakte edilen katesin ve epikatesin miktarlarinin %100 arttigi belirlenmistir.

2.4, Yaglardaki Biyoaktif Bilegenler
2.4.1. Karotenoidler

Karotenoidler polien hidrokarbonlar olup, genellikle yapilarinda 40 karbon atomu
icermektedirler. Bitkisel gidalarin pek ¢ogundaki sari, kirmizi ve turuncu renkten
karotenoidler sorumludur. Karotenoidler bitkisel kaynakli olmalarina ragmen,
hayvanlar tarafindan tuketildiginde sindirim kanaliyla dokulara taginirlar ve
dokularda depolanirlar (Belitz et al., 2009).

Tanimlanan 600 karetenoidin yaklasik % 10°u provitamin A bilesikleridir.
Karotenoidler, serbest radikalleri yok ederek birincil antioksidan ve singlet oksijeni
yakalayarak ikincil antioksidan gibi davranabilirler. Gidalarda genellikle ikincil
antioksidan olarak bulunurlar fakat singlet oksijen azliginda zincir kirici antioksidan
Ozelligi gostererek oksidasyonu oOnlerler. Bu Ozelliklerinden dolayr kanser ve
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ateroskleroz gibi hastaliklarin kontrolinde o6nemli rol oynadiklari duasunular
(Reische et al., 2002).

Cozundrluk acisindan  degerlendirildiginde, karotenoidler yagda ¢ozunur
pigmentler olup apolar solventlerde iyi ¢oziUnmektedirler. Bitkisel materyallerden
ekstraksiyonunda genellikle petrol eteri, eter ya da benzen kullaniimaktadir (Belitz
et al., 2009).

2.4.2. Tokoferoller ve tokotrienoller

Tokoller olarak bilinen tokoferol ve tokoterienoller, insanlar tarafindan
sentezlenemedigi igin diyet ile mutlaka alinmasi gereklidir (Temelli et al., 2007).
Tokoferoller genellikle yagh tohumlar, bitkisel yadlar, et ve bitkilerin yesil
kisimlarinda bulunurken, tokotrienoller daha ¢ok tahil ve tohumlarin embriyo ve
kabuk kisimlarinda yer almaktadir (Seppanen et al., 2010).

Tokollerin ortak 6zelligi ayni kroman halkaya sahip olmalari ve bu kroman halkaya
bagl bulunan bir adet de yan zincir igermeleridir. Tokoferollerin yan zinciri doymus
yapidayken, tokotrienollerin yan zincirinde u¢ adet c¢ift bag bulunmaktadir.
Tokoferol ve tokotrienollerin a, B, y ve & olarak adlandirilmalari ise kroman
halkasindaki metil gruplarinin sayisi ve pozisyonu ile alakahdir. Bitkisel yaglarda
en ¢ok bulunan tokoferoller ise a ve y-tokoferoldur (Seppanen et al., 2010).

Tokoferoller, antioksidan olarak vucuttaki radikalleri yakaladigindan hucre
zarlarinin ve genetik materyalin zarar gormesini, hucrelerdeki yag ve protein
yapisinin bozulmasini onlerler (Temelli et al., 2007). Ayrica tokoller, hidroperoksi
radikalleri ve diger serbest radikalleri stabilize ederek gidalardaki lipit
oksidasyonunu onlerler. Birgok bitkisel yagin stabilitesi tokollerin varligi ile
artarken, cok fazla miktarda a-tokoferol seviyesi doymamis yag asitlerinin
oksidasyonuna neden olur. (O'Brien, 2004). Fakat, y ve d-tokoferol varliginda a-
tokoferollerin prooksidan etkisi azalmaktadir (Temelli et al., 2007). Genel olarak
tokoferollerin antioksidan aktiviteleri -, y-, B-, a- siralamasina gore azalirken E
vitamini aktivitesi bu siralamada artmaktadir (Belitz et al., 2009).
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2.4.3. Fenolik bilesikler

Tohumlar fenolik madde acisindan zengin olmalarina ragmen presleme
isleminden sonra yaga az miktarlarda fenolik madde ge¢mektedir (Hoed, 2010).
Dolayisiyla fenolik bilesikler, tim bitkisel yaglarda dusuk konsantrasyonda olsa da
bulunmaktadir. Bu bilesikler, doymamig yag asitlerinin oksidatif stabilitesinde
onemli rol oynamaktadirlar (Kamal-Eldin, 2005). Polifenoller, serbest radikalleri
uzaklastirdiklari ve metallerle kelat olusturduklari i¢in dogal antioksidan olarak
nitelendirilirler (Harborne et al., 1999). Ayrica antialerjik, antienflamatuvar ve
antimikrobiyel olarak genis ¢apli fizyolojik 6zellik gosterirler (Balasundram et al.,
2006).

Cozunar fenolik bilegiklerin ekstraksiyonu genellikle su, metanol, etanol ve aseton
ile gergeklestirilir. Fenolik bilesiklere bagl bulunabilen sekerler, fenolik bilegiklerin
suda daha ¢o6zunur hale gelmesini sagladigindan su ile yukarida sayilan
solventlerin birlesimi ile yapilan ekstraksiyon glikozitler igin daha iyi sonug
vermektedir. Buna karsilik flavanoller gibi daha az polar yapidaki aglikonlar ise,
susuz solventlerde daha iyi ¢ozunurlik gostermektedirler (Escribano-Bailon and
Santos-Buelga, 2003).

2.4.4. Yag asitleri

Birgok bitkisel yag; tokoferol, karotenoid, fenolik bilegsik ve elzem yag asitlerini
icermektedir. w-6 yag asitleri ve w-3 yag asitlerinden olusan elzem yag asitleri,
vucutta sentezlenemedigi igin gidalardan temin edilmesi gereken goklu doymamis
yag asitleridir (PUFA) (Kaur et. al, 2012).

Omega-3 yag asitlerine a-linolenik asit (18:3, n—3), eikosapentaenoik asit (EPA)
(20:5, n-3) ve dokosaheksaenoik asit (DHA) (22:6, n—3) ornek olarak verilebilir. a-
linolenik asit, keten tohumunda, findikta, cevizde soya yagi ve kanola yaginda
bulunmaktadir. Omega-6 yag asitlerine ise linoleik asit (C18:2, n—6) ve aragidonik
asit (20:4, n-6) ornek olarak verilebilir. Linoleik asit, aygicek yagi ve misir yagi
basta olmak Uzere; soya, susam ve bademde bulunmaktadir (Kaur et. al, 2012).

a-linolenik asit, molekul uzamasi ve yeni ¢ift baglarin olugturulmasi tepkimeleri ile

vucut icerisinde EPA ve DHA'e donusturulmektedir. Bu yag asitleri de kanser,
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hipertansiyon ve kalp rahatsizliklarini azaltmada etkili olduklari i¢in a-linolenik
asidin diyetle alinmasi 6nem kazanmaktadir (Parry et al., 2005).

Yapilarinda hidrokarbon zinciri ve bu zincirin ucunda bir karboksil grubu iceren yag
asitleri, suda ¢Ozunurluk gostermezler. Fakat ¢ozunme Ozellikleri hidrokarbon
zincirindeki karbon sayisinin azalmasiyla ve cis konumdaki ¢ift bag sayisinin
artmasiyla artmaktadir (Belitz et al., 2009).

2.5. Yagh Tohumlarin Kavrulmasi

Yagh tohumlardan yag elde etmeden once yapilan boyut kigultme islemi ne denli
etkin bir sekilde yapilirsa yapilsin, dokulardaki hiucrelerin tamamen parcalanmasi
saglanamamaktadir. Bu durumda, yagi hapseden hucrelerden onemli bir kismi
halen dogal yapisini korudugundan yag dusuk bir verimle alinmaktadir. Bu
nedenle yagh tohumlardan yag ureten igletmelerin ekonomisi ve elde edilen yag
verimliligi acisindan yagli tohumlara ekstraksiyon Oncesi kavurma iglemi

uygulanmaktadir (Kayahan, 2006).

Kavurma sirasinda uygulanan isi, hucre zarlarinin kolay pargalanabilen bir yapiya
donusmesini saglayarak ve yagin viskozitesini azaltarak yagin tohumdan
uzaklasmasini kolaylastirir. Isi etkisiyle tohum proteinleri denatire olarak hucre
zarl kirllgan bir yapilya donustugu igin, presleme ve ekstraksiyon verimi
artmaktadir. (Kayahan, 2006)

Kavurma, yagh tohumlara renk, aroma ve tekstur agisindan olumlu o6zellikler
katmaktadir. Uygun sicaklikta yapilan kavurma islemi, tuketiciler tarafindan
begenilen tat ve aroma olusumuna neden olmaktadir. Bu farkh tat ve aroma
olusumu, Maillard reaksiyon urunleri (MRP), karemelizasyon urunleri ve protein
veya lipit degradasyon urunlerinden kaynaklanmaktadir. Butin Maillard reaksiyon
urtnleri esmer renge sahip olmamasina ragmen, genellikle renk ve kavurma
derecesi arasinda dogrusal bir iligki vardir (Durmaz and Gokmen, 2010b).
Kavurma sirasinda olusan findik benzeri aroma ve tat ayni zamanda yaga da
gecmektedir (Lee et al., 2004).

Daha ¢ok sert kabuklu yemiglerin neden oldugu gida alerijisi; keten tohumu, kolza
tohumu ve susam gibi tohumlarda da gorulebilmektedir. Sert kabuklu yemis ve
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tohumlardaki alerjenik durumun protein yapisi ile iligkili oldugu bilinmektedir. Yagl
tohumlardan elde edilen yaglardaki alerjen maddeler ise, yaglarin rafinasyon
kosullarina bagh olarak yaga gecen proteinlerden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,
yag elde etmeden Once tohumlarin kavrulma agamasinin yaga gecen alerjen

madde miktarini azalttigina dair gorugler vardir (Koppelman and Hefle, 2006).

Kavurma, bazi antioksidan bilegiklerin parcalanmasina ya da antioksidan
Ozellikteki MRP olugmasina neden oldugu icin gidalarin antioksidan kapasitesini
degistirmektedir. Ayrica kavurma islemi, dogal antioksidanlarin yagda gegisini
artirmasi ya da azaltmasi sonucunda, yagdaki antioksidan aktivite degisimine de

neden olabilmektedir (Durmaz and Gokmen, 2011).

Tohumlarda dogal olarak bulunan ve yagi hidroliz ederek serbest asitligin
artmasina neden olan enzimler 1si1 etkisiyle inaktif duruma getiriimektedir
(Kayahan, 2006). Buna ek olarak kavurma ile olusan Maillard reaksiyon
artnlerinin, lipit oksidasyon reaksiyonlarini sinirlandirmasiyla yaglarin oksidatif
stabilitesini artirdigi dusunulmektedir (Durmaz and Gokmen, 2011).

3. MATERYAL VE METOT
3.1.Kimyasallar ve Malzemeler

Sulfarik asit (% 95-98), hidroklorik asit (% 37), borik asit, nitrik asit (% 65), sodyum
hidroksit, potasyum hidroksit, sodyum karbonat, potasyum hekzasiyanoferrat(ll)
trinidrat, ¢inko sulfat heptahidrat, hidroklorik asit, dietil eter, tetrahidrofuran,
metanol (HPLC dizey) ve D(+)glukoz (99+%) Merck (Darmstadt, Almanya)
firmasindan temin edilmistir. Gallik asit, folin-ciocalteu fenol reaktifi, 2,2'-azino-bis-
(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit) (ABTS), etanol, asetonitril (HPLC diuzey) ve D(-
)fruktoz Sigma (Diesenhofen, Almanya)’dan temin edilmigtir. Etil asetat, n-hekzan
(% 95) LAB-SCAN (Dublin, irlanda); sitrik asit monohidrat, potasyum
peroksidisulfat, (6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit (troloks)
Fluka (Buchs, isvigre); disodyum hidrojen fosfat ile D(+)-siikroz Acros (Geel,
Belgika) ve 2-propanol J.T.Baker (Deventer, Hollanda) tarafindan saglanmigtir.
Aminoasitler (L-Glutamik asit, L-Alanin, L-Fenilalanin, L-Glutamin, L-Histidin, L-
Metiyonin, L-Triptofan, L-LdOsin, L-Valin, L-Tirozin, L-Sistein ve L-Aspartik asit

Merck; L-Serin, L-Treonin, L-izoldsin, L-Asparajin, L-Lisin ve L-Arjinin) ve
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vitaminler (askorbik asit, tiyamin, piridoksin, nikotinamid, pantotenik asit,
siyanokobalamin ve biyotin) Sigma (Diesenhofen, Almanya)dan alinmistir.
Deneylerde ultra saf su (MilliQ sistemi, Millipore, Bedford, MA, ABD) kullaniimigtir.
Amiloglukozidaz ve proteaz Novozymes (Bagsvaerd, Danimarka) tarafindan
saglanmistir.

3.1.1. Protein analizinde kullanilan ¢ozeltiler

% 33'luk sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 330 g sodyum hidroksitin bir miktar suda

¢cozuldukten sonra 1 L'ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir.

% 4’luk borik asit ¢ozeltisi, 10 g borik asitin balon jojede 250 mL’ye suyla

tamamlanmasi ile hazirlanmistir.

Titrant olarak kullanilan 0.1 N hidroklorik asit ¢gozeltisi, 2 N hidroklorik asitten 5 mL

alinarak 100 mL’ye su ile tamamlanmasi ile hazirlanmistir.

Titrasyonda kullanilan indikator, 0.05 g metilen mavisi ile 0.1 g metilen kirmizisi
karisiminin % 95’lik etil alkolle balon jojede 100 mlL'ye tamamlanmasi ile

hazirlanmistir.
3.1.2. Seker analizinde kullanilan ¢ozeltiler

Carrez | ¢ozeltisi, 15 g potasyum hekzasiyanoferratin 100 ml suda ¢ozulmesiyle,

Carrez Il ¢ozeltisi ise 30 g ¢inko sulfatin 100 ml suda ¢6zulmesiyle hazirlanmistir.
3.1.3. Toplam fenolik madde analizinde kullanilan ¢ozeltiler

4 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 8 g sodyum hidroksitin bir miktar suda ¢6zuldukten

sonra balon jojede 50 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmigtir.

6 N hidroklorik asit ¢ozeltisi, 49.7 mL % 37’lik hidroklorik asit ¢dzeltisinin balon
jojede 100 mL’ye su ile tamamlanmasi ile elde edilmisgtir.

% 20’'lik sodyum karbonat ¢ozeltisi, 20 g sodyum karbonatin bir miktar suda
¢ozuldukten sonra balon jojede 100 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir.
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3.1.4. Besinsel lif analizinde kullanilan ¢ozeltiler

pH 4.5 olan fosfat/sitrat tamponunun hazirlanmasinda, 3.15 g sitrik asit
monohidrat 150 mL’ye deiyonize suyla tamamlanarak ¢ozelti I; 4.26 g disodyum
hidrojen fosfat 150 mL’ye deiyonize suyla tamamlanarak c¢ozelti Il hazirlanmigtir.
139.75 mL ¢ozelti | Gzerine 110.25 mL ¢ozelti Il eklenerek tampon pH’si pH-metre

ile 4.5'e ayarlanmistir.

1 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 2 g sodyum hidroksitin bir miktar suda ¢6zuldukten

sonra balon jojede 50 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmigtir.

% 10’luk amiloglukozidaz ¢ozeltisi, 0.5 mL amiloglukozidaza 4.5 mL deiyonize su
eklenmesiyle; % 10’luk proteaz ¢ozeltisi ise 0.5 mL proteaz enzimine 4.5 mL

deiyonize su eklenmesiyle hazirlanmigtir.
3.1.5. Antioksidan aktivite analizinde kullanilan ¢ozeltiler

ABTSe+ radikal ¢ozeltisi hazirlanmasinda, 2.45 mM potasyum peroksidisulfat
iceren 7 mMhk ABTS c¢ozeltisi kullaniimigtir (Re et al., 1999). Potasyum
peroksidisulfat ¢ozeltisi, 66.15 mg potasyum peroksidisulfatin 10 mL suda
¢ozUlmesi ve bu ¢ozeltinin 1/10 oraninda seyreltiimesi ile hazirlanmistir. ABTS
cozeltisi ise 38.41 mg ABTS’nin hazirlanan 10 mL potasyum peroksidisulfat
¢ozeltisi icerisinde ¢ozulmesiyle elde edilmistir. Bu ¢ozeltinin oda sicakliginda ve
kapali bir ortamda 12-16 saat bekletiimesiyle ABTS++ radikal ¢Ozeltisinin olugsmasi
saglanmistir. ABTS c¢alisma ¢oOzeltisi, ABTS++ stok ¢ozeltisinin etanol-su (50:50,
v/v) ile seyreltiimesi ile hazirlanmigtir. 5 mL ABTSe+ stok ¢ozeltisi kullanilarak 734
nm’de 0.75-0.80 araliginda absorbans veren yaklagik 400 mL ABTS calisma
¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.1.6. Yag asidi analizinde kullanilan ¢ozeltiler

2 N potasyum hidroksit ¢ozeltisi, 11.2 g potasyum hidroksitin 100 mL metanolde

cozunmesiyle hazirlanmigtir.

Kullanilan vigne c¢ekirdekleri, Mersin yoresindeki bir meyve suyu isletmesinden

temin edilmistir.
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3.2. Orneklerin Hazirlanmasi

Vigne cekirdeklerinin dis sert kabuklari i¢ c¢ekirdekten uzaklastinimis ve ig
cekirdekler yapilacak olan analizlere kadar — 20 °C’ de bekletilmislerdir.

3.2.1. Vigne cekirdegi yaginin klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilmesi

Vigne cekirdegi yaginin klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilmesinde 2 farkl
solvent kullanilmigtir. Vigsne g¢ekirdeginin hekzan ve hekzan-etanol karisimi (% 3,
v:v) kullanilarak ekstraksiyonu gerceklestiriimis ve hekzana goére polar yapida olan
etanolin elde edilen vigne c¢ekirdegi yagi bilesimine etkisi incelenmistir.

Falkon taplerinin icerisine 2 g 6gutulmus visne gekirdegi tartiimis ve Gzerlerine 5
mL solvent eklenmigtir. TUpler bir orbital ¢alkalayiciya (Edmund Buhler GmbH,
Almanya) konularak oda sicakliginda 10 dakika karistinlmistir. Ornekler daha
sonra 6,289 x g hizda 5 dakika santrifijlenmis ve slUpernatant bagka bir tlipe
aktanlmistir. ikinci ve Gglincii ekstraksiyon kademeleri de 5 mL solvent kullanilarak
ayni karistirma ve santrifUjleme kosullarinda gerceklestiriimigtir. Her kademede
elde edilen suUpernatantlar toplanarak ayri bir tupte birlegtiriimigtir. Toplanan
slipernatantlardaki ¢ozgen 40 °C’de sabit tutulan vakumlu bir rotary evaporatérde
uzaklastirlmigtir. Solventin tamamen uzaklastigindan emin olmak igin ise balon bir

sure de azot gazi altinda kurutulmustur.

3.2.2. Vigsne cekirdegi yaginin superkritik ekstraksiyon yontemi ile elde
edilmesi

Visne cekirdegi yaginin superkritik akigkan ekstraksiyonu ile elde edilmesinde SC-
CO, ve % 3 etanolle modifiye edilmis SC-CO2 kullaniimistir. SC-CO,, apolar
Ozellikte oldugu igin polar yapidaki etanolin elde edilen yag bilesimine etkisi
arastinimistir.

SC-CO; ekstraksiyonu; bir yuksek basing pompasi, bir kosolvent pompasi, bir isi
degistirici, bir otomatik geri basing duzenleyicisi (ABPR, automated back pressure
regulator), bir ekstraksiyon kabi ve toplama kabindan olusan THAR SFE 1000-2-
FMC system (Pittsburgh, ABD) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ham visne
cekirdekleri ogutuldikten sonra 100 g miktarinda tartilmig ve cihazin ekstraksiyon
kabina aktarilarak 2 saat boyunca ekstraksiyon gergeklestiriimigtir. SC-CO.
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ekstraksiyon kosullari; 300 bar basing, 60 °C sicaklik ve toplamda 25 g/dak toplam
akis olacak sekilde ayarlanmistir.

3.2.3. Kavrulan vigne gekirdeklerinden vigne ¢ekirdegi yagi eldesi

Vigne cekirdeklerine uygulanan kavurma igleminin, yag bilesimine etkisini
incelemek igin farkli kavurma prosesleri gergeklestirilmistir. Kavurma prosesinde
aliminyum kap igerisine 50 g vigne gekirdegi tartilmis ve 160 °C’de sabit tutulan
bir etivde (Memmert, Alimanya) 4 farkli surede (10 dakika, 20 dakika, 30 dakika ve
40 dakika) tutularak kavrulmustur. Kavrulmus visne c¢ekirdeklerinden yag elde
edilmesi ise hekzan kullanilarak klasik ekstrasiyon yontemi ile gergeklestirilmistir.

3.3. Metotlar

3.3.1. Visne cekirdeginin kimyasal kompozisyonunun belirlenmesi igin
yapilan analizler

3.3.1.1. Kul analizi

Toplam kul analizinde AOAC (1990) metodunun modifiye edilmig hali
kullanilmistir. Porselen krozeler 800 °C’deki Protherm marka kil firrninda 1 saat
yakildiktan sonra desikatorde sogutularak sabit agirliga getirilmigtir. Krozelerin
darasinin kaydedilmesinin ardindan 6gutulmus haldeki visne c¢ekirdeginden 1 g
krozeye tartilmistir. Ornekler, kil firninda 6nce 350 °C’de 1 saat, ardindan 650
°C’de 4 saat sireyle beyaz bir kiil elde edilecek sekilde yakilmigtir. Daha sonra
krozeler desikatore alinarak sogutulmus ve tartilmigtir. Toplam kul miktar
asagidaki gibi hesaplanmistir:

M2-M1

% Kill = (*222) x100 (3.1)
M. = Yakma isleminden sonra elde edilen kalinti ve kroze agirhigi toplami, g

M, = Krozenin darasl, g

m= Tartilan 6rnek miktari, g
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3.3.1.2. Nem analizi

Vishe c¢ekirdeginde nem miktart AOAC (1990) metodu kullanilarak
gergeklestirilmigtir. Nem tayini igin kullanilan aliiminyum kaplar, 105 °C etiivde
(Memmert , Almanya) 1 saat kurutularak sabit agirliga getirilmigtir. Aliminyum
kaplarin  darasinin  kaydedilmesinin ardindan o6gutilmus haldeki visne
cekirdeginden 500 mg alinarak kaplara tartiimigtir. Ornekler 105 °C’de sabit tutulan
etlvde 6-8 saat bekletilmistir. Kurutma kaplari desikatore alinip tartildiktan sonra
agirhk kaybindan nem miktart bulunmustur. Nem miktari asagidaki gibi
hesaplanmigtir:

A2—-A1

% Nem = (22 x100 (3.2)

Az = Tartilan ornek miktari ile sabit tartima getirilen kurutma kabinin agirliklari
toplami, g

A4 = Kurutma isleminden sonraki 6rnek miktari ile kurutma kabi agirliklari toplami,
g

m = Tartilan 6érnek miktari, g
3.3.1.3. Yag analizi

Ekstraksiyon igleminden 6nce Orneklerin tartilacagi 2 mL’lik eppendorflarin darasi
alinmigtir. Nemi tamamen uzaklastiriimis ve o6gutilmas 150 mg visne cekirdegi
eppendorflara tartilmistir. Ornek lzerine 1 mL hekzan ilave edilerek calkalayicida
10 dakika boyunca karistirlmig ve tupler 11,180 x g hizda 5 dakika
santrifijlendikten sonra supernatant uzaklastiriimistir. Ekstraksiyon proseduru 4
kez daha tekrarlanmig ve retentant 105 °C’deki etlivde hekzanin buharlagsmasi igin

12 saat bekletilmigtir. Kuru maddedeki yag miktari asagidaki gibi hesaplanmistir:

Y2-v1

Kuru maddede % yag = ( )><1oo (3.3)

m

Y, = Tartilan 6rnek miktari ile eppendorfun agirliklari toplami, g

Y 1= Etlv sonrasinda 6rnek miktari ile eppendorfun agirliklari toplami, g
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m = Tartilan 6érnek miktari, g
3.3.1.4. Protein analizi

Visne c¢ekirdeginde yapilan protein analizinde Kjeldahl yontemi kullaniimistir
(AOAC, 1990). Ogutilmus haldeki visne gekirdeginden 1 g tartilarak yakma
tuplerine aktarilmig ve tup igerigine 25 mL derisik sulflrik asit ve reaksiyonu
hizlandirmak i¢in 10 g katalizor eklenmigtir. Azot-protein mikro tayin cihazinin
(Simsek Laborteknik, Tirkiye) yakma setine yerlestirilen yakma tipleri 250 °C’de
45 dakika on isitmaya tabi tutulduktan sonra 400 °C’de 3-4 saat yakma islemi
yapilmistir. Baslangi¢ta kahverengi-siyah renkte olan Ornekler sari-yesil renge
dondugunde yakma islemine son verilmistir. Oda sicakligina kadar sogutulan
yakma tupleri Uzerine 25-30 mL saf su eklenerek tupler sogumaya birakilmistir.
Destilasyon cihazina, Uzerine birkag damla indikator damlatilan % 4’luk borik asit
¢cOzeltisi ve sogutulan yakma tupleri yerlestirilmistir. Yakma tuplerindeki ornek
rengi kahverengi olana kadar, 6rnek Uzerlerine destilasyon unitesine bagl bulunan
% 33’luk sodyum hidroksit eklenmis ve 6 dakikalik destilasyon islemi baslatiimigtir.
Destilasyon igleminden sonra rengi yesile donen borik asit ¢ozeltisi, 0.1 N HCI asit
coOzeltisi ile ilk indikator eklendigi anda gorulen menekse rengine kadar titre
edilmistir. Kjeldahl metodunda esas olarak organik kokenli azot miktari bulundugu
icin, sonug 6.25 faktoru ile ¢carpilarak protein miktari agagidaki gibi hesaplanmigtir:

% Protein = (

0.014 XN XV ><100)

X6.25 (3.4)

N = Hidroklorik asit ¢ozeltisinin normalitesi, N

V = Titrasyonda harcanan hidroklorik asit ¢ozeltisinin hacmi, mL
m = Tartilan 6érnek miktari, g

3.3.1.5. Seker analizi

Seker analizi, Serpen and Gokmen (2009) tarafindan belirtlen metoda goére
gerceklestiriimigtir. Seker analizinde U¢ kademeli ekstraksiyon uygulanmigtir. 1 g
ogutulmus ornek, tuplere tartildiktan sonra 8 mL kaynatiimis sicak su (70°C), 1 mL
Carrez | ve 1 mL Carrez Il ¢Ozeltisi ilave edilerek bir vorteks karistiricida 3 dakika
boyunca ekstrakte edilmistir. Elde edilen karisim daha sonra 7,155 x g hizda 5
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dakika santrifiijlenmis ve siipernatant bagka bir tiipe aktariimistir. ikinci ve tgiinci
ekstraksiyon kademeleri ise sirasiyla 8 mL sicak su ve 7 mL sicak su kullanilarak
ayni karistirma ve santrifUjleme kosullarinda gerceklestiriimigtir. Her kademede
elde edilen supernatantlar toplanarak ayri bir tupte birlestiriimigtir. Toplanan
supernatantlar kati retentat partiktllerinin uzaklastirilmasi amaciyla 11,180 x g
hizda 5 dakika santrifijlenmigtir. Santrifuj sonrasi alinan Ust faz, 0.45 pm’lik naylon
filtreden gegirilerek filtre edilmis ve vialde toplanarak analize alinmigtir.

HPLC ile seker analizleri, bir kuaterner pompa, bir refraktif indeks dedektor (RID),
bir Rheodyne 7125 enjektor ve bir kolon firnindan olusan, Agilent 1100 HPLC
sistemi (Agilent Technologies, Waldbronn, Almanya) kullanilarak
gerceklestiriimigtir. Kromatografik ayirrm Shodex Sugar SH-1011 (8.0 x 300 mm, 7
pm) kolonda gergeklestirilmistir. Mobil faz olarak 0.7 ml/dak akis hizinda, 0.01 mM
H2SO4 ¢ozeltisi kullaniimistir. Kolon sicakligr 25 °C’ dir ve 6rnekler 10 pL enjekte
edilmistir.

Glukoz, fruktoz ve sakaroz stok c¢ozeltileri 0.1 g/ml derisimde su igerisinde
hazirlanmistir. Calisma standart ¢ozeltileri, stok ¢ozeltilerden 0.01 g/ml (% 1) ve

0.001 g/ml (% 0.1) derisimlere su ile seyreltilerek hazirlanmistir.
3.3.1.6. Besinsel lif analizi

Besinsel lif analizinde, AACC (1991) 32-07.01 metodu modifiye edilerek
uygulanmigtir. Gooch krozeleri 105 °C’deki etuvde 1 saat bekletilerek sabit agirliga
getirilmis ve desikatorde sogutulduktan sonra darasi kaydedilmistir.  Yagi
tamamen uzaklastirilmis 250 mg 6rnek tiplere tartilmistir. Ornek (izerine 10 mL
fosfat/sitrat tamponu (pH 4.5) ve % 10’luk amiloglukozidaz g¢ozeltisinden 500 pL
eklenmistir. Tupler 60 °C’deki su banyosunda 2 saat bekletilmistir. Daha sonra tup
icerisindeki ¢ozelti pH’sinin 8 olmasi igin, tup igerigine 1 N sodyum hidroksit
¢ozeltisinden 1.65 mL eklenmigtir. Ardindan tuplere % 10’luk proteaz ¢ozeltisinden
500 pL eklenmis ve tupler tekrar 60 °C’de bulunan su banyosunda 2 saat
bekletilmigtir. Cozunur liflerin ¢okturulmesi amaciyla tuplere % 95 lik etil alkolden
56 mL eklenmistir. Tapler 60 °C’deki su banyosunda 1 saat bekletildikten sonra
oda sicakliginda da 1 saat bekletilmistir. Cozelti, bir vakum pompa (KNF
Neuberger, Almanya) kullanilarak gooch krozesinden suzulmustiur. Krozede kalan

23



kalintt % 78 ‘lik ve % 95 ‘lik etanolle yikanmistir. Cam krozede kalan kalinti, 105
°C’de sabit agiriga gelene kadar etivde bekletildikten sonra desikatore alinip
sogutulmus ve tartiimigtir. Ornekteki kil miktarinin toplam besinsel lif miktarini
etkilememesi i¢in elde edilen kalinti miktarindan kil miktari g¢ikarilarak toplam
besinsel lif miktari hesaplanmigtir.

3.3.1.7. Toplam fenolik madde analizi

250 mg ogutulmus visne c¢ekirdegi 15 mL’lik falkon tuplere tartildiktan sonra
uzerlerine 4 N sodyum hidroksit ¢ozeltisinden 5 mL eklenmistir. TUpler azot gazi
altinda kapatildiktan sonra bir galkalayiclya (Edmund Bihler GmbH, Almanya)
konularak oda sicakliginda 4 saat hidroliz edilmistir. Ardindan 6 N hidroklorik asit
ile pH 2 civarina getirilmis ve ornekler 6,289 x g hizda 5 dakika santrifujlenmistir.
Tapun ustlindeki sivi kisimdan 1 mL alinarak eppendorf tlplerine aktariimistir.
Uzerine 0.8 mL dietil eter-etil asetat (50:50, v/v) karigimi eklenmis ve 2 dakika
vortekslenmistir. Daha sonra tupler 11,180 x g hizda 1 dakika santrifujlenmis ve
supernatant bagka bir eppendorf tupune aktariimigtir. Ekstraksiyon proseduru 4
kez daha tekrarlanmis ve sUpernatantlar toplanarak daha Oncekilerle
birlestirilmistir (5 kademeli ekstraksiyon). Toplanan supernatantlardaki dietil eter-
etil asetat solventi 30 °C’de azot gazi altinda ugurulduktan sonra Uzerlerine 1 mL
metanol-su (50:50, v/v) eklenmigtir. Boylelikle 6rnekteki fenolik maddeler (serbest,
bagli, esterlestiriimig) ekstrakte edilmigtir.

Toplam fenolik madde miktari ise Folin Ciocalteu metoduna gore spektrofotometrik
olarak gergeklestiriimistir. Eppendorf tuplerine 0.2 mL ekstrakt ve 1/10 oraninda
seyreltimis Folin-Ciocalteu ayracindan 0.8 mL eklenmistir. 5 dakika bekleme
surecinin ardindan 0.8 mL % 20’lik sodyum karbonat ¢ozeltisi ilave edilmigtir.
Tupler oda sicakliginda ve karanlik bir ortamda 2 saat bekletildikten sonra 7155 x
g hizda 5 dakika santrifijlenmistir. Orneklerin absorbanslari 765 nm’de Shimadzu
UV-1800 (Kyota, Japonya) UV-Vis spektrofotometre ile dlguimustur.

Gallik asit standart c¢ozeltileri 0.001-0.02 mg/mL araliginda 11 farkh
konsantrasyonda metanolle hazirlanmig ve bir kalibrasyon egrisi elde edilerek
orneklerdeki toplam fenolik madde miktari mg gallik asit esdegeri (GAE)/kg 6rnek
olarak ifade edilmigtir.
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3.3.1.8. Antioksidan aktivite analizi

Visne c¢ekirdeginin toplam antioksidan kapasitesi ekstraksiyon yapilmadan direkt
Olgum yontemiyle (Serpen et al., 2009) gerceklestirilmigtir. Tuplere ogutulmusg
ornekten 10 mg tartilmistir.  Uzerlerine 10 mL ABTS calisma ¢ozeltileri eklenmig
ve oOrnekler karanlik bir ortam yaratilarak bir c¢alkalayiciya yerlegtirilmistir.
Absorbans dlgimunden once ornekler 9,200 x g hizda 2 dakika santrifujlenmistir.
SantrifUjleme isleminin ardindan alinan berrak supernatantlarin absorbanslari 734
nm’de Shimadzu UV-1800 (Kyota, Japonya) UV-Vis spektrofotometresi ile
OlcUlmustlr. Tum absorbans olgumleri, ornek Uzerine ABTS c¢alisma ¢ozeltisi
eklendikten 30 dakika sonra gergeklestirilmistir.

Troloks standart c¢ozeltileri, konsantrasyon araligi 0-600 pg/mL olacak sekilde
metanolle hazirlanmistir. Tuplere 100 uL troloks standart ¢ozeltisi ve 10 mL ABTS
calisma ¢ozeltisi eklendikten sonra karanlik bir ortamda yarim saat bekletilmigtir.
Standart c¢oOzeltilerin absorbanslari 734 nm’de spektrofotometrede belirlendikten
sonra kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve orneklerin antioksidan kapasitesi mmol troloks
/kg ornek olarak ifade edilmigtir.

3.3.1.9. Mineral analizi

Vigsne c¢ekirdegindeki kalsiyum, sodyum, magnezyum, potasyum ve demir
mineralleri atomik absorbsiyon spektroskopisi ile belirlenmistir. Ornek hazirlama
asamasinda nitrik asit kullanilarak bir mikrodalga sisteminde yas yakma yontemi
uygulanmigtir. Mikrodalga tuplerine 1 g 6gutilmuas ornek tartildiktan sonra % 65’lik
nitrik asit ¢ozeltisinden 15 mL eklenmistir. Mikrodalgaya yerlestirilen tuplerdeki
ornekler yas yakma islemine tabi tutulmus ve Ornekteki organik kisim yakilmistir.
Mikrodalga isleminin ardindan tuplerdeki ¢ozelti 100 mL’lik balon joje igerisine
suzulmus ve balonjoje hacim gizgisine kadar deiyonize su ile tamamlanmistir.
Kalsiyum analizi i¢in hazirlanacak olan 100 mL’lik ¢ozelti ise digerlerinden farkh
olarak % 0.1 (w/v) sitronsiyum icerecek sekilde hazirlanmigtir. Elde edilen 100
mL’lik ¢ozelti Uzerinden magnezyum analizi igin 500 kat, potasyum analizi i¢in 100
kat, sodyum analizi igin 5 kat ve kalsiyum analizi i¢in 2 kat seyreltme yapilmistir.
Demir mineralinin 6lgimunde ise hazirlanan 100 mL'lik ¢ozelti seyreltmeye gerek

duyulmadan analiz edilmigtir. Alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresine
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(Thermo ICE 3000 Series, USA), analizi yapilacak olan mineralin lambasi
takildiktan sonra o mineralin absorbans yaptigi dalga boyuna ayarlanmistir.
Potasyum 766.5 nm’de, demir 248.3 nm’de, kalsiyum 422.7 nm’de, sodyum 589
nm’de ve magnezyum 285.2 nm’de analiz edilmistir.

Kalsiyum, sodyum, magnezyum, potasyum ve demir minerallerinin standartlar
farkli konsantrasyon araliklarinda su ile hazirlanmistir. Standart ¢ozeltilerin
absorbanslari uygun dalga boyunda okunduktan sonra kalibrasyon egrisi
gizilmistir. Orneklerdeki mineral miktari, bu kalibrasyon egrisi kullanilarak ppm
duzeyinde tespit edilmis ve gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra mg/100 g drnek

cinsinden ifade edilmistir.
3.3.1.10. Aminoasit analizi

Tuplere 100 mg 6gutulmus ornek tartildiktan sonra tzerlerine 4 mL 6 N hidroklorik
asit ¢ozeltisi eklenmigtir. Ardindan tupler azot gazi altinda kapatiimis ve 110
°C'deki etiivde 24 saat bekletilerek hidroliz gergeklestirilmistir. Tlpteki hidroliz
¢Ozeltisi, son agsamada 50:50 (v/v) oraninda asetonitril-su icerecek sekilde 1000
kat seyreltildikten sonra Orbitrap Exactive MS lle birlestiriimis UHPLC sistemine
(Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA, USA) enjekte edilmistir.

Orneklerin analizinde Orbitrap Exactive MS ile birlestiriimis UHPLC sistem,
elektrosprey iyonizasyonunda pozitif mod secilerek kullaniimistir. Kromatografik
ayrim, Waters Atlantis HILIC silika kolonda (150 x 2.1 mm, 3 ym) 0.4 mL/dak akig
hizinda, mobil faz olarak asetonitrii ve % 0.1 formik asitten meydana gelen
gradient karisim kullanilarak gergeklestirilmistir. Gradient programi, baslangicta %
75 oraninda bulunan asetonitrilin 4 dakika icerisinde % 50 oranina azalmasi ve
ardindan 2 dakika igerisinde baslangic kosuluna artmasi seklinde (% 75
asetonitril) ayarlanmistir. Kolon sicakhg: 30 °C olarak ayarlanmigtir. Orbitrap MS
kogullari ise Gokmen et al. (2012) tarafindan belirtilen metoda gore

gerceklestirilmigtir.

Aminoasit standart ¢ozeltileri (L-Glutamik asit, L-Alanin, L-Fenilalanin, L-Glutamin,
L-Histidin, L-Metiyonin, L-Triptofan, L-Losin, L-Valin, L-Tirozin, L-Sistein ve L-
Aspartik asit Merck; L-Serin, L-Treonin, L-izolésin, L-Asparajin, L-Lisin ve L-
Arjinin) 0.25, 0.5, 1.0, 2.5 ve 5.0 pg/ml derigimlerinde deiyonize su ile
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hazirlanmistir. Her aminoasit igin 0.25-5.0 mg/L araliginda kalibrasyon dogrusu
elde edilmistir. Orneklerdeki aminoasit miktarlari, bu kalibrasyon egrisi kullanilarak
% amino asit cinsinden ifade edilmistir.

3.3.1.11. Suda ¢6zunen vitaminlerin analizi

Vitaminleri analiz etnek amaciyla 6gutulmus vigsne c¢ekirdegi, su ile 3 kez ekstrakte
edildikten sonra toplanan ekstraktlar 7500 x g hizda 5 dakika santrifUjlenmigtir.
Supernatant HPLC’ye enjekte edilmeden once 0.45 um filtre kullanilarak filtre
edilmistir.

Ekstraktlarin analizinde TQ dedektor ile birlestiriimis Waters Acquity H Class
UPLC sistemde, elektrosprey iyonizasyonu kullaniimigtir. Kromatografik
seperasyonlar, Acquity UPLC ® BEH C18 kolonda (1.7 ym 2.1 x 100 mm), 0.3
mL/dak akig hizinda, mobil faz olarak Solvent A (Suda %0.1 formik asit ¢ozeltisi)
ve Solvent B (Metanolde %0.1 formik asit ¢ozeltisi) kullanilarak gerceklestiriimigtir.
Gradient programi su sekilde belirlenmigtir: 0-3 dak, % 99 A, 3-5 dak, % 99 A; 5-
5.1 dak, % 25 A; 5.1-8 dak, % 99 A. Analiz esnasinda kolon sicakhg: 40 °C,
enjeksiyon hacmi 20 yL ve toplam analiz suresi 8 dakika olarak ayarlanmistir.
Elektrosprey kaynagi ayarlari soyledir: Kapiler voltaji 1 kV; kon gaz akisi 10 L/h;
kaynak sicakhgr 120°C; desolvation gaz (azot) akis hizi 800 L/sa ve desolvation
sicakligi 450°C ( Serpen et al., 2012).

Tiyamin (B4 vitamini), piridoksin (Be vitamini), nikotinamid (B3 vitamini turevi),
pantotenik asit (Bs vitamini), siyanokobalamin (B12 vitamini) ve biyotin (B7 vitamini)
standart ¢ozeltileri 1-10 mg/L derigsim araliginda deiyonize su ile hazirlanmistir.
Sonuglar mg/100 g 6rnek olarak verilmigtir.

3.3.1.12. Organik asit analizi

Ogutilmis visne cekirdedi, 10 mM fosforik asit ¢ozeltisi ile 3 kez ekstrakte
edildikten sonra toplanan ekstraktlar 7,155 x g hizda 3 dakika santrifUjlenmigtir.
Supernatant HPLC’ye enjekte edilmeden once 0.45 um filtre kullanilarak filtre
edilmistir.  Organik asit analizi, bir kuaterner pompa, bir diode array dedektor
(DAD) ve bir sicaklik kontrollt kolon firinindan olusan, Agilent 1100 HPLC sistemi
(Agilent Technologies, Waldbronn, Almanya) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Kromatografik ayrim, Shodex RSpak KC-811 kolonda (7 ym, 8 x 300 mm), 50 °C
ve 1 mlL/dak akis hizinda 10 mM fosforik asit ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestiriimistir. Dalga boyu olarak 210 nm dalga boyu segcilmigtir. Sitrik asit,
sukkinik asit, tartarik asit, laktik asit, fitik asit, okzalik asit, quinik asit, fumarik asit
ve malik asidin stok c¢oOzeltileri 10 mM fosforik asit ¢oOzeltisi kullanilarak

hazirlanmistir.
3.3.2. Fonksiyonel Analizler

Ogutulmis visne gekirdeginin su ve yag absorbsiyonu, Johnson (1970) tarafindan
gerceklestirlen metoda gore belirlenmigtir. Kopuk stabilitesi ve kapasitesi,
Narayana and Narasinga (1982); emulsiyon stabilitesi ve kapasitesi ise
Yasumatsu et al. (1972) tarafindan gergeklestirilen metoda goére belirlenmigtir.
Visne cekirdeginin fonksiyonel Ozellikleri, rafine bugday ununun fonksiyonel
Ozellikleri ile kargilastirilarak degerlendirilmigtir.

3.3.3. Superkritik ekstraksiyon ve klasik ekstraksiyon yontemleri ile elde
edilen vigne gekirdegi yaginda yapilan analizler

3.3.3.1. Yag asidi analizi

Yag asidi analizinde Oornek hazirlama asamasi Frank et al. (2005) tarafindan
belirtilen metoda gore gergeklestiriimistir. Oncelikle ekstrakte edilen yaglarin metil
esterleri olusturulmusgtur. Bu amagcla 200 mg vigne ¢ekirdegi yagi 15 mL’lik tuplere
tartilmistir. Uzerlerine 10 mL hekzan ve metanolle hazirlanmig 2 N potasyum
hidroksit ¢ozeltisinden 100 pL eklenmistir. Tupler 30 saniye vortekslendikten sonra
6,289 x g hizda 3 dakika santrifijlenmistir. Elde edilen supernatantlar hekzan ile 5
kat seyreltilerek bir gaz kromatografi sistemine, Agilent G4513A otomatik
enjeksiyon blogu (Agilent Technologies, Waldbronn, Almanya) kullanilarak enjekte
edilmistir.

Yag asidi analizleri, kutle spektrometre (Mass spectrometry dedector, MS) ve alev
iyonizasyon (Flame ionization dedector, FID) dedektorleri ile birlestirilmis Agilent
7890A GC sistemi (Agilent Technologies, Waldbronn, Almanya) kullanilarak
gerceklestiriimistir. Analizi yapilan maddenin enjeksiyon hacmi 1 L olup split orani
1:40 seklinde ayarlanmistir. Kolon olarak Hp-INNOWax 19091N-136 (60 m x 0.25
mm x 0.25 pm) kullanilmigtir. Firin sicakhdr programinda IWAX2 metodu
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kullanilmistir. Bu metot, 60 °C’de 10 dakika bekleme, dakikada 4 °C artigla 220
°C’ye ¢ikis ve 10 dakika bekleme siresinin ardindan dakikada 1 °C artigla 240
°C’ye ¢ikis olarak programlanmistir. Toplam analiz slresi 80 dakika sUrmustr.
Taslyici gaz helyumun akis hizi 1.5 mL/dak ve basinci 28.845 psi geklindedir.
Enjeksiyon blogu sicakhdi 250 °C ve MS sicakligi 230 °C’dir. Kitle spektrometresi
70 eV elektron enerji duzeyinde galigtiriimigtir. Yag asidi metil esterleri Famedb23
ve NISTO05a kutuphaneleri kullanilarak tanimlanmis ve sonuglar % yag asidi olarak

verilmigtir.
3.3.3.2. Antioksidan aktivite analizi

Visne c¢ekirdegi yaginin toplam antioksidan kapasitesi dlgimunde tuplere 50 pL
yag konulduktan sonra uzerlerine 10 mL ABTS calisma c¢ozeltileri eklenmis ve
ornekler karanlik bir ortam yaratilarak bir galkalayiciya yerlestirilmigtir. Absorbans
Olcimunden once oOrnekler 9,200 x g hizda 2 dakika santrifUjlenmigtir.
Santrifujleme isleminin ardindan alinan berrak supernatantlarin absorbanslari 734
nm’de Shimadzu UV-1800 (Kyota, Japonya) UV-Vis spektrofotometresi ile
OlcUlmustur. Tum absorbans olgumleri, ornek Uzerine ABTS c¢alisma c¢ozeltisi
eklendikten 30 dakika sonra gergeklestirilmistir.

Troloks standart c¢ozeltileri, farkli konsantrasyonlarda metanolle hazirlanmistir.
Tuplere 50 pL troloks standart c¢ozeltisi ve 10 mL ABTS c¢alisma ¢ozeltisi
eklendikten sonra karanlik bir ortamda yarim saat bekletilmistir. Standart
cOzeltilerin absorbanslari 734 nm’de spektrofotometrede belirlendikten sonra
kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve Orneklerin antioksidan kapasitesi mmol troloks
esdegeri/L yag olarak ifade edilmistir.

3.3.3.3. Toplam fenolik madde analizi

Vigne cekirdegi yaginda toplam fenolik madde miktari Folin Ciocalteu metoduna
gore spektrofotometrik olarak gerceklestiriimigtir. Ekstraksiyon asamasi igin 15
mL’lik tiplere 0.5 g yag tartilmistir. Uzerine 2.5 mL metanol-su karigimi (70:30,
v/v) eklenmig ve 2 dakika vortekslenmigtir. Daha sonra tupler 6.289 x g hizda 5
dakika santrifUjlenmis ve supernatantlar baska bir eppendorf tipune aktariimistir.
Ekstraksiyon proseduru iki kez daha ayni sekilde tekrarlanmis ve supernatantlar
daha oncekilerle birlestirilmigtir.
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Eppendorf tiplerine 1.2 mL ekstrakt ve 1/10 oraninda seyreltiimis Folin-Ciocalteu
ayracindan 0.4 mL eklenmis ve 5 dakika bekleme surecinin ardindan 0.4 mL %
20’lik sodyum karbonat ¢ozeltisi ilave edilmigtir. Tupler oda sicakhginda ve
karanlik bir ortamda 2 saat bekletildikten sonra 9,056 x g hizda 5 dakika
santrifijlenmistir. Orneklerin absorbanslari 765 nm’de Shimadzu UV-1800 (Kyota,

Japonya) UV-Vis spektrofotometre ile dlgulmustar.

Gallik asit standart ¢ozeltileri 0-15 pg/mL araliginda farkli konsantrasyonlarda
metanolle hazirlanmis ve bir kalibrasyon egrisi elde edilerek orneklerdeki toplam
fenolik madde miktari mg gallik asit egsdegeri (GAE)/L yag olarak ifade edilmistir.

3.3.3.4. Toplam karoten analizi

Tuplere 0.3 g yag tartiimistir. Uzerlerine 1.2 mL tetrahidrofuran eklendikten sonra
1 dakika vortekslenmistir. Orneklerin absorbanslari kuvars kiivet kullanilarak 460
nm’de Shimadzu UV-1800 (Kyota, Japonya) UV-Vis spektrofotometre ile

Olculmustar.

Beta karoten standart ¢oOzeltileri 0-4 pg/mL araliginda 9 farkh konsantrasyonda
tetrahidrofuran ile hazirlanmig ve bir kalibrasyon egrisi elde edilerek orneklerdeki
karoten miktari mg beta karoten/L yag olarak ifade edilmistir.

3.3.3.5 Tokoferol analizi

1 mL vigne g¢ekirdegi yagi, 5 mL isopropanol-metanol (50:50, v/v) kullanilarak 3
kez ekstrakte edilmigtir. Toplanan ekstraktlar santrifUjlendikten sonra supernatant,
0.45 um filtre kullanilarak filtre edilmigtir. Tokoferol analizi; bir kuaterner pompa, bir
sicaklik kontrollt kolon firini ve Agilent 6130 MS dedektorden olusan, Agilent 1200
HPLC sistemi (Agilent Technologies, Waldbronn, Almanya) kullanilarak
gerceklestiriimigtir. Tokoferol analizi, solvent A (%1 formik asitli su) ve solvent B
(metanol) igeren mobil fazla Atlantis dC18 kolonda (15 cm x 2.1 mm, 3 ym)
gerceklestiriimistir. Ayirirm, 0.3 mL/dak akis hizinda solvent A ve solvent B (5:95,
v/v) izokratik karigim seklinde gergeklestirilmistir. Analiz, pozitif iyonlagsma ile SIM
modunda gergeklestirilmistir. Protonlanmis molekullerin m/z oranlari, a-tokoferol
icin, 431.7; B ve y-tokoferol igin 417.7; ve &-tokoferol igin 403.7 olarak secilmistir.
a-tokoferol, B-tokoferol, y-tokoferol ve d-tokoferol standart ¢ozeltileri, 1 mg/L ve 5
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mg/L derisimlerinde hazirlanmistir. Yaglardaki toplam tokoferol miktari ise mg
tokoferol/L yag olarak ifade edilmigtir.

3.3.3.6 HMF analizi

HMF analizi, kavrulan vigne c¢ekrdeklerinden elde edilen yaglarda ve kontrol
orneklerinde gerceklestiriimistir. 0.5 g vigne cekirdegi yagi Uzerine 1 mL metanol-
su karisimi (70:30, v/v) eklenmis ve 2 dakika vortekslenmistir. Daha sonra tupler
11,180 x g hizla 5 dakika santrifUjlenmis ve supernatantlar bagka bir eppendorf
tupune aktarilmistir. Ekstraksiyon prosedurt bir kez daha ayni sekilde
tekrarlandiktan sonra toplanan stpernatantlar 6ncekilerle birlestirilmistir.

10 uL berrak ekstrakt bir kuaterner pompa, bir otomatik ornek enjeksiyon sistemi,
bir diyot dizini dedektor (diode array dedector, DAD) ve sicaklik kontrolli kolon
firn1 iceren Shimadzu Yuksek Hizli Sivi Kromotografi (UFLC) sistemine (Kyoto,
Japonya) enjekte edilmistir. Kromatografik ayirim Atlantis dC18 kolonda (5um, 4.6
mm, 250 mm) gergeklestirilmistir. Mobil faz olarak 1.0 mL/dak akis hizinda, 10 mM
formik asit-asetonitril (90:10, v/v) izokratik karigimi kullaniimistir. Kolon sicakligi
25°C’dir ve analizler 285 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir (Durmaz and
Gokmen, 2010a).

HMF stok c¢ozeltisi 1.0 mg/mL derigsimde su igerisinde hazirlanmigtir. Calisma
standart c¢oOzeltileri, stok ¢ozeltiden gunluk olarak 0.5, 1, 2, 5, 10 pg/mL
derigimlerine 10 mM formik asit ile seyreltilerek hazirlanmistir. Yaglardaki HMF
miktari mg/L yag olarak ifade edilmigtir.

3.3.4 istatistiksel analizler

Elde edilen verilerin istatiksel analizi icin SPSS-17.0 programi kullaniimigtir. Grup
ortalamalari arasinda istatistiksel agidan anlaml bir farkin olup olmadig tek yonlu
varyans analizi (One-Way ANOVA) ile incelenmigtir. Grup giftleri arasindaki
istatiksel anlamh farkhhg@r arastirmak icin Tukey ve Duncan HSD Post-Hoc testleri
uygulanmigtir. Bu test ile p<0.05 igin sonuglar istatistiki olarak anlamli kabul
edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Vigne Cekirdeginin Kimyasal Kompozisyonu

Gida endustrisi yan Urunlerinin  degerlendiriimesi i¢in ginumuzde pek ¢ok
arastirma yapilmaktadir. Vignenin meyve suyu ve recgel gibi Urtnlere iglenmesi
sirasinda % 14.6 oraninda vigne c¢ekirdegi atik materyal olarak ortaya ¢cikmaktadir.
Sert bir dig kabukla cevrili visne c¢ekirdeginin % 23.3 oranindaki kismi ise
yenilebilir i¢ g¢ekirdegini olusturmaktadir (Sekil 4.1). Fakat visne c¢ekirdeginin
kimyasal kompozisyonu ile ilgili literatirde ayrintili bilgiye ulasilamamaktadir. Bak
et al. (2006) tarafindan yapilan bir calismada, visne cekirdegi ekstraktinin, izole
edilmig fare kalplerinde iskemi-reperfiizyon hasarini azalttigi belirtilmistir. iskemi,
dokulara kan saglayan damarlarin tikanmasi sonucu doku beslenmesinin
bozulmasi olarak ifade edilebilir. Reperfuzyon ise iskemiye maruz kalan doku ya
da organlarin yeniden kanlanmasi ve oksijenlenmesi olayidir. Hucre igerisine hizla
giren molekller oksijen nedeniyle olusan serbest oksijen radikallerinin,
reperflUzyon hasari olusumunda en etkili faktor oldugu dusunulmektedir (Akkog,
2008). Vigne gekirdegdi ekstraktinin iskemi repefuzyon hasarini 6nlemede sagladigi
koruyucu etki, yapisindaki biyoaktif bilesenlerin varhgi ile iligkilendirilmistir (Bak et
al., 2010). Dolayisiyla vigne c¢ekirdeginin kimyasal kompozisyonunun aragtiriimasi
gerekmektedir.
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100 g

(Atik) (Ana iiriin)
146¢g 85.4¢g

34g 11.2g

(Yan tiriin) (Yan tiriin)

06¢g 28g

Sekil 4.1. Visnenin iglenmesi sirasinda ortaya ¢ikan atik ve yan tranler

Bu arastirma kapsaminda yapilan analizler sonucunda vigne ¢ekirdeginin, % 46.6
+ 1.10 karbonhidrat, % 29.3 + 2.20 protein, % 17.0 + 0.60 lipit, % 3.9 + 0.11 nem
ve % 3.1 £ 0.49 kulden meydana geldigi sonucuna ulasiimistir (Sekil 4.2).

OKarbonhidrat
ENem

WKl

OProtein
Wlipid

3% 4%

Sekil 4.2. Visne gekirdeginin kaba kimyasal kompozisyonu

Cizelge 4.1’de gorulebilecegi gibi visne gekirdegindeki karbonhidrat miktarinin
bayuk bir bolumund besinsel lifler olusturmaktadir. Vigne c¢ekirdegi toplamda
sadece % 2.91 oraninda seker igcermektedir. % 30.25 oranindaki besinsel Iif
miktari ise vigne ¢ekirdeginin degerlendirilebilir bir trin oldugunu gostermektedir.
Cunku yapilan arastirmalar, uygun miktarda besinsel lif tuketiminin, bagirsak
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fonksiyonlarini dizenleme ve kolon kanseri gibi kronik hastaliklardan koruma gibi

islevler tasidigini belirtmektedir.

Gida ve Beslenme Kurulu (Food and Nutrition Board) tarafindan yetigkinlerin
almasi gereken lif miktari gunde 21-38 g olarak belirlenmistir. Fakat Avrupada kisi
basina gunde ortalama 20 g lif tuketildigi icin gidalarin lif icerigi bakimindan
zenginlegtiriimesine yonelik c¢alismalar yapiimaktadir. Bu amacgla Avrupa
Parlamentosu (EC) No. 1924/2006 yasasina gore, bir gidanin lif kaynagi olarak
bildirilmesi, 100 gram Ornekte 3 g lif ya da 100 kcal basina 1.5 g lif icermesi
kosuluna baglanmistir (Herrera et al., 2010).

Cizelge 4.1. Vigne gekirdeginin karbonhidrat kompozisyonu

Karbonhidrat Miktar (%)

Sekerler 2.91 +£0.300
Sakaroz 0.30 £ 0.002
Glukoz 0.96 + 0.046
Fruktoz 1.65 + 0.253

Besinsel Lif 30.25 £ 3.335

Meyve-sebze endustrisinde ortaya cikan yan durunler genellikle besinsel lif
acisindan zengindirler. Proses sonrasi atik olarak ortaya c¢ikan posadaki lifler,
pigmentlerle ve antioksidan bilegiklerle bagli konumda bulunabilecekleri igin
degerlendirilebilir niteliktedirler. Ayrica liflerin su tutma, jel olusturma ve viskozite
artirma gibi pek c¢ok fonksiyonel ozellikleri vardir. Tahillar gidalarin lifge
zenginlegtiriimesinde en ¢ok kullanilan kaynaklar olmasina ragmen meyve-sebze
endustrisi yan Urunleri de yuksek lif igeriginden dolay1 zenginlestirme amacl tercih
edilebilmektedir (Ayala-Zvala et al., 2011).

Mineraller, sinir sinyalleri iletimi ve vitamin biyosentezi gibi gorevlere sahiptir.
Vucudun elzem mineral (kalsiyum, magnezyum, fosfor, potasyum ve sodyum)
ihtiyaci giinde 200 mg’dan fazladir. iz mineraller (Kobalt, bakir, iyot, demir,
manganez, molibden, nikel, selenyum, nikel, sulfur ve ginko) ise fazla alindiginda
tehlikeli olabilmektedirler (Frazier, 2009).

Vigsne c¢ekirdeginin % 3’0 kulu olugsturmaktadir. Alevli atomik absorbsiyon

spektrofotometresinde yapilan mineral tayinine gére 100 g vigsne ¢ekirdegi, 448.41
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mg potasyum (K), 15.24 mg sodyum (Na), 275.13 mg kalsiyum (Ca), 234.39 mg
magnezyum (Mg) ve 4.48 mg demir (Fe) minerali igermektedir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Vigne gekirdeginin vitamin ve mineral madde kompozisyonu

Mineral Miktar (mg/100g) Vitamin Miktar (mg/100g)
K 448.41 + 2.051 B3 vitamini 0.57 £ 0.016

Ca 275.13 £ 0.501 Be vitamini 0.18 £ 0.028

Mg 234.39 £ 0.000 B+ vitamini 0.15+0.107

Na 15.24 + 2.164 Bs vitamini 0.03 £ 0.000

Fe 4.48 + 0.438

Literatirde, bazi meyve endustrisi atiklarinin mineral madde kompozisyonu
arastinimistir. Femenia et al. (1995), tath kayisi ¢ekirdegi Uzerine yaptigi bir
arastirmada 100 g c¢ekirdekte 567 mg K, 6.8 mg Na, 145 mg Ca, 186 mg Mg ve
2.6 mg Fe bulmuslardir. Knoblich et al. (2005), 100 g domates ¢ekirdeginin 1530
mg K, 280 mg Na, 140 mg Ca, 210 mg Mg ve 24.2 mg Fe igerdigi sonucuna
ulasmiglardir. Bu sonuglar ile karsilastirma yapildiginda visne c¢ekirdeginin

kalsiyum agisindan zengin oldugu sonucuna varilabilir.

Vigne cekirdeginde askorbik asit, tiyamin (B4 vitamini), piridoksin (Be vitamini),
nikotinamid (B3 vitamini turevi), pantotenik asit (Bs vitamini), siyanokobalamin (B4
vitamini) ve biyotin (B7 vitamini) analizi yapilmigtir. Cizelge 4.2’de gorulebilecegi
gibi pantotenik asit, vishe g¢ekirdeginde en az oranda bulunan suda ¢ozunur
vitamini olusturmaktadir. Askorbik asit, siyanokobalamin ve biyotin ise vigne
cekirdeginde bulunmamaktadir.

Birgok tahil ve tohumda depo fosfor bileseni olarak bulunan fitik asit, tohumdaki
toplam fosforun % 70’ini olugturmaktadir. Fitik asit kalsiyum, ginko ve demir gibi
minerallerle kelat olusturma o6zelligine sahiptir (Garcia-Estepa et al., 1999). Fitik
asitin katyonlarla olusturdugu fitatlarin ¢ozinurlik karakteristikleri, beslenme
uzerindeki olumsuz etkilerinin temel nedeni olarak gorulmektedir. Fakat tahil ve
tohumlara fermantasyon isleminin uygulanmasi ile bagh bulunan minarallerin
kullanilabilirligi artirilabilmektedir (Ozkaya, 2004).

Visne cekirdeginde yapilan organik asit analizi sonucunda yuksek miktarda (%
3.33) fitik asit bulunmustur. EI-Adawy and Taha (2001), karpuz cekirdeginde %
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2.63, kabak c¢ekirdeginde % 2.37 ve tath biber gekirdeginde % 1.98 oraninda fitik
asit bulmuslardir. Vigne gekirdeginde fitik asit haricinde % 0.26 oraninda sitrik asit
ve % 1.6 oraninda da L-malik asit gozlemlenmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Vigne gekirdeginin organik asit kompozisyonu

Organik asit Miktar (%)

Fitik asit 3.33+0.120
Sitrik asit 0.26 + 0.008
L-malik asit 1.60 £ 0.087

Cizelge 4.4’te gorulebilecegdi gibi glutamik asit, visne ¢ekirdedinde en ¢ok bulunan
amino asittir ve elzem bir amino asit olan metiyonin miktari % 0.82 ile sinirli
kalmistir. Ayrica tahillarda az miktarda bulunan lizin ise vigsne gekirdegindeki
toplam amino asidin % 5.28’ini olusturmaktadir.

Cizelge 4.4. Vigne gekirdegindeki % amino asit oranlari

Amino asit Miktar (%) Amino asit Miktar (%)
Alanin 4.57 £ 0.323 Lizin 5.28 £ 0.020
Arjinin 9.30+0.134 Metiyonin 0.82 £ 0.035
Aspartik asit 7.55 £ 0.069 Fenilalanin 7.05+0.125
Sistein 0.25+0.013 Prolin 8.25+0.180
Glutamik asit 27.96 £ 0.438 Serin 4.49 + 0.199
Glutamin 0.15+0.014 Treonin 0.72 £ 0.051
Glisin 6.52 + 0.003 Tirozin 1.15 + 0.007
Histidin 4.32 + 0.056 Valin 3.04 £0.128
izolésin+l6sin 8.40 + 0.264

Visne cekirdeginin toplam fenolik madde miktari 538.66 + 0.205 mg gallik asit/kg
ve antioksidan kapasitesi 9.19 + 0.791 mmol troloks/kg bulunmustur. Findik ve
tohumlardaki fenolik bilesikler genellikle yapidaki diger bilesenlerle bagli konumda
bulundugu icin hidroliz asamasindan sonra ekstraksiyonlari gergeklestirilebilir
(Acar et al., 2009). Bu amagla visne g¢ekirdeginin toplam fenolik madde miktari
NaOH hidrolizi gergeklestirildikten sonra bulunmustur.

Tez galismasinda visne g¢ekirdeginin % 17 oraninda yag iceriginin tespiti, visne
cekirdegi yaginin daha ayrintili incelenmesini gerektirmigtir. Cunku bu oran, yag
uretiminde kullanilan bazi tohumlarin yag icerigi ile ayni seviyede veya daha
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fazladir. Orne@in pamuk tohumu ve soya tohumundaki yag orani % 18-25 iken
zeytin % 15-35 oraninda yag icermektedir (Kayahan, 2006 ; O'Brien, 2004).

4.2. Superkritik Ekstraksiyon ile Klasik Ekstraksiyon Yontemlerinin Vigne
Cekirdegi Yagi Bilesimine Etkisi

Tez kapsaminda yapilan ¢alismada vigne ¢ekirde@i yaginin, palmitik asit (% 5.93-
7.24), stearik asit (% 1.08-1.33), oleik asit (% 44.99-47.94), linoleik asit (% 40.58-
42.26) ve a-linolenik asit (% 3.80-5.06) icerdigi gozlenmistir (Cizelge 4.5). Analiz
sonuglari, vigne gekirdegi yaginin doymamis yag asidi igerigi bakimindan oldukga
zengin oldugunu gostermektedir. Ayrica elzem yag asidi olan linoleik ve a-linolenik
asit miktarlari toplami, visne gekirdegi yaginin toplam yag asiti miktarinin yaklasik
% 45’ini olugturmaktadir. Esansiyel yag asidi olan a-linolenik asit miktari diger bazi
tohum ve cekirdeklerle karsilastirildiginda vigsne c¢ekirdeginde yuksek c¢ikmistir.
Ornegin findik yadi ve domates gekirdeginde o-linolenik asit tespit ediimezken
uzum cekirdeginde % 1 oraninda gorulmektedir (Kayahan, 2006).

Cizelge 4.5. Superkritik ekstraksiyon ile hekzan ekstraksiyon yontemlerinin vigne
cekirdegi yagindaki yag asidi bilesimine etkisi

Ekstraksiyon metodu

Hekzan Etanollii hekzan SC-CO, Etanollii SC-CO,
Yag asidi(%)
Palmitik asit 6.23 £ 0.154a 5.93+0.161a 7.24 £ 0.165b 6.14 £ 0.128a
Stearik asit 1.33+£0.138a 1.08 £ 0.173a 1.33+£0.123a 1.19+£0.011a
Oleik asit 46.80 £ 0.165a 47.94 + 1.336a 4499 + 1.388a 45.54 + 1.332a
Linoleik asit 40.58 + 0.134a 41.23 + 1.039a 41.81+£0.130a 42.26+1.175a

a -Linolenik asit 5.06 + 0.149a 3.80 + 1.107a 463 + 1.098a 4.86 + 1.250a

*Ayni satirdaki farkli harfler istatistiki olarak anlamli farkhhgi ifade etmektedir (p<0.05).

Saf SC-CO, ve hekzan ile elde edilen visne cekirdegi yaglar, yag asidi
kompozisyonu agisindan karsilastirildiginda palmitik asit hari¢ istatiksel olarak
aralarinda onemli bir fark gozlenmemistir (p>0.05). Kosolvent olarak eklenen
etanolun her iki ekstraksiyon yonteminde de yagd asidi kompozisyonunu
degistirmedigi belirlenmigtir.

Vagi et al. (2007), domates igletmesinde atik olarak ortaya c¢ikan domates
posasini hekzan, etanol ve SC-CO; ile ekstrakte ettikten sonra farkli ekstraksiyon

solventlerinin yag asidi kompozisyonunu degistirmedigini gozlemlemiglerdir.
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Sanchez-Vicente et al. (2009), seftali gekirdeginden SC-CO,, etanol ile modifiye
edilmis SC-CO, ve hekzan kullanilarak elde edilen yaglarin yag asidi
kompozisyonlarinin ayni oldugunu tespit etmiglerdir.

Toplam karoten miktari, visne cekirdegi yagi SC-CO; ile elde edildiginde 5.65
mg/L, etanol eklenmig SC-CO; ile elde edildiginde 6.00 mg/L, hekzan ve etanol
eklenmis hekzan ile elde edildiginde ise sirasiyla 8.47 mg/L ve 10.03 mg/L olarak
bulunmustur (Sekil 4.3). Sonuglar degerlendirildiginde hekzan ekstraksiyonu, SC-
CO, ekstraksiyonuna gore visne ¢ekirdeginden yaga daha fazla karoten gegisine
neden olmugtur. SC-COy’e kosolvent olarak etanol eklenmesi yagdaki toplam
karoten miktari agisindan onemli bir fark yaratmazken (p>0.05), hekzana etanol
eklenmesi yagdaki karoten miktarini istatiksel olarak artirmigtir (p<0.05).
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Sekil 4.3. Superkritik ekstraksiyon ile hekzan ekstraksiyon yontemlerinin vigne
cekirdegi yaginin karoten miktarina etkisi

Eller et al. (2010), domates gekirdegi yagini, 80 °C sicaklik, 55.2 MPa basing ve
0.3 kg COq/dak akis hizi gartlarindaki SC-CO. ekstraksiyonu ve ekstraksiyon
kosullart 100 °C ve 1500 psi olan hizlandiriimis hekzan ve hizlandiriimis etanol
ekstraksiyonu ile elde etmiglerdir. Yag orneklerindeki B-karoten miktari SC-CO,
ekstraksiyonunda 0.93 pg/g, hizlandirilmis hekzan ekstraksiyonunda 4.53 pg/g ve
hizlandiriimig etanol ekstraksiyonunda 4.06 pg/g bulunmustur.

Sanal et al. (2004), meyve puresi isletmelerinden temin edilen kayisi posasina SC-

CO, ve Kklasik solvent ekstraksiyonu uygulayarak karetenoid ekstraksiyonu

38



gerceklestirmiglerdir SC-CO, ekstraksiyon sonucu elde edilen en ylksek karoten
miktari 88 g/g kuru posa iken, petroleter/metanol (1/1 v:v) ile gergeklestirilen klasik
ekstraksiyon sonucunda karoten miktari 114 g/g kuru posa olarak bulunmustur.
SC-CO; ekstraksiyonu ile daha dusuk miktarlarda karoten elde edilmesinin nedeni
olarak kayisi dokusundaki karbonhidratin karbondioksitin porlara difGzyonunu

engellemesi gosterilmigtir.

Temelli et al. (2007) tarafindan SC-CO. igerisindeki ¢ozunurligun, SC-CO,
yogunluguna ve ¢ozunen maddenin molekul agirhigr ve polaritesi gibi ozelliklere
bagl oldugu rapor edilmigtir. Karotenler, apolar bilegikler oldugu i¢in hekzan ve
SC-COs igerisinde ¢oézunmesi beklenen bir olaydir. Karoten miktarinin etanolle
modifiye edilen ekstraksiyon yontemlerinde artis gostermesi ise, karotenin
cekirdegin yapisindaki polar bilesiklerden etanol vasitasiyla kolay ayriimasina
baglayabiliriz.

Toplam tokoferol miktari, visne gekirdedi yagi SC-CO;, ve (SC-CO; + %3 etanol) ile
elde edildiginde 312.15 mg/L ve 381.68 mg/L; hekzan ve (hekzan + %3 etanol) ile
elde edildiginde ise 428.62 mg/L ve 376.56 mg/L olarak bulunmustur (Sekil 4.4).
Kosolvent olarak etanol kullaniimasi hekzan ve SC-CO, ekstraksiyonlarinin her
Etanol kullanildiginda toplam tokoferol miktari hekzan ekstraksiyonunda azalirken
SC-CO; ekstraksiyonunda artmigtir (p<0.05).
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Sekil 4.4. Superkritik ekstraksiyon ile hekzan ekstraksiyon yontemlerinin visne
cekirdegi yaginin toplam tokoferol miktarina etkisi
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Literatirde SC-COy’in tokoferol miktarini artirdidi veya azalttigina dair farkl
caligsmalar yapilmistir. Liu et al. (2009), nar gekirdegdi yagini 30 MPa basing, 50 °C
sicaklik ve 15 L/h akis hizinda SC-CO; kullanarak superkritik akiskan metoduyla
ve hekzan kullanarak klasik solvent metoduyla elde etmiglerdir. SC-CO, ile
ekstrakte edilen yagdaki toplam tokoferol miktar1 295.73 mg/100 g iken hekzan ile
ekstrakte edilen yagda 258.75 mg/100 g bulunmustur.

Bir baska calismada ise SC-CO; ve hekzan ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen
kenaf (Hibiscus cannabinus) tohumu yaglari tokoferol kompozisyonlari agisindan
karsilastirilmistir. SC-CO, ekstraksiyonunda 400 bar-40 °C, 400 bar-80 °C, 600
bar-40 °C ve 600 bar-80 °C parametreleri kullaniimig ve bu kosullarda toplam
tokoferol miktarlar sirasiyla 12.79 mg/100 g, 32 mg/100 g, 88.20 mg/100 g ve
85.57 mg/100 g bulunmustur. Bu ¢alismada hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen
yaglarda toplam tokoferol miktari 62.38 mg/100 g olarak tespit edilmigtir. Sonug
olarak, yuksek basing kosullarinda gercgeklestirilen SC-CO» ekstraksiyonunun
duguk basingta uygulanan SC-CO; ekstraksiyonuna ve hekzan ekstraksiyonuna
gore daha etkili oldugu gozlenmistir (Mariod et al., 2011).

He et al. (2010), gardenya bitkisi yagini 30 MPa basing, 55 °C sicaklik ve 10 kg/h
CO; akig hizi parametrelerindeki SC-CO; yontemiyle ve hekzan kullanarak elde
etmislerdir. Toplam tokoferol miktari hekzan yonteminde 52.20 mg/100 g ve SC-
CO, yonteminde 47.94 mg/100 g olarak bulunmus ve aradaki fark istatiksel olarak
onemli bulunmamistir (p>0.05).

Farkl solventlerle ekstrakte edilen vigsne ¢ekirdegi yaglarinin timande a-, B-, y- ve
O- tokoferolleri tespit edilmistir (Cizelge 4.6). Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen
vigne cekirdegi yagindaki o- tokoferol (274.06 mg/L) ve (B+y)-tokoferol miktarlari
(88.89 mg/L), SC-CO:;, ile elde edilen visne ¢ekirdegi yagindaki miktarlardan fazla
bulunmustur (183.8 mg/L ve 38.88 mg/L) (p<0.05). Fakat SC-CO ekstraksiyonu,
vigne c¢ekirdedi yagindaki o-tokoferol miktarinda (89.47 mg/L) hekzan
ekstraksiyonuna gore daha fazla artis saglamistir (65.66 mg/L) (p<0.05).

% 3 oraninda etanol eklenmesi hem hekzan hem de SC-CO, ekstraksiyonunda a-
tokoferol miktarini degistirmemigtir. Fakat hekzan ekstraksiyonunda (B+y)-

tokoferol ve &-tokoferol miktarlarinda azalis saglarken, SC-CO, ekstraksiyonunda
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ise bu durumun tersi olarak (B+y)-tokoferol ve &- tokoferol miktarlarinda artisa

neden olmustur.

Cizelge 4.6. Superkritik ekstraksiyon ile hekzan ekstraksiyon yontemlerinin vigne
cekirdegi yagi tokoferol bilesimine etkisi

Ekstraksiyon metodu

Hekzan Etanollii hekzan SC-CO, Etanollii SC-CO,
Tokoferol (mg/L)
a-tokoferol 65.66 £ 2.771a 61.48 £ 2.800a 89.47 + 3.490b 94 .93 + 2.446b
(B+ y)-tokoferol 274.06 £ 2.913d 237.06 = 1.640c 183.80 + 2.545a 228.25 +2.474b
O-tokoferol 88.89 + 2.814d 78.02 £ 2.432¢ 38.88 £ 2.800a 58.50 £ 2.262b

*Ayni satirdaki farkli harfler istatistiki olarak anlamli farkhihdi ifade etmektedir (p<0.05)

Yapilan farkli ekstraksiyon yontemleri ile vigsne c¢ekirdeginin toplamda 312.15-
428.62 mg/L araliginda tokoferol igerdigi gdozlemlenmistir. Literatirde palm yaginin
180-300 mg/L, palm g¢ekirdegi yaginin 3-10 mg/L, hindistan cevizi yaginin 3-9
mg/L ve zeytin yaginin 70-150 mg/L araliginda tokoferol icerdigi goz onunde
bulundurulursa, visne ¢ekirdegi yaginin tokoferol igerigi agisindan zengin oldugu
soylenebilir (O'Brien, 2004).

Vigne ¢ekirdegi yagindaki toplam fenolik madde miktari Folin-Ciocalteu metodu ile
mg gallik asit esdegeri (GAE) olarak belirlenmistir. Farkhh solventlerle
ekstraksiyonu gerceklestirilen visne cekirdedi yaglarindaki toplam fenolik madde
miktarlari su sekilde siralanmigtir: hekzan (6.6 mg GAE/L) < etanolli hekzan (9.61
mg GAE/L) < SC-CO, (19.34 mg GAE/L) < etanolli SC-CO; (27.87 mg GAEI/L).
SC-CO;, ve hekzanin apolar olmasindan dolayr fenolik maddelerin ekstrakte
edilmesinde ¢ok etkili olduklari sdylenemez fakat bu ¢aligmada SC-COy'in fenolik
maddelerin ekstraksiyonu acgisindan hekzandan daha etkili oldugu gozlenmistir
(Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Superkritik ekstraksiyon ile hekzan ekstraksiyon yontemlerinin vigne
cekirdegi yaginin toplam fenolik madde miktarina etkisi

Hekzan ve SC-CO, ile kosolvent olarak etanol kullaniimasi vigsne c¢ekirdegi
yagindaki toplam fenolik madde miktarinda yaklagik olarak ayni oranda artis
saglamistir (% 45.00 ve % 44.10). Etanolin toplam fenolik madde miktarinda
sagladigr artig, yuksek polar 6zelliginden dolayi ¢ekirdekteki fenolik maddelerin
yaga gegisini artirmasi ile agiklanabilir.

Tsuda et al. (1995), hint hurmasi (Tamarindus indica L.) kabugundan bazi
polifenolik maddeleri SC-CO., ile ekstrakte etmigler ve yapida bulunan flavan-3-ol
molekullerinin  SC-CO, igerisinde ¢ozunurlugunin kosolvent olarak kullanilan

etanolle arttigini bildirmiglerdir.

Bir baska benzer ¢alismada ise hint hurmasi (Tamarindus indica L.) kabugu SC-
CO2, % 10 etanol eklenmis SC-CO, ve sadece etanol solventi kullanilarak
ekstrakte edilmigtir. SC-CO, ekstraksiyonu 35-80 °C ve 10-30 MPa araliginda
gerceklestiriimigtir. Saf SC-CO, ekstraksiyonu ile elde edilen epikategin miktari 22
Mg/100 g iken, % 10 etanol eklenmis SC-CO; ile 13 mg/100 g bulunmustur. En
yuksek epikatesin miktari (150 mg/100 g) ise sadece etanol ile gergeklestirilen
solvent ekstraksiyonunda bulunmustur (Luengthanaphol et al., 2004).

Berna et al. (2001), katesinin % 5-30 oraninda etanol iceren COj-etanol
karisimindaki ¢ozunurlugunt arastirmiglar ve artan etanol konsantrasyonu ile

¢6zunurlugun arttigini saptamislardir.
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Visne ¢ekirdegi yagindaki antioksidan aktivite, yapisindaki tokoferol ve polifenolik
maddelerden kaynaklanmaktadir. Visne cekirdegi yagindaki toplam antioksidan
aktivite analiz sonuglari Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Analiz sonuglarina gore, SC-
CO'in antioksidan maddelerin ekstraksiyonunda hekzandan daha segici oldugu ve
etanol kullaniimasinin antioksidan aktiviteyi artirdigi tespit edilmistir. Visne
cekirdegi yagindaki antioksidan aktivite etanolle modifiye edilmis SC-CO,
kullanildiginda en yuksek seviyede bulunurken (2.23 mmol troloks/L), bunu
etanolle modifiye edilmis hekzan ekstraksiyonu takip etmistir (2.20 mmol
troloks/L).
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Sekil 4.6. Superkritik ekstraksiyon ile hekzan ekstraksiyon yontemlerinin vigne
cekirdegi yaginin antioksidan aktivitesine etkisi

4.3. Kavurma isleminin Visne Cekirdegi Yagi Bilesimine Etkisi

Yagh tohumlarin yagda islenmeleri igin ogutulmelerine ek olarak kavrulmalari
isletmelerin yag verimi agisindan O6nem tasimaktadir. Cunkd yagh tohumlar
kavrulmadan dogrudan preslenirse, kispede kalan yag miktari mumkdn olan en
yuksek basing uygulansa bile ancak % 6-9 diuzeyine kadar dusurulebilmektedir
(Kayahan, 2006). Kavurma, yagli tohumlarin renk, aroma ve teksturel 6zelliklerinin
gelisimi agisindan da dnemli bir agamadir. Kavurma islemi enzimleri inaktive eder,
hdcre duvarlarina zarar vererek yag ekstraksiyonunu kolaylastirir ve tohumlardaki
alerjen maddelerin parcalanmasini saglar. Kavurma sirasinda yagh tohumlarin
yapisinda gorulen fiziksel ve kimyasal degisimler, uygulanan isil islemin niteligine
ve tohumun kimyasal yapisina gore degigsmektedir (Durmaz and Gokmen, 2010b).
Dolayisiyla % 17 oraninda yag iceren vigsne c¢ekirdeginden yag elde etmeden 6nce
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kavurma iglemi gerceklestirilirse, vigsne c¢ekirdegi yaginin kimyasal bilesimi
degisebilir. Bu galisma kapsaminda kavurmanin visne g¢ekirdegi yagi bilesimine
etkisini incelemek igin 160 °C’de sabit tutulan firinda 4 farkh strede (10, 20, 30 ve
40 dakika) kavurma iglemi gergeklestirilmistir.

Yapilan calismada kontrol Ornedinde (kavrulmamig vigne c¢ekirdeginden elde
edilen yag) % 45.25 oleik asit, % 42.75 linoleik asit, % 5.96 palmitik asit, % 1.4
stearik asit ve % 4.64 linolenik asit bulunmustur. 160 °C’de farkh slrelerde
gerceklestirilen kavurma islemi vigsne gekirdegi yag! yag asidi kompozisyonunda
istatiksel olarak anlamli bir fark olusturmamistir (p>0.05). Bu durum literatlrdeki
calismalarla genellikle benzerlik gostermektedir.

Kim et al. (2002), farklh sure ve sicakhk kombinasyonlarinda kavurma iglemi
uyguladiklari piring rugseyminden elde ettikleri yagda, yad asidi kompozisyonu
acisindan fark tespit etmemislerdir.

Durmaz and Gokmen (2011), menengi¢ meyvesinin farkli strelerde kavrulmasinin
ardindan hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen vyaglarda vyag asidi
kompozisyonunun degismedigini belirlemiglerdir.

Yapilan HMF analizi sonucunda kontrol orneginde HMF’ye rastlanmamigtir. Vigne
cekirdeklerinin 10, 20, 30 ve 40 dakika kavrulmasi sonrasi elde edilen yaglardaki
HMF miktarlar sirasiyla 0.19 mg/L, 0.28 mg/L, 1.32 mg/L ve 3.09 mg/L olarak
belirlenmistir (Sekil 4.7). Kavurma suresinin artmasi ile ¢ekirdekten yaga gecen
HMF miktarindaki artis istatiksel olarak anlamli bulunmustur (p<0.05). Kavurma
sirasinda, indirgen gsekerlerle aminoasitler arasindaki etkilesimden Maillard
reaksiyon urunleri olusmakta ve hidroksimetilfurfural kavurma suresine bagli
olarak kismi polar 0zelliginden dolay! tohumlarin yag fazinda toplanmaktadir
(Durmaz and Gokmen, 2010b).
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Sekil 4.7. Farkli surelerde gercgeklestirilen kavurma isleminin vigne c¢ekirdegi
yaginin HMF miktari Uzerine etkisi

Birgok Dbitkisel yag, Ozellikle fenolik bilesikleri kapsayan polar maddeler
icermektedir. Bu minor bilesenler yagin oldukga kuguk bir kismini olugturmasina
ragmen, antioksidan oOzelliklerinden dolayl antikarsinojenik etki gibi ylksek
biyolojik aktivite gosterirler. Bu nedenle gekirdekten yaga fenolik madde gegisi
onem tagimaktadir (Vujasinovic et al. 2012).

Sekil 4.8 ‘de gortilebilecegi gibi, 160 °C’de farkh stirelerde gergeklestirilen kavurma
islemi, visne c¢ekirdegi yaginin toplam fenolik madde miktarini etkilemigtir. Kontrol
orneginde toplam fenolik madde miktari 9.18 mg GAE/L olarak bulunmustur. 10
dakika kavurmada fenolik madde miktari 17.07 mg GAE/L, 20 dakikada 27.83 mg
GAE/L, 30 dakikada 42.32 mg GAE/L ve 40 dakikada 51.08 mg GAE/L
bulunmustur. Genel olarak artan fenolik madde miktarina karsilik 10 ile 20
dakikalik kavurma iglemleri arasinda ve 30 ile 40 dakikalik kavurma iglemleri
arasinda fenolik madde miktari agisindan istatiksel olarak bir fark gézlenmemistir
(p>0.05). ilk anlamh fenolik madde artisi 20 dakikalik kavurma sonrasi gérilmistir
(p<0.05). Toplam fenolik madde miktarindaki artig, tohumda bagll konumda
bulunan fenolik bilesiklerin 1si etkisiyle agiga gikmasi ve boylelikle ekstraksiyon ile
yag fazina daha kolay ge¢gmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.8. Farkli surelerde gercgeklegtirilien kavurma isleminin vigne c¢ekirdegi
yaginin toplam fenolik madde miktari Gzerine etkisi

Durmaz and Alpaslan (2007) tarafindan yapilan bir galismada kayisi gekirdegi,
yagi uzaklastirildiktan sonra 150 °C’de farkh silirelerde kavrulmustur. Kavrulan
orneklerin etanol ile ekstraksiyonu sonucunda toplam fenolik madde miktari
kavrulmamig ornekte 1.68 ug/g GAE olmak Uzere artan kavurma surelerine goére
(5, 10, 15 ve 20 dakika) sirasiyla 3.48 pg/g GAE, 5.85 ug/g GAE, 4.55 ug/g GAE
ve 4.58 ug/g GAE olarak bulunmustur. 10 dakikadan sonra fenolik madde
miktarindaki azalig, dogal olarak bulunan fenolik maddelerin ylksek sicakhga
maruz kaldiginda pargalanmasi ile iligkilendirilmistir.

Kavrulmus visne c¢ekirdeklerinden elde edilen yad orneklerindeki antioksidan
aktivite ise mmol troloks/L olacak sekilde ifade edilmigtir. Kontrol 6rneginin
antioksidan aktivitesi 1.204 mmol troloks/L iken vigne g¢ekirdeklerinin 10, 20, 30 ve
40 dakika kavrulmasindan sonra elde edilen yaglardaki antioksidan aktivite
sirasiyla 1.307 mmol troloks/L, 1.449 mmol troloks/L, 1.387 mmol troloks/L ve
1.005 mmol troloks/L olarak bulunmusgtur (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Farkli surelerde gercgeklestirilen kavurma isleminin vigne c¢ekirdegi
yaginin antioksidan aktivitesi Uzerine etkisi

10 dakika kavurma islemi vigsne c¢ekirdedi yagindaki antioksidan aktiviteyi
degistirmemigtir. Fakat 20 dakikallk kavurma iglemi toplam fenolik madde
miktarinda oldugu gibi antioksidan aktiviteyi de artirmistir. 20 ve 30 dakika
kavurma iglemleri arasinda yagdaki antioksidan aktivite acgisindan fark
gozlenmemigtir. Cekirdeklerin 40 dakika kavrulmasi ise antioksidan aktivitede
belirgin bir diguse neden olmustur.

Benzer bir sonug, Durmaz and Gokmen (2011) tarafindan yapilan bir ¢galismada
g6zlenmistir. Bu calismada menengic meyvesi, 180 °C’'de 5, 10, 20, 30 ve 40
dakika boyunca kavurma iglemine tabi tutulmustur. 5, 10 ve 20 dakika kavurma
surelerinde antioksidan aktivite artis gostermis ve 20 ile 30 dakikalik kavurma
islemleri sonrasi yagdaki antioksidan aktivite miktari degismemistir. 40 dakika
kavurma sonrasi meyveden elde edilen yagdaki antioksidan aktivitede ise azalma

gOrulmustar.

Orneklerde ilk 20 dakikadaki antioksidan aktivite artisi, Maillard reaksiyonu ile
olusan antioksidan Ozellikteki yeni maddelerin varligi ile agiklanabilir. Cunku
kavurmanin yagh tohumlardaki antioksidan aktivite Uzerine etkisi, dogal yolla
olusan antioksidan Ozellikteki bilesiklerin termal degradasyonu ve yeni MRP
olusumu arasindaki dengeye baghdir (Agar et al., 2009).

Farkl surelerde kavrulan vigsne cekirdeklerinden hekzan ekstraksiyonu ile elde

edilen yaglarin tokoferol miktarlari Sekil 4.10’da gosterilmistir. Kontrol orneginde
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toplam tokoferol miktari 233.46 mg/L bulunmustur ve bu miktar artan kavurma
sureleri ile (10, 20, 30 ve 40 dak) 228.17 mg/L, 219 mg/L, 211.81 mg/L ve 202.36
mg/L olacak sekilde istatiksel olarak azalmigtir (p<0.05).
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Sekil 4.10. Farkh surelerde gergeklestiriien kavurma igleminin visne c¢ekirdegi
yaginin toplam tokoferol miktari Gzerine etkisi

a-tokoferol miktari, 10 dakika kavurma igleminin ardindan artmasina ragmen 10,
20, 30 ve 40 dakikalik kavurma islemleri arasinda a-tokoferol miktari agisindan
fark gozlenmemistir (p>0.05). a-tokoferollin tersine (B+y)-tokoferol miktarlari, 10
dakikallk kavurma suresince azalmigtir. &-tokoferol miktarinda ise kavurma

sureleri boyunca kuguk degisimler gozlenmistir (Cizelge 4.7).

Toplam tokoferol miktari agisindan benzer bir sonu¢ Yoshida et al. (1999)
tarafindan yapilan bir galismada da gorulmustir. Soya hipokotilinin mikrodalgada
6, 8, 12 ve 20 dakika kavrulmasi isleminin ardindan elde edilen yagda toplam
tokoferol miktarinda dusus gorulmustur. Bir bagka galismada kabak ¢ekirdegi farkli
surelerde kavrulmus ve elde edilen yagda a-tokoferol, a-tokotrienol, y-tokoferol ve
y-tokotrienole rastlanmigtir. Tespit edilen bu dort tokoferol izomeri miktari, 40
dakika kavurma boyunca azalmis fakat daha sonra artmistir. ilk 40 dakikadaki
azalis oksidasyon reaksiyonu ile, sonraki artis ise yag ekstraksiyon veriminin
artmasi ile iligkilendirilmigtir (Murkovic et al., 2004).

Fakat literatirde 1sil iglem uygulamanin tokoferol miktari Gzerinde artirici etkileri
olduguna dair ¢alismalar da vardir. Bu artirici etki 1s1 etkisiyle hucre duvarlarinin

parcalanmasi ve tokoferollerin daha iyi ekstrakte edilmesine baglanmistir (Lee et
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al., 2004). Kim et al. (2002), piring ruseymine 160, 170 ve 180 °C sicakliklarda ve
farkl surelerde kavurma islemi uygulamiglardir. Kavrulan rugseymlerden ekstrakte
ettikleri yagda a-tokoferol ve vy-tokoferol miktari kavurma sicakhgr ve suresi
arttikga artis gosterirken 3 ve d-tokoferol miktarlarinda bir degisim gézlenmemistir.

Cizelge 4.7. Farkh surelerde gergeklestirilen kavurma isleminin visne c¢ekirdegi
yaginin tokoferol bilegsimi Uzerine etkisi

Kavurma siiresi a-tokoferol (B+ y)-tokoferol 6-tokoferol
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Kontrol 30.41 £ 2.559a 166.68 £ 2.517¢c 36.38 + 1.810b
10 dakika 56.17 + 2.644b 139.02+2.291b  32.98 £ 2.771ab
20 dakika 52.84 + 3.309b 138.79 + 2.672b 28.31 + 2.559a
30 dakika 50.64 + 2.474b 133.41 + 2.390b 27.77 + 2.559a
40 dakika 49.76 + 2.517b 121.00 £ 1.555a  31.60 + 1.979ab

*Ayni sutundaki farkh harfler istatistiki olarak anlamh farkliligi ifade etmektedir (p<0.05).
4.4. Vigne Gekirdeginin Fonksiyonel Ozellikleri

Gidalarin goérunus, renk ve tekstur gibi duyusal ozellikleri, tuketiciler tarafindan
tercih edilmelerini etkileyen en 6nemli faktorlerdir. Proteinlerin de gidalarin duyusal
Ozelliklerinin olugsumunu saglayan fonksiyonel Oozellikleri vardir. Proteinlerin
¢ozunurlugu, su tutma kapasitesi, yag baglama ozellikleri, kopuk olusturma
kapasitesi-stabilitesi, emulsiyon olusturma kapasitesi-stabilitesi ve jel olusturma
gibi fonksiyonel ozellikleri Grun kalitesini etkilemektedir. Fonksiyonel &zelliklerin
onemi, protein kaynaginin kullanildigi gidanin gesidine gore degismektedir.
Ornegin, ylksek su ve yag absorblama kapasitesi ekmek ve kek Uriinlerinde,
yuksek emdulsiyon ve kopurme kapasitesi ¢orba, kek ve sosis gibi gidalarda

istenen bir durumdur (Ahmedna et al., 1999).

Gidalarin fonksiyonel ozellikleri belirlenirken literaturde farkh metotlar kullanildigi
icin Urdnler arasi karsilastirma yapmak mumkin olmamaktadir. Bu nedenle visne
cekirdeginin fonksiyonel ozellikleri belirlenirken karsilagtirma amagl rafine bugday

ununun fonksiyonel 6zellikleri de belirlenmistir.

Bu calismada su absorblama kapasitesini belirlemek icin drnekler su ile bekletilmis
ve santrifuj sonrasi 6rnek agirhgindaki artistan hesaplama yapilmigtir. Protein
yapisi, amino asit kompozisyonu ve ylUzey polaritesi su tutma kapasitesini

etkileyen faktorlerdir (Barbut, 1999). Sekil 4.11°'de gorulebilecegi gibi vigne
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cekirdeginin su absorblama kapasitesi (% 130.42), bugday ununun su absorblama
kapasitesinden (% 68.68) fazla gikmistir. Su absorblama kapasitesi, artan protein
miktari ile artig gosterdigi icin % 29 oraninda protein igceren visne gekirdeginin su
absorblama kapasitesi, % 13 oraninda protein igeren bugday unundan fazla
cikmigtir (Cizelge 4.8)
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Sekil 4.11. Vigne c¢ekirdeginin fonksiyonel oOzelliklerinin rafine bugday unu ile
kargilagtiriimasi

Yaglar, aroma tutma ve agizda yumusaklik hissi verme gibi 6zelliklerinden dolayi
gidalarda onemli bir yer tutmaktadir. Yapilan g¢alismada vigne c¢ekirdeginin yag
absorblama kapasitesi (% 117.05), bugday unundan (% 86.35) fazla ¢ikmigtir.

Proteinlerin fonksiyonel Ozelliklerinden bir digeri de kopuk olusumudur. Hava ile
stabil kopuk olusumu kek, krema, bira ve dondurma gibi Uranlerde énemli bir kalite
kriteridir. Bu galismada kopuk kapasitesi, belirli bir sire calkalanan orneklerde
olusan kopuk hacminin % olarak ifade edilmesi, koOpuk stabilitesi ise kopuk
olusumunu takiben belirli bir sure sonra geriye kalan kopik hacminin % olarak
ifadesidir. Analiz sonuglarina gore visne c¢ekirdeginin ve bugday ununun képuk
kapasitesi sirasiyla % 9.43 ve % 30.77 cikmistir. Kopuk stabilitesi ise, kopuk
kapasitesinin tersine visne c¢ekirdeginde (% 83.33), bugday ununa (% 43.75)
kiyasla daha yuksek degerlerde bulunmustur. KOpuk kapasitesi ve stabilitesi, gida

sistemindeki seker, tuz ve lipit konsantrasyonundan etkilenmektedir (Damodaran,
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1996). Dolayisiyla visne gekirdegi her ne kadar rafine bugday ununa gore daha
fazla miktarda protein igerse de, kopuk inhibitori olarak davranan lipitler vigsne
cekirdeginde daha fazla bulunmaktadir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8. Vigne c¢ekirdegi ve rafine bugday ununun protein, lipit ve karbonhidrat
miktarlarinin kargilasgtiriimasi (Baljeet et al., 2010)

Protein Lipit Karbonhidrat
(%) (%) (%)
Visne cekirdegi 29 17 47
Rafine bugday unu 13 2 70

Bu galigmada emulsiyon kapasitesi, 6rnegin emulsifiye edebildigi yag ve su fazi
hacmini ifade ederken emdulsiyon kapasitesi, emulsiyon olusturulduktan sonra
belirli sicaklik ve sUre normunda bekletilen emdulsiyondan ayrilan yag ve su
fazlarini esas almaktadir. Analizler sonucunda vigne c¢ekirdeginin emulsiyon
kapasitesi (% 44.69) ile bugday ununun emdulsiyon kapasitesi (% 43.75) arasinda
onemli bir fark gozlenmemistir. Fakat emdlsiyon stabilitesi agisindan
degerlendirildiginde visne c¢ekirdeginin emulsiyon stabilitesi (% 44.66) bugdday
ununa (% 34.47) gore daha fazla ¢gikmigtir.
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5. ONERILER

Meyve-sebze endustrisi atiklarinin degerlendirilebilir olmasi hem tuketiciler hem
de igletmeler acisindan olumlu sonuglar yaratmaktadir. Bu atiklarin genellikle
biyoaktif maddelerce zengin olugu tuketicilerin gittikge artan dogal gida Urunleri
talebini karsilayabilir. Ayrica igletmelerin atik materyallerden kaynaklanan gevresel
zararl minumum duzeye indirmeleri ve ekonomik kazang¢ saglamalari da sz

konusudur.

Bu tez kapsaminda visne cekirdeginin kimyasal kompozisyonu belirlenmis ve
yuksek oranda besinsel lif, protein ve yag icerdigi tespit edilmistir. Ayrica mineral
madde ve vitamin igerigi agisindan da zengin olusu, vigsne cekirdeginin gida
ingrediyeni olarak degerlendirilebilir bir yan trun oldugu sonucunu vermigtir. Bu
calismada visne gekirdeginin besinsel 6zelliklerine ek olarak fonksiyonel 6zellikleri
de degerlendirilmigtir. YUksek su ve yag absorblama kapasitesinin ve emulsiyon
olusturma ozelliklerinin ekmek ve kek urunlerinde istenen bir durum oldugu g6z
onunde  bulunduruldugunda  vigsne  g¢ekirdeginin  firincihk  Grdnlerinde
kullanilabilecedi  sOylenebilir. Cunku yapilan analizler sonucunda visne
cekirdeginin su ve yag absorblama kapasitesinin ve emulsiyon stabilitesinin rafine

beyaz undan daha iyi oldugu goézlenmistir.

Visne ¢ekirdegdi yaginin tokoferol ve doymamis yag asitleri agisindan zengin olusu,
vigsne ¢ekirdegi yaginin gida endustrisinde kullanilabilirligini gostermektedir. Vigne
cekirdegi yag! eldesinde hekzan ekstraksiyonu ve superkritik karbondioksit
ekstraksiyonunun kullaniimasi yag kompozisyonu agisindan farkli avantajlar
saglamistir. Superkritik ekstraksiyon yonteminde gekirdekten yaga gecen fenolik
madde miktari hekzan ekstraksiyonuna gore daha fazladir. Ayrica superkritik
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen yagin toplam antioksidan aktivitesi hekzan
ekstraksiyonu ile elde edilene gore daha yuksek ¢ikmistir. Bu durumda, toksik etki
gOstermeyen ve ekstraksiyona segicilik kazandiran superkritik karbondioksit
ekstraksiyonu vigne gekirdegi yagi eldesinde tercih edilebilir. Her iki ekstraksiyon
yonteminde de kosolvent olarak etanol kullaniimasi, visne ¢ekirdegi yaginin
antioksidan aktivitesini, toplam fenolik madde miktarini ve karoten miktarini

artirmigtir. Boylece visne gekirdegi yagi ekstraksiyonunda kosolvent olarak etanol
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kullanilmasi yagin kimyasal karakterizasyonunu, 0Ozellikle fenolik maddeler
acisindan zenginlestirecektir.

Yag ureten isletmeler, yag verimliligi agisindan ekstraksiyon oncesi yagli
tohumlara kavurma islemi uygulamaktadirlar. Dolayisiyla bu ¢alisma kapsaminda
da vigne gekirdegi 160 °C sicaklikta 10, 20, 30 ve 40 dakika boyunca kavrulmus
ve kavurma igleminin yag kompozisyonu Uzerine etkisi arastiriimigtir. Yapilan
analizler sonucunda 20 dakika kavurma islemi, visne cekirdedi yaginin toplam
fenolik madde miktarini ve antioksidan aktivitesini artirmistir. Bunun yaninda ilk 20
dakikada toplam tokoferol miktarinda azalg gorulurken, 30 ve 40 dakikalk
kavurma iglemine kiyasla daha az HMF olusmaktadir. Dolayisiyla yag
ekstraksiyonundan o6nce visne gekirdegine 150-160 °C’'de kisa slreli kavurma

islemi uygulanmasi yag kompozisyonunun zenginlesgtiriimesini saglayabilir.

53



KAYNAKLAR

AACC, 1991, American Association of Cereal Chemists. Approved Methods of the
American Association of Cereal Chemists.

Acar, O., Gdokmen, V., Pellegrini, N. and Fogliano, V., 2009, Direct evaluation of
the total antioxidant capacity of raw and roasted pulses, nuts and seeds,
European Food Research and Technology, 229, 961-969.

Aguilera, J.M., 2003, Solid-Liquid Extraction. Extraction optimization in Food
Engineering. Tzia, C. and Liadakis, G. (eds.), Marcel Dekker Inc, New
York, USA. pp. 35-55.

Ahmedna, M., Prinyawiwatkul, W. and M. Rao, R., 1999, Solubilized Wheat
Protein Isolate: Functional Properties and Potential Food Application,
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 47, 1340-1345.

Akkog, H., 2008, Miyokardiyal iskemi Reperfiizyon Hasari, Dicle Tip Dergisi, 35,
211-215.

AOAC, 1990, Official methods of analysis of the association of official analytical
chemists, Washington.

Ayala-Zavala, J.F., Vega-Vega, V., Rosas-Dominguez, C., Palafox-Carlos, C.,
Villa-Rodriguez, J.A., Wasim Siddiqui, Md., Davila-Avifia, J.E. and
Gonzalez-Aguilar, G.A., 2011, Agro-industrial potential of exotic fruit
byproducts as a source of food additives, Food Research International, 44,
1866-1874.

Bak, I., Lekli, I., Juhasz, B., Nagy, N., Varga, E., Varadi, J., Gesztelyi, R., Szabo,
G., Szendrei, L., Bacskay, |., Vecsernyes, M., Antal, M., Fesus, I,
Boucher, F., de Leiris, J. and Tosaki, A., 2006, Cardioprotective
mechanisms of Prunus cerasus (sour cherry) seed extract against
ischemia-reperfusion-induced damage in isolated rat hearts, American
Journal of Physiology Heart Circulatory Physiology, 291, H1329-H1336.

Bak, I., Lekli, I., Juhasz, B., Varga, E., Varga, B., Gesztelyi, R., Szendrei, L. and
Tosaki, A., 2010, Isolation and Analysis of Bioactive Constituents of Sour
Cherry (Prunus cerasus) Seed Kernel: An Emerging Functional Food,
Journal of Medicinal Food, 13, 905-910.

Balasundram, N., Sundram, K. and Samman, S., 2006, Phenolic compounds
inplants and agri-industrial by-products: Antioxidant activity, occurrence,
and potential uses, Food Chemistry, 99, 191-203.

Baljeet, S.Y, Ritika, B.Y. and Roshan, L.Y., 2010, Studies on functional properties
and incorporation of buckwheat flour for biscuit making, International Food
Research Journal, 17, 1067-1076.

Barbut, S., 1999, Determining water and fat holding. Methods of Testing Protein
Functionality. Hall, G.M. (eds.), Blackie Academic and Professional, New
York. pp. 186-225.

54



Barrett, D.M., Somogyi, L.P. and Ramaswamy, H.S., 2005, Processing Fruits:
Science and Technology, CRC Press, 841p.

Belitz, H-D., Grosch, W. and Schieberle, P., 2009, Food Chemistry, Springer,
1114p.

Berna, A., Chafer, A., Monton, J.B. and Subirats, S., 2001, High-pressure solubility
data of system ethanol (1)+catechin (2)+CO2 (3), Journal of Supercritical
Fluids, 20, 157-162.

Brunner, G., 2005, Supercritical fluids: technology and application to food
processing, Journal of Food Engineering, 67, 21-33.

Cao X. and lto Y., 2003, Supercritical fluid extraction of grape seed oil and
subsequent separation of free fatty acids by high-speed counter-current
chromatography, Journal of Chromatography A, 1021, 117-124.

Carlos Espin, J., Teresa Garcia-Conesa, M. and Tomas-Barberan, F.A., 2007,
Nutraceuticals: Facts and fiction, Phytochemistry, 68, 2986-3008.

Chafer, A., Pascual-Marti, M.C., Salvador, A. and Berna, A., 2005, Supercritical
fluid extraction and HPLC determination of relevant polyphenolic
compounds in grape skin, Journal of Seperation Science, 28, 2050-2056.

Chaovanalikit, A. and Wrolstad, R.E., 2003, Total Anthocyanins and Total
Phenolics of Fresh and Processed Cherries and Their Antioxidant
Properties, Food Chemistry and Toxicology, 69, FCT67-FCT72.

Damodaran, S., 1996, Amino Acids, Peptides, and Proteins. Food Chemistry.
Fennema, O.R. (eds.), Marcel Dekker Inc., New York, UK. pp. 321-431.

Dinger, S., Baran, N., Uzun, i.N. ve Deniz, S., 2007, A Second Option in Special
Separation Operations:Supercritical Fluid Processes, Journal of
Engineering and Natural Sciences, 25, 106-128.

Durmaz, G. and Alpaslan, M., 2007, Antioxidant properties of roasted apricot
(Prunus armeniaca L.) kernel, Food Chemistry, 100, 1177-1181.

Durmaz, G. and Gokmen, V., 2010a, Determination of 5-hydroxymethyl-2-furfural
and 2-furfural in oils as indicators of heat pre-treatment, Food Chemistry,
123, 912-916.

Durmaz, G. and Gokmen, V., 2010b, Feature Impacts of roasting oily seeds and
nuts on their extracted oils, Lipid Technology, 22, 179-182.

Durmaz, G. and Gokmen, V., 2011, Changes in oxidative stability, antioxidant
capacity and phytochemical composition of Pistacia terebinthus oil with
roasting, Food Chemistry, 128, 410-414.

El-Adawy, T. A. and Taha, K. M., 2001, Characteristics and composition of
different seed oils and flours, Food Chemistry, 74, 47-54.

55



Eller, F.J., Moser, J.K., Kenar, J.A. and Taylor, S.L., 2010, Extraction and Analysis
of Tomato Seed Oil, Journal of the American Oil Chemists’ Society, 87,
755-762.

Escribano-Bailon, M. and Santos-Buelga, C., 2003, Polyphenol Extraction from
Foods. Methods in Polyphenol Analysis. Williamson, G. (eds.), Cambridge,
UK. pp. 1-47.

FAQO Statistics, 3 Mayis 2012., Food and Agricultural commodities production,
http://faostat.fao.org/site/339/default.aspx.

Femenia, A., Rossello C., Mulet, A. and Canellas, J., 1995, Chemical Composition
of Bitter and Sweet Apricot Kernels, Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 43, 356-361.

Ferretti, G., Bacchetti, T., Belleggia, A. and Neri, D., 2010, Cherry Antioxidants:
From Farm to Table, Molecules, 15, 6993-7005.

Frank, D., Pat, S. and Vickers, A. K., 2005, Column selection for the analysis of
fatty acid methyl esters. Application Agilent  Technologies,
www.agilent.com.

Frazier, R.A., 2009, Food Chemistry. Food Science and Technology. Campbell-
Platt, G. (eds.), John Wiley & Sons, UK. pp. 5-33.

Garcia-Estepa, R.M., Guerra-Hernandez, E. and Garcia-Vilanova, B., 1999, Phytic
acid content in milled cereal products and breads, Food Research
International, 32, 217-221.

Gokmen, V., Serpen, A. and Mogol, B. A., 2012, Rapid determination of amino
acids in foods by hydrophilic interaction liquid chromatography coupled to
high-resolution mass spectrometry, Analytical and Bioanalytical Chemistry,
403, 2915-2922.

Glglu-Ustiindag, O. and Temelli, F., 2004, Correlating the solubility behavior of
minor lipid components in supercritical carbon dioxide, Journal of
Supercritical fluids, 31, 235-253.

Harborne, J.B., Baxter, H. and Moss, G.P., 1999, Phytochemical Dictionary: A
Handbook of Bioactive Compounds from Plants, Taylor & Francis,London,
976p.

He, W., Gao, Y., Yuan, F., Bao, Y., Liu, F. and Dong, J., 2010, Optimization of
Supercritical Carbon Dioxide Extraction of Gardenia Fruit Oil and the
Analysis of Functional Components, Journal of the American Oil Chemists’
Society, 87,1071-1079.

Herrera, P.G., Sanchez-Mata, M.C. and Camara, M., 2010, Nutritional
characterization of tomato fiber as a useful ingredient for food industry,
Innovative Food Science and Emerging Technologies, 11, 707-711.

56



Herrero, M., Cifuentes, A. and Ibanez, E., 2006, Sub- and supercritical fluid
extraction of functional ingredients from different natural sources: Plants,
food-by products,algae and microalgae A review, Food Chemistry, 98,
136-148.

Hoed, V.V., 2010, Phenolic compounds in seed oils, Lipid Technology, 22, 247-
249.

Johnson, D.W., 1970, Functional properties of oil seed proteins, Journal of the
American Oil Chemists’ Society, 47, 402-407.

Johnson, L. A. 2002, Recovery, Refining, Converting, and Stabilizing Edible Fats
and Oils. Food Lipids Chemistry, Nutrition, and Biotechnology. Akoh, C.C.
and Min, D.B. (eds.), Marcel Dekker Inc, New York, USA. pp. 241-292.

Kamal-Eldin, A., 2005, Minor Components of Fats and Oils. Bailey's Industrial Oll
and Fat Products. Shaidi, F. (eds.), John Wiley & Sons, UK. pp. 319-359.

Kaur, N., Chugh, V. and Gupta, A.K., 2012, Essential fatty acids as functional
components of foods- a review, Journal of Food Science and Technology,
DOI 10.1007/s13197-012-0677-0.

Kayahan, M., 2006, Yagli tohumlardan ham yag Uretim teknolojisi, TMMOB Gida
Muhendisleri Odasi, kitaplar serisi:7, Ankara, 244p.

Kim, I.LH., Kim, C.J., You, J.M., Lee, KW., Kim, CT.; Chung, S.H. and Tae, B.S,,
2002, Effect of roasting temperature and time on the chemical composition
of rice germ oil, Journal of the American Oil Chemists’ Society, 79, 413-
418.

Knoblich, M., Anderson, B. and Latshaw, D., 2005, Analyses of tomato peel and
seed byproducts and their use as a source of carotenoids, Journal of the
Science of Food and Agriculture, 85,1166-1170.

Koppelman, S.J. and Hefle, S.L., 2006, Detecting Allergens in Foods. Detecting
tree nuts and seeds in foods. Koppelman, S. (eds.), Woodhead
Publishing, Cambridge, UK, pp. 201-218.

Laroze, L.E., Reinoso, B.D., Moure, A., Zuniga, M.E. and Dominguez, H., 2010,
Extraction of antioxidants from several berries pressing wastes using
conventional and supercritical solvents, European Food Research and
Technology, 231, 669-677.

Laufenberg, G., Kunz, B. and Nystroem, M., 2003, Transformation of vegetable
waste into value added products:(A) the upgrading concept; (B) practical
implementations, Bioresource Technology, 87,167—198.

Lee, Y.C., Oh, S.W., Chang, J. and Kim, IH., 2004, Chemical composition and
oxidative stability of safflower oil prepared from safflower seed roasted
with different temperatures, Food Chemistry, 84, 1-6.

57



Liu, G.,, Xu, X., Hao, Q. and Gao, Y., 2009, Supercritical CO2 extraction
optimization of pomegranate (Punica granatum L.) seed oil using response
surface methodology, Food Science and Technology, 42, 1491-1495.

Luengthanaphol, S., Mongkholkhajornsilp, D., Douglas, S., Douglas, P.L.,
Pengsopa, L. and Pongamphai, S., 2004, Extraction of antioxidants from
sweet Thai tamarind seed coat—preliminary experiments, Journal of Food
Engineering, 63, 247-252.

Mariod, A.A., Matthaus, B. and Ismail, M., 2011, Comparison of Supercritical Fluid
and Hexane Extraction Methods in Extracting Kenaf (Hibiscus cannabinus)
Seed Oil Lipids, Journal of the American Oil Chemists’ Society, 88, 931-
935.

Murkovic, M., Piironen, V., Lampi, A.M., Kraushofer, T. and Sontag, G., 2004,
Changes in chemical composition of pumpkin seeds during the roasting
process for production of pumpkin seed oil (Part 1: non-volatile
compounds), Food Chemistry, 84, 359—-365.

Narayana, K. and Narasinga, RaO M.S.,1982, Functional Properties of Raw and
Heat Processed winged bean flour, Journal of Food Science, 47,1534-
1538.

O'Brien, R.D., 2004, In Fats and Oils: Formulating and Processing for Applications,
CRC Press, Washington.

Ozkaya, B., 2004, Ekmegin Fitik Asit Miktarina Cesit ve Ekstraksiyonun Etkisi,
Ankara Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi Kesin Raporu.

Parry, J., Su, L., Luther M., Zhou, K., Yurawecz, P., Whittaker, P. and Yu, L.,
2005, Fatty acid composition and antioxidant properties of cold-pressed
marion berry, boysenberry, red raspberry, and blueberry seed oils, Journal
of Agricultural and Food Chemistry, 53, 566-573.

Persia, M.E., Parsons, C.M., Schang, M. and Azcona, J., (2003), Nutritional
evaluation of dri ed tomato seeds, Poultry Science, 82, 141-146.

Rawson, A., Tiwari, B.K., Brunton, N., Brennan, C., Cullen, P.J., and O’Donnell,
C.P., 2012, Application of Supercritical Carbon Dioxide to Fruit and
Vegetables: Extraction, Processing, and Preservation, Food Reviews
International, 28, 253-276.

Re, R., Pellegrini, N., Proteggente, A., Pannala, A., Yang, M. and Rice-Evans, C.,
1999, Antioxidant activity applying an improved ABTS radical cation
decolorization assay, Free Radical Biology and Medicine, 26, 1231-1237.

Reische, D.W., Lillard D.A. and Eitenmiller, R.R., 2002, Antioxidants. Food Lipids
Chemistry, Nutrition, and Biotechnology. Akoh, C.C. and Min, D.B. (eds.),
Marcel Dekker, New York, USA. pp. 507-537.

58



Sanchez-Vicente, Y., Cabanas, A., Renuncio, Juan A.R. and Pando, C., 2009,
Supercritical fluid extraction of peach (Prunus persica) seed oil using
carbon dioxide and ethanol, Journal of Supercritical fluids, 49, 167-173.

Schieber, A., Stintzing, F.C. and Carle, R., 2001, By-products of plant food
procesing as a source of functional compounds-recent developments,
Trends in Food Science and Technology, 12, 401-413.

Seppanen, C.M., Song, Q. and Csallany, A.S., 2010, The Antioxidant Functions of
Tocopherol and Tocotrienol Homologues in Oils, Fats and Food Systems,
Journal of the American Oil Chemists’ Society, 87, 469—481.

Serpen, A. and Gokmen, V., 2009, Evaluation of the Maillard reaction in potato
crisps by acrylamide, antioxidant capacity and color, Journal of Food
Composition and Analysis, 22, 589-595.

Serpen, A., Gokmen, V. and Fogliano, V., 2009, Direct measurement of the
totalantioxidant capacity of foods: The ‘QUENCHER’ approach, Trends in
Food Science and Technology, 20, 278—-288.

Serpen, A., Pelvan, E., Alasalvar, C., Mogol B. A., Yavuz, H. T., Gokmen, V.,
Ozcan, N. and Ozcelik B., 2012, Nutritional and Functional Characteristics
of Seven Grades of Black Tea Produced in Turkey, Journal of Agricultural
and Food Chemistry, 60, 7682-7689.

Shahidi, F. and Wanasundara, P.K.J.P.D., 2002, Extraction and Analysis of Lipids.
Food Lipids Chemistry, Nutrition, and Biotechnology. Akoh, C.C. and Min,
D.B. (eds.), Marcel Dekker Inc., New York, USA. pp. 151-187.

Shi, J., Yi, C.,, Ye, X,, Xue, S., Jiang, Y., Ma, Y. and Liu, D., 2010, Effects of
supercritical CO» fluid parameters on chemical composition and vyield of
carotenoids extracted from pumpkin, LWT - Food Science and
Technology, 43, 39-44.

Sogi, D.S., Sidhu, J.S., Arora, M.S., Garg, S.K. ve Bawa, A.S., 2002, Effect of
tomato seed meal supplementation on the dough and bread
characteristics of wheat (PBW 343) flour, International Journal of Food
Properties, 5, 563-571.

Szekely, E., 2007, Supercritical fluid extraction. Budapest University of Technology
and Economics. http://sfe.vemt.bme.hu/angol/supercritical.html.

Sanal, i.S., Giiveng, A., Salgin, U., Mehmetoglu, U. and Calimli, A., 2004,
Recycling of apricot pomace by supercritical CO5 extraction, Journal of

Supercritical Fluids, 32, 221-230.

Temelli, F., Saldana, M.D.A., Moquin, P.H.L. and Sun, M., 2007, Supercritical
Fluid Extraction of Specialty Oils. Supercritical Fluid Extraction of
Nutraceuticals and Bioactive Compounds. Martine, J.L. (eds.), CRC Press,
Washington. pp. 51-101.

59



Temelli, F., 2009, Perspectives on supercritical fluid processing of fats and oils,
Journal of Supercritical fluids, 47, 583-590.

Tsuda, T., Mizuno, K., Ohshima, K., Kawakishi, S. and Osawa,T., 1995,
Supercritical carbon dioxide extraction of antioxidative component from
tamarind (Tamarindus indica L.) seed coat, Journal of Agriculture and
Food Chemistry, 43, 2803—-2806.

UNFPA, The World at 7 Billion,
http://www.unfpa.org/public/home/sitemap/7Billion).

USDA, 2012, United States Department of Agriculture, National Agricultural Statics
Service, Noncitrus Fruits and Nuts.

Vagi, E., Simandi, B., Vasarhelyine, K.P., Daood, H., Kery, A., Doleschall, F. and
Nagy, B., 2007, Supercritical carbon dioxide extraction of carotenoids,
tocopherols and sitosterols from industrial tomato by-products, Journal of
Supercritical fluids, 40, 218-226.

Vujasinovic, V., Djilas, S., Dimic, E., Basic, Z. and Radocaj, O., 2012, The effect of
roasting on the chemical composition and oxidative stability of pumpkin oil,
European Journal of Lipid Science and Technology,114, 568-574.

Yasumatsu, K., Sawada, K., Moritaka, S., Toda, J. and Ishii, K., 1972, Whipping
and emulsifying properties of soybean products, Agricultural and Biological
Chemistry, 36, 719-727.

Wakelyn, J.P. and Wan, P.J., 2003, Solvent Extraction: Safety, Health and
Environmental Issues. Extraction optimization in Food Engineering. Tzia,
C. and Liadakis, G. (eds.), Marcel Dekker, New York, USA. pp. 391-427.

Yoshida, H., Takagi, S. and Mitsuhashi, S., 1999, Tocopherol distribution and
oxidative stability of oils prepared from the hypocotyl of soybeans roasted
in a microwave oven, Journal of the American Oil Chemists’ Society, 76,
915-920.

Xu, L. and Diosady, L.L., 2003, Fats and QOils from Plant Materials. Extraction
Optimization in Food Engineering. Tzia, C. And Liadakis, G. (eds.), Marcel
Dekker Inc, New York, USA.

60



OZGECMIS
Adi Soyadi : Cemile YILMAZ
Dogum Yeri : Uskldar
Dogum Yili : 1987
Medeni Hali : Bekar
Egitim ve Akademik Durumu:
Lise 2001-2005 Ayranci Lisesi
Lisans 2005-2010 Ankara Universitesi Gida Mihendisligi Bélimi
Yabanci Dil : ingilizce, Almanca
Is Tecriibesi:

2011-.... Hacettepe Universitesi Gida Miihendisligi Bolimii Aragtirma Gorevlisi

61



62



