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ONSOZ

Bu c¢alismada, yaglh tohumlardan soguk presleme yontemi ile elde edilen bitkisel
yaglarin kalitesini ve metodun yag verimini arttirmak maksadiyla, presleme
oncesinde tohumlara alkollii ortamda ultrasonik etki ile on islem uygulamasi
gerceklestirilmis ve bu On islemin etkinligini degistirebilecegi diisiliniilen
parametreler incelenmistir. Onerilen 6n islemin kullanilmas: ile, saglikli beslenme
konusunda gilin gectik¢e bilinglenen tiiketicilerin, biyoaktif bilesenlerini ardil
rafinasyon islemleriyle kaybetmeyen, aksine biyoaktif bilesenlerce daha zenginlesen
soguk pres yaglarindan temin edebilmeleri ve ayni zamanda fireticilerin de yiiksek
verim saglayabilmeleri amaglanmaktadir.

Bu c¢alismay1 6zenle yoneten, tiim yiiksek lisans egitimim siiresince yardimlarini
benden hi¢ bir zaman esirgemeyen, tez ¢alismamin arastirma ve planlama
asamasinda oldugu kadar deneysel ¢alismalarimda ve tezimin yaziminda da degerli
bilgi ve tecriibeleriyle bana yol gosteren, destek olan saygi deger hocam Sayin Prof.
Dr. Selma TURKAY’a en icten minnet duygularimla tesekkiir ve saygilarimi
sunarim. Ozverili katkilarindan ve yardimlarindan dolay1, saygi deger hocam Saymn
Dog. Dr. Hale GURBUZ’e de tesekkiirii bir borg bilirim.

Deneysel ¢alismamda, yag numunelerimin fosfor analizlerini gergeklestiren sevgili
arkadaslarrm Kim. Miih. Goknur TURETKAN ve Kim. Miih. Seval
KARAHASAN’a tiim kalbimle tesekkiir ederim.

Ayrica, desteklerini ve giivenlerini bana her zaman hissettiren tiim aile bireylerime
ve arkadaglarima tesekkiir ve siikranlarimi sunarim.

Mayis 2011 Emine Buket SERAN
Kimya Miihendisi
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YAGLI TOHUMLARA UYGULANAN ULTRASONIK DESTEKLi ON
ISLEM ILE SOGUK PRES YAGLARINDA VERIM VE KALITENIN
ARTTIRILMASI

OZET

Bitkisel yaglarin temel gorevleri ile birlikte, icerdikleri biyoaktif bilesenleri
sayesinde insan sagligina olumlu katkilar1 hakkinda her gecen giin daha fazla bilgi
edinilmesi, tiiketicilerin soguk presleme ile iiretilen ve rafine edilmeden tiiketilen
bitkisel yaglara olan ilgisinin giderek artmasina neden olmustur. Soguk pres yaglari,
tohumlarin herhangi bir 1s1 etkisi olmaksizin, dogrudan ortam sicakliginda mekanik
olarak preslenmesi ile iiretilen yaglardir. Bu yaglar, 1s1l islem uygulanmadigindan
daha az kimyasal degisime ugramakta ve dolayisiyla daha fazla biyoaktif bilesen
icermektedirler; bu nedenle de ozellikle ilag ve kozmetik {iriin formiilasyonlarinda
tercih edilmektedirler. Literatiirde, kabak ¢ekirdegi, ¢érek otu tohumu, kolza tohumu,
soya gibi bir ¢ok yagli tohumdan soguk pres yontemi ile elde edilmis bitkisel yaglari,
gerek yag asidi bilesimi, gerekse biyoaktif bilesenleri yoniinden inceleyen ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir.

Soguk presleme yontemi ile bitkisel yag iiretiminin en bilylik dezavantaji, yag
veriminin ¢oziicii ekstraksiyonu yontemine gore ¢ok daha az olmasi ve buna bagh
olarak yag fiyatinin yiiksek olmasidir. Yag verimini ve kalitesini arttirmak iizere
tohumlara 1s11 6n islem uygulanmasi endiistriyel uygulamada sikc¢a karsilasilan
cozlimlerden birisidir; ancak bu yontem, bazi yaglarda kalitenin azalmasma ve
bununla birlikte {iretilen yagin soguk pres yagi olarak kabul gérmemesine neden
olmaktadir.

Presleme ile iiretimde, metodun yag veriminin ve elde edilen yagin kalitesinin
arttirilmast igin etkili olacagi disiiniilen diger bir segenek, ultrasonik etki ile
tohumlarin bir 6n isleme maruz birakilmasidir. Bu sayede, hiicre duvarlari
catlatilarak yagin daha kolay ayrilmasinin, dolayisiyla verim artiginin saglanacag;
ayrica islemde sivi ortam olarak kullanilacak olan etanoliin, tohumlarin
sterilizasyonu, igerdikleri enzimlerin deaktivasyonu gibi etkilerle yag kalitesine de
olumlu katkilar1 beraberinde getirecegi diistiniilmiistiir.

Deneysel c¢alismalarda model olarak secilen iki tohumun, ¢orek otu ve kolza
tohumlarinin, etanol ortaminda ultrasonik 6n isleme tabi tutulmasinin ardindan soguk
presleme ile elde edilen yaglarinin, verimleri, asit sayilar1 ve oksidasyon stabiliteleri
saptanmis ve bdylece etanol konsantrasyonu, 6n islem siiresi ve on islemde
uygulanan tohum/alkol oranlarinin, iiretilen yaglarin sozii edilen 6zelliklerine etkisi
belirlenmistir. Ayrica tohumlara presleme oncesi 1s1l 6n islem de uygulanarak her iki
On islemin etkileri karsilastirilmistir.

Calismanin devaminda, 6n islem gormiis ve goérmemis tohumlarin laboratuvar
ortaminda bekletilmesinin ardindan elde edilen yagda goriilen kalite degisimleri, 6n
islem ardindan ele gecen etanollii ekstrakt fazin tekrarli kullanimi, 6n islem siiresince
gozlenen sicaklik artiglar1 da incelenmistir.
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Deneysel caligmalardan elde edilen bulgular ise su sekilde 6zetlenebilir:

%35 civarinda yag iceren ¢orek otu tohumuna presleme oncesinde uygulanan 1sil 6n
islem, pres yaglariin oksidasyon stabilitelerinin azalmasina neden olmustur. Bu
sonuca gore ¢orek otu yaginin oksidasyon direnci biiyilik dl¢iide ugucu bilesiklerden
kaynaklanmaktadir. Buna karsilik, etanol ortaminda uygulanan ultrasonik destekli 6n
islem sonunda elde edilen pres yaglarinin oksidasyon stabilitesi 29 saatten 63 saate
yiikselmistir. Ayn1 yagin serbest asit icerigi ise %5 civarindan %2.6’ya diismiistiir.
%40 yag iceren kolza tohumuna uygulanan 1s1l 6n islem sonunda, presleme ile elde
edilen yagin oksidasyon stabilitesi 32 saatten 49 saate yiikselirken, serbest asit icerigi
% 1°’den % 0.7’¢ diismiistiir. Kolza tohumlarinin ultrasonik destekli alkollii 6n islemi
sonunda ise, bu degerler sirasiyla 54 saat ve %0.6 olarak oOl¢iilmiistiir. Corek otu
tohumlarmin % 70, 80 ve 96’lik etanoldeki ultrasonik destekli on islemleri sonunda
elde edilen pres yaglarinin serbest asit igerikleri sirasiyla % 2.82, 2.66 ve 2.83 iken;
oksidasyon stabiliteleri 63.0, 53.4 ve 31.08 saat olarak saptanmistir. Bu sonuglara
dayanarak, ultrasonik destekli alkollii 6n islemin, 1si1l 6n islem gibi, tohumlarin
icerdigi lipaz enzimlerini deaktive ettigi ve bu etkinin incelenen alkol
konsantrasyonuna bagli olmadigi ortaya ¢ikmistir. Ultrasonik destekli alkollii 6n
islem gormiis tohumlarindan elde edilen yaglarin oksidasyon stabilitelerinin biiyiik
Olciide alkol konsantrasyonuna bagli oldugu ve bu sonuca dayanarak yaglarin
oksidasyon stabilitelerinin s6z konusu yagli tohumlarin %96’lik etanol ile ©on
islemlerinin sonunda artmasinin nedeninin, 6n islem sirasinda tohuma difiizlenerek,
antioksidan maddeleri ¢ézen %96’lik etanoliin, trigliseridlerdeki ¢ozliniirliigliniin
daha yliksek olmasi nedeniyle pres yagmin daha cok antioksidan madde
icermesinden kaynaklanabilecegi anlagilmistir.
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IMPROVING THE YIELD AND QUALITY OF COLD PRESSED OILS BY
ULTRASOUND ASSISTED PRETREATMENT OF OILSEEDS

SUMMARY

In recent years, positive effects of vegetable oils owing to their fundamental roles in
the human metabolism and also their content of bioactive components have become a
subject of consumers’ renewed interest to cold-pressed oils, that are not require any
refining step. Cold-pressed oils are edible vegetable oils that are extracted by
mechanical procedures from oilseeds, e.g. expelling or pressing, without application
of heat. Because these types of oils are not exposed to heat, their chemical
compositions don’t undergo any change and they don’t lose their bioactive
components. Accordingly, they are preferred in pharmaceutical and cosmetic product
formulations. A number of researches of cold-pressed seed oils with respect to their
fatty acid composition and bioactive components, such as pumpkin, black cumin,
rapeseed, and soybean can be found in the literature.

The biggest disadvantage of cold-pressing is the production of small amounts of oil
with respect to conventional solvent extraction and in connection with this low oil
yield, their prices are high. Heat pretreatment is widespread in the industrial
applications to overcome the said yield and quality problems. But, this application
may not result in desired effects for all types of oilseeds and may cause off-flavors in
the oils that are extracted from the pretreated seeds.

Another alternative solution to yield and quality concern is ultrasound assisted
pretreatment of the seeds. Ultrasonic waves are used in order to increase the
disruption of cell walls and by this means they simplify the extraction of oil so as to
increase the yield. Besides this, it is thought that ethanol which is being used in the
treatment as liquid medium has some additional positive effects such as sterilization
of the seeds and deactivation of the enzyme system within the seed structure.

In the experimental studies, after exposure to ultrasonic pretreatment of chosen two
model seeds, rapeseeds and black cumin seeds, cold-pressing procedure was applied
to them. Oil yields, acid values and oxidation stabilities of the extracted seed oils
were determined and thereby the impacts of ethanol concentration, pretreatment time
and solid/liquid ratio that are used in the pretreatment on the said oil characteristics
were specified. Furthermore, heat treatment before pressing was also experimented
and effects on both seeds were compared.

In the next steps of the study, the oils’ quality changes were investigated which were
extracted from pretreated and non-pretreated seeds stored in the laboratory, also
reusability of alcoholic (ethanol) extract phase that was conquered after ultrasound
assisted pretreatment and temperature rise during the treatment were explored.

Findings that are obtained from this study can be summarized as follows:

Heat treatment applied to black cumin seeds, with oil content of %35, before
pressing had negative effects on extracted oil’s oxidation stability. Based on this
finding, it can be said that the oxidation stability of black cumin seed oil was proceed

XV



from its volatile constituents. In contrast, oxidation stability was increased from 29
hours to 63 hours for black cumin oil with ultrasonic pretreatment and same oil’s free
fatty acids content was decreased from %5 to %2.6. Heat pretreatment of rapeseeds
was concluded with higher oil quality values contrary to black cumin seed. Whereas
oxidation stability of cold-pressed rapeseed oil was 32 hours, this estimation was
increased with heat pretreatment to 49 hours. Moreover, FFA content was decreased
from %1 to %0.7. After the ultrasound assisted pretreatment of rapeseeds these
values were quantified as 54 hours and %0.6. Black cumin seed oil’s FFA contents
and oxidation stabilities extracted from ultrasonic pretreated seeds with ethanol of
different concentrations, %70, 80 and 96 were found % 2.82, 2.66, 2.83 and 63.0,
53.4, 31.08 hours, respectively. As a result, it was concluded that ultrasound assisted
alcoholic pretreatment, like heat pretreatment, deactivated lipase enzyme which was
naturally occurs in the seed structure, and this impact was not correlated with ethanol
concentration. In contradistinction to this, oxidation stabilities are strongly correlated
with ethanol concentration. Based on these findings, it could be said that, the cause
of enhancing the obtained oils’ oxidation stability of ultrasonic pretreatment in %96
ethanol medium was higher solubility of ethanol, which was diffused through the
seed walls during the pretreatment and dissolved the antioxidants, in triglycerides.
Eventually, cold-pressed oil could be included much more antioxidants.
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1. GIRIS VE AMAC

Bitkisel yaglarin yag asitleri ve biyoaktif bilesenleri sayesinde insan sagligina olumlu
katkilar1 hakkinda her gecen giin daha fazla bilgi edinilmesi, tiiketicilerin natiirel
(virgin) bitkisel yaglara ilgisinin giderek artmasina neden olmustur. Aslinda, natiirel
yemeklik yaglari 8000 yildan daha eski bir ge¢cmisi vardir. Yaklagik 120 y1l 6nce,
coziicii ekstraksiyonu ile yag veriminin artmasini saglayan uygun iretim
tekniklerinin gelistirilmesi ve sonrasinda rafinasyon islemleri ile gerceklestirilen yag
saflastirilmasi1 sayesinde, gida ve teknik amaclar igin giderek artan yag talepleri
karsilanmis, buna bagli olarak natiirel zeytinyagi disindaki tiim natiirel yaglar
pazardan g¢ekilmislerdir. 15-20 yil kadar once ise, zeytinyag: ile birlikte diger
natiirel yaglara yeni bir ilgi olusmaya baslamistir. Bu ilginin en Onemli
nedenlerinden biri, tiiketicilerin saglikli beslenme i¢in daha az islenmis gidalara
yonelimidir. Natiirel yaglarin, rafinasyonla tiim yararli bilesenlerini kaybeden
yaglara gore dogal yapilarimi koruduklart bilinmektedir. Bir diger neden, yine
tilketicilerin gurme gidalara ve bu gidalarin hazirlanmasinda tat ve kokusu nedeniyle
natlirel yaglara olan meraklaridir. Bu sayede, zeytinyaginin tadini sevmeyenlere,

zevklerine uygun diger natiirel yaglari temin edebilme olanagi yaratilmistir [1].

Ureticiler de, natiirel yag: katma degeri daha yiiksek iiriin iiretimi i¢in iyi bir secenek
olarak ele almiglardir. Sonugta, zeytinyagi disinda basgka natiirel yaglar da tekrar
pazarda yer almaya baslamislardir. Bunlarin i¢inde kolza, kabak cekirdegi, argan,
keten tohumu, aygicegi, liziim c¢ekirdegi, avokado ve kenevir yaglari sayilabilir. Bu
yaglarin ortak oOzellikleri, fiyatlarinin yliksek ve genis bir aralikta degisiyor
olmasidir. Ornegin; natiirel kolza yagmin fiyat1 2-3 Euro/L civarinda iken argan
yagininki 140 Euro/L’dir. Fiyatlarin yiiksek olmasinin bir nedeni yagl tohum iken,
onemli bir diger nedeni de, bu tiir gurme ve saglikli yaglarin hemen hemen tamamina
yakin bir kisminin soguk presleme yontemi ile dretiliyor olmas: ve bu islem ile

ulasilan yag veriminin diisiik olmasidir [2].

Soguk pres yaglari, resmi olarak natiirel yaglardan farkli tarif edilmektedir. Codex

Alimentarius’a gore soguk pres yaglari, 1s1 uygulamaksizin, sadece mekanik
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islemlerle, yagin dogasini bozmadan firetilen bitkisel yemeklik yaglardir. Bu yaglar,
sadece su ile yikama, bekletme, slizme ve santrifijjleme islemleri ile
saflagtirilabilirler [3]. Natiirel, yani virgin yaglarin, soguk pres yaglarindan tek
farklar1 tiretimleri sirasinda ¢ok yiiksek olmayan 1s1 (>50°C) uygulamasina izin

verilmesidir. Dolayisiyla soguk pres yaglari en yiiksek kaliteli natiirel yaglardir.

Bu calismada, soguk presleme ile iiretilen bitkisel yaglarin verimlerini arttirmak
lizere, tohumlarin presleme oncesinde, ultrasonik destekli bir 6n isleme tabi tutulmasi
ve bu islemin yag veriminin yani sira yag kalitesinin arttirilmasina yonelik etkisinin

arastirilmasi amaglanmigtir.

Presleme ile yag iiretiminde, yag verimini arttirmak iizere presleme Oncesinde
genellikle tohumlara bir 1s1l 6n islem (sartlandirma) uygulanmaktadir. Bu iglemin
amaci, yagin vizkozitesinin azalmasiyla yag damlalarinin birlesip bliylimesi ve
boylece daha kolay ekstraksiyon saglanmasi, hiicre duvarlarimin 1s1 etkisi ile
catlamas1 ve ayrica proteinlerin denatiire olmasiyla hiicre i¢i emiilsiyonun kirilarak
preslemenin Kkolaylasmasidir [4]. Isil 6n islemin tohumlarin sterilizasyonu,

enzimlerin inaktivasyonu gibi yararlar1 da vardir.

Presleme yontemindeki yag veriminin arttirilmasi i¢in etkili olacag diisiiniilen diger
bir segenek, tohumlarin ultrasonik etkiye tabi tutulmasidir. Literatiirde bu amagla
yapilmis bir ¢alisma olmamasina ragmen, teorik olarak, ultrasonik destekli bir 6n
islemin, 1s1l On islemin sagladig: tim etkileri saglamasi beklenir. Esasen, ultrasonik
destekli ekstraksiyon gerek bilimsel ve gerekse endiistriyel ¢alismalarda oldukga
fazla kullanilan bir yontemdir. Ancak tiim bu ¢alismalarda, kati madde, ekstrakte
edilecek maddeyi ¢ozen bir ¢dziicli ortaminda ultrasonik etkiye maruz birakilmakta
ve bu sekilde geleneksel kati-sivi ekstraksiyon yontemine gore daha kisa siirede ve

daha az ¢oziicti kullanilarak ekstraksiyon tamamlanmaktadir.

Onerilen ¢alismada ise, ultrasonik etki ekstraksiyon isleminde degil, tohumlar:
ekstraksiyon islemine hazirlama kademesinde, yani On islem kademesinde
kullanilmak istenmektedir. Bu nedenle, ultrasonik dalgalar1 kat1 tohuma ileten sivi
ortam olarak, trigliseridleri ¢ézen bir ¢oziicii yerine, ¢ozmeyen bir ¢oziicli olarak
etanol segilmistir. Ayrica etanol GRAS 6zellikte bir ¢oziicli oldugundan, yagda eser
miktarda kalintistmin olmast yagmn yemeklik olarak tiiketilmesinde sorun

yaratmayacak ve lipaz, lipoksigenaz gibi protein yapisindaki enzimleri deaktive



ederek prosese ayrica bir olumlu bir katkida bulunmasi da s6z konusu olabilecektir.
Sonug olarak bu caligmada, soguk presleme yontemi ile iretilecek yag miktarini
arttirmak tizere, yagli tohumlarin etanol ortaminda ultrasonik destekli 6n isleminin
incelenmesi amaclanmistir. Bu amag i¢in iki farkli tohum secilmistir: Corek otu ve

kolza tohumlari. Se¢im kriterleri ise sunlardir:
1. Her iki tohum da, fiziksel 6zellikleri agisindan birbirlerine benzemektedirler.

2. Her iki tohum yaginin, hem gurme hem de saglikli yag olarak soguk pres ve

natlirel yag iiretimleri yapilmaktadir.

3. Corek otu tohumunda lipaz enzimi, kolza tohumunda ise fosfolipaz ve

mirosinaz enzimleri aktiftir.

4. Her iki tohum, antioksidan kapasitesi yliksek biyoaktif maddeler bakimindan

zengindir.

Ozellikle ¢drek otu tohumlarinin igerdigi lipaz enzimi nedeniyle, soguk presleme ile
tiretilen yagin serbest asit igerikleri dogrudan tiiketilemiyecek kadar yiiksektir.
Ornegin, soguk pres yontemi ile iiretilen bir ¢orek otu yagmin serbest yag asidi
icerigi % 11 olarak bildirilmistir [5]. Ultrasonik destekli alkolik 6n islemin, bu tiir
tohumlara uygulanmasi ve 6n goriildiigii tizere lipaz enziminin deaktive edilebilmesi,

soguk pres yaglarinin daha diisiik asit igerikli {iretimine de olanak saglayacaktir.






2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Soguk Pres Yaglar ve Natiirel Yaglar

Yenilebilir yaglarin etiketlenmesi, “citftlikten ¢atala” tiim {iretici ve tiiketicileri ticari
acidan ve beslenme ile ilgili konularda oldukga etkileyen bir kalite gostergesidir.
Dogru etiketleme i¢in ise, isimlendirme ve farkl tip yaglar1 tanimlamada (“rafine”,
“rafine olmayan”, “soguk pres”, “natiirel”) uluslar arasi kabulleri bulmak ¢ok
Oonemlidir. Ayrica, keten tohumu yagi ve iiziin ¢ekirdegi yagi gibi 6zel natiirel
yaglar, depolama siiresindeki ransidite veya saglik faydalari ac¢isindan

smiflandirilabilmeleri i¢in daha derinlemesine bir inceleme gerektirmektedir [3].

Uluslararas1 diizeyde, bitkisel yaglarin isimlendirilmesinde Kodeks Alimentarius
Standardi veya Alman Yonetmelikleri esas alinmaktadir. Iki standartta, mekanik
ekstraksiyonla elde edilen zeytinyag: haricindeki bitkisel yaglar icin kismen birbirini
tutmayan tanimlar bulunmaktadir. Kodeks Alimentarius Standardi’nda siniflandirma,
natiirel yag ve soguk pres yagi olarak; Alman Standardi’nda ise natiirel, rafine
edilmemis ve rafine edilmis yaglar olarak yapilmis, soguk pres ise ek bir kalite

ozelligi olarak belirtilmistir [3].

Bitkisel yaglar icin Codex Alimentarius Standardi’ndaki aciklamalar incelendiginde
su tanimlar bulunmaktadir: Natiirel yaglar, yagin dogal yapisini degistirmeden,
presleme gibi mekanik prosediirlerle ve sadece 1s1 uygulamasi ile elde edilen
yaglardir; yaga, suyla yikama, coktiirme, siizme ve santrifiijleme gibi ardil
saflagtirma islemleri yapilabilir. Tiim proses sliresince 1s1 uygulamasina izin vardir;
fakat yagin dogasimin degistirilmemesi smirlamasi getirilmistir. Kolza yagindaki
klorofil gibi bir takim bilesenler 1s1ya kars1 duyarli olduklari igin, bu tiir bilesenleri
bulunan yaglarda 1sitma yasaklanmistir. Soguk pres yaglarinda ise, yagin herhangi
bir iiretim basamaginda isitmaya izin verilmemektedir. Dolayisiyla, soguk pres
yaglar1 natiirel yaglar sinifindandir; fakat natiirel yaglar mutlaka soguk pres yagi
degildirler [3].



Alman Yonetmelikleri’nde bulunan tanimlamalar ise su sekildedir: Natiirel yag i¢in,
hammaddenin hazirlanmasinda, preslemede ve presleme sonrasinda 1s1 uygulamasi
yasaklanmistir. Elde edilen yagin yikanmasi, siiziilmesi veya santrifiijlenmesine ise
izin verilmistir. Presleme siiresince kendiliginden olan 1s1 artis1 i¢in ise, herhangi bir
sicaklik smirlamasi getirilmemistir. Alman Yonetmelikleri’'ndeki natiirel terimi,
Codex Alimentarius tarafindan yapilan soguk pres tanimina uymakta, 1sinin dahil
edilmemesi ile ise Codex tanimlarindaki natiirel teriminden ayrilmaktadir. Natiirel
yagin her iki taniminda da ana nokta, yagin dogal bilesiminin iiretim prosesi boyunca
degistirilmemesidir. Giinlimiizdeki mevcut analitik standartlar, 1s1 kullanimini men
etmektedir; ¢linkii su anki duyusal ve analitik metotlarin hassaslik ve saptama
siirlarinin genisligi nedeniyle, yag bilesimindeki herhangi bir degisim kolaylikla
saptanabilmektedir. Rafine edilmemis yaglar, rafine edilmis ve natiirel yaglar
arasinda Ozelliklere sahiptir. Presleme ile mekanik ekstraksiyonun yaninda,
hammaddeye 1s1 uygulanmasi ve santrifiijjlemeye izin verilmistir. Verimi arttirmak
veya Ozel bir kavrulmus tat elde etmek i¢in, hammaddeye 1s1l 6n islem yapilmasi
yasaklanmamistir. Rafine edilmemis yaglar i¢in serbest birakilmis diger bir proses
basamagi ise, yaglarin raf Omriinilin arttirilmasi i¢in sadece gereken oranda sicak su
buhar1 kullanilmasidir. Pratikte, 100-150°C arasindaki sicakliklar kullanilmaktadir.
Bu islemin beraberinde getirdigi problem istenmeyen kotii koku ve tat aromalarinin
yagda kalmasi, tipik tat ve kokudan sorumlu aroma bilesenlerinin ilk olarak
uzaklagsmasidir. Sadece daha yiikksek sicakliklar bu istenmeyen bilesikleri
uzaklastirabilir; fakat sonugta elde edilen yag neredeyse tatsiz bir yag olur. Boyle bir
yag, ne natiirel ne de rafine edilmemis yagdir; ¢linkii Alman yonetmeliklerine gore
her iki tip yag da s6z konusu meyve veya tohumun tipik tadini korumalidir. Piyasada
kavrulmus hammaddelerden elde edilmis yaglar (kabak cekirdegi yagi) veya sicak su
buhariyla islem gérmiis yaglar bulunmasina ragmen, Codex Alimentarius tarafindan
rafine edilmemis yag icin bir tamim yapilmamistir. Alman Standartlari’ndaki soguk
pres yag1 taniminda ise, natiirel yaglar ve rafine edilmemis yaglarin, herhangi bir 1s1l
uygulama olmaksizin, hammaddenin dikkatli ve hassas bir sekilde gergeklestirilen
mekanik ekstraksiyonu ile elde edilmesi durumunda soguk pres yagi olarak
etiketlenebilecegi belirtilmistir. Hammaddenin hazirlanmasinda ve/veya presleme
ardindan elde edilen yaga, 1s1l islem yapilmasina izin verilmistir. Soguk pres terimi

yonetmelik cergevesinde ek bir kalite Ozelligi olarak nitelendirilmistir ve hassas



ekstraksiyon kosullarina isaret eder. Is1 uygulamasiyla, Codex Alimentarius’taki

soguk pres yag1 tanimindan ayrilmaktadir [3].

Uzman olmayan insanlar olarak tiiketiciler i¢in, tiim bu tanimlar arasindaki farki
kavramak glictiir; dolayisiyla natiirel yaglar ve soguk pres yaglar1 esanlamli kabul
edilirler. 2002 yilinda Alman Zirai Pazarlama Birligi (CMA) tarafindan yapilan bir
arastirmada, ev idaresinden sorumlu 1000 kisinin %68’inin “natiirel” ve “soguk pres”
triinlerin lezzet ve kalite bakimindan es anlamli olarak anlasildigini ortaya

koymustur [3].

Ureticiler ve perakende saticilar, ne yazik ki, 1s1l islem gormiis tohumlardan elde
edilen veya sicak su buhartyla islem gérmiis yaglari “rafine edilmemis” terimini
kullanmadan natiirel veya soguk pres yagi olarak etiketlemektedirler. Bu durum,
gercek natiirel yag iireticileri i¢in de bir dezavantaj olusturmaktadir. Ciinkii, Codex
Alimentarius veya Alman yonetmelikleri tanimlar1 dogrultusunda, gergek natiirel yag
tireticilerinin optimum hammadde mevcut olmadigr icin yag kalitesini arttirmak

konusunda hi¢bir imkanlar1 bulunmamaktadir [3].

Isil islem gormiis hileli hammadde veya yag, yagda kavrulmus veya yanmis bir tat
olugsmussa duyusal degerlendirme ile saptanabilir. Ayrica, oligomer triagilgliseroller,
trans yag asitleri, steradienler veya klorofillerin bozunma {iriinlerinin oranlaro1

(6zellikle kolza yaginda) gibi kimyasal parametreler kullanilarak da belirlenebilir [3].

Piyasada iiriin etiketlerindeki karigiklig1 ortadan kaldirmak icin, Alman Yag Bilimi

Dernegi var olan Alman Y 6netmelikleri’nde glincelleme talep etmistir.

e Natiirel yag terimi, hi¢ 1s1l islem gérmeyen dogal veya ham formdaki yaglar
icin kullanilmalidir. Sadece islem gérmemis hammaddenin vidali pres veya
diger bir mekanik ekstraksiyon cihazi ile preslenmesi ve elde edilen yagin
coktiirme, santrifiijleme ve slizme ile saflastirilmasi ile elde edilen yag,
natiirel yag olarak etiketlenmelidir.

e Rafine edilmemis yag terimi kaldirilmalidir.

e Alman yonetmeliklerinde yapilan soguk pres yagi tamiminda, Codex
Alimentarius tarafindan yapilan tanimin aksine, sadece ekstraksiyon
prosesinden bahsedilmekte ve bu basamakta 1s1 uygulamasi istenmemektedir.

Bu ylizden, soguk pres yaglar1 kavrulmus tohumlardan elde edilebilecegi gibi



soguk presleme ardindan sicak su buhar1 uygulamasina da maruz birakilabilir.

Fakat boyle uygulamalar etiket {izerinde belirtilmelidir.

Kavrulmus tohumlardan elde edilen yag “kavrulmus tohumlardan soguk presle elde
edilmistir” veya sicak su buhariyla islem gérmiis yag “soguk pres yagi, buharla islem
gormiis” seklinde etiketlenecektir. Kurallara bakilirsa, natiirel yag “soguk pres yagi,
natiirel” olarak etiketlenebilir; fakat yeni Oneriye gore “natiirel” terimi zaten “soguk
pres” terimini igermektedir. Dolayisiyla, natiirel yaglar soguk pres yaglaridir; fakat

soguk pres yaglarinin tamamu natiirel yag degildir [3].

Bu siniflandirma ve tanimlamalar dogrultusunda “Hangi yag daha iyidir?” sorusu
siklikla sorulmaktadir. Bu noktada ise, farkli agilardan degerlendirme yapmak

gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir [3].

Isleme agisindan bakildiginda, natiirel yag kalitesi, uygulanan islemlere cok fazla
bagli olmayan, kullanilan hammaddenin kalitesiyle dogrudan iligkili olan dogal bir
tiriindiir. Daha onceden de soylenildigi gibi iiretici kalitesiz bir hammaddeden
basladiginda, yagin kalitesini arttirmak i¢in higbir sansi yoktur. Yiiksek tohum
kalitesi, natiirel yag iiretiminde en fazla 6nem tasiyan ayrintidir. Piyasadaki natiirel
yaglarin kalitesindeki biiyiik farklilik, hammaddelerin kalitesindeki biiyiik farkliligin
bir sonucudur ve bu bir sorun olarak ortaya c¢ikar. Bu farkhiliklar duyusal
degerlendirme ile veya yagin oksidasyon stabilitesini etkileyen bazi mindr
bilesenlerin (serbest yag asitleri, metal iyonlari, klorofil gibi) varligiyla belirlenebilir.
Tiketici i¢in, natiirel yagin bulundugu sisenin gorsel degerlendirilmesi, maalesef,
kalite hakkinda hicbir bilgi vermez. Natiirel yaglarin aksine, rafine yaglar kapsamh
bircok islemden gecirilir ve dolayisiyla standartlagtirilmis kalitede yag elde etmek
miimkiindiir. Biiyiik tesislerde gelistirilen uygun kalite yonetim sistemleri ile hep
ayni kalitede yag elde etmek miimkiindiir. Bu tiiketici i¢in bir sanstir, tiiketici, yil
boyunca rafine bitkisel yag satin alabilir ve yemek hazirlamak icin istedigi kalitedeki

yagi aldigina emin olabilir [3].

Cevresel acidan bir degerlendirme yapilacak olunursa, kiiclik ve orta Olgekli
tesislerde gergeklestirilen natiirel yag tretimi, bolgesel malzeme sirkiilasyonuna
dayanir. Bu, tiiketicinin natiirel yagi tercih etmesinin nedenlerine katki saglayan bir

ozelliktir.



Bilesim, bir diger 6nemli degerlendirme agisidir. Tiiketicinin, natiirel yaglarin rafine
yaglardan daha saglikli oldugunu kabul etmesine neden olan farkli ekstraksiyon
prosesleri, ekstraksiyon sonrasinda elde edilen yagin bilesimindeki kesin
farkliliklarla sonuglanir. Gergekten, natiirel yaglarin islenmesi esnasindaki hassas
ekstraksiyon islemi, tokoferoller, steroller, karotenoidler ve fenolik bilesikler gibi
dogal bilesimi gosteren, yagda coziinebilir tiim bilesenleri korur. Bu ise, natiirel
yaglarin renklerinin hangi bitkiden elde edildiginin gostergesi oldugunu anlamaya,
daha genel haliyle tat ve koku ile duyusal algilamaya olanak saglar. Kavrulmus
tohumlardan soguk presleme ile elde edilen yaglar, 6zel bir durum ortaya koyar;
¢linkii 6n 1s1l islem yagin oksidasyon stabilitesinin daha yliksek olmasina neden olur.
Bu durum, presleme sirasinda antioksidanlarin daha iyi ekstrakte edilebilmesiyle
aciklanmaktadir. Buna karsin, rafine yaglar tat ve koku olarak nétr, renk olarak ise
solgundur. Rafinasyonda, karotenoidler ve fenolik bilesenler neredeyse tamamen
uzaklagtirilir, vitamin E-aktif bilesenler ve fitosteroller ise %10-40 oraninda azalir.
Besinsel a¢idan bakildiginda, rafine yenilebilir yaglarin insanlara yeterli miktarlarda
tokoferol ve fitosterol igerigi sagladiklarini; karotenoidler ve fenolik bilesenler
acisindansa, insanlarin ihtiyaclarini saglamada ana tedarik¢i olmadiklarint soylemek
onemlidir. Yaglarda rafinasyon sirasinda %]1’in iizerinde trans yag asidi
olusabilirken, natiirel yaglarda trans yag asitlerinin miktar1 %0.2’den azdir. Sicak su
buhart ile islem goren soguk pres yaglarinda, sicakliga bagl olarak %0.2’den fazla,
fakat %1’1 gegmeyen oranlarda trans yag asidi bulunabilir. Bu miktar, besin degeri

olarak giivenli kabul edilmektedir [3].

Uygulama ve kullanim alanlarina bakildiginda ise, natiirel yag tiiketimi esas olarak,
salata veya benzeri besinlerde karsimiza ¢ikacaktir. Buradaki onemli faktor, natiirel
yagin tipik koku ve tadinin besinle birlikte alinmasi ve lezzeti arttirmasidir. Az yagda
pisirme veya kizartmada natiirel yag kullanim1 6nerilmemektedir. Bu uygulamalarda

kullanilacak olan yaglar rafine yaglar olmalidir [3].

Sonug olarak, az iglem gérmeleri nedeniyle tiiketiciler tarafindan, natiirel yaglar daha
1yl yaglar olarak benimsenmislerdir. Fakat yapilan ¢aligmalar ve literatiir taramalari
ise, hangi yag daha iyidir sorusu i¢in iyi veya kotii yag olmadigi, sadece yemeklik

kullanima uyan veya uymayan yag oldugu seklinde bir cevaba isaret etmektedir [3].



2.2 Yagh Tohumlara Uygulanan On islemler

Daha once bahsedildigi gibi, soguk pres yaglarina olan ilginin artisi, ireticileri,
soguk pres yontemi ile yagl tohumlardan yag elde etme prosediiriiniin beraberinde
getirdigi ticari ve besinsel dezavantajlar1 giderme c¢alismalarma yoneltmistir. Bu
dogrultuda, diger ekstraksiyon yontemlerine gére daha diisiik verim saglayan ve yag
kalitesinin birebir tohum kalitesiyle iligkili oldugu bu yontem ig¢in, verim ve kalite
arttirmaya yonelik 6n islem uygulamalar1 giindeme gelmistir. Verimi zaten yiiksek
olan yontemlerle elde edilen rafine yaglarda, ekstraksiyondan sonra uygulanan
rafinasyon basamaklarinda giderilebilen bazi kalite sorunlari, soguk pres yonteminde
tireticilerin karsisina ¢ikmaktadir [3, 6-7].

Yagli tohumlardan bitkisel yag elde etmek i¢in tohumlarin ezilmesi, triagilgliserol
(TAG) ve tohumun Oziinde bulunan enzim sistemi arasinda temas ara yiizeyi
olusturur. Bu temas sliresince, aktif enzimler yag kalitesinde diislise neden olur
(Ornegin fosfatitlerin olusumu veya hidrolizlenmesi). Bundan dolay1, yag kalitesine
potansiyel olarak zararl etkileri bulunan bu enzimlerin yok edilmesi, yag kalitesini
arttirma yontemlerinden biridir [7].

Baz1 yagh tohum ve meyveler, 6zellikle ¢cok yiiksek lipaz aktivitesine sahiptirler.
Bunlarin en yaygin olarak yag eldesinde kullanilanlar1 zeytin, palm, piring kepegi ve
corek otudur. Lipaz enzimi, olgunlasmis ve saglam haldeki tohum ve meyvelerde
inaktif iken; hasat, depolama, yag ekstraksiyonu gibi islemler esnasinda yagli doku
parcalanmasiyla ortamda bulunan nemin de etkisiyle trigliseridleri hidrolizleyerek
yaglarmn serbest yag asidi igeriklerinin artmasina neden olur. Ozellikle ekstraksiyon
oncesinde tohumlarin 6giitiilmesi, enzim ve yagmn temasini sagladigi igin bu tiir
hammaddelerden elde edilen yagin serbest yag asidi igerigi hammadde 6zelliklerine,
ogiitme ile ekstraksiyon arasindaki depolama siiresine ve kosullarina bagli olarak
%60-70 gibi degerlere ulasabilmektedir. Bu nedenle, yiiksek lipaz aktivitesine sahip
yagli hammaddelerden diisiik serbest yag asidi icerikli yag elde etmek igin,
hammaddenin lipolitik hidrolizden korunmasi, yani stabilizasyonu gerekmektedir.
Stabilizasyon, yiiksek sicaklik uygulayarak veya bazi kimyasallarla muamele ederek
enzimin protein yapisini bozma ya da diisiik sicaklik ve pH’ta depolayarak enzim
aktivitesini minimum diizeyde tutma islemidir. Calismalar, tohum tiirlerine gore
sicaklik etkisini, uygulama metodunu ve sicakligi veya kullanilacak kimyasalin

bilesimini, uygulama sartlarini belirleme iizerine yapilmaktadir.
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Yagli hammaddelerde stabilizasyonu saglamak i¢in uygulanan 6n islem caligmalari
ozellikle yag icerigi oldukca yiiksek olan piring kepegi iizerine yogunlasmistir. On
islem olarak 1s1 etkisiyle de stabilizasyonu saglanan piring kepegi i¢in farkli bir
stabilizasyon yontemi olarak hidroklorik asit ile veya etanol/sulu etanol ile
muamelesi farkli arastirmacilar tarafindan ortaya konmustur [6].

Yagh tohumlara uygulanan 6n islemler icin yapilan literatiir taramasi sonucunda, bu

uygulamalari 4 gruba ayirmanin uygun oldugu gorilmiistiir.

2.2.1 Is1 etkisi

Tohumlari, yapilarinda bulunan enzimin aktivitesini kaybedecekleri belirli bir esik
sicaklik degerinin {izerine 1sitmak enzim aktivitesini bozmak i¢in uygun ve pratik bir

yontemdir.

Enzim aktivitesinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izimi Sekil 2.1°de
goriilmektedir. Enzim deaktivasyonu, T, sicakliginda baslamaktadir. To’dan T
sicakligina ilerlendikge, enzim aktivitesi baslangicta artar ve artan sicaklikla
azalmaya baslamadan Once, T; sicaklifinda maksimum degerine ulasir. Sonug
olarak, enzimin yliksek aktivite seviyelerindeki istenmeyen enzimatik olaylari
azaltmak igin, deaktivasyon esik sicakligr olan T, sicakligina miimkiin oldugunca

hizli ¢ikilmalidir. Yani, kisa bir zaman araliginda yiiksek sicakliga erisilmelidir [7].

Altivite

I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
T

A T, T Sicaklic
Sekil 2.1 : Sicakligin fonksiyonu olarak enzim aktivitesinin degisimi [7].

Esas olarak tohumun yapisinda bulunan enzimleri inaktive etmek maksadiyla
kullanilan 1s1l 6n islem, hiicrelerdeki proteinlerin denaturasyonu, hiicre duvarlarinin

daha gecirgen hale gelmesi ve sicakligin artisina bagli olarak yagin viskozitesinin
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diismesiyle, presleme esnasinda sivinin (yag), katt matris arasindan akisin
kolaylastirma, dolayisiyla presleme yontemi ile yag verimini arttirmada da etkili

olmaktadir [8].

Tohumlara 1s1 transfer etmek i¢in uygulanan farkli yontemler mevcuttur. Farkh
teknikler, konveksiyon, kondiiksiyon ve radyasyon gibi farkli 1s1 transfer
mekanizmalarini esas alir. Sicak buharla muamele ve firinda kavurma yontemleri,
kondiiksiyon ve konveksiyonun birlesik etkilerine dayanmaktadir. Suyun faz gegisi
dolayisiyla 120—-145°C’de buharla yapilan uygulamalarda, ¢evreden tohuma oldukc¢a
etkin bir 1s1 transferi saglanmaktadir. Radyasyonla 1s1 transferi ise, agirlikli olarak
kizil6tesi veya mikrodalga gibi elektromanyetik alanlardan enerji absorbsiyonu ile
ortaya ¢ikar. Absorblanan 1s1, tohumun bu 06zel frekanslardaki gegirgenligine
baglidir. Isitma mekanizmalar1 farkli oldugunda, tohumlarin 1sinmasinda ve
dolayisiyla elde edilen yag kalitelerinde farklilik goriilecektir [7-10].

Tohumlarm buharla muamelesi, Lurgi’nin ALCON prosesinde ticari olarak
kullandig1 bir prosestir. ALCON prosesinde, sicak buhar yontemi ile kolza
tohumlarindaki mirosinaz enzimi deaktive edilerek anti-beslenme faktdrlerinin yok
edilmesi ve yemek Kkalitesinin arttirtlmasi amaglanmistir. ALCON prosesi ile
muamele goren kolza tohumlarindan elde edilen yagin fosfor icerigi acisindan da
oldukca diislik oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, hizli 1sinmaya olanak saglayan
etkin 1s1 transferi nedeniyle mikrodalga ve kizilotesi gibi elektromanyetik radyasyon
ile 1sitmaya artan bir ilgi vardir. Mikrodalga ile 1sitmanin etkileri iizerine yapilan
arastirmalarda, fosfolipaz D ve mirosinaz enzimlerinde aktivite diisiisli, lipaz ve
lipoksigenaz enzimlerinde inaktivasyonun saglandig: gortilmistiir.

Total SYA iiretimi, biyokatalitik ara yiizey ve lipaz aktivitesinin bir iiriiniidiir ve
dolayisiyla lipaz-yag ara yiizeyindeki artis, yagda gozlenen SYA orani artist ile
iliskilidir. Mikrodalga ile 1sitmadaki lokal asir1 1sinmalar, hiicre bozulmalarina yol
acmakta ve bu durum ara ylizey artisini agiklamaktadir. TEM goriintiilerinden bu
olgu kanitlanmaktadir. Ancak, mikrodalga ile 1sitmanin yagda ortaya cikardiklar:
organoleptik degisimlerin, gelistirilmis oksidasyon stabilitesinin olumlu karsi
etkilerinden daha zararli oldugu ortaya konmustur [7].

Kolza yagiin oksidasyon stabilitesi, tohumlara uygulanan 1sil 6n islem sicakliginin
artist ile belirgin bir artis gdstermektedir. Bu artis artan fenolik tip antioksidan

miktart ile agiklanmaktadir. Ticari 6nemi olan yagh tohumlar arasinda, potansiyel
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birer dogal antioksidan olan fenolik bilesenlerin en yiiksek miktarda kolza
tohumlarinda bulundugu (sinapik asit ve tiirevleri); fakat bunlarin ¢ok az bir kisminin
yaga gecebildigi, biiyiik oranda kiispede kaldiklar1 bilinmektedir. Kolza yaginda,
fenolik bilesenlerden en g¢ok kanolola (2,6-dimetoksi-4-vinilfenol) rastlanmaktadir.
Kanolol, kolza tohumlarindaki en baskin fenolik bilesen olan sinapik asidin 1s1l islem
stiresince ugradigi dekarboksilasyon ile olusan, yiiksek aktiviteli antioksidan olan bir
bilesiktir. Dolayisiyla, kanolol iceriginin artisi ile oksidasyon stabilitesinde de artis
goriilmektedir [8-11]. Spielmeyer ve arkadaslari, kavurma sicakligi olarak 160-165
°C’nin en iyi verimi sagladigini, bu sicakligin yag asitleri veya tokoferoller lizerinde
negatif bir etki yaratmadigini, yaga hos bir aroma kazandirdigini géstermislerdir [9].

Kolza ve aycicegi yaglarinin karsilagtirildigi bir ¢alismada ise, kolza yaginin aksine
aycicegi yaginin oksidasyon stabilitesinin 1s1l islem sicakligi ile biiylik artis
gostermedigi belirlenmistir. Bu durum, kolza tohumlarinda bulunan sinapik asidin
yagdaki ¢Oziiniirliigiiniin, ayc¢icegi tohumlarinda bulunan olduk¢a polar klorojenik
asitten daha yiiksek olmasi ile agiklanmistir. Tokoferol seviyelerinin 1sil islem
sicakligl veya metot ile degisim gostermedigi, total fosfor miktarnin ise sicaklik ile

artig gosterdigi saptanmustir [7].

2.2.2 Maserasyon etkisi

Maserasyon iglemi, en basit ekstraksiyon islemidir. En genel haliyle bir kati madde
ya da ortamin, bir siv1 tarafindan yumusatilmasi olarak tanimlanabilir. Bu yontemde
ogiitiilmiis katt materyal uygun bir ¢oziicii ile karistirilir, bir siire bekletilir ve sonra

suzulir.

Daha onceden de bahsedildigi gibi etanol, GRAS o6zellikli bir ¢oziicii oldugu igin
stabilizasyon c¢aligmalarinda tercih edilmektedir. Ayrica, bitkisel yaglarin etanoldeki
¢ozlinlirliigliniin, etanoliin kaynama noktas1 yakininda oldukga fazla artis gosterdigi,
normal veya diisiik sicakliklarda ise ¢ok diisiikk oldugu bilinen bir gergektir [12]. Bu
durum ise, ¢Oziicii ekstraksiyonu amaci giitmeyen bu tiir 6n islem uygulamalarinda

oda sicakliginda etanol kullanimini gerektirmektedir.

Champagne ve arkadaslarimin, kahverengi pirincin sulu etanol ile enzimatik hidrolize
kars1 stabilize edilmesi konusunda yiiriittiigli calismada nemli veya kuru sicak hava
ile muamele etme, yar1 haslama veya On kavurma 1sil islemleriyle tohumun

stabilizasyonuna alternatif saglamiglardir. Bu alternatif yaklasim, organik bir ¢oziicii
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ile ekstraksiyon sonucu lipaza substrat saglayan tohum yaginin uzaklastiriimasi
esasina dayanmaktadir. Bu amagla, organik ¢dziicii olarak oda sicakliginda %95°1ik
etanol ve hekzan kullanilmistir. Sicakligin etkisini gérmek i¢in ise etanolle yapilan
ekstraksiyonlar ortam sicaklifinda ve 70°C’de yapilmistir. Oda sicakliginda etanol
kullanimi, daha az yagin etanolde ¢oziinmesi, yararli bilesenler acisindan daha az
kayba neden olmasi, etanoliin siiziiliip u¢urulmasinin ardindan taneler {izerinde daha
az kalmasi, mikroorganizmalar1 6ldiirmesi, serbest yag asidi igerigini diislirmesi ve
sabit tutmasi, oksidatif bozunmaya karsi da etkili sonuglar vermesi ve ekonomik
acidan da en kabul edilebilir olmasi nedeniyle en etkili yontem olarak belirlenmistir.
Yine ayni ¢alismada, etanoliin tohum stabilizasyonundaki farkli etki mekanizmalari
aciklanmistir. Buna gore etanol, lipazin denatlirasyonunu saglayarak enzimi deaktive
etmesi, organizmalar1 Oldiirerek bakteri ve kiif olusumunu azaltmasi ve daha 6nce
belirtildigi gibi lipaza substrat teskiil eden yagin uzaklastirilmasi ile bu sekilde etki
edebilmektedir. Etanol ve hekzan karsilastirmasinda ise, etanoliin serbest yag asidi
olusumunu engellemede ve serbest yag asitlerinin uzaklastirilmasini saglamada
hekzandan daha etkili bir ¢6ziicli olmasinin yan1 sira hekzandan ¢ok daha tehlikesiz
olmasi, hekzanin aksine tohumda kalan az miktardaki etanoliin insan tiiketimi i¢in

uygunsuzluk ortaya koymamasi gibi sebeplerle etanol tercihi desteklenmistir [13].

Bagka bir ¢aligsmada ise, yagl tohum ve kiispelerin lipolitik hidrolize kars1 etanol ile
stabilizasyonu incelenmis ve bu amagla ¢orek otu tohumu ve pirinanin etanol iginde
bekletilmesiyle ortaya ¢ikan sonuclar tartisilmistir. Etanoliin, lipaz ve lipaz iireten
bakteri ve kiifleri denatiire ettigi bilindiginden etanol tercih edilmistir. Corek otu
deneylerinde, belirli tanecik boyutunda 6giitiilen tohumlar ve temin edilen zeytinlerin
preslenmesiyle laboratuar kosullarinda elde edilen pirina %96’lik etanolde ortam
sicakliginda bekletilerek maserasyon saglanmis ve belirlenen siireler sonunda
stizlilerek alkolden ayrilip yine oda sicaklifinda bekletilerek kalan etanoliin de
buharlagmas1 saglanmistir. Ortam sicakliginda bekletilen numunelerin belirli
araliklarla serbest asit i¢eriklerindeki degisim gozlenmistir. Sonug olarak pirinanin
etanol ile muamele gormesi lipolitik hidrolizlenme hizin1 oldukga diisiirmiis,
maserasyon sliresinin uzatilmasi ise belirgin bir etki yaratmamustir. Corek otu
tohumlarinda ise daha farkli bir sonug¢ elde edilmistir. Etanol ile muamele edilmis
numunelerde hidrolizlenme hizi azalmis; ancak reaksiyonu durdurmak miimkiin

olamamistir. Dolayisiyla, pirina ve ¢orek otundaki lipazlarin aktivite yoniinden
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farkliliklar gosterdigi ve etanoliin pirinadaki lipazlarin inaktivasyonunu tamamen
saglarken, ¢orek otundaki lipazlari kismen deaktif hale getirebildigi anlagilmistir.
Ayrica, etil alkol ile muamelenin, tohum ve kiispedeki serbest yag asitlerinin bir

kisminin alkolde ¢oziinerek giderilmesini sagladig1 da goriilmiistiir [6].

Lipazin 1s1 ile denatiirasyonu iizerine yapilan bir ¢alismada ise, nem igeriginin lipazin
etanol ile denatiirasyonunda 6nemli bir parametre oldugu ortaya konmustur. Diisiik
nemli ortamlarda lipazin serbest yag asitleri tarafindan korunarak tersinir bir sekilde
denatiire oldugu ve nem igerigindeki artigla tekrar aktif hale geldigi saptanmis, nemli

ortamlarda 1sitmanin ise enzimlerde kalict deaktivasyon sagladigi goriilmiistir [ 14].

2.2.3 Ultrasonik etki

Ultrason (ultrases) dalgalari, insan kulaginin duyabildigi frekans sinirlarinin (20 Hz —
20 kHz) tizerindeki mekanik titresimlerden olusan bir enerji c¢esididir. Baska bir
deyisle, frekanst 20 kHz’den daha yiiksek olan ses dalgalari, ultrases olarak
tanimlanabilir. Sekil 2.2’de sonik bdlgeler goriilmektedir. Ultrasonik dalgalar,
vakumda hareket edemez, hareket etmek i¢in bir maddenin varligina ihtiyag¢ duyarlar.
Frekanslar1 ve dalga boylan ile karakterize edilirler. Dalgalarin genlik veya
siddetleri, endiistriyel uygulamalardaki siniflama acisindan 6nemli bir parametredir:
diisiik siddetli ultrason (LIU - 1W/cm? den diisiik), yiiksek siddetli ultrason (HIU -
10-1000 W/cm?) uygulamalari mevcuttur. HIU, 2.5 MHz’den yiiksek frekanslarda,
proses veya {Uriinlerin hiicrelerin fiziksel bozunmayla degismesini saglamak
amactyla; LIU ise proses veya iiriinlerin kalite kontroliinde kullanilir. Dalgalar, kati-
stv1 ortaminda parcaciklarin boyuna veya enine dalgalar veya ylizey dalgalar1 olarak

yayilirlar. Gazlar ve sivilarda, yalnizca boyuna dalgalar yayilabilir [15-18].
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Infrases Alkustik balge Ultrases Hiperses

Sekil 2.2 : Sonik bolgeler [21].

Ultrason etkisinde olusturulan mekanik titresimler, mekanik basing dalgalarina
dontiserek enerjiyi ortama, ortam da dalga ile temas eden maddeye iletir. Titresime
baslayan madde molekiilleri, hareketlerini komsu molekiillere aktararak baglangic

konumuna geri doner. Dolayist ile, ultrason dalgalarinin madde igindeki etkisi,
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genlesme ve sikisma dongiileri seklinde ortaya c¢ikar. Molekiillerin = sikistig
noktalarda basing normal degerinin {izerine ¢ikarken, molekiillerin birbirlerinden
uzaklastigi noktalarda normal degerinin altina iner. Bu davramig, kavitasyonla
sonuglanan bir dizi olay1 beraberinde getirir. En basit haliyle kavitasyon, s6z konusu
stvi ortamin iginde kabarciklarin olusumunu takip eden patlamalardir. Basing,
genlesme fazinda molekiilleri bir arada tutmak igin gereken kritik basincin altina
distiigiinde s1vi1 kirilarak, sivi igerisinde bosluklar, yani kabarciklar olusur. Basing
maksimum negatif degerine ulasincaya kadar biiyliyen bu kabarciklar, sivinin
doymus buhart ile doludur. Basing sikistirma evresinde pozitif degerlere ¢ikinca ise
kabarciklarin hacmi kiigiiliir ve kabarcik icinde yogunlagan buhar artan basincinin
etkisi ile kabarcig1 patlatmaya (¢okmeye) zorlar. Kabarciklarin tamamen ve kismen
¢okmesi esnasinda saniyelik sok dalgalari olusur ve 1000 atm’nin iizerinde basing ve
biiyiik bir enerji agiga ¢ikar. Bu enerji, kabarciklarin bulundugu boélgelerde lokal
olarak ¢ok yiiksek sicakliklarda noktalarin olusumuna neden olur. Bahsedilen bu
mekanizma ise, ultrason teknolojisinin ¢ok cesitli alanlarda kullanimma olanak

saglamaktadir.

Kati-siv1 sistemleri diisiiniildiigiinde, ara yiizeyler sistemin kararsiz bolgeleridir.
Boyle bir sisteme uygulanan ultrason dalgalari, genlesme fazinda ara yiizeylerde
hava kabarciklar1 olusumu ve takip eden sikistirma fazinda bu kabarciklarin
patlamasiyla etkinligini gdsterir. Kati-s1v1 sistemlerinde ultrasonun en 6nemli etkisi,
kavitasyon simetrisine dayandirilan mekanik etkidir. Kabarciklar tarafindan sivida
olusturulan sicak noktalar, simetrik yigilim; sok dalgalar1 ise, kati pargaciklarin
cevreleyen ara yiizey filmlerinde mikroskobik tiirbiilans yaratilarak iretilir. Bu olay
“mikro akimlandirma” olarak adlandirilir ve artan difiizyon hiz1 ve film boyunca
artan kiitle transferi ile sonuglanir. Kavitasyon kabarciklarinin kat1 hiicre duvarlarinin
yakininda sonmeleri, hiicre bozulmasina neden olur. Sonug olarak da, hiicre igine
penetrasyon kolaylastirilmis olur ve kiitle transferinde artma goriiliir. Bu tip
dalgalarin kat1 yapisindaki bir diger etkisi, hiicre duvarlarindaki porlarin
genislemesine neden olan sisme ve hidrasyonu kolaylastirmasidir. Bu etki de,

difiizyonu gelistirecek ve kiitle transferini arttiracaktir.

Kavitasyon kabarciklari, yliksek buhar basincina, diisiik viskoziteye ve diisiik yiizey
gerilimine sahip ¢oOziiciilerle daha kolay olusurken; kavitasyon intensitesi, diisiik

buhar basingli, yiiksek viskoziteli ve yiizey gerilimli ¢oziiciilerle artmaktadir.
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Ultrasonik frekans, kabarcik kritik boyutunu degistirerek kavitasyon prosesini

etkiler; diigiik frekanslar daha kuvvetli kavitasyon saglar.

Ultrasonik ses dalgalarin1 ortama yaymak i¢in ultrasonik ses iireten cihazlara ihtiyag
duyulur. Tim bu cihazlarda, akim halinde doniistiiriiciiye uygulanan elektrik enerjisi,
mekanik enerjiye doniistiiriiliir. Doniistiiriicti tarafindan mekanik enerji olarak ortama
yayilan ses dalgalari, akustik enerji olusturur ve ultrasonik sistemdeki enerji
dontistimii sicaklik-basing etkisiyle olusan kavistasyon baloncuklari ile agiga ¢ikan
kavitasyon enerjisinin elde edilmesiyle sonlanir. Ultrasonik sistem tipleri arasinda en
yaygini olan ultrasonik banyolar, ilk olarak temizleme islerine hizmet icin ortaya
cikmiglardir ve alt kisminda bir dondstiiriictisiic bulunan veya geleneksel bir tanka
batirilmig haldedirler. Ucuz ve kolay temin edilebilirler ve indirekt metotta
caligtirtlirlar. Kati-sivi karisim tankini ¢evreleyen akigkanin isinmasi, ultrasonik
enerjinin uniform olmayan dagilimi ve giiciin zamanla gecikmesi Onemli
dezavantajlarindandir. Kavitasyon TUretimi, ses dalgalari olusturan bir cihazin
islenecek olan karisim sistemine yerlestirilmesiyle, direkt sonikasyon sayesinde
saglanabilir. Bir diger ultrasonik ses ireten cihazlar prob sistemleridir. Prob
sistemleri, genellikle laboratuarlarda kullanilmaktadir. Kati-sivi karisim ortamina
direkt etki saglarlar ve siddetteki degisime gore degisiklik gostermekle birlikte biliyiik
miktarlarda giicii aktarirlar. Sabit bir ultrasonik dalganin karakteristik siddet dagilim1
eksenel yondedir, proba yakin bolgelerde daha yiiksek siddette olmak iizere artan bir
sekilde radyal yonde dagilir. Ultrasonik problarin banyolardan {istiin o6zellikleri,

lokalize haldeki enerjinin daha etkin bir kavitasyon saglamasidir.

Endiistriyel uygulamalar i¢in kullanilan doniistiiriiciiler, kuartz gibi piezoelektrik
maddeden yapilmis elektrik alan prensibi ile ¢calisan piezoelektrik cihazlar veya nikel
alasgimlarindan yapilan ve manyetik alan1 prensibi ile calisgan manyetostriktif
cthazlardir. Manyetostriktif doniistiirliciilerden daha kirilgan ve 423K’den yiiksek
sicakliklarda veya yiiksek darbelerde zarar gorebilen piezoelektrik doniistiiriiciiler,
genellikle kiigiik hacimli proseslerde kullanilirlar. Mekanik etkilere daha dayanikli
olan manyetostriktif doniistiiriciiler, 523 K’den yiiksek sicakliklarda da
kullanilabilmektedir.

Literatiirde, ¢cok sayida ultrason destekli ektraksiyon uygulamasi raporuna rastlamak
miimkiindiir. Coziicli ektraksiyonu prensibine dayandirilan bu ¢aligmalarda, ultrasona

maruz birakilan bitkisel dokular gibi gida materyellerinde gozlenen fiziksel
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degisimler sayesinde (hiicre duvarlarinin zarar gérmesi), doku icindeki ekstrakte

edilebilir bilesenlerin elde edilmesinin kolaylastirildig1 saptanmigtir [15-18].

2.2.4 Isinlama etkisi

Isinlama, higbir atik igermeyen, taze ve kolay bozulabilen gidalarin korunmasinda
uygulanabilen, gidalarda radyoaktiviteye neden olmayan fiziksel bir yontemdir.
Gidalarin muhafazasinda en yaygin olarak kullanilan iyonize 151, 100 nm’den kiiciik
dalga boyuna sahip ve penetrasyon 6zelligi en fazla olan gama 1simidir. Her tiir gida
maddesine uygulanamamakla birlikte, soguk bir islem olmasi nedeniyle

uygulanabildigi yiyeceklerde tat ve koku degisikligine de sebep olmamaktadir.

Khattak ve arkadaslarinin gama isinlarinin ¢oérek otu tohumlarinin ektraksiyon
verimi, total fenolik icerigi ve oksidasyon stabilitesi iizerine etkisini aragtirdiklar
calismada, 1sinlamanin bilinen mikrobiyal aktiviteyi onlemesi 6zelliginin yaninda,
ekstraksiyon verimini ve total fenolik madde miktarini arttirmasi ve antioksidan
ozelliklerini pozitif yonde etkilemesi gibi olumlu etkileri oldugu da ortaya

konulmustur [19-20].

2.3 Yaglarin Oksidasyon Stabilitesi

Bir yagin oksidatif stabilitesi, o yagin oksidasyona karsi olan direncidir. Bu direng,
duyusal bir degisim veya oksidatif prosesin aniden hizlanmasiyla belirlense de, genel
anlamda oksidasyonda kritik bir noktaya gelinceye kadar gegen zaman periyodu
olarak ifade edilmektedir. Oksitlenmeye dayanim, yag kalitesi ve raf omrii i¢in
onemli bir gostergedir; ¢iinkii oksidasyon sonucu yagda diisiik molekiil agirlikli
istenmeyen tat bilesikleri olusur. Bu istenmeyen tat bilesikleri ise, yagin tiiketici
tarafindan daha az tercih edilmesine veya hi¢ tercih edilmemesine neden olur.
Dolayisiyla, yaglarin oksidasyonu lezzet, besinsel deger ve toksisite agisindan

oldukc¢a 6nemli bir kriter olarak karsimiza ¢ikmaktadir [21].

Islenme ve depolanma boyunca, oksijen tipine bagl olarak farkli kimyasal
mekanizmalar yenilebilir yaglarin oksidasyonundan sorumludur. Yenilebilir yaglarla
atmosferik triplet oksijen ve singlet oksijen olmak iizere iki tip oksijen reaksiyon
verir. Otoksidasyon ve 1518a duyarli oksidasyon ise yenilebilir yaglarda goriilen
onemli oksidasyon mekanizmalaridir. Otoksidasyon, atmosferik triplet oksijenin

(302), bir lipid radikali ile etkilestigi serbest radikal zincir reaksiyonudur. Atmosferik
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triplet oksijenin kimyasal ozellikleri, Sekil 2.3’te gosterilen oksijenin molekiiler
orbitali ile agiklanabilir. Temel halde 2 tane eslesmemis elektronu olan 20,, bir
manyetik alanda yakin bir sekilde gruplanmis 3 enerji seviyesiyle kalici bir manyetik
momente sahiptir ve bu yiizden triplet oksijen olarak adlandirilir. Molekiillerde
bulunan 2 eslesmemis elektronuyla triplet oksijen, bir radikal bilesigidir ve normal
sartlar altinda spin korunumuna gore radikal gida bilesikleriyle reaksiyona girer.
Isiga duyarli oksidasyon ise 1s1k, sensitizer (duyarlastiric1) ve atmosferik oksijen

varliginda gergeklesir ve bu reaksiyonda singlet oksijen iiretilir.

Singlet oksijenin (*0.), 2pn anti-baglanma orbitallerindeki elektron dizilimi Sekil
2.4°te gosterilmistir. Singlet oksijen 2pw anti-baglanma orbitallerindeki 1 bos orbital
ile elektrofilik bir molekiildiir ve manyetik alanda 1 enerji seviyesine sahiptir. 'O,
doymamig yag asitlerinin ¢ift baglar1 gibi yiiksek elektron yogunluklu bilesiklerle
kolaylikla reaksiyon verir. ‘O, temel halin iizerinde 93.6 kJ’luk bir enerjiye sahiptir,
Cozeltide, enerjisini ¢ozeltiye transfer ederek deaktive olur ve deaktive olma stiresi

¢oziiciiye baglidir. Suda ~2ps, hekzanda 17us ve karbon tetrakloriirde 700ps’dir.

Yenilebilir yaglarin oksidasyonu reaksiyon enerjisi, yag asidi kompozisyonu, oksijen
tipi ve metaller, pigmentler, fosfolipidler, serbest yag asitleri, mono ve diagil
gliseroller (MAG/DAG), termal olarak okside olmus bilesikler ve antioksidanlar gibi
mindr bilesenlerden etkilenir. Bu faktorler iizerinde sistematik olarak c¢alisilarak

yaglarin oksidasyon stabilitelerini arttirmak i¢in arastirmalar yapilmistir [21].

Molekiiler

Atomik 3 - Atomik
. DO® / NO00
2Px 2Py 2Pz \> / 2Pz 2Py 2Px

Enenji A @ T

1S @ . 1S

Sekil 2.3 : Triplet oksijenin molekiiler orbitali [21].

® O

Sekil 2.4 : Singlet oksijenin 2pw anti-baglanma orbitalindeki elektron dizilimi [21].
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2.3.1 Yenilebilir yaglardaki otoksidasyonun mekanizmasi

Bu serbest radikal zincir reaksiyonu, baglama, ilerleme ve sonlanma basamaklarindan

olusur.

Baslama RH E— R-+H-:

[lerleme R- + 30, —_—> ROO-
ROO:- — ROOH + R-

Sonlanma ROO:- +R: —> ROOR
R-+R: —_—> RR

Singlet haldeki radikal olmayan yag asidinin, radikal haldeki atmosferik %0, ile
reaksiyonu elektronik spin korunumuna gore termodinamik olarak uygun degildir.
Baglama basamaginda, yenilebilir yaglarin bilesiminde bulunan yag asidindeki
hidrojen atomu uzaklastirilir ve lipid alkil radikalleri olusturulur. Bu asamada, 1si,
metal katalizér ve UV veya goriiniir 151k, yag asidinden serbest radikal olusumunu
hizlandirabilir. Cift baga komsu olan hidrojen atomu, oOzellikle de iki ¢ift bag
arasindaki karbon atomuna bagli olan hidrojen atomu, kolaylikla koparilabilir. Lipid
molekiillerindeki karbon radikaline yakin olan ¢ift bag, daha kararli olan diger
karbona kayar ve cis’ten trans forma gecis s6z konusu olur. Linoleik ve linolenik

asitlerin otoksidasyonu ile sadece konjuge triinler ortaya ¢ikar.

Lipid alkil radikalleri, diradikal atmosferik 20, ile reaksiyona girer ve lipid peroksi
radikalleri olusur. Bu reaksiyon normal oksijen basincinda ¢ok hizli gerceklesir,
dolayisiyla lipid alkil radikali konsantrasyonu, lipid peroksi radikali
konsantrasyonundan olduk¢a azdir. Lipid peroksi radikalleri, diger lipid
molekiillerinden aldig1 hidrojenlerle tepkimeye girerek hidroperoksit ve diger lipid
alkil radikallerini olusturur. Bu radikaller oksidasyon reaksiyonunu katalizler ve s6z
konusu serbest radikal zincir reaksiyonu “otoksidasyon” olarak adlandirilir. Lipid
peroksi radikalleri ve hidroperoksitlerin olusum hizlari, yalnizca oksijenin
mevcudiyetine ve sicakliga baghdir. Radikaller birbirleriyle reaksiyona girdiklerinde

radikal olmayan tiirler olusur ve reaksiyon sonlanir.

Ana oksidasyon iiriinleri lipid hidroperoksitler, oda sicakliginda ve metal varliginda
kararlidirlar. Metal yokken veya yliksek sicakliklarda kolaylikla alkoksi radikallerine

dekompoze olurlar ve ardindan aldehitler, ketonlar, asitler, esterler, alkoller veya kisa

20



zincirli hidrokarbonlara doniisiirler. Hidroperoksit bozunmasinin en olasi yolu,
oksijen-oksijen baginin homolitik ayrilmasidir ve bunun sonucunda alkoksil ve
hidroksil radikalleri olusur. Oksijen-oksijen bagini koparmak icin gerekli olan 46
kcal/mol aktivasyon enerjisi, oksijen-hidrojen bagini koparmak igin gerckenden
azdir. Alkoksil radikali homolitik B-ayrilmasina ugrar ve okso bilesikleri, alkil ve
alkenil radikallerini olusturur. Yaglarin son (ikincil) oksidasyon iirlinleri esas olarak
diisiik molekiil agirlikli aldehit, keton, alkol ve kisa zincirli hidrokarbonlardir ve

bunlar Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 : Yag asitleri metil esterlerinin otoksidasyon sonucu bozunma {iriinleri

[21].
Sinif Oleik asit Linoleik asit Linolenik asit
Aldehitler Oktanal Pentanal Propanal
Nonanal Hekzanal Biitanal
2-Dekenal 2-Oktenal 2-Biitenal
Dekanal 2-Nonenal 2-Pentenal
2,4-Dekadienal | 2-Hekzenal
3,6-Nonadienal
Dekatrienal

Karboksilik asit

Metil heptanoat

Metil heptanoat

Metil heptanoat

Metil oktanoat

Metil oktanoat

Metil oktanoat

Metil-8- Metil-8- Metil nonanoat
oksooktanoat oksooktanoat
Metil-9- Metil-9- Metil-9-
oksononanoat oksononanoat oksononanoat
Metil-10- Metil-10- Metil-10-
oksodekanoat oksodekanoat oksodekanoat
Metil-10-okso-
8-dekenoat
Metil-11-okso-
9-undekenoat

Alkol 1-Heptanol 1-Pentanol

1-Okten-3-ol

Hidrokarbonlar | Heptan Pentan Etan

Oktan Pentan

Esas oksidasyon iriinlerinden ikincil iirlin olusum siiresi, yagdan yaga farklilik
gosterir. Zeytinyag1 ve kolza yaglarinda hidroperoksit olusumunun hemen ardindan
ikincil irilinler ortaya cikarken, aygicegi ve aspir yaglarinda ikincil {iriin olusumu

ancak hidroperoksit konsantrasyonu belirli bir degere ulastiginda bagslar.

Hidroperoksitlerin bozunma iiriinlerinin bir¢ogu, oksidasyona ugramis yenilebilir

yaglardaki tat bozukluklarinin sebebidir. Bu tat bozukluklarindan, tek bir lezzet
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bileseni sorumlu degildir. Alifatik karbonil bilesenleri, diisiik esik degerleri
nedeniyle okside olmus yag tadi iizerinde en fazla etkisi olan bilesenlerdir.
Hidrokarbonlar, alkanallar, 2-alkenallar, trans,trans-2,4-alkadienallerin esik degerleri
sirasiyla 90-2150, 0.04-1, 0.04-2.5 ve 0.04-0.3 ppm’dir. trans,cis-2,4-dekadienal
yagin oksitlenmis tadini belirlemede en 6nemli bilesen iken, bunu trans,trans-2,4-
dekadienal, trans,cis-2,4-heptadienal, 1-okten-3-ol, biitanal ve hekzanal takip
etmektedir [21].

2.3.2 Singlet oksijen olusumu ve yenilebilir yaglardaki 1s13a duyarh

oksidasyonun (fotooksidasyon) mekanizmasi

Isik, ozellikle duyarlastirict varliginda yagin oksidasyonunu hizlandirir. Yenilebilir
bitkisel yaglarda sik¢a rastlanan duyarlastirict klorofildir. Duyarlastiricilar, uyarilmis
singlet hale gec¢ebilmek icin 151k enerjisini hizla (pikosaniyeler i¢inde) absorblar ve
ardindan 15181n emisyonuyla, i¢ doniisiimle veya sistemler arasi gecisle temel hale
donerler. Isigin emisyonu ile floresans, i¢ doniisiimle ise 1s1 iiretilir. Sistemler arasi

gecis ise, duyarlastiricilarin uyarilmais triplet hale gecisi ile sonuglanir.

Uyarilmis triplet duyarlastirici, substrattan hidrojen alarak veya substrata elektron
vererek tip | radikalleri iiretebilir (Sekil 2.5). 0, ile tepkimesi sonucu elektron
transferi ile siiperoksit anyonunu olusturur, siiperoksit anyonu ise kendiliginden

dismutasyona ugrayarak ‘0,’ye déniisiir [21].

*Sen*
+RH +70
+30,

‘R +Sen H- (veya -B*+ -Sen) 10,

+30, +BRH
v
v v
ROOH "0y +-Sen” ROOH

Sekil 2.5 : Triplet duyarlastiricinin substratlarla reaksiyonu [21].
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Oy + Oy +2H" —_—> H,O, + 102
H,0, + Oz — HO- + OH +'0,

Triplet duyarlastiricinin uyarilma enerjisi, ‘O, olusturmak iizere triplet-triplet yok
edisi ile komsu >0,’a aktarilabilir ve duyarlastirici temel singlet haline geri doner (tip
). Bir aragtirmada, bir duyarlastirici molekiiliiniin inaktif hale gelmeden énce, 10°-
10° 'O, molekiilii olusturacagini raporlanmustir. Tip I ve tip II proseslerin hizlari,
duyarlastiric1 ve substrat tiirlerinin yan1 sira, substrat ve oksijen konsantrasyonlarina
baghdir. Kolaylikla okside olan (fenoller ve aminler) veya kolaylikla indirgenen
(kinonlar) bilesikler genellikle tip I prosesi; olefinler, dienler ve aromatik bilesenler
gibi kolaylikla okside olmayan veya indirgenmeyen bilesikler ise genellikle tip II
prosesi tercih ederler. Yenilebilir yaglarm 1s13a duyarli oksidasyonu, 'Oy’nin
oksidasyonu ile devam eder. 'O, nin lipid oksidasyonunun baslangi¢ basamaginda

bulunmast onerilmektedir.

Diger molekiillerle kimyasal olarak etkilesime giren '0,, bunun yani sira uyarilma
enerjisini de transfer eder. 'O, doymamus lipidlerle reaksiyona girdiginde, esas olarak

ene reaksiyonu ile hidroperoksitleri olusturur.

Elektrofilik 'O,, alkil radikali olusturmadan direkt olarak yiiksek elektron
yogunluklu c¢ift baglarla reaksiyona girip, bu c¢ift baglarda hidroperoksitleri
olusturabilir. Hidroperoksit olustugunda, ¢ift bag pozisyonlar1 yer degistirir ve trans
yag asitleri meydana gelir. Bu durum, otoksidasyondan farkli olarak konjuge ve

konjuge olmayan hidroperoksitlerin ortaya ¢ikmasiyla sonuglanir.

1 . . . . . .
O, oksidasyonu ile olusan hidroperoksitlerin bozunma mekanizmasi,

otoksidasyondaki *0,’den olusan hidroperoksitlerinkiyle aymdir [21].

2.3.3 Yenilebilir yaglarin oksidasyonunu etkileyen faktorler

Yag asidi bilesimi, yagin islenmesi, 1s1 veya 151k enerjisi, oksijen konsantrasyonu ve
tiirli, serbest yag asitleri, monoagcil gliserol ve diacil gliseroller, ge¢is metalleri,
peroksitler, termal olarak okside olmus bilesikler, pigmentler ve antioksidanlar yagin
oksitlenmesinde etkili olan faktorlerdir. Bu faktorler arasinda etkilesimler oldugu

icin, bireysel etkileri ayirt etmek miimkiin degildir [21].
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2.3.3.1 Yag asidi bilesimi

Doymamis yaglar, doymamighigi daha diisiik olan veya doymus yaglardan ¢ok daha
hizli okside olurlar. Karanlikta depolanan soya, aspir ve ay¢icegi yaglar1 gibi iyot
degerleri 130°dan yiiksek olan yaglar, hindistancevizi veya palm ¢ekirdegi yagi gibi
iyot degerleri 20’nin altinda olan yaglardan belirgin bir sekilde daha kisa indiiksiyon
periyoduna sahiptirler. Otoksidasyon hizi, biiyiik oranda yagdaki alkil radikal olusum
hizina, yag asidi alkil radikali olusum hiz1 ise, esas olarak yag asidi tiiriine baglidir.
Oleik, linoleik ve linolenik asitlerin yaklasik otoksidasyon hizlari, oksijen alimi

bazinda 1:40-50:100 olarak belirlenmistir.

Yag asitleri arasinda, singlet oksijen oksidasyonu i¢in olan farklilik
otoksidasyondakinden daha azdir. Stearik, oleik, linoleik ve linolenik asitler ile o,
arasindaki reaksiyon hizlari sirastyla 1.2 x 104, 5.3x 104, 7.3 x 10% ve 10.0 x 10* M’
' sdir. Coklu doymamus yag asitleri, konjuge olmayan ve konjuge dienler veya

trienlerin, lipid ve'O, arasindaki reaksiyona etkileri azdir [21].

2.3.3.2 Yagin islenmesi

Yagin oksidasyon stabilitesinde, yagin islenmesinde tercih edilen metodun da 6nemi
blytiktiir. 6 giin 55°C’de ve karanlikta bekletilen soya yaglar1 arasinda, ham soya
yaginin oksidasyona en dayanikli olan yag oldugu tespit edilmistir. Ham yagi,
kokusu giderilmis, zamks1 maddeleri giderilmis, rafine edilmis ve renksizlestirilmis
yaglar takip etmektedir. Hekzanla ekstrakte edilmis kolza yaginin indiiksiyon zamani
10.5 £ 1.9 saat iken, 90°C’de pres ile elde edilen kolza yaginin 8.1 + 0.7 saattir.
Aspir ve susam tohumlarinin ekstraksiyon Oncesinde kavrulmalari, yaglarin
oksidasyon stabilitelerini arttirmigtir. Kavurma sicakliklar1 arttik¢a, yaglarin
oksidasyona kars1 dayanikliliklarinin da arttii saptanmistir.  Bazi Maillard
reaksiyonu {irlinlerinin, antioksidan 6zellik gosterdikleri bilinmektedir; dolayisiyla
kavrulmus aspir ve susam tohumlarindan elde edilen yaglarin oksidasyon
stabilitelerinin  yliksekligi, bu reaksiyon {riinlerinin stabiliteye katkisiyla

aciklanabilmistir [21].

2.3.3.3 Depolama sicakhgi ve 151k

Yaglarin otoksidasyonu ve hidroperoksitlerin bozunmasi, depolama sicaklig: arttikca

artar. Indiiksiyon periyodu boyunca, diisiik sicakliklarda otoksidasyon iiriinlerinin
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olusumu yavastir. Oksidasyonun ileri basamaklarma kadar, hidroperoksitlerin
konsantrasyonu artar. Polimerize bilesik icerigi, otoksidasyonun indiiksiyon
periyodunun sonunda belirgin bir artig gosterir. 50°C’de ve karanlikta depolanan
ham ringa baligi yagindaki hidroperoksit bozunma hizi, hidroperoksit olusum
hizindan daha yiiksektir. 0 veya 20°C’de karanlikta depolanan ayni yag i¢in ise, tam

tersi bir sonug elde edilmistir.

Reaksiyon sicakliginin o, oksidasyonu flizerine etkisi, diisiik aktivasyon enerjisi
nedeniyle (0-6 kcal/mol) ¢ok azdir. Isik, bu oksidasyonda ¢ok daha fazla 6nemlidir.
Kisa dalga boylu 11k, uzun dalga boylu olana kiyasla daha zarar vericidir. Depolama
sicakligi yiikseldikge ise, 1513 oksidasyon iizerine etkisi azalmaktadir. 'O
oksidasyonu, 151k varliginda gerceklestigi i¢in yaglarin ambalajlanmasi ¢ok dnemlidir

[21].

2.3.3.4 Oksijen

Yagin oksidasyonu, yag, oksijen ve katalizor temas halinde oldugunda gerceklesir.
Oksijenin konsantrasyonu ve tiirii oksidasyonda oldukca etkilidir. Yagdaki oksijen
konsantrasyonu, yagin iist katmanindaki oksijen kismi basincina baglidir. Bu basing
yiikksek oldugunda, yagda daha fazla oksijen ¢oziiniir ve ¢dzlinen oksijen miktari
arttikca yagin oksidasyonu da artar. Oksijenin yagdaki ¢oziinme 1sis1, -3.7
kcal/mol’diir. Oksijenin ¢0ziiniirliigii, yagda sudakinden, ham yagda ise islenmis
yagdakinden fazladir. 1 gram soya yagi oda sicakliginda 55 ug oksijen ¢ozer. Yagda
¢oziinen oksijen miktari, yagi karanlikta ~10 meq/kg peroksit degerine kadar
oksitlemek i¢in yeterlidir. Yapilan bir ¢alismada, 55°C’de ve karanlikta depolanan,
24,45, 6.5 ve 8.5 ppm ¢ozlinmiis oksijen igeren soya yaglarinda oksijenin yok olma

hizlarmi sirastyla 0.049, 0.058, 0.126 ve 0.162 ppm/saat olarak belirlenmistir.

Yagin oksidasyonunda oksijen konsantrasyonunun etkisi, yiiksek sicakliklarda ve
15tk ve metal varhi@inda artar. Yiiksek depolama sicakliklarindaki yag
oksidasyonunun oksijene daha fazla bagli olmasinin sebebi, oksijenin yag igerisinde

yiiksek sicakliklardaki az ¢oziiniirliigiidiir.

Yeteri kadar yliksek konsantrasyonlarda, oksidasyon hizi oksijen konsantrasyonu ile
iliskili degildir. Oksidasyon hizi, ancak oksijen igerigi diisiik oldugunda oksijen
konsantrasyonuna bagli, lipid konsantrasyonundan ise bagimsizdir. Yagmn st

katmaninda %@4-5’ten fazla oksijen bulundugunda otoksidasyon hizi, oksijen
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konsantrasyonundan etkilenmez ve direkt olarak lipid konsantrasyonu ile iligkilidir.
Diisiik oksijen basincinda (%4’ten diisiik oksijen icerigi) ise, tam tersi bir durum

gecerlidir.

Oksijen ve yenilebilir yag, az miktardaki veya yiizey-hacim oraninin yiiksek oldugu
yag numunelerinde daha etkin bir sekilde reaksiyon verir. Yiizey-hacim orani
arttiginda, oksidasyon hizi, diisiik miktarda oksijen igeriginde oksijenle daha az
iliskilidir. Muhafaza kabmin ylizeyi, indirgenme katalisti olarak gorev yapar ve

etkinligi kabin yag ile temasta olan ylizey alani ile orantilidir [21].
2.3.3.5 Minor bilesenler

Yenilebilir yaglar esas olarak triagil gliserollerden (TAG) olusmaktadir; fakat serbest
yag asitleri (SYA), monoagil gliseroller (MAQG), diagil gliseroller (DAG), metaller,
fosfolipidler, klorofiller, karotenoidler, fenolik bilesenler ve tokoferoller gibi mindr
bilesenleri de igerirler. Bu mindr bilesiklerin bazilar1 yag oksidasyonunu

hizlandirirken, digerleri antioksidan olarak gorev alirlar [21].

SYA, MAG ve DAG

Yenilebilir yaglar, serbest yag asidi igerirler ve isleme esnasinda bu SYA igerigi
diistiriiliir. Ham soya yag1 %0.7 SYA igerirken, rafine soya yagi %0.02 SYA igerir.
Ham susam yaginin %2.26 SYA igerigi ve rengi giderilmis yagin %0.56 icerigi de bu
durumu kanitlayan bagka bir 6rnektir. Serbest yag asitleri, otoksidasyona esterlesmis
yag asitlerinden daha duyarlidirlar ve yenilebilir yaglardaki oksidasyonu ilerletici
bilesenlerdir. Ayni molekiilde hidrofilik ve hidrofobik gruplari bir arada
bulundururlar. Hidrofilik karboksil gruplari, hidrofobik yenilebilir yagda kolaylikla
¢oziinmezler ve dolayisiyla yag yiizeyinde bulunurlar. Bu nedenle de, yag yiizeyinde
yogunlagsmay: tercih ederler. Dolayisiyla, SYA yenilebilir yagin yiizey gerilimini
diisiirerek yagin {ist katmanindan oksijenin diflizyon hizini arttirir ve sonug olarak da

oksidasyonu hizlandirir.

MAG ve DAG, soya yaginda sirasiyla %0.07-0.11 ve %1.05-1.20 oranlarinda
bulunurlar ve karanlikta 55°C’de oksidasyonu hizlandirmak iizere ilerletici bilesen
gorevindedirler. MAG ve DAG, SYA gibi yiizey gerilimini diisiirerek difiizyonu ve
dolayisiyla oksidasyonu hizlandirir. Yagin oksidasyon stabilitesini arttirmak icin

MAG ve DAG’in yag rafinasyonu esnasinda yagdan uzaklastirilmas: onerilmektedir
[21].
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Metaller

Ham yag, demir veya bakir gibi ge¢is metalleri igerir, rafinasyon prosesi ise bu
metallerin konsantrasyonunu diistiriir. Dolayisiyla, rafinasyon olmaksizin iiretilen
ekstra natilirel zeytinyaglr ve susam yagi gibi yenilebilir yaglar, digerlerine gore
yiiksek miktarlarda gecis metali igerirler ve bu metaller otoksidasyonun baglangic
basamaginda, aktivasyon enerjisini diislirerek yag oksidasyonunu hizlandirirlar.
Bunun yani sira lipidlerle direkt olarak reaksiyona girerek lipid alkil radikallerini ve
'0,, %0,’den hidroksil radikali ve hidrojen peroksit gibi reaktif oksijen tiirlerini
olustururlar. Lipid alkil radikalleri ve reaktif oksijen tiirleri ise, Yyine yag

oksidasyonunu hizlandirici etki gosterirler.

Fe** + RH — Fe** + R- + H-
FeZ+ + 302 —_— Fe2++ 02..
Oy +02 " +2H" —> 10, + H,0,

Metal katalizor 1
H,0, + Oy —> HO:- + OH + "0,
Fe®* + H,0, — Fe** + OH + HO-

Metaller, bu etkilerinin haricinde hidroperoksitlerin bozunmasina neden olarak da
otoksidasyonu hizlandirirlar. Bakir, otoksidasyonun ilerleme basamaginda lipid

hidroperoksitlerin bozunmasini, demir (II) iyonundan (Fez+) 50 kat fazla arttirirken,

Fe?*, bu basamakta demir (111) iyonundan (Fe**) 100 kat hizl etkir.
ROOH + Fe?* (Cu™) — RO- + Fe** (Cu®) + OH
ROOH + Fe**(Cu®) — > ROO- + Fe**(Cu*") + H*

Fe, ayn1 zamanda zeytinyagindaki kafeik asit gibi fenolik bilesenleri pargalayarak

yagin oksidasyon dayanimini diistiriir [21].

Fosfolipidler

Fosfolipidler, konsantrasyonlarina ve metal varhigina goére antioksidan veya
prooksidan (oksidasyonu ilerletici) olarak davranabilirler. Metallerle kompleks
olusturarak oksidasyonu diisiirebilmeleri, yani maksimum antioksidan aktivite
gosterebilmeleri i¢in konsantrasyonlar1 3-60 ppm sinirlari arasinda olmalidir. Soya
yaginda 5-10 ppm fosfolipid, oksidasyonu azaltici etki saglarken, daha fazla
miktarda, oksidasyonu ilerletici etki saglar. Bir ¢alismada, fosfolipidlerin demir

varliginda demiri selatlastirarak antioksidan aktivite gosterdikleri kanitlanmugtir.
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Fosfolipidlerin de SYA gibi hidrofilik ve hidrofobik gruplari bir arada bulundurdugu,
hidrofilik gruplarin yiizeye hidrofobik gruplarin ise yag igine yonlenerek ylizey
gerilimini diislirdiigii ve yliksek konsantrasyonlarda oksijenin yag i¢ine difiizyonunu

kolaylastirarak oksidasyonu hizlandirdigi bilinmektedir [21].

Klorofiller

Yenilebilir bitkisel yaglarda, en yaygin olarak bulunan pigmentlerdir. Natiirel
zeytinyag1r ve kolza yagi, sirasiyla 10 £ 4.9 ve 5-35 ppm oranlarinda klorofil
bulundurur. Natiirel zeytinyagi, ayn1 zamanda 4.1 — 15.1 ppm feofitin de igerir.
Klorofiller, genellikle yagin islenmesi esnasinda, 6zellikle renk giderme isleminde
yagdan uzaklastirilir ve bundan dolayu, rafine yag daha az 'O, iiretir. Cizelge 2.2°de

yag isleme siiresince kolza yagindaki klorofil igeriginin degisimi goriilmektedir.

Klorofiller ile feofitin ve feoforbitler gibi klorofillerin bozunma iiriinleri, atmosferik
oksijen ve 1sik varliginda 'O, iiretmek iizere duyarlastiric1 olarak davranirlar ve yag
oksidasyonunu hizlandirirlar. Feofitinler, klorofillerden daha yiiksek, foeforbitlerden

daha diisiik duyarli hale getirme etkisine sahiptirler [21].

Cizelge 2.2 : Yag isleme siiresince kolza yagindaki klorofil igerigi [21].

g Klorofil a | Feofitin a | Feofitin b | Pirofeofitin a | Pirofeofitin b

Yag

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Ekstrakte 1.88 3.31 1.34 16.57 3.13
Zamksi
maddeleri 0.27 7.16 1.07 9.40 1.84
giderilmis
Rafine 0.22 6.27 1.12 9.13 1.79
Rengi i 0.56 0.32 0.21 0.25
giderilmis

Klorofil igeren soya yagi, 1sik altinda ugucu bilesenler iiretirken karanlikta ayn1 etki
gbzlenmez, klorofil konsantrasyonu arttikca ise ugucu bilesen iiretimi artar.
Klorofilsiz yag, 151k altinda ugucu bilesen olusturamaz. Bir ¢alismada, feofitin iceren
natiirel zeytinyaginin oksidasyonunun, floresan 151k etkisiyle de hizlandigi
gosterilmistir. Isik altinda klorofiller, giiglii birer prooksidan olmalarina ragmen,
karanlikta  serbest radikallere hidrojen  saglayarak  antioksidan  olarak
davranmaktadirlar [21].

Termal olarak okside olmus bilesikler
Yaglarin islenmesinde, siklik karbon-karbon bagli dimerler, non-siklik hidroksil

dimerler, karbon-karbon bagli trimerler, karbon-karbon veya karbon-oksijen
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baglarina katilan dimer ve trimerler gibi okside olmusg bilesenler ortaya ¢ikabilir. Yag
oksidasyon hizi, artan termal olarak okside olmus bilesen konsantrasyonu ile artar

[21].

Antioksidanlar

Yenilebilir yaglar yapilarinda, tokoferoller, tokotrienoller, karotenoidler, fenolik
bilesenler ve steroller gibi antioksidanlar bulundururlar. Bazi durumlarda yag
kalitesini arttirmak maksadiyla disaridan da yaga eklenebilen antioksidanlar, serbest
radikalleri ve duyarlastiricilart inaktive ederek, gegis metallerini kontrol ederek ve
10,1 yok ederek oksidasyonun indiiksiyon periyodunu uzatan, diger bir deyisle
oksidasyon hizim1 diisiiren bilesenlerdir. Serbest radikallere hidrojen saglayarak
onlar1 daha kararli, radikal olmayan iiriinlere doniistiiriirler. Farkli zincir
dizilimlerindeki monohidroksi veya polihidroksi fenolik bilesenlere, esas hidrojen
saglayicilar antioksidanlardir. Indirgenme potansiyeli serbest radikalinkinden daha
diisiik olan herhangi bir bilesik, reaksiyon kinetik olarak miimkiin oldugu siirece bu
radikale hidrojen saglayabilir. Coklu doymamis yag asitlerinin alkoksil, peroksil ve
alkil radikallerinin standart 1-elektron indirgenme potansiyelleri sirasiyla 1600, 1000
ve 600 mV iken, antioksidanlarin standart indirgenme potansiyelleri ~500 mV veya
daha azdir. Bu degerler, peroksil radikallerinin, diger lipid molekiilleriyle reaksiyona
girip diger bir serbest radikali olusturmadan Once antioksidanlarin lipid peroksi
radikalleriyle reaksiyon verecegini acik bir sekilde gostermektedir. Antioksidanin
lipid peroksi radikali ile reaksiyonundan ortaya ¢ikan antioksidan radikali, rezonans

yapist dolayisi ile peroksi radikalinin kendisinden daha az enerjiye sahiptir.

Fosforik asit, sitrik asit, askorbik asit ve EDTA gibi metal selatlagtiricilar, metal veya
bakir iyonlarin1 ¢oziinmez komplekslere veya metaller ve lipid hidroperoksitler
arasinda sterik engel yaratan kompleks olusumlarina doniistiiriirler. Bu nedenle,
depolama sirasindaki oksidasyonu azaltmak icin yaga bazen sitrik asit eklenerek
antioksidan etki arttirilabilmektedir. Ancak, 1 ppm demirin katalitik etkisini

giderebilmek i¢in 150 ppm’den fazla sitrik asit gereklidir.

Baz1 antioksidanlar, 'O, veya uyarilms duyarlastiriciyr yok edebilirler. 'O, fiziksel
veya kimyasal olarak giderilebilir. Fiziksel yok etmede, antioksidanin oksidasyonu
soz konusu degildir ve singlet oksijen, enerji veya yik transferi ile *O’ne
doniistiiriilir. Kimyasal yok etmede ise, antioksidanlar, ‘O, ile tepkimeye girerek

okside olmus antioksidanlar1 olustururlar.
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Antioksidanlar, daha once belirtildigi gibi oksidasyonu tamamen durdurmazlar,
oksidasyon hizini diisiiriirler. Depolama veya 1sitma baslangicinda, ¢ok az miktarda
serbest radikal iiretilir ve bu serbest radikaller hizla sistemde bulunan antioksidanlar
tarafindan etkisizlestirilir; dolayisiyla antioksidanlarin tiiketimi reaksiyon siiresince
oldukg¢a yavastir. Oksidasyonun yavas gergeklestigi bu zaman dilimi “indiiksiyon
periyodu” olarak adlandirilir. Antioksidanlarin aktivitesi indiiksiyon zamaninin
uzunlugu ile Olgiilebilir. Antioksidanlar tamamen tiikendiginde, serbest radikaller
sistemden elimine edilemez hale gelirler. Birikir ve otokatalitik olarak reaksiyon

hizint arttirirlar. Bu periyot ise hizli oksidasyon agamasidir.

Indiiksiyon periyodu, antioksidan konsantrasyonunun lineer bir fonksiyonu degildir.
Diisiik konsantrasyonlarda, indiiksiyon periyodu artan antioksidan konsantrasyonuyla
birlikte artis gosterirken, yiiksek konsantrasyonlarda, aktivite diiser, hatta ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda antioksidan prooksidan olarak davranmaya baslayabilir. Bundan

dolayi, yaga biiyiik miktarlarda antioksidan ilavesi de uygun degildir [21].

Tokoferoller
Tokoferoller, yenilebilir yaglardaki en Onemli antioksidanlardir. Soya, kolza,
ayc¢icegi ve musir yaglari oldukca yiiksek miktarlarda tokoferol igerirler. Bazi

yenilebilir yaglarin tokoferol igerikleri Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 : Yenilebilir yaglarin tokoferol igerikleri [21].

. Tokoferol icerigi (ppm)

Yag o] B Y & | Toplam
Soya 116.0 34.0 737.0 | 275.0 | 1162
Kolza 272.1 0.1 423.2 - 695.4
Aygicegi 613.0 17.0 18.9 - 648.9
Misir 134.0 18.0 412.0 | 39.0 603
Kavrulmus susam 4 - 584 9 597
Kolza 252 - 314 - 566
Aspir 386-520 | 8.6-12.4 | 2.4-7.7 - 397-540
Zeytin 168-226 - - - 168-226

Yenilebilir yaglardaki tokoferol igerikleri, bitki ¢esidine, yagin islenmesine ve
depolanma kosullarina bagl olarak farklilik gosterir. Hekzan ile ekstrakte edilmis
kolza yaginin tokoferol igerigi 793.6 + 107.9 ppm iken, pres ile elde edilen kolza
yagmin tokoferol igerigi 748.9 = 93.2 ppm’dir. Rafinasyon prosesi, 6zellikle koku
giderme islemi, yagdaki tokoferol miktarini azaltir. Natiirel zeytinyaginda, yagin

tokoferol miktarinin, depolama siiresi ile ters orantili degisim gosterdigi, oda
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sicakliginda ve karanlikta 12 ay bekletilen zeytinyaginda hi¢ tokoferol kalmadigi

gorilmiistiir.

Tokoferoller, lipid peroksi radikalleri i¢in doymamis yaglarla rekabet ederler. Lipid
peroksi radikalleri, tokoferollerle lipidlerden ¢ok daha hizli reaksiyon verirler. Bir
tokoferol radikali, diisiik peroksit degerinde (101), ~103-10° ¢oklu doymamis yag
asidini koruyabilir. Tokoferoller, kroman halkasinda bulunan 6-hidroksil grubundaki
hidrojen atomunu lipid peroksi radikaline aktarir ve peroksil radikallerini siiptiriir.
Indirgeme potansiyeli 500 mV olan tokoferol, indirgeme potansiyeli 1000 mV olan
lipid peroksi radikallerine hidrojen saglar ve lipid hidroperoksit ve tokoferoksil
radikallerini olusturur. Tokoferoksil radikalleri, rezonans yapilart nedeniyle peroksil
radikallerinden daha kararlidir ve bu durum, sonug olarak ilerleme basamaginda yag
oksidasyon hizin1 diisiiriir. Tokoferoksil radikalleri, oksidasyon hizlarina gore diger
bilesiklerle veya birbirleriyle etkilesebilirler. Diisiik lipid oksidasyon hizlarinda
birbirleriyle reaksiyon vererek tokoferil kinon ve tokoferolii; daha yiiksek oksidasyon
hizlarinda ise lipid peroksil radikalleriyle tepkimeye girerek tokoferil kinon ve lipid

hidroperokside hidrolizlenebilen tokoferol-lipid peroksi komplekslerini olustururlar.
T + ROO- —_—> T- + ROOH

T +T — T + Tokoferil kinon

T-+ROO: —> T-OOR —> Tokoferil kinon + ROOH

Tokoferollerin, antioksidan olarak etkinlikleri izomerlere ve tokoferollerin
konsantrasyonuna dayanir. d-Tokoferoller, tokoferoller arasinda en yiiksek radikal
stipliricii etki gosterenlerdir. Sirasiyla y-, B- ve a-tokoferoller bunu takip eder.
Tokoferol izomerlerinin antioksidan aktivitelerinin, tokoferol konsantrasyonuna baglh
olarak da degistigi saptanmustir. a-Tokoferol, yag oksidasyonunu diisiirmede 200

ppm’e kadar y-tokoferolden daha etkiliyken, bu konsantrasyonun iizerinde etkinligi

azalmaktadir.

Tokoferollerin  antioksidan  olarak  optimum  konsantrasyonlari,  oksidatif
stabilitelerine baglidir; diisiik oksidatif stabiliteye sahip tokoferol, maksimum
antioksidan aktivite i¢in diisiik bir optimum konsantrasyon gerektirir. Diger tokoferol
izomerleri arasinda en az kararli olan o-tokoferolin 55°C’de ve karanhik bir
ortamdaki soya yagmin oksidasyona dayanikliligini arttirmak igin gerekli optimum

konsantrasyonu 100 ppm iken, y- ve d-tokoferollerinki sirasiyla 250 ve 500 ppm’dir.
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Tokoferoller, o6zellikle oa-tokoferol, bitkisel yaglarda yiiksek konsantrasyonlarda
bulundugunda hidroperoksit konsantrasyonuna bagli olarak serbest radikallerin
cogalmasina neden olur ve prooksidan goérevi yapar. Lipid peroksi radikallerinin
konsantrasyonu diisiik oldugunda, tokoferoksil radikali lipidden hidrojen alir ve
tepkime c¢ok yavas olmasmma ragmen tokoferol ile birlikte lipid alkil radikalini
olusturur. Tokoferoller araciligiyla, lipid alkil radikallerinin olugmasi lipid
oksidasyonunu hizlandirir ve bu durum “tokoferol aracilikli peroksidasyon” olarak

adlandirilir.

Tokoferol, 0,’1 2.7 x 10’ Mt.s? hizinda yok eder. 0, yok etme etkisi azalan sirayla
a-, B-, y- ve &-tokoferollerindir. Tokoferol, '0,’¢ elektron vererek 'O, ile yiik
aktarim kompleksi olusturur. Tokoferol-'O, kompleksinin singlet hali, sistemler aras1
gecis yaparak triplet hale geger ve daha az reaktif olan 0, ve tokoferole déniisiir.
Tokoferol ve 'O, arasinda bir kimyasal tepkime gerceklesmediginde bu durum

“fiziksel yok etme” olarak adlandirilir.
T+'0, —> [T"-'0y —>  [T7-'0s —> T+°0;

Tokoferoller, kimyasal yok etmede, 'O, ile tersinmez tepkime vererek tokoferol
hidroperoksidienon, tokoferil kinon ve kinon epoksit olustururlar [21].

Karotenoidler

Karotenoidler, izoprenoid  birimleri  igeren  tetraterpenoidler  grubudur.
Karotenoidlerdeki ¢ift baglar, genellikle trans formda olan konjuge ¢ift baglardir. 3-
Karoten, iizerinde en c¢ok calisma yapilan karotenoidlerdendir. Yenilebilir yaglar,

ozellikle rafine edilmemis olanlar, B-karoten igerirler.

B-Karoten, 151k filtreleme, 'O, yok etme, duyarlastiriciy1 inaktive etme ve serbest
radikal siipiirme Ozellikleriyle yag oksidasyonunu yavaglatict etki gosterir.
Karotenoidlerle 'O, yok etme, okside olmus iiriinler olusturmadan singlet oksijenden
karotenoidlere enerji transferi ile ger¢eklesmektedir. Uyarilmis karotenoidler, 1s1

vererek temel hallerine donerler.

10, + 'Karotenoid _ 30, + *Karotenoid*

3Karotenoid* _— Karotenoid + Is1

1 mol karotenoid, 250-1000 ‘O, molekiiliinii, 1.3 x 10 M™% s? hizla yok eder.

Karotenoidlerin 'O, yok etmesi, konjuge ¢ift bag sayisina baglidir. En az 9 konjuge
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¢ift bag igeren karotenoidler, etkin bir 'O, yok edici olarak gorev alir ve cift bag
sayist arttikca yok etme aktivitesi yiikselir. Karotenoidler ayni zamanda, uyarilmis
duyarlastiricilardan fiziksel olarak enerji absorblayarak, onlar inaktif hale getirirler.
Uyarilmis karotenoidler ise enerjiyi ¢evredeki siviya (yaga) aktararak temel hallerine

donerler.

1 elektron indirgeme potansiyeli 1060 mV gibi yiiksek bir degerde olan -karotenin
¢oklu doymamus yag asitlerinin alkil (E>’=600 mV) veya peroksi radikallerine
(E®=770-1440 mV) hidrojen vermesi olduk¢a zordur. Bir ¢alismada, B-karotenin
serbest radikalleri yok etmek i¢in hidrojen atomu vermedigi ortaya konulmustur. f3-
Karoten, vyiiksek indirgeme potansiyeline sahip olan (2310 mV) hidroksi
radikallerine hidrojen vererek karoten radikalini olusturur. Karoten radikalleri,
konjuge polien sistemlerindeki eslenmemis elektronlarin delokalizasyonu dolayisiyla
oldukga stabil tiirlerdir. Bir karoten radikali, diisiik oksijen konsantrasyonlarinda

lipid peroksi radikalleri gibi radikallerle tepkimeye girerek radikal olmayan tiriinler

Verir.
Car + HO- —_—> Car- + H20
Car- + ROO- —_—> Car-OOR

Bir lipid peroksi radikali, B-karotene eklenerek karoten peroksi radikali olusturabilir.
Karoten peroksi radikalleri ise, oncelikle 30,, ardindan lipid molekiilii ile reaksiyon
vererek lipid oksidasyonunun zincir reaksiyonunu ilerleten lipid alkil radikallerini
olusturabilir [21].

Car + ROO- — ROO-Car-
ROO-Car- +°0, E— ROO-Car-00-
ROO-Car-O0: + R’H — ROO-Car-OOH + R’-

Diger fenolik bilesenler

Yenilebilir yaglarda, tokoferollerin haricinde antioksidan aktivite gosteren fenolik
bilesenler de mevcuttur. Yiiksek miktarlarda doymamis yag asidi iceren susam yagi,
(iyot degeri = 109) iyi bir oksidatif stabiliteye sahiptir. Susam yaglarinin 60°C’deki
otoksidasyon hizi, musir, aspir ve karisim halindeki soya-kolza yaglarindan ¢ok daha
diisiiktiir. Kavrulmus susam yagi, kavrulmamis olandan daha iyi bir oksidatif

stabilite gosterir. Susam yagmin yiiksek oksidatif stabilitesi, yapisindaki
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tokoferollerin yani sira sesamin, sesamol, sesamolin, sesaminol ve sesamolinoldan

olusan lignan bilesiklerinden kaynaklanmaktadir.

Susam yagi, B-sitosterol cogunlukta olmak iizere kampesterol, stigmasterol, ve 4,5-
avenasterol gibi fitosterolleri de icermektedir. Sitosterol, aycicegi yagi ve hayvan
yaginda, oksijenin ¢oziiniirliigiinii arttirarak kismen prooksidan ve yag yiizeyindeki
oksidasyon i¢in lipid molekiilleri ile rekabet ederek de kismen antioksidan olarak

davranir.

Otoksidasyona karsi olduk¢a dayanikli olan zeytinyagi ise, fenolik bilesenler ve
tokoferoller igerir. Fenolik bilesenler, tirosol (4-hidroksifeniletanol), hidroksitirosol
(3,4-dihidroksifeniletanol), hidroksibenzoik asitler, oloropein ve tirosin ve
hidroksitirosol tiirevleridir. Zeytinyagindaki fenolik bilesikler, esas olarak
otoksidasyonun baslangi¢c basamaginda serbest radikal siipiiriicli ve metal selatlastic
olarak antioksidan o6zellik gosterirler. Hidroksitirosol, zeytinyagi oksidasyonunda en

etkin antioksidandir [21].

Antioksidan etkilesimleri

Yenilebilir yaglar, genellikle ¢cok bilesenli antioksidanlar igerirler ve bunlar arasinda
etkilesimler oldugu kanitlanmistir. Eger bir yag, antioksidan karigimi tarafindan
stabilize ediliyor ise, sonug¢ aktivite antioksidanlarin bireysel katkilarinin toplami
olmayabilir; beklenilenden daha yiiksek bir etkinlik (antioksidanlar arasinda sinerjik
etki) veya daha diisiik bir etkinlik (antioksidanlar arasinda antagonistik etki)

gozlenebilir.

8 ppm klorofil i¢eren soya yagmin 1s18a duyarli oksidasyonunun, o-tokoferol ve f3-
karoten birlikte kullanildiginda, ayr1 ayr1 kullanildiklar1 duruma gore daha az oldugu
saptanmistir. Bu durum antagonizme (karsit etki) bir 6rnek teskil eder. iki veya daha
fazla antioksidanin, esit miktardaki tek bir antioksidandan daha iyi islev gdrmesi
olay1 “sinerji (gli¢lendirici etki)” olarak bilinmektedir. Metal selatlastiric1 ve serbest
radikal siipiiriicii antioksidanlarin birlesimi, baslangi¢ basamaginda selatlastirici,
ilerleme basamaginda ise serbest radikal siipiiriicii etkisiyle yagin oksidasyonunu

azaltir.

Tokoferoller, yenilebilir yaglarda en sik goriilen antioksidanlardir ve bu nedenle de
etkilesim arastirmalarinda diger antioksidanlar arasinda en sik kullanilanlaridir. o-

Tokoferol, soya yaginin otoksidasyonunu ve 1s1ga duyarli oksidasyonunu azaltmada,
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B-karoten ile sinerjik etki gosterir. Tokoferol ve B-karoten arasindaki bu sinerjik etki,
tokoferollerin 1s1k altinda -karoteni bozunmadan korumasindan kaynaklanmaktadir.
a-Tokoferol, askorbik asit ve fosfolipidlerle de sinerjik etki olusturur. Askorbik asit,
lipid peroksi radikali ve tokoferol araisindaki tepkimede ortaya ¢ikan tokoperoksil
radikaline hidrojen vererek tokoferolii yeniler. Fosfatidiletanolamin ve
fosfatidilkolinin azotlu kisimlar1 veya fosfatidilinositoliin indirgeyici sekeri,
tokoferollere hidrojen veya elektron saglayarak tokoferollerin tokoferil kinonlara
okside olmalarmi geciktirir. Aygicegi yagina katilan sesamol ve sesaminoliin, y-

tokoferol ile sinerjik antioksidan aktivite gosterdikleri belirlenmistir.

Hidroperoksit konsantrasyonu, antioksidanlar arasindaki sinerjiyi etkileyebilir.
Zeytinyaginin  otoksidasyonu, o-tokoferol ve fenolik bilesenler bir arada
kullanildiklarinda ayr1 ayr1 kullanildiklar: durumdan daha diisiiktiir. Bununla birlikte,
zeytinyagindaki o-tokoferol ve fenolik bilesenler i¢in diisiik hidroperoksit

konsantrasyonlarinda belirgin bir sinerjik etki saptanmamistir [21].

2.3.4 Yenilebilir yaglarin oksidasyon stabilitesinin Rancimat metodu ile

belirlenmesi

Rancimat metodunda numune, 50-220°C arasindaki bir sicakliktaki hava akimina
maruz birakilir. Ugucu oksidasyon triinleri (6zellikle formik asit) hava akim
sayesinde Ol¢iim kabina aktarilir ve burada 6l¢lim soliisyonuna (distile su) absorbe
olur. Bu 6l¢iim soliisyonunun iletkenligi, siirekli olarak kaydedildiginde “indiiksiyon
periyodu” olarak bilinen bir oksidasyon egrisi elde edilir ve bu egri, oksidasyon
stabilitesi hakkinda iyi bir karakteristik deger saglar. Sekil 2.6°da metoda ait 6l¢tiim

diizeninin sematik gdsterimi verilmistir.

Rancimat metodu, yaglarin indiiksiyon zamanin belirlemede kullanilan son derece
fazla zaman alan ve komplike bir yontem olan aktif oksijen metodunun (AOM)
otomasyon versiyonudur. Zamanla, bu yontem kendisini kabul ettirmis, ulusal ve

uluslarasi standartlar arasinda yer almistir.
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Sekil 2.6 : Rancimat metoduna ait sematik 6l¢tim diizeni [22].

Olgiimlerde kullanilan cihaz olan 743 Rancimat, kat1 ve sivi yag numunelerinin
oksidasyon stabilitesini saptayan PC-kontrollii bir cihazdir. Her biri 4 O6l¢iim
pozisyonu iceren iki 1sitma blogu bulunan 743 Rancimat’ta, bloklarin ayri ayri
1sitilmasi da miimkiindiir. Bu sayede, 4’erli 2 set halindeki 8 numunenin 6l¢iimii iki
farkli sicaklikta yapilabilecegi gibi aym sicaklikta da yapilabilir. Her bir olgiim

pozisyonundaki dl¢limler bireysel olarak baglatilabilmektedir.

743 Rancimat’1n biitlin operasyonu, 743 cihaza baglanan bir PC ile Rancimat kontrol
ve degerlendirme programi yardimiyla yapilir. Bir PC’ye 4 cihaza kadar baglanti
yapilabilir; dolayisiyla aynm1  anda maksimum 32 numunenin analizi
gerceklestirilebilmektedir. PC programinin degerlendirme algoritmasi Rancimat
egrisinin infleksiyon noktasini, dolayisiyla da indiiksiyon zamanini otomatik olarak
belirler. Indiiksiyon zamamnin yani sira, iletkenlikteki kesin bir degisime

ulasilincaya kadar gecen siire olan kararlilik zamani1 da saptanabilmektedir.

Her bir Rancimat egrisi manuel olarak degerlendirilebilmektedir. PC tarafindan
desteklenen bir tanjant metodu kullanilarak tanjantlar arzu edildigi gibi egrilere

uygulanabilmektedir.

Tespitlerin sonuglart metot ve tespitle ilgili tiim verilerle birlikte bir veritabaninda
saklanir. Programin sonuglarin goriintiilenmesi kisminda program tespitleri

aranabilir, siralanabilir, filtrelenebilir, aktarilabilir veya ¢iktilar1 alinabilir. Tekli ve
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coklu egrilerin grafiksel gosterimlerinin yaninda, hesaplamalarin degistirilmis
parametrelerle tekrarlanmasi ve sonuglarin belirli bir sicaklik i¢in ekstrapole edilmesi

mimkiindiir [22].

2.4 Corek Otu Tohumu ve Yag
2.4.1 Corek otu tohumu

2.4.1.1 Corek otu tohumu hakkinda genel bilgiler

Corek otu tohumlari, Ranunculeaceae (diigiin ¢igegi) familyasinin bir iiyesi olan
Nigella sativa L. bitkisinden elde edilmektedir. Ilk yetisme yeri Giineybat1 Asyadir.
Dogu ve Giiney Avrupa’daki tarlalarda yetistirilir. Sicak yerlerde adventif bir bitki
olarak bulunur. Merkez Avrupa’da nadiren bahgelerde de goriiliir. ilkbaharin
sonlarinda ekilir. Temmuz — Agustos doneminde ¢igek verir. 15-40 cm uzunlukta,
dall1 saplar1 olan yillik bir bitkidir. Tiiyli yapraklidir. Perigon yapraklar1 beyazdir, ag
damarl ve ¢ift dudakli nektar yapraklart vardir. Erkeklik organi dikenuglu degildir.
Meyveleri, cesitli sekillerde ¢ikinti yapmis i¢inde tohumlar1 bulunduran kapsiiller
formundadir. Olgunlasmis tohum kapsiilleri acilmadan hasat edilmeli ve tohumlar
kurutulmus kapsiillerden ¢ikarilmalidir. Siyah renkli, oval ve {i¢ yiizli, 2.5-4 mm
uzunluk, 1.5-2 mm genislik ve 1 mm kalinliga sahip tohumlar yaklasik olarak %30-
35 sabit yag igerir. Tatlar1 ilk olarak acidir, ardindan agizda keskin aromali ve biber
gibi bir tat birakirlar. Muskat gibi kokarlar. Sabit yagin yaninda, esansiyel yag
(9%0.5-1.5), saponin (melantin), nigellin ve tanin de igerirler. Sekil 2.7°de s6z konusu

bitki ve tohumlar1 goriilmektedir [23].

Sekil 2.7 : Nigella sativa L. bitkisi ve tohumlar1 [24].

Saponinlerden melantin, gli¢lii bir balik zehridir ve biiyiik miktarlarda, sicakkanli

hayvanlarda zehirlenme semptomlarina neden olabilir. Bu ylizden de tohumlar, az
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miktarlarda ¢esni olarak kullanilmaktadir. Doguda ylizyillardir ekmek ve gidalara
lezzet vermek amaciyla gesni olarak, ayrica keskin ve baharatli tadi nedeniyle biber
ve kimyonun yerine kullanilmaktadir. Misir ve Orta Dogu’da ¢orekler, kiiciik

pogagcalar ve ekmeklerin tizerine hashas gibi serpilmektedir [23].

2.4.1.2 Corek otu tohumunun yaklasik bilesimi

Rus Nigella sativa L. tohumlari igin yapilan ¢alismada, tohumlarin %27.19 ham
protein, %37 sabit yag, %7.43 nem ve %4.14 kiil ihtiva ettigi saptanmistir. Kiil i¢in
yapilan nitel analizlerde kiiliin esas olarak kalsiyum tuzlarindan olustugu
goriilmustiir. Orta dogudan ithal edilen tohumlar i¢in yapilan analizlerde ise, %21.26
protein, %35.49 yag, %5.52 nem, %3.77 kiil ve %5.50 ham lif, geri kalan yiizdelik
oranda ise diger karbonhidratlar bulunmustur. Bunun yam sira, ise kiiliin kalsiyum

icerigi %28.0 olarak raporlanmistir.

Tiirkiye orijinli tohumlarin, yaklasik analiz sonuglar1 ve mineral bilesimleri Cizelge
2.4’te gosterilmektedir. Mineral igerigi acisinda literatiir verileriyle analiz sonuglari
arasinda bir karsilastirma yapilacak olunursa Tiirkiye tohumlarmin daha yiiksek
orandaki potasyum ve daha diisiilk orandaki kalsiyum miktarlar1 dikkati ¢ceker. Bu

farkliligin, toprak bilesimi ve iklimsel sartlardan kaynaklanmasi olasidir.

Cizelge 2.4 : Tiirkiye kokenli Nigella Sativa L. tohumlarinin yaklasik ve mineral
bilesimi [25].

Yaklasik Bilesim (%)

Nem 6.4+0.15
Kiil 4.0+0.29
Yag 32.0 + 0.54
Ham protein 20.2 £0.82
Ham lif 6.6 £ 0.69
Karbonhidratlar | 37.4 + 0.87
Mineraller (ng/1009)
Kalsiyum 188+ 1.5
Demir 57.5+0.5
Sodyum 85.3+16.07
Potasyum 1180+ 10.0

Tohum yapisinda mevcut olan amino asitler oranlariyla birlikte Cizelge 2.5°te
verilmistir. Yapidaki dominant halde bulunan 15 amino asidin 9’u, esansiyal amino

asitlerdir. Tohum proteini 6zellikle arginin, glutamic asit, 16sin, fenilalanin ve lisin
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acisindan zengindir. Ayrica Rus kokenli Nigella sativa tohumlarinin, bu 15 amino

aside ek olarak yiiksek miktarda sistin de icerdigi belirlenmistir [25].

Cizelge 2.5 : Nigella sativa L. tohumu proteininin amino asit bilesimi [25].

Amino Asitler | Bilesim (%)
Alanin 3.77
Valin 3.06
Glisin 4.17
[zolosin 4.03
Losin 10.88
Prolin 5.34
Treonin 1.23
Serin 1.98
Aspartik asit 5.02
Metionin 6.16
Fenilalanin 7.93
Glutamik asit 13.21
Tirosin 6.08
Lisin 7.62
Arginin 19.52

Cizelge 2.6°da, Nigella sativa L. tohumlarinin vitamin igerikleri, tavsiye edilen
giinlik alim miktarlarina oransal katkilariyla birlikte 6zetlenmistir. Tohumlarin,

ozellikle yiiksek oranda tiamin, pridoksin ve niasin i¢erdikleri saptanmistir.

Cizelge 2.6 : Nigella sativa L. tohumlarinin vitamin igerikleri [25].

Vitamin ng/100 g RDA™ (%)
B, (tiamin) 831+11.36 55.3

B, (riboflavin) | 63 +3.32 3.5

Bs (pridoksin) | 789 + 8.89 35.9

PP (niasin) 6311 +16.52 | 33.2

Folik asit 42 +£4.58 10.0

“Tavsiye edilen giinliik alim miktari

Nigella sativa tohumlar1, p-simen, d-limonen, karvon, d-sitronellol ve sitronel asetat
ana bilesenlerini olusturmak tizere %0.5-1.5 esansiyel yag igermektedir (Cizelge
2.7). Bu ugucu yagin kompozisyonu iizerindeki daha ileri arastirmalar, nigellon,
timokinon, timohidrokinon bilesenlerinin izolasyonu ve tanimlanmasi hakkinda rapor
hazirlayan Misirli arastirmacilar tarafindan yapilmistir. Bu bilesenler, 6zel bir
antimikrobiyal aktiviteye sahiptirler ve bitkisel ilaglarla yapilan artrit, sedef, astim ve
kardiyovaskiiler hastaliklarin tedavilerinde yararli etkileri saptanmustir. Ozellikle

timokinonun, ¢orek otu tohumlarmin biyolojik aktivitesi i¢in olduk¢a 6nemli oldugu
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ve tohum ve yagm saglik icin yararli etkilerinin bircogundan sorumlu oldugu

belirtilmistir [25-27].

Cizelge 2.7 : Nigella sativa L. tohumlarmin esansiyel yag bilesimi [26].

Bilesen Yiizde | Bilesen Yiizde
a-Tujen 2.4 | p-Simen-8-ol 0.4
3-Metil Nonan 0.6 | Nerol 1.3
o-Pinen 1.2 | Estragol 1.9
Sabinen 1.4 | Dihidrokarvon | 0.3
B-Pinen 1.3 | Karvon 2.0
Mirsen 0.6 | Timokinon 11.8
n-Dekan 0.4 | Anisaldehit 1.7
o-Fellandren 0.6 | Trans-Anetol 27.1
p-Simen 9.0 | Karvakrol 3.7
Limonen 4.3 | a-Longipinen 0.3
1-Metil-3-propil 0.7 | n-Tetradan 0.2
benzen

y-Terpinen 0.5 | Longifelon 5.7
1-Etil-2,3-dimetil 0.2 Uvidin 13
benzen

2(1H)-Naftalenon 2.6 | Miristisin 1.4
Fenkon 1.1 | n-Hekzadekan | 0.2
Terpinen-4-ol 0.7 | Apiol 1.0
Toplam 27.6 60.3

2.4.2 Corek otu yag

Nigella sativa bitkisi tohumlarindan elde edilen bu yagm {iretimi Akdeniz
ilkelerinde olduk¢a yaygindir. Bitki tohumlarmin yiliksek basing altinda soguk
preslenmesi sayesinde yag elde edilmektedir. Hassas bir sekilde uygulanan islem,
esansiyel yaglarin elde edilmesi acisindan ¢ok dnemlidir. Kizilimsi sar1 renkte, act ve
aromatik kokusu olan bir yagdir. Corek otu yaginin fiziksel ve kimyasal

karakteristikleri Cizelge 2.8’de verilmistir [23].

Cizelge 2.8 : Corek otu yaginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [23].

Kirilma indisi, ng” 1.4649
Yogunlugu, d1® 0.925
Katilasma noktasi, °C | <0
Sabunlagma sayisi 195 — 207
Iyot sayisi 107 — 117
Sabunlagsmayanlar, % | 0.5
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Esas bilesenleri, Linoleik asit (%50-60), oleik asit (%18-25), palmitik asit (%12-13),
stearik asit (%2.4-4), arahidik asit (%0.1-0.4), eikosenoik asit (%0.1-0.4), arahidonik
asit (%0.1-0.4), linolenik asit (%0.1-1)’tir.

Besinsel degeri nedeniyle oldukc¢a deger verilen bu aromatik yag, yemeklerde ve
salatalarda kullanilabilir. Kozmetiklerde kullanimi da miimkiindiir. Corek otu

yaginin 6nemi, 50’den fazla linoleik asit gliseridi icermesi ile de kanitlanmistir [23].

2.4.2.1 Corek otu yaginin genel karakteristikleri

Nigella sativa L. tohumlar1 %30-40 sabit yag igerirler. Literatiirde raporlanan genel
karakteristikleri Cizelge 2.9’da verilmistir. Klasik bitkisel yaglarin aksine Nigella
sativa tohumu yagi, oldukca degisken serbest yag asidi (SYA) igerigi gosterir. Bu
durum, tohumlarin yiiksek lipaz aktivitelerine bagldir. Uyku halindeki herhangi bir
islem gérmemis olan tohumlarda lipaz enzimi genel olarak inaktif haldedir; fakat
tohumlar yag elde etmek iizere 6gitiildiiklerinde lipaz ve yag direkt olarak temasa
gecer ve hemen enzimatik hidroliz reaksiyonlari baglar. Bundan hareketle, 6gilitme ve
ekstraksiyon arasinda gecen zamana, dgiitiilen tohumlarin depolama sicakligina ve
depolama ortaminin bagil nemine bagli olarak Ornegi O6glitmenin, yagin SYA
igerigini %50 veya daha fazla arttirdig1 saptanmistir. Dolayistyla, ¢orek otu yaginin
tipik bir 6zelligi yiikksek SYA igerigidir. Bu istenmeyen olgu, aktif lipaz enzimi
igeren zeytin, hurma, piring kepegi gibi diger yag iceren maddelerde de bir dereceye

kadar goriilmektedir [25].

Cizelge 2.9 : Farkli kokenli Nigella sativa tohumu yaglarinin karakteristikleri [25].

Ulke Asit | Sabunlasma | Iyot Yogunluk | Refraktif
(Kaynak) Degeri | Degeri Degeri (g/ml, Indeks,
20°C) 20°C
Cekoslovakya | 29.42 201.98 107.40 | 0.8960 -
- 1.466
Hindistan 40.64 169.90 116.90 | 0.9164 (35°C)
Misir 30.3 196.3 114.5 0.9207 1.4718
Orta Dogu 11.0 189.40 124.63 | 0.9201 1.4728
Tiirkiye
Kiitahya 39.61 212.75 116.63 | 0.9221 1.4731
Denizli 36.74 230.50 112.32 | 0.9188 1.4711
Konya 37.50 201.8 112.50 - 1.4730

Cizelge 2.10’da ogiitiilmiis tohumlarda (600-1400 pm) sicaklik ve tohumlarin nem

iceriginin Nigella sativa tohumu yaginin enzimatik hidrolizi iizerindeki etkisi
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gosterilmektedir. %5’°lik sabit nem igeriginde sicakligin 20°C’den 50°C’ye
yiikselmesinin, SYA icerigini 6nemli bir sekilde arttirdigi gézlemlenmistir. 60°C ve
70°C’de ise ozellikle 6 saat sonra hidroliz hiz1 olduk¢a diismiistiir. Bu olay, bu gibi
yiiksek sicakliklarda lipaz aktivitesinin kaybolmasina baglanabilir. Lipazlar tiplerine
gore, genellikle 50-60°C’de aktivitelerini kaybetmeye baglarlar. Cizelge 2.10’da
ayrica, nem igerigi %5’ten %14.32’ye arttiginda SYA igeriginin %51’den %70’e
yiikseldigine dikkat ¢cekilmektedir.

Cizelge 2.10 : Ogiitiilmiis tohumlarda sicaklik ve tohumlarin nem igeriginin
tohumdan elde edilen yagin enzimatik hidrolizi tizerindeki etkileri

[25].

Zaman SYA (%)

(dk) 20°C? | 30°C? | 40°C? | 50°C? | 60°C? | 70°C? | 50°C" | 50°C*
30 - - 6 8 10 11 10 15
60 4 7 9 13 19 23 20 31
90 - - 12 18 26 33 28 39

120 6 10 14 22 31 40 38 50
150 - - 18 28 36 46 - -

180 8 14 20 31 40 46 43 54
240 11 15 25 36 44 48 56 69
300 12 18 30 38 46 48 63 66
360 13 20 34 45 47 49 62 68
420 15 26 36 45 48 46 65 71

480 15 29 40 51 48 45 62 70
4 Nem igerigi %5.0

® Nem icerigi %9.4

° Nem igerigi %14.3

Nigella sativa tohumlarinin pargacik boyutu da, yagin enzimatik hidrolizi iizerindeki
etkisi acisindan incelenen bir parametredir. Farkli tanecik boyutlarindaki tohumlarin
30°C’de depolanmasi, SYA igeriginde Onemli degisimlerle sonuglanmistir.
425um’den kiiciik ogltiilmiis tohumlarda SYA igerigi 7 saat sonra %46’ya
ulagsmaktayken, 850um’den biiyiikk oOgiitiilmiis tohumlarda 7 saat sonra sadece
%11°dir. Kiigiik tanecik boyutlarinda lipaz ve tohum yagi i¢in temas ylizeyinin
artmas1 nedeniyle, bu beklenen bir durumdur. Bunun yanisira, tanecik boyutunun,
yag verimini de etkileyen bir parametre oldugu belirlenmistir (<425um tanecikler
icin %40.25 verim, >850um tanecikler i¢in %?23.4). Bu deneysel sonuglar ise,
Nigella sativa tohumlarimin tanecik boyutlarinin amaca gore ayarlanmasi geregini
ortaya koymaktadir. Deneysel caligmalar en diisiik lipolitik hidroliz hiziyla en yiiksek
yag veriminin (%39.8) elde edilmesi i¢in optimum tanecik boyutunun 425-850pum

oldugunu gostermistir.
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Farkli kaynaklardan toplanan Nigella sativa tohumundan elde edilen yaglarin, yag
asidi bilesimleri Cizelge 2.11’de verilmistir. Oleik ve linoleik asidin yagdaki toplam
yag asitlerinin %80’inini olusturdugu goz 6niinde bulunduruldugunda Nigella sativa
tohumlarindan elde edilen yagin oleik-linoleik grubu bitkisel yaglardan oldugu
sOylenebilir. Tiirkiye ve Orta Dogu yag orneklerinde, yag asitlerinin %25’ini oleik
asit, %62’sini linoleik asit olustururken, %]1’den az oranda linolenik asit de
bulunmaktadir. Bu yaglarda baslica yag asidi linoleik asit iken, dnceki ¢aligmalarda
kullanilan Hindistan ve Misir kokenli yaglarda baslica yag asidi oleik asit olarak
belirlenmistir. Tohumdan elde edilen yagdaki baslica doymus yag asidi ise, palmitik
asittir (yaklasik %13). Doymus yag asidi olarak daha az miktarlarda stearik, arahidik
ve behenik asit de bulunmaktadir. Sadece Konya tohumlarinin yaginda %0.2

palmitoleik saptanmustir [25].

Cizelge 2.11 : Farkli bolgelere ait Nigella sativa tohumu yaglarinin yag asidi
bilesimi [25].

Yag Asidi, %
Yag Asitleri - Orta Tiirkiye
Hindistan | Masir Dogu | Kiitahya | Denizli | Konya

Miristik 0.29 0.16 0.45 0.34 0.19
Palmitik 7.08 12.08 12.97 12.70 | 12.07
Palmitoleik - 11.80° - - - 0.23
Stearik 2.74 3.11 20.8 1.99 3.01
Oleik 49.67 48.76 24.64 21.84 22.03 | 20.54
Linoleik 40.22 37.56 56.12 61.84 62.53 | 60.25
Linolenik - 1.88 0.70 0.33 - -
Arahidik - - - 0.22 0.24 -
Behenik - - - 0.19 0.17 -
Eikosadienoik - - 2.53 - - 3.71

# Miristik, palmitik ve stearik asit miktar1 toplami
Corek otu yagmin sabunlastirilamayan madde icerigi agirlikli olarak fitosterollerden
olugsmak {izere %]1-5’tir. §-sitosterol en baskin olan steroldiir (%69.4). Kampesterol

ve stigmasterol fraksiyonlar1 ise sirasiyla %11.9 ve % 18.6’dir. Bu yag ayrica
antioksidanlar agisindan da oldukca zengidir. 1744 pg/g polifenol ve 340 pg/g
tokoferol igerir. Yagda tokoferol izomerleri de saptanmistir (%74 y-tokoferol, %12

a-tokoferol, %12 - ve A-tokoferol).
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2.4.2.2 Corek otu yagimin oksidasyon stabilitesi

N.sativa tohumu yaglarinin oksidasyon stabiliteleri olduk¢a degiskenlik
gostermektedir. Ornegin, iki tohum yag numunesinin Rancimat Oksidatif
Indeksi’nin 12 ile 66 saat arasinda degistigi bulunmustur. Aygcicegi yagindan (7.7
saat) daha yiiksek oksidasyon stabilitesine sahip olan bu yag, zeytinyagi ile daha
karsilastirilabilir diizeydedir. Oksidasyon stabilitesi yagdaki toplam fenolik madde
miktariyla dogru orantili olarak, iyot degeri, serbest yag asitleri, viskozite ve klorofil
miktariyla ise ters orantili olarak degismektedir. Timokinonu da i¢inde bulunduran
esansiyel yag bilesikleri Ozellikle karvakrol, antioksidan aktiviteye katkida
bulunmaktadir. Hekzan ile ekstrakte edilmis ¢orek otu yaglarmin Rancimat

oksidasyon stabilite indeksi ve ilgili bilesimsel faktorleri Cizelge 2.12°de verilmistir

[5].

Cizelge 2.12 : Hekzan ile ekstrakte edilmis ve rafine ¢orek otu yaglarinin Rancimat
oksidasyon stabilite indeksi (OSI, 100°C) ve ilgili bilesimsel
faktorleri [5].

Ozellik Tunus’a 6zgii yag | Iran’a 6zgii yag
OSI, 100°C (sa) 12 50.3
Viskozite (mPa s) 11 6

Iyot degeri (g iyot/100 g yag) 119 101
Serbest yag asidi (%) 22.7 18.6
Klorofil (mg/kg yag) 6 2.3
Polifenoller (mg gallik asit/kg yag) 245 309

2.4.2.3 Corek otu yagimin saglik iizerine etkileri

Corek otundan preslenerek cikarilan yag, geleneksel olarak, cilt dokiintiileri, felg, sirt
agrisi, romatizma ve diger iltihapli hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Cilt
bakiminda, nemlendiricilerde yag ve kirisik karsit1 madde olarak, sedef hastaligi ve
egzama gibi rahatsizliklarin tedavisinde veya balmumu ile karigtirilarak yanik,
enfeksiyon ve eklem agrilarinin tedavisinde kullanilmaktadir. Yag ve yagdan elde
edilen timokinonun siklooksigenazi, S5-lipoksigenaz ile endiiklenen eikosanoid
tiretimini ve l6kositlerdeki membran lipid peroksidasyonunu inhibe ederek anti-
enflamatuar etki gosterdigi kanitlanmistir. Yine bir aktif bilesen olan 2-(2-
metoksipropil)-5-metil-1,1,4-benenediol, timol ve karvakrol kadar, arahidonik asit ile
endiiklenen trombosit agregasyonunu ve kan pihtilasmasina karsi inhibitér gorevi

gormektedir.
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Yapilan bir aragtirmada N.sativa tohumlarinin hekzan ekstraktlar1 12 hafta boyunca
farelerin beslenmelerine dahil edilmis ve serum kolesterolii, trigliseritleri, glukozu,
16kosit ve trombosit sayisim1 diistirdiigii, hematokrit ve hemoglobin seviyelerini ise
yiikselttigi bulunmustur. Farkli bir ¢alisma ise N.sativa yaginin saglikli disilerde
glukoz, prolaktin, triagilgliserol ve kolesterol seviyelerini diisiiriirken hemoglobin
seviyesini ylkselttigini gostermistir. Normal farelerin 2 g tohum/kg viicut
agirligi/giin miktariyla 4 hafta boyunca N.sativa yagi ile tedavi gérmesi, su aliminda
bir degisiklik olmamasina ragmen gida miktarinin siirekli diisiiriilmesi sonucu gegici
baslangi¢ kilo kaybi, plazma triagilgliserol ve plazma insiilin seviyelerinde diisiis,
HDL-kolesterolde ise artis ile sonuglanmistir. Yagda bulunan diger aktif maddelerin
yag diisiiriicii etkiye herhangi bir katkisinin olup olmadigi bilinmemekle birlikte
timokinonun, fare deneylerinin sonucundan yola ¢ikilarak kandaki triagilgliserol,
kolesterol, HDL ve LDL seviyelerinin diismesine neden oldugu belirtilmistir.

Nigella tohumu yaginin, belirli karaciger enzimlerinin aktivitesine olumlu etkilerinin
oldugu da saptanmustir. Ayrica, enfeksiyonlara kars1 bagisiklik sisteminin yanitin1 da
giiclendirdigi ortaya konulmustur. Nigella yaginin ve timokinonun karaciger
koruyucu etkisi antioksidan mekanizmasina dayandirilmistir. Nigella sativa
tohumlarinin hekzan ekstraktlarinin, belirgin bir sekilde dogum kontrolii saglama

etkisinin de oldugu goriilmistiir [5, 25-27].

2.5 Kolza Tohumu ve Yagi
2.5.1 Kolza tohumu

2.5.1.1 Kolza tohumu hakkinda genel bilgiler

Kolza tohumlari, Brassicaceae (hardal) familyasinin bir iiyesi olan Brassica napus L.
bitkisinden elde edilmektedir. Ozellikle Cin ve Hindistan’da olmak iizere diinya
capinda ekilir. 60-140 cm boyunda, diiz ve dikey bir bitkidir. Mavi-yesil pennatif
yaprakli, en alt kismi1 yaprak dallar1 da dahil olmak iizere yogun bir sekilde tiiyliidiir.
Cicekleri gruplar halinde ve altin sarisidir. A¢gik ¢igekler tomurcuk haldeki ¢icekleri
asmaz, ¢anak yapraklar dik ve ¢ikintilidir.

Nisan — Eyliil doneminde ¢igek verir. Alt tiirlerden, Brassica rapifera L. Metzg
salgam1 (sar1 salgam), sebze olarak yetistirilen yaghh salgam kokiinii olusturur.

Ayrica, Brassica rapa ssp. oleifera (yag salgami) da salgam olarak ekilir. Brassica
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napus’tan farki, ac¢ilmis ciceklerin, yatay cikintili canak yapraklart ve heniiz
acilmamis ¢igeklerini gegmesidir. Kolza yag1 bu iki alt tiirden de elde edilmektedir.
Kolza tohumlar yaklasik %42, salgam tiirleri ise %33 oraninda sabit yag igerir.
Tohumlar 1.5-2.5 mm, kiiresel, koyu kahverengi, hafiftir. Sabit yaginin
ekstraksiyonu i¢in ve kusyemi olarak kullanilir. Sekil 2.8’de s6z konusu bitki ve

tohumlar1 goriilmektedir.

Farkli kolza cesitleri siiphesiz en onemli yag kaynaklarindan biridir. Cin, diinya
capinda kolzanin en biiylik iireticisidir. Cin’1, Avrupa Birligi iilkeleri ve Hindistan
takip eder. Arjantin ve Kanada da, biiyilk miktarlarda kolza {iretimi yapan
iilkelerdendir. Amerika’da iiretim oldukca azdir. Onceki yillarda kolza yagi ve
kiispesinin kullanimi glukosinolat (hardal yagi glikozidleri) ve eriisik asit igerigi
nedeniyle yasaklanmisti. Yiiksek miktardaki glukosinolatlar, kiispenin yem olarak
kullanilmast durumunda, hayvanlarda hazimsizliga ve hastaliklara neden olmaktaydi.
Eriisik asit ise, insan beslenmesinde kolza yagi kullanimini engellemekteydi. Bu
nedenle, “sifir kolza” veya “00- kolza” olarak tanimlanan eriisik asit igerigi
diisiirtilmiis bir tiirev Uretilmistir. 00-kolza tohumlari, eriisik asit iceriginin yani sira
glukosinolat icerigi de azaltilmis bir cinstir. Glinimiizdeki iiretimin amaci, eriisik asit
miktarinin glukosinolat miktarindan daha az tehlikeli oldugu g6z Oniinde
bulundurularak, glukosinolat ve eriisik asit igerigi azaltilmis tiirlerin yetistirilmesidir.
Bu yiizden de, “kolza yag1” terimi artik sadece diisiik eriisik asit ve glukosinolat

igerikli olan tohumlardan elde edilen yaga karsilik olarak kullanilmaktadir [23].

Sekil 2.8 : Brassica napus L. bitkisi ve tohumlar1 [28].
2.5.1.2 Kolza tohumunun yaklasik bilesimi

Genetik ve g¢evresel faktorlere dayanmaktadir. Yag icerigi %8.5 nem temelinde

%33.2’den %47.6’ya kadar, protein igerigi ise yagsiz ve %8.5 nem temelinde
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%29.5’ten %57.5’e kadar degisebilmektedir. Yaklasik bilesim Cizelge 2.13’te

goriilmektedir.

Cizelge 2.13 : Kolza tohumlarinin yaklasik bilesimi [27].

Yaklasik Bilesim (%)
Nem 6-9
Kiil’ 7-8

Yag® 38 —50

Protein® | 36 — 44

Lif 11-16
a. Nemsiz temelde
b. Nemsiz ve yagsiz temelde

Arnhold ve Shuster bir caligmalarinda ham yag ve ham protein igeriginin kolza
tohumlar1 arasinda biiylik farkliliklar gosterdiklerini ve bu farkliliklarin genotipten

cok cevresel etmenlerden kaynaklandigini ortaya koymuslardir [27].

Kolza tohumlarinin amino asit ve mineral/vitamin bilesimleri sirasiyla Cizelge 2.14

ve Cizelge 2.15’te verilmistir.

2.5.2 Kolza yag

Brassica napus alttiir napus ve Brassica rapa alttiir oleifera bitkilerinden elde edilen
bu yagin ekstraksiyonunda, par¢alanmig tohumlar, dncelikle soguk olarak preslenir,
ardindan ise sicak pres veya ¢oziicii ekstraksiyonu ile kalan yag alinir. Sicak pres
uygulanmis yaglar genellikle siilfiir bilesikleri igerirler; fakat ardil rafinasyon
islemleriyle bunlar uzaklastirilabilir. Sekil 2.9’da kolza yag {iretimi igin akim semasi

gosterilmistir.

Cizelge 2.14 : Kolza tohumlarinin amino asit bilesimi [27].

Amino asitler | Bilesim (%) | Amino asitler | Bilesim (%)
Alanin 16-1.7 Lisin 2.1

Arginin 21-22 Metiyonin 0.7
Aspartik asit 25-3.1 Fenilalanin 1.4-15
Sistin 0.2-0.5 Prolin 2.3-2.7
Glutamik Asit | 6.4 Serin 16-17
Glisin 18-19 Treonin 16-1.7
Histidin 1.0 Triptofan 0.4

Izol6sin 1.3-15 Tirosin 0.8-0.9
Losin 25-2.7 Valin 1.8-1.9
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Cizelge 2.15: Kolza tohumlarmin mineral ve vitamin bilesimi [27].

Mineral Icerik Vitamin Icerik
Mineraller, Vitaminler,
mg/kg mg/kg
Kalsiyum 6600 Kolin 6700
Bakar 6.6 Folik asit 2.29
Demir 180.0 Niasin 159.5
Magnezyum 5100 Pantotenik asit | 9.48
Manganez 43.0 Riboflavin 3.7
Fosfor 10400 Tiamin 5.23
Potasyum 10400
Selenyum 0.98
Cinko 65.5
Siilfiir 1500 — 1800°

® Diisiik glukosinolatl: tiirde 700 mg/kg veya daha azdr.

2.16’da verilmistir.

soguk bir ortamda tutuldugu siirece 12 aya kadar dayanabilir.

Bitkinin en biiyiikk ekim alanlar1 Cin ve Hindistan’da bulunmasina ragmen, Kanada
ve Avrupa, birim alan basina 3-5 kat verim ile kolza yag tiretiminde ilk siradadirlar.
Diinya genelinde, yi1lda 6 milyon tonun iizerinde kolza iiretilmekte ve tohumlarindan
1.2 milyon ton yag ekstrakte edilmektedir. Soguk pres yagi, saridan kahverengimsi
sartya kadar degisebilen renklerdedir. Kendisine 6zgii bir kokusu ve yumusak, hafif
bir tad1 vardir. Rafine yaglar ise neredeyse renksizdir ve sikatif olmayan (oleik asit

icerigi yiiksek, iyot degeri 75-100) bu yag, hizla bozulur. Yenilebilir kolza yag:

Triklorometan, dietil eter, karbon siilfiirde tam olarak ¢oziiniir, etanol ve saf asetik

asitte az oranda ¢oziiniir [23]. Diger fiziksel ve kimyasal karakteristikleri Cizelge

Cizelge 2.16 : Kolza yagimin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [23].

Kirilma indisi, ng" 1.470 - 1.4752
Yogunlugu, di® 0.913 - 0.916
Katilasma noktasi, °C | -2 —-10
Sabunlagma sayisi 170 — 180

Iyot say1si 94 -120

Asit sayis1 <8
Sabunlagsmayanlar, % | <1.5
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Kolza tohumu

% 38 — 42 yag igerigi

Kurutma % 12’den diisiik tohum nemi (AB’de %9’dan diistik
I 650 — 660 g/L y1gin yogunlugu
Depolama 1 ay depolama i¢in rutubet %12; uzun siireli
depolamada %7 — 9
Temizleme
=3 =3 |
Yiiksek hizli
¢ ¢ok nadir uygulanir o | Kabugun ayrilmasi | bolmeli kiricilar;
l I hava ayrimi
<« <«
Is1l 1slem ~50°C, ~30 dk.; % 6 — 9 nem ¢
Parcalama Parca kalinlig1 0.20 — 0.25 mm
I 75 —-110 °C, 30 dk (akiskan yatakli
Sartlandirma sartlandirma i¢in 3-5 dk) Lipaz, mirosinaz ve
tiyoglukosinazin inaktivasyonu
—> —>
” I (Direkt presleme
Ekstraksiyon On presleme alisilmamus bir
¢oziiclisii  _y ¢ I I uygulamadir)
IR Kek Yag
) Kekin pargalanmasi \
) = ' !
Berraklastirma
Ekstraksiyon
Kiispe Coziicli-yag
| karigimi1
Cézﬁéﬁnﬁn I
Filtrasyon
ugurulmasi |
0 Coziicliniin ugurulmasi
o Coziict Yag v
Coziciinlin -« | l > |
yogunlastirma Ham kolza yag1
<« <« e
Zamks1 maddelerin
. . giderilmesi
Ekstraksiyon kiispesi

Ham kolza yag1 (zamkst1
maddeleri giderilmis)

Sekil 2.9 : Kolza yag iiretimi akis semast [4].
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Onceleri, yiiksek eriisik asit icerifine bagl olarak kalp kasmdaki patolojik
degisimlere ve kardiyak obeziteye neden olmasi yliziinden insan tiiketimine ¢ok
uygun bir yag olarak degerlendirilmemekteydi. 1974’te iiretilen diisiik eriisik asitli
tiirevleri sayesinde uygun hale getirilmistir. Yag asidi gliseridlerinin ortalama
degerleri (eski degerler parantez i¢inde verilmistir): eriisik asit %0.5 (%48), oleik asit
%63 (%15), linoleik asit %20 (%13.5), linolenik asit %9 (%8), palmitik asit %4
(%2.5), hekzadekanoik asit (%2), dokosadien (%1).

Biiyiik bir kismi1 yaglayici, plastik iiretiminde dolgu maddesi gibi teknik amaglar i¢in
kullanilmaktadir. Eskiden, lamba yakti olarak olduk¢a Onemliydi, giinlimiizde ise
biyodizel yakit olarak onem kazanmistir. Saf soguk pres kolza yagi yemeklerde

kullanilmaktadir, pres kekleri ise hayvan yemi olarak degerlendirilmektedir.

Biyolojik ekimde kolza yagi, bitki koruyucu bir iirlindiir. Etkisi, bir yag tabakasi
olusturarak zararli bdcekleri ve yumurtalarini havasizliktan dldiirmesine dayanir.
Yag, emici boceklerle savasmada etkisini ispatlamistir; fakat arillar ve diger
tozlayicilara da negatif etkisi bulunmaktadir. Toprakta biyolojik olarak parcalanabilir

[23].

2.5.2.1 Kolza yaginin genel karakteristikleri

Kolza tohumu, yagi i¢in islenen bir tohumdur. Tohumdan ekstrakte edilen ham yag
diger yaglar gibi esas olarak (%95-98) triagilgliserollerden olusur. Az veya ¢ok
miktarlarda bulunan diger Dbilesenler fosfatidler, yag asitleri, steroller,
hidrokarbonlar, alkoller, tokoferoller, lipokromlar, pigmentler, siilfiir bilesenleri ve

minerallerdir (Cizelge 2.17).

Yag asidi kompozisyonu eriisik asit icerigine bagli olarak farkli hasatlarda oldukca
degiskenlik gostermektedir. Farkli kolza yag: tiirlerine ait yag asidi bilesimleri

Cizelge 2.18°de verilmistir.

Kolza yag1 ve Cruciferae familyasinin diger iiyelerinden elde edilen yaglarin, 6nemli
miktarda uzun zincirli yag asitlerini (Cig) icermeleri bitkisel yaglar arasinda
alisilmadik bir 6zelliktir. Yag asidi bilesimindeki esas degisiklikler, diisiik eriisik asit
icerikli kolza iiretimi i¢in segici yetistirme uygulamalari sonucu ortaya ¢ikmustir.
1970’ten Once ticari kolza tohumlari, B. campestris %20-40, B.napus ise %30-50
eriisik asit ihtiva etmekteydi. Erilisik asidin bazi anti-beslenme etkileri oldugunu

kanitlayan arastirmalar sonrasinda eriisik asit seviyesinin neredeyse sifirlandig1 kolza
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tohumu tiirevleri gelistirilmistir. Bu tiirev, eriisik asit i¢erigi i¢in %0.2-2.0 ile ve eski
tiirlerle kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksek oleik asit ve bir miktar daha yiiksek linoleik
ve linolenik asit igerigiyle karakterize edilmektedir [29-30]. Cizelge 2.19°da kolza

yaginin mindr yag asidi bilesimi goriilmektedir.

Cizelge 2.17 : Kolza yag1 bilesenleri [29].

Bilesen Kolza yag
Triagilgliseroller (%) 94.4 -99.1
Fosfolipidler (%)

Ham yag <2.5

Zamks1 maddeleri giderilmis (su ile) <0.6

Zamks1 maddeleri giderilmis (asit ile) <0.1
Serbest yag asitleri (%) 04-1.2
Sabunlagsmayan maddeler (%) 05-12
Tokoferoller (mg/kg) 700 — 1200
Klorofiller (mg/kg) 5-50
Siilfiir (mg/kg) 3-25
Demir (mg/kg) <2

Cizelge 2.18 : Farkli kolza yag: tiirlerinin yag asidi bilesimi [29].

Yag asidi tﬁ}ﬂﬁf‘u LLCAN | HOCAN | LTCAN | GLCO
C10:0 - - - 0.1 -

C12:0 - - - 3838 -

C14:0 0.1 0.1 0.1 41 0.1
C16:0 36 3.9 34 2.7 42
C18:0 15 13 25 16 37
C20:0 06 06 0.9 0.4 1.0
C22:0 03 0.4 05 0.2 05
C24:0 0.2 03 0.3 0.2 0.2
Doymus 6.3 6.6 77 481 9.9
C16:1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
C18:1 616 614 778 328 | 244
C20:1 14 15 16 0.8 08
c22:1 0.2 0.1 0.1 05 0.1
Tekli 62.4 63.1 79.9 343 | 255
doymamis

C18:2n-6 217 281 9.8 113 | 261
C18:3n-3 9.6 21 26 6.3 13
C18:3n-6 - - - - 37.2
Coklu 313 30.2 12.4 176 | 646
doymamis

Kisaltmalar: LLCAN — Diisiik linolenik asitli kolza yagi; HOCAN — Yiiksek oleik asitli kolza yagi;
LTCAN - Yiiksek laurik asit icerikli kolza yagi; GLCO — Gama linolenik asitli kolza yagi
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Cizelge 2.19 : Kolza yagimin mindr yag asidi bilesimi [27].

Toplam yag asidi yiizdesi
Yag asidi Diis_iil_( Eriisik Yiiksek
Asitli Kolza Eriisik Asitli
Yag Kolza Yagi

Cia:1 Wy Tr -
C14;1 W7 0.007 -
C14;1 Wy 0.004 -
C14;2 Weg 0.02 -
Cia3 W3 Tr -
Ciso 0.02 -
Ci5:1 W1g 0.02 -
Ci51 Wyg trans 0.01 -
Cis5:1 Wg Tr -
Cis0 3.9 2.6
C16:1 W7 0.29 0.2
Ci6:2 We 0.07 -
C16;3 W3 0.13 -
Ci70 0.05 -
C17;1 Wy 0.06 -
Ciso 1.4 -
Cig:0 0.02 -
C19:1 W1 0.02 -
Coaro 05 0.5
Coo:2 0.02 -
Coos 0.2 -
Cano 0.01 -
Cxo 0.2 0.4
Coso 0.2 0.3

Yagdaki eriisik asit (Cyp1) miktarinin diismesi, linoleik (Cig:2) Ve linolenik (Cyg.3)asit
miktarlarinda daha az, oleik asit(Cig.1) miktarinda belirgin bir artisa neden olmustur.
Bu yag, yerfistig1 yag1 ve zeytinyaginin yag asidi bilesimi ile benzerlik gosteren;
fakat daha diisiik palmitik asit ve daha yiiksek linolenik asit igerigi olan bir yagdir.
Bitki yetistiricileri linoleik asit lehine, linolenik asit igerigini azaltma yoniinde bir
girisimde bulunmuslardir. Downey (1978) bu g¢alismada, linoleik asitte %30 artis
olmas1 gerektigini gostermistir. %2’den daha az linolenik asit igeren yag, bu yeni
gelistirilen kolza tiirtinden elde edilmistir. Bu yeni yag, zeytinyagina daha benzerdir.
Kolza yagindan eriisik asidin tamamen uzaklastirilmasi miimkiin olmamakla birlikte
diisiik oranlardaki eriisik asidin yaga yararli katkilar1 bulunabilir. Ory ve St. Angelo
(1975), eriisik asidin, doymamis yag asitlerini oksitleyerek bircok yagli tohum ve
baklagilde istenmeyen ransiditeye neden olan soya ve yerfistigi lipoksigenaz

enzimini inhibe ettigini ortaya koymustur. Downey (1976), linolenik asit i¢erigi ayni

52



olan soya yagi ve kolza yagim karsilagtirdiginda, kolza yaginin daha iyi saklama

kalitesini eriisik asit varligi ile agiklamistir [27].

Cizelge 2.20, ham kolza yag1 ve farkli rafinasyon basamaklarindaki kolza yaglarinin
mineral bilesimlerini vermektedir. Isleme ile yagdaki kursun, demir ve siilfiir gibi
toksik ve zarar verici eser miktardaki bilesenin azaltildigi ve yagda ¢oziinmeyen
fosfor ve kalsiyum formundaki tuzlarin biliyiik bir kisminin zamksi maddelerin

giderilmesi basamaginda yagdan uzaklastirilabildigi goriillmektedir [29].

Cizelge 2.20 : Kolza yaglarinin mineral element bilesimleri (mg/kg) [29].

Yag ornegi Fosfor | Demir | Kalsiyum | Siilfiir | Cinko | Kursun
Ham yag 1190.0 | 3.52 296.0 6.5 2.4 0.24
Zamks1 maddeleri
giderilmis
Su ile (WDG) 2220 | 1.32 169.0 1.2 2.1 -
Fosforik asit ile (PDG) | 117.2 | 0.63 34.8 1.5 - -
Rengi giderilmis
WDG 0.21 0.23 5.6 - - -
PDG 0.19 0.59 4.1 0.87 - -
Kokusu giderilmis
WDG 0.25 - - 0.25 - 0.07
PDG 0.22 - - 0.38 - -

Soya, aycicegi ve Hindistan cevizi yagi yaglart i¢in yapilan analizler 2-10 mg/kg
stilfiir igermekteyken, ¢izelgedan da goriildiigii gibi en yiiksek siilfiir icerigi kolza
yagina aittir. Kolza yagindaki siilfiir, glukosinolatlarin bozunma iiriinleri olan
organik bilesikler formundadir. Cok az miktarda olsalar dahi, hidrojenasyon i¢in
kullanilan katalisti inhibe etme ve yagda tat bozukluklarina sebebiyet verme
ozelliklerinin oldugu bilinmektedir. Bazi durumlarda yagin dayanikliligimi da
arttirabilen siilfiir bilesikleri, hidroperoksi radikalleri ile siilfiir arasinda kompleksler
olusturarak daha kararli bilesikleri ortaya ¢ikmasini saglayabilir ve antioksidan etki
gosterebilirler. Ayrica, oksidatif prosesteki metaller gibi katalistleri inaktif hale

getirme Ozellikleri de vardir [29-31].

Ham kolza yag1 ve rafine edilmis, rengi ve kokusu giderilmis (RBD) kolza yaginin
tipik kimyasal analizi Cizelge 2.21’de verilmistir. Kokusu giderilmis yag, gida

katkis1 olarak kullanima hazir olan yagin 6zelliklerini géstermektedir.
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Cizelge 2.21 : Ham Kkolza yag: ve rafine edilmis, rengi ve kokusu giderilmis (RBD)
kolza yaginin tipik kimyasal analizi [29].

Rafine edilmis,
Parametre Ham yag | rengi ve kokusu
giderilmis yag
Serbest yag asitleri, % 03-1.2 0.03
Fosfor, mg/kg 300 - 500 <2
Su ile zamks1 maddeleri giderilmig 120 — 200 -
Asit-su ile zamks1 maddeleri giderilmis 10 — 40 -
Klorofil, mg/kg 4-30 <0.025
Siilfiir, mg/kg 2-15 <1
Demir, mg/kg 05-15 <0.2
Bakir, mg/kg <0.2 <0.02
Nikel, mg/kg - <0.3
Peroksit degeri, me/kg 0.5-3.0 0
Anisidin degeri, 1-3 <2
Renk, Lovibond - <13 karmizi/10
sarl
Nem, % <0.3 -
Koku - Hafif

Kolza yagi, klorofil ve siilfiir bilesiklerinin miktarlari, diger yaglarin ¢ogundan

yiiksek olsa da, diger ticari yaglara olduk¢a yakin bir bilesime sahiptir.

Kolza yaginin sabunlagtirilamayan madde igerigi, ham yagin %0.5-2’sini olusturan
steroller (%60), triterpen alkoller (%9-12), hidrokarbonlar (%8.5-13)i alifatik alkoller
(%7.5) ve skualenlerden (%#4) ibarettir. Kolza yagindaki steroller, eser miktardaki
kolestroliin yani sira (toplam steroliin %1-3’li) 3 ana sterol, brassica sterol,
kampesterol, B-sitosterolden olusmaktadir. Hidrokarbon ve alkol fraksiyonu ise
olduk¢a komplekstir. n-parafinler, izoprenoidal polioledinler, skualen, diterpen ve
triterpen hidrokarbonlar ve oksijen igeren bilesikler (alifatik ve alisiklik ketonlar,
konjuge steroid ketonlar, esterler ve laktonlar) gibi 30°dan fazla farkli bilesik
igerirler. Yagin sabunlastirilamayan kisminda tokoferoller de bulunur. Bu 6nemli
dogal antioksidanlar vitamin E olarak da bilinir. %60 o-tokoferol ve %40 y-tokoferol
bulunduran kolza yagi, o-,&- ve 6zellikle diger birgok bitkisel yagda bulunmayan -

tokoferolleri de az miktarda igerir [29].

2.5.2.2 Kolza yaginin oksidasyon stabilitesi

Kolza yaginin oksidasyon stabilitesi linolenik asit, klorofil ve bozunma {iriinleri ve
eser miktardaki 3’ten fazla cift baga sahip yag asitleri gibi yiiksek kimyasal

reaktiviteleri olan diger mindr bilesenlerin varligr ile smirlanmistir. Bu yiiksek
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doymamishktaki yag asitleri, rafinasyon veya renk giderme islemleri sirasinda
olusabilir. Kolza yagindaki agil gliserollerde bulunan %7-11 linolenik asit, tat ve
oksidasyon stabilitesi agisindan bu yag1 soya yagi ile aym kategoriye sokar. Kolza
yaginin optimum dayaniminin, demirin 0.1 ppm’in, bakirin ise 0.02 ppm’in altinda

oldugu sartlarda temin edildigi saptanmistir [29].

2.5.2.3 Kolza yaginin saghk iizerine etkileri

Kolza yagi, diisiik seviyedeki doymus yag asitleri (%4’ten az palmitik asit) ve
goreceli olarak yiiksek miktarlardaki oleik (%60) ve a-linolenik asit igerigi ile
karakterize edilmektedir. Oleik asit igeriginde zeytinyagindan sonra ikinci sirada
olan bu yag, soya yagi haricinde kayda deger miktarda a-linolenik asit bulunduran
tek yagdir. Ayrica, linoleik ve linolenik asit igeriginde dengesi oldukga iyidir.
Normolipidemik kisilerde, plazma total ve LDL kolesterol seviyesini diisiirmede
soya yag1, aspir yagi ve aycicegi yagi kadar etkili oldugu belirlenen kolza yaginin,
beslenmelerinde doymus yag kullanan hiperlipidemik kisilerin de kolesteroliinii
diisiirmiistiir. Kan pulcugu fosfolipidlerinin yag asidi bilesimlerini de etkileyerek
trombosit aktivitesini ve trombojenezi diizelttigi, plazma kolesterol seviyesi
tizerindeki etkisini kanitlayan destekleyici bir bulgudur. Koroner kalp hastaliklarinda

da olumlu etkileri saptanmigtir [29].
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu c¢alismada, Arifoglu Baharat Sanayi ve Ticaret Sirketi’ne ait bir satis
magazasindan temin edilen ve firma tarafindan Suriye ve Tiirkiye kokenli olduklar
bildirilen ¢orek otu tohumlar1 ve Trakya’da kurulu bir yag fabrikasindan temin edilen
kolza tohumlart kullanilmigtir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar ise

Cizelge 3.1’de tanitilmistir.

Cizelge 3.1 : Kullanilan kimyasallar ve markalari.

Kimyasal Madde Marka

Petrol Eteri, 40-60 °C J. T. Baker
Dietil Eter J. T. Baker
Sodyum Hidroksit J. T. Baker
Fenolftalein J. T. Baker

Etil Alkol, %96 Teknik

Asetik Asit Merck

TLC Silica gel 60F ;54 plakas1 | Merck
Hidrazin Siilfat Merck
Potasyum Dihidrojen Fosfat Merck
Hidroklorik Asit Merck
Sodyum Molibdat Merck
Stiilflirik Asit Reidel de Haen
Potasyum Hidroksit Reidel de Haen
Magnezyum OKksit Sigma Aldrich

3.2 Calisma Yontemi

3.2.1 Tohumlarin karakterizasyonu
3.2.1.1 Tohumlarin nem ve yag iceriklerinin saptanmasi

Bu amagla, once Krups marka bir kahve degirmeninde ogiitiilen tohumlarin
tamamimin 710 um’lik elek altina gegmesi saglanmis ve daha sonra Ogiltiilmiis
tohumlarin 110 °C sicakliginda bir etlivde sabit tartima kadar kurutulmasi ile nem
igerikleri; Soxhlet cihazinda petrol eteri 40-60° C ile 6 saat siiren ekstraksiyon ile de
yag icerikleri saptanmistir. Tiim Sl¢limler iki kez tekrarlanmugtir.
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3.2.2 On islem uygulamalari

3.2.2.1 Is1l 6n islem

Tohumlara uygulanan 1s1l 6n islem, Selecta marka sicakligi ayarlanabilen bir etiivde
deney plam1 dogrultusunda belirlenen sicaklikta 15 dak. bekletilmesiyle
uygulanmistir. Bu amagla ekstraksiyonda kullanilmas1 6ngoriilen miktardaki tohum,
petri kaplarina ince bir tabaka halinde yayilarak etiive konulmus ve iiniform bir

sekilde 1sitilmasi saglanmistir.

3.2.2.2 Maserasyon ile on islem

Maserasyon, belirli bir kati-sivi oraninda tohum-etanol sisteminin oda sartlarinda
agz1 kapali olarak onceden deney plani dogrultusunda belirlenen siire boyunca
bekletilmesi ile saglanmis ve tohumlar islem sonrasinda siiziilerek etanollii bir
ekstrakt faz elde edilmistir. Etanolii siiziilen tohumlar ise, herhangi bir deneyde
kullanilmadan once siizge¢ kagidi iizerine serilerek ortam sicakliginda 1 giin

bekletilmis ve kalan etanolii ugurulmustur.

3.2.2.3 Ultrasonik etki ile 6n islem

Ultrasonik etki ise, toplam giiciin %30’u ile Bandelin Sonopuls marka 20 kHz
frekansli problu sistemde (Sekil 3.1) veya Bandelin Sonoreks RK510S marka 35 kHz
frekansli ultrasonik banyoda gergeklestirilmistir. Ultrasonik probun kullanildigi
deneylerde, 100 gram tohum 500 mI’lik bir polikarbonat beher i¢ine alinarak iizerine
alkol ilave edilmis ve ultrasonik prob beherin ortasinda ve ucu beherin dibine yakin
olacak sekilde karisimin igine daldirilmistir. Deney planinda belirlenen farklh
stirelerde ve farkli kat1 siv1 oranlarinda ultrasonik etkiye maruz birakilan tohumlar,
maserasyonda oldugu gibi islem sonrasinda siiziilerek etanollii bir ekstrakt faz elde
edilmis ve tohumlarda kalan etanol ortam sicakliginda 1 giin bekletilerek

ucurulmustur.
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Sekil 3.1 : Calismada kullanilan ultrasonik prob sistemi.
3.2.3 Tohumlardan soguk presleme ile yag elde edilmesi

Calismada kullanilan pres Fred S. Carver Inc. marka bir hidrolik prestir (Sekil 3.2).
Deney plani dogrultusunda, 6giitiilmeden veya égitiiliip 710 pm’lik elek alt1 70-80 g
tohum, altina ve iistiine tohum pargalarinin yaga karigsmasini engellemek maksadi ile
birer kumas filtre elemani konulan pres haznesinin ic¢ine doldurulup cihaza
yerlestirilmis ve 9071.85 kg (20000 1bs) sikma kuvveti ile preslenmistir. Yag
veriminin saptanmaya ¢alisildig1 deneylerde presleme islemine yaklagik 3 saat devam
edilmis, bu siire icinde basing devamli olarak sabit tutulmaya caligilmistir. Pres
tablasinda 3 gram civarinda yag biriktiginde derhal bu yag bir pastdr pipetiyle
alimarak Rancimat cihazinda oksidasyon stabilitesi Ol¢iimiine baglanmistir. Daha
sonra ¢ikan yagdan alinan orneklerle serbest asit icerikleri ve 2. oksidasyon stabilite
Olctimii yapilmigstir. Presleme isleminin bitiminde geride kalan pres kiispesi tartilmig
ve Soxhlet Yontemi ile yag icerii ve bu yagin serbest asit icerigi saptanmistir.
Preslemeye giren ve ¢ikan tohum ve yag miktarlarina gore yapilan kiitle dengelerine

dayanarak presleme ile elde edilen yag miktar1 ve verimi hesaplanmistir.

Yag veriminin saptanmadigi deneylerde ise presleme islemi daha kisa tutulmus,
analizlere yetecek yag ¢ikarildiktan sonra presleme kesilerek deneye son verilmistir.
Bu tiir deneylerde sadece pres yaginin serbest asit icerigi, oksidasyon stabilitesi ve

bazi kolza yaglarinin fosfor igerikleri saptanmustir.
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Sekil 3.2 : Calismada kullanilan hidrolik pres.

3.2.4 Tohumlardan elde edilen yaglarin 6zelliklerinin saptanmasi

3.2.4.1 SYA i¢eriginin belirlenmesi

0.5-1.0 g civarinda hassas olarak tartilan yag bir erlene alinir ve 40 ml dietil eter-
etanol (hacmen 1:1) karisimi olan ¢oziiciide ¢oziiliir. Fenolftalein indikatorliigiinde
faktorii bilinen 0.1M NaOH c¢ozeltisi ile titre edilir. Bu ¢alismada titrasyon, Schott
Titronic Universal otomatik titrasyon cihazi ile yapilmistir. Asit degeri (AD) ve oleik
asit cinsinden serbest yag asidi (SYA) yiizdesi ise, titrasyondaki harcama miktari
kullanilarak asagidaki formiille hesaplanmistir [32]:

_ 56.1% Ny.ou % Vo

B m (3.3)

282 x Nyaon X Vyaon

SYA =
v 10xm (3.4

Nnaon : Titrasyonda kullanilan NaOH ¢6zeltisinin normalitesi
VNaon @ Titrasyonda harcanan NaOH ¢6zeltisinin hacmi (ml)

m : Analiz i¢in alinan numune miktar1 (g)

3.2.4.2 Oksidasyon stabilitesinin belirlenmesi

Oksidasyon  stabilitesi ~ Ol¢limleri, Metrohm 743  Rancimat cihazinda
gerceklestirilmistir. Bu amacla, ekstrakte edilen yagdan alinan 3 g numune cihaza

yerlestirmis, belirli bir sicaklikta (80, 100 ve 110°C) 20 L/saat hava akisina maruz
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birakilarak numunelerin indiiksiyon zamanlari, dolayisiyla oksidasyon stabiliteleri

belirlenmistir.

3.2.4.3 Ince tabaka kromatografisi ile yag bilesenlerinin Kalitatif olarak

incelenmesi

Ince tabaka kromatografisi ile bilesenleri incelenecek olan yag numunelerinin 0.5 g
yag/ 25ml petrol eteri olacak sekilde ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bazi1 ¢alismalarda,
etanolde ¢oOziinen madde bilesimleri de incelenmis olup, bu maddelerin yaklasik
olarak yag c¢ozeltileriyle ayn1 konsantrasyonda ¢ozelti olusturacak sekilde etanolde
¢cozlinmeleri saglanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiler, 4 ul’lik mikro pipetlerle 10x20 cm
boyutlarinda ve 250 pm kalinliginda Silica Gel 60 Fjs4 ile kapli plakaya tatbik
edilmistir. Bu plaka, daha onceden petrol eteri, dietil eter ve asetik asit (70:30:1.5)
karisimi konulup bir siire bekletilerek ¢oziicii buhart ile doygun hale getirilen tanka
yerlestirilerek, ¢oziicli yiritilmiis ve ¢oziicli plaka iist sinirina ulagtiginda tanktan
cikartlmistir. Bir siire ¢oziiclislinliin ugmasi beklendikten sonra, plaka, iyot tankina

konulmus ve bilesenlerin iyot buhariyla boyanmasi saglanmistir [33].

3.2.4.4 Kolza yaglarimin fosfor icerigi tayini

Bu tayinde kullanilan metot, magnezyum oksit varliginda yag numunesinin
yakilmasint takip eden spektrofotometrik Ol¢iimlerle mavi fosfomolibdik asit
kompleksi olarak yagdaki fosfor icerigini belirler. Metotta, 3.0 g civarinda bir kroze
icine tartilan yag, 0.5 g MgO ile birlikte elektrikli 1siticida 6rnek koyu bir renk alana
kadar 1sitilmis, komiirlesme saglanincaya kadar da 1s1 arttinlmistir. Yakilan
numuneler, mufla firinda 875 °C’de 2 saat tutulduktan sonra ¢ikarilmis ve oda
sicakligina sogutulmustur. Soguyan Ornekler iizerine 5 ml distile su ve 5 ml
konsantre HCI eklenmis, tizeri saat camu ile kapatilan krozeler, 5 dak. kaynatilmistir.
100 ml’lik balona siiziilen ¢ozelti oda sicakligmma sogutulduktan sonra, hafif bir
bulaniklik elde edilene kadar c¢ozeltiye damla damla 9%50°lik KOH ¢ozeltisi,
ardindan olusan MgO c¢okeltisini ¢ozene kadar da konsantre HCI ilave edilmis ve
distile su ile hacim 100 ml’ye tamamlanmistir. Bu ¢6zeltiden 10 ml, 50 ml’lik balona
aktarilmis, iizerine 8 ml hidrazin siilfat, 2 ml sodyum molibdat ¢o6zeltisi eklenmis,
tyice karigsmasi saglandiktan sonra kaynamis su banyosunda 10 dak. bekletilmistir.
Daha sonra balon, 25 °C’lik su banyosunda bekletilerek sogutulmus ve elde edilen

¢ozelti distile su ile 50 ml’ye tamamlanmistir ve bu son ¢ozeltinin absorbansi Jenway
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marka tek hiicre tutucu UV/Vis. spektrofotometrede 830 nm’de okunmustur. Tiim
analizler iki kez tekrarlanmis ve analizlerde tanik olarak distile su kullanilmistir.
Okunan absorbans degerlerine karsilik gelen fosfor miktar1 kalibrasyon grafiginden

okunmus ve asagidaki formiil kullanilarak % fosfor igerigi belirlenmistir:
op = 10 (A—B)

WxWV (3.5)
A : Yag numunesinin fosfor igerigi, mg.
B : Tamigin fosfor igerigi, mg.
W : Yag numunesinin agirhigi, g.
V : Analiz prosediiriinde iizerine hidrazin siilfat ve sodyum molibdat eklenen ¢ozelti
hacmi, 10 ml.
Toplam fosfor iceriginin saptanmasinda Sekil 3.3’teki kalibrasyon grafiginden
yararlanilmigtir. SO0z konusu kalibrasyon grafigi, 0.0lmg P/ml ¢dozelti
konsantrasyonlu standart ¢alisma ¢ozeltisinden 0.0, 1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0 ve 10.0 ml
aliarak 50 ml’ye distile su ile tamamlanan ¢dzeltilerin konsantrasyonlarina karsilik,

yukarida aciklanan metot ile okunan absorbanslarinin grafige gecirilmesiyle

olusturulmustur [34].

16 +

1.4 4
y=13.689x+0.005

Absorbans, nm
2 g 9 o =
[ =] = [=3] =] = [ ]

L]

a 0.02 0.04 0.06 0.08 01 012

mg P/50 ml

Sekil 3.3 : Toplam fosfor igeriginin saptanmasinda kullanilan kalibrasyon grafigi.
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3.3 Deneysel Sonug¢lar
3.3.1 Corek otu tohumlarina alkollii 6n islemin etKisinin incelenmesi

3.3.1.1 Corek otu tohumlarimin karakterizasyonu ve 1s1l 6n islemin ¢orek otu
yaginin 6zelliklerine etKisinin saptanmasi
Deneysel calismada oncelikli olarak, Suriye ve Tiirkiye kokenli tohumlarmm nem

icerikleri saptanmis ve ilgili degerler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Corek otu tohumlarinin karakterizasyonu.

Suriye Kokenli Tohum | Tiirkiye Kokenli Tohum
Nem Icerigi, % 7.1 7.9
Yag Icerigi, % 34.7 35.3
Yag Icerigi, % (kuru bazda) 37.4 38.8

Bazi1 tohumlara ekstraksiyon oncesi uygulanan 1s1l 6n islemin, ¢érek otu tohumlarina
da uygulanmasinin gerekip gerekmedigini saptamak tizere 6n denemeler yapilmasi
planlanmistir. Bu amagla, 1s1l 6n iglem goren Suriye kdkenli ¢orek otu tohumlarindan
elde edilen yaglardan derhal 2 paralel numune Rancimat Cihazi’na konarak 110°C
sicakliktaki oksidasyon stabilitesi Ol¢iilmiis, ayrica 2 paralel analiz de serbest yag
asidi icerigi i¢in yapilmistir. Sonuglar, Cizelge 3.3’te herhangi bir 6n islem gérmeyen

yagin sonugclari ile karsilastirilmistir.

Cizelge 3.3 : Isil 6n iglemin ¢orek otu yagina etkisi.

Isil on islemli (15 dak)
50 °C 100 °C 150 °C
SYA, % 8.98 6.83 6.50 6.17
08, sa. (110°C) 3.19-2.59 0.95-1.53 1.14-0.45 1.31-0.51

On islemsiz

Cizelge 3.3’te verilen degerler incelendiginde asagidaki sonuglara ulagilmistir:

e [sil 6n islem, tohumlarin i¢erdigi lipaz enzimlerini deaktive ettiginden, 1s1l 6n
islem goren tohumlardan elde edilen yaglarin SYA igerikleri biraz daha

diistiktiir.

e [si1l 6n islem goren tohumlardan, ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarin
oksidasyon stabiliteleri daha diistiktiir. Buna dayanarak 1sil islem sonunda,
yaga oksidasyon direnci kazandiran bazi maddelerin kayboldugunu séylemek

miumkindir.
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Cizelge 3.3’te verilen tek bir yag numunesine ait iki paralel oksidasyon stabilitesi

sonuclart  incelendiginde, sonuglar arasinda c¢ok biyiik farklar oldugu
gozlemlenmistir. Isil islem sonunda yagin oksidasyon stabilitesinin azalmasina
dayanarak, yag ekstraksiyonunda, Ornegin ¢oziicii buharlastirmasi sirasinda,
uygulanan sicaklik ve siirenin farkli olabilecegi, dolayisiyla Olciilen oksidasyon
stabilite degerleri arasindaki farkliliklarin bundan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.
Bu goriisii dogrulamak i¢in, Tiirkiye ve Suriye kokenli tohumlar petrol eteri ile
ekstrakte edilmis ve elde edilen misellalarin ¢oziiciileri 60 ve 80°C sicakliktaki su
banyolarinda ayni kosullarda buharlastirilarak, yaglarin oksidasyon stabiliteleri 110

ve 80°C sicaklikta dl¢iilmiistiir. Sonuglar, Cizelge 3.4’te goriilmektedir.

Cizelge 3.4 : Corek otu yaglarinin tiretim ve Ol¢lim kosullarma gore oksidasyon

stabiliteleri.
Coziicii Buharlastirma OS (")lg:iim Oksidasyon Stabilitesi, sa.
Sicakhigy, °C Sicakhigy, °C Suriye Tiirkiye
80 110 3.19-2.59 1.38-1.00
80 80 8.50 - 15.54 17.47 —8.07
60 80 - 13.56 — 16.10

Cizelge 3.4’te verilen sonuglara gore:

e (oziicii buharlastirma kosullari, yagin oksidasyon stabilitesini etkilemektedir;
¢linkii antioksidanlarin bir kismi1 ugucu bilesiklerdir. 60°C sicaklikta yiiriitiilen
buharlastirma ile elde edilen yag icin, oksidasyon stabilitesi paralel ol¢timleri

arasindaki fark azalmstir.

e Oksidasyon stabilitesinin 110°C yerine 80°C’da 6lgiilmesi ile daha saglikli ve
karsilagtirilabilir sonuglar elde edilebilecektir. Nitekim Suriye tohumlarindan
soguk presleme ile tiretilen yagin 80°C sicaklikta dlciilen oksidasyon stabilitesi
30 saat civarinda iken, ayn1 yagim 100°C’daki oksidasyon stabilitesi 4.55 saat
olarak ol¢iilmiistiir. Dolayisiyla, 100 ve 110°C sicaklikta 6l¢iilen oksidasyon
stabilitesi biiyiikliikleri ile, proses kosullarindaki degisiklikler karsisinda
oksidasyon stabilitesinin cevabini yeterli hassasiyetle izlemek miimkiin

olmayabilir.

Yukarida agiklanan 6n deneylere dayanarak ¢alismanin devaminda hammadde olarak
sadece Tiirkiye kokenli tohumlarin kullanilmasina ve stabilite dlgiimlerinin 80°C

sicaklikta yapilmasina karar verilmistir. Calismaya, ¢oziicii ekstraksiyonu ve soguk
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pres yaglarinin serbest asit igerikleri ve oksidasyon stabilitelerini karsilagtirmak
lizere ylriitilen deneyler ile devam edilmistir. Cizelge 3.5’te bu karsilastirma
gosterilmistir. Ayrica ayni ¢izelgede, incelenen tohumlarla iiretilebilecek ¢orek otu
yaglarinin serbest yag asitlerinin miimkiin olabilecek en diisliik degerini saptamak
tizere, Ogiitilmeden preslenerek elde edilen ¢orek otu yagina ait ozellikler de
verilmigtir.

Cizelge 3.5 : Coziicii ekstraksiyonu ve soguk pres yontemi ile elde edilen ¢orek otu
yaglarinin 6zellikleri.

Soguk Presleme

Soxhlet Ekstraksiyonu — —
Biitiin Tohum | Ogiitillmiis Tohum

SYA, % 9.20 4.96 5.13
0S8, sa. (80°C) 17.47 —8.07 30.59 30.74 —27.81

Cizelge 3.5 degerlendirildiginde su sonuclar elde edilmistir:

e (oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen yagin asit igerigi, pres yaglarina gore
yiiksektir. Ciinkii ekstraksiyon siiresince enzimatik hidroliz reaksiyonu devam
etmektedir. Ayni yagin oksidasyon stabilitesi ise pres yaglarina gore daha
disiiktiir; ¢linkii ¢Ozilicii buharlastirma islemi sirasinda bir miktar ugucu

antioksidan da buharlagsmaktadir.

e incelenen tohumlardan soguk presleme ile elde edilebilecek en diisiik SYA
igerigi %35 civarindadir. Ogiitme yapildiginda, yagin SYA ¢ok az bir artis
goriilmiistiir. Ogiitme isleminin ve dgiitiilmiis tohumlarin preslenmesinin ¢ok
hizli yapildig1r goz oniine alindiginda artigin ¢ok az olmasi dogaldir. Sonugta,
incelenen tohumlardan soguk presleme ile elde edilen yagin serbest asit igerigi
yaklasik %35, oksidasyon stabilitesi ise 80°C sicaklikta 30 saat olarak
bulunmustur. Coziicii ekstraksiyonu ile elde edilebilecek en diisiik serbest asit
icerigini saptamak {iizere, Ogiitiilen az miktardaki tohum iizerine derhal bir
miktar petrol eteri ilave edilerek kisa bir siire sogukta karistirilarak bekletilmis
ve siiziilerek kati tohum parcaciklarindan ayrilan misellanin  ¢oziiciisti
giderildikten sonra yagin asit igerigi % 4.64 olarak tayin edilmistir. Bu
sonuclara dayanarak, incelenen ¢orek otu tohumundan iiretilecek soguk pres
yaginin serbest asit iceriginin % 4.5-5’den daha kii¢iik olamadig1 ve bu yagin
yemeklik olarak tiiketilmesi i¢in asit igeriginin sorgulanmasi gerektigi

anlasilmustir.
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3.3.1.2 Corek otu tohumlarmin alkollii 6n islemi

AlKkollii ve ultrasonik alkollii 6n islemin etkisinin ve farkinin saptanmasi

Soguk presleme yontemi ile iiretilecek c¢orek otu yaginin miktar ve kalitesini
arttirmak tlizere ongoriilen alkollii 6n islemin etkisini incelemek {izere yiiriitiilecek
deneylere, tohumlar: alkolle muamele etmenin ve ayrica bu islemi ultrasonik destekle
yiiriitmenin sonuclara katkisin1 gézlemleyerek baslanmasi planlanmistir. Alkollii 6n
islemin ve ultrasonik alkollii 6n islemin, soguk pres yag verimine ve yagin kalitesine
etkisi, Cizelge 3.6’da hicbir 6n islem goérmeyen tohumlar kullanilarak ayni
kosullarda yiiriitiilen deneylerin sonuglart ile karsilastirilmistir. Alkollii ve alkollii
ultrasonik 6n islemin etkileri, ayn1 kosullarda gergeklestirilen ikiser paralel deney ile
incelenmigstir. Cizelgede verilen yag verimi, % 35.3 yag igerikli tohumlardaki toplam
yag miktarindan presleme sonunda pres kiispesinde kalan yag miktarinin ¢ikarilmasi

ile hesaplanmustir.

Cizelge 3.6 : Alkollii 6n islemin soguk presleme ile iiretilen ¢orek otu yaglarina
etkisi (6giitiilmeyen tohumlarin preslenmesi ile).

Onislemsiz | Mas-1 | Mas-2 | Ult-1 Ult-2
Etanolde Coziinenler, g - 0.30 0.34 0.56 0.51
Preslenen Tohum Miktari, g 78.66 76.80 73.50 72.06 | 79.45
Toplam Yag Miktari, g 271.77 27.11 25.95 25.44 | 28.05
Kiispe Miktary, g 72.47 66.24 65.76 62.70 | 67.66
Kiispenin Yag Icerigi, % 30.1 29.1 28.5 22.3 30.2
Kiispenin Yag Miktari, g 21.78 19.28 18.75 13.98 | 20.43
Kiispe Yaginin SYA Icerigi, % 13.22 14.75 22.47 5.20 5.62
Pres Yagimin Miktari, g 5.98 7.83 7.20 11.45 7.61
Pres Yagimin SYA Icerigi, % 4.96 3.30 3.74 2.65 2.59
Pres Yagimin OS, sa. (80°C) 30.59 65.56 6.89 39.78 | 26.59
Pres Yag Verimi, % 21.5 28.9 21.7 45.0 27.1

Kisaltmalar: Mas. = Maserasyon (alkollii 6n islem), Ult. = Ultrasonik alkollii 6n islem.

Cizelge 3.6’da verilen sonuglara gore asagidaki degerlendirmeler yapilmistir:

e Hem maserasyon ile 6n islemde hem de ultrasonik destekli 6n islemde, 100’er
gram tohumdan, 200 ml %96’lik etanolde ¢oziinen madde miktarlar1 ¢ok
disiiktiir. Bu degerler yaklasik olarak, maserasyon i¢in tohum miktarinin
9%0.3’1 ve ultrasonik on islem icin ise %0.5’1 olarak alinabilir. Tohumlar
ogiitiilmeden alkolle muamele edildiginden bu sonu¢ dogaldir. Ince yiizey
kromatografisi ile yapilan incelemede, alkolde ¢ozlinen bu maddelerin, baslica
yag asitleri, polifenolik bilesikler gibi biiyiik molekiil agirlikli polar yapida
maddeler ve c¢ok az trigliseridlere tekabiil eden lekeler verdigi saptanmustir.
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Sekil 3.4’te ornek olarak alkolde ¢oziinen maddelerin incelendigi bir ince

yiizey kromatogrami verilmistir.

TG
SYA P
DG -
MG 2

PF

I II III

Sekil 3.4 : % 96’lik alkolde ¢ozlinen maddelerin bilesimini gdsteren bir ince ylizey
kromatogrami1 (I: Standart ¢ozelti, II: Ultrasonik 6n islem ile etanolde
¢Oziinen madde, III: Maserasyon ile etanolde ¢6zlinen madde).

e Deneyleri yag verimi agisindan degerlendirdigimizde, 6n islemler sonunda
presleme ile iiretilen yag veriminde bir miktar artis oldugu goriilmektedir.
Ancak ayni kosullar altinda yiiriitiilen ultrasonik 1 ve 2 deney verimleri
arasinda c¢ok fark vardir. Tiim presleme islemlerinin ayni kosullar altinda
ylriitiilmesine 6zen gosterilse bile, ogiitiilmeden yapilan presleme nedeniyle

sonuclar arasinda fark oldugu sonucuna varilmistir

e Soguk presleme ile elde edilen yaglarin SYA igerikleri arasinda, bariz bir fark
vardir. Hicbir islem gérmemis yagin asitligi %35 civarinda iken, alkollii 6n
islem sonunda yagimn asitligi  %3.5 civarina, ultrasonik destekli on islem
sonunda ise %2.6 civarina diismiistiir. Yani, tohumlarin alkolle 6n islemi,
beklenildigi gibi, lipaz enzimini inaktif ederek hidroliz reaksiyonunun
yavaglamasina neden olmustur. Alkoliin inaktivasyon etkisi, ultrasonik dalga
etkisi ile desteklendiginde {iretilen pres yaglarinin serbest asit igerikleri daha
diisiik olmustur. Kiispede kalan yaglarin serbest asit igerikleri incelendiginde
de, ultrasonik 6n igleme maruz kalan tohumlarin kiispelerindeki yaglarin asit

igeriklerinin, digerlerine gére dnemli 6lcilide diisiik oldugu goriilmektedir.

e Pres yaglart oksidasyon stabiliteleri agisindan degerlendirildiginde ise,
sonuglarin karmakarisik oldugu gozlenmistir. Bu durumun yine 6giitmeden
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yapilan presleme isleminden kaynaklanabilecegi diisiiniildiigiinden, ¢alismanin
devaminda 6n islem sonrasi, preslemeden 6nce tohumlarin 6giitiilmesi ve 710
um’lik elekten elendikten sonra preslenerek elde edilen yagin incelenmesine

karar verilmistir.

Cizelge 3.7°de yukarida agiklanan kosullarda uygulanan 6n islem ardindan
ogiitiilerek preslenen tohumlardan elde edilen yaglara ait deney sonuglari, alkolle 6n

islem gérmemis tohumlara iliskin sonuglarla karsilastirilmistir.

Cizelge 3.7 : Alkollii 6n islemin soguk presleme ile iiretilen ¢orek otu yaglarina
etkisi (0giitiilmiis tohumlarin preslenmesi ile).

On islemsiz | Maserasyon | Ultrasonik
Etanolde Coziinenler, g - 0.29 0.51
Preslenen Tohum Miktari, g 68.84 70.44 71.55
Toplam Yag Miktari, g 24.30 24.87 25.26
Kiispe Miktari, g 51.05 54.20 55.40
Kiispenin Yag Icerigi, % 16.5 18.9 16.5
Kiispenin Yag Miktar, g 8.44 10.26 9.14
Kiispe Yaginin SYA Icerigi, % 37.37 18.63 23.78
Pres Yaginin Miktari, g 15.86 14.61 16.12
Pres Yaginin SYA Icerigi, % 5.13 3.12 2.82
Pres Yagimin OS, sa. (80°C) 30.74 -27.81 | 62.47-57.20 | 63.01 -62.79
Pres Yag Verimi, % 65.3 58.7 63.8

Cizelge 3.7°de verilen sonuglara dayanarak yapilan degerlendirmeye gore:

e Yag verimleri agisindan anlamli bir fark yoktur. Ciinkii, her {li¢ presleme
ogiitiilmiis tohumlar ile yapildigindan, alkollii 6n islemlerin etkisini gormek

miimkiin degildir.

e Pres yaglarimin serbest yag asidi igerikleri, Cizelge 3.5 ile ayni diizende
degisim gostermistir. Yani alkollii 6n islem sonunda On islem gdérmeyen
tohuma gore daha diisiik; ultrasonik destekli 6n islem sonunda ise en diisiik asit

icerikli yag elde edilmistir.

e Alkollii 6n islem sonunda elde edilen pres yaglarinin oksidasyon stabiliteleri,
on islem gormeyen yaga kiyasla iki kati artmistir. Bu acgidan, ultrasonik

destegin alkollii 6n isleme 6nemli bir katkis1 olmamustir.
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Bu asamaya kadar elde edilen sonuglar 6zetlendiginde:

e Soguk presleme dncesinde tohumlarin alkolle muamele edilmesi, presle iiretilen
yagin asit i¢eriginin azalmasina neden olmaktadir. Bu islem sirasinda kullanilan

ultrasonik dalgalar, bu azalmanin daha da artmasini saglamistir.

e Soguk presleme oOncesi yapilan alkollii 6n islem, {iretilen pres yaglarinin
oksidasyon stabilitesinin 6nemli boyutta artmasina neden olmustur. Ultrasonik

destegin bu acidan bir yarar1 gériilmemistir.

e Soguk presleme oncesinde tohumlarin alkolle muamele edilmesinin, presleme ile
iiretilen yag verimine etkisi olmustur; ancak bu etkinin boyutu hakkinda bu

asamada kesin bir deger vermek miimkiin degildir.

AlKkollii 6n islemin kosullarinin ¢orek otu yaginin ozelliklerine etkisi

Calismanin bu asamasinda alkol konsantrasyonu, 6n islem siiresi, kati/sivi oran1 gibi
kosullarin presleme ile iiretilecek yaglarin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Cizelge
3.8’de %96, %80 ve %70 oranlarinda etanol iceren alkol-su karigimlari ile yiiriitiilen
ultrasonik destekli 6n islemler sonunda iiretilen pres yaglarina iliskin deney sonuglari

verilmistir.

Cizelge 3.8 Ultrasonik destekli alkolli ©6n islemde kullanilan alkol

konsantrasyonunun soguk presleme ile iretilen ¢orek otu

yaglarima etkisi (Ogitlilmiis tohumlarin preslenmesi ile,
kati/s1v1: Y4 sabit).
%96 EtOH %80 EtOH %70 EtOH

Etanolde Coziinenler, g 0.51 0.71 0.95
Preslenen Tohum Miktary, g 71.55 68.50 70.84
Toplam Yag Miktari, g 24.30 24.87 25.26
Kiispe Miktari, g 55.40 52.17 54.75
Kiispenin Yag Icerigi, % 16.5 19.0 17.9
Kiispenin Yag Miktari, g 9.14 9.91 9.80
Kiispe Yagimin SYA Icerigi, % 23.78 22.50 11.38
Pres Yagimin Miktari, g 16.12 14.27 15.21
Pres Yagimn SYA lcerigi, % 2.82 2.66 2.83
Pres Yaginin OS, sa. (80°C) 63.01-62.79 | 53.40-46.31 | 31.08 - 28.14
Pres Yag Verimi, % 63.8 59.0 60.8

Cizelge 3.8’de verilen sonuglara gore:

e On islemde kullanilan alkoliin su igeriginin artmasiyla, on islem sirasinda alkol

fazinda ¢6zlinen madde miktar1 biraz artmastir.
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e Alkol konsantrasyonunun degismesine bagli olarak, yag verimi ve yaglarin
serbest asit igerikleri arasinda bir fark saptanmamistir.  Farkl
konsantrasyonlardaki alkol ile ultrasonik 6n islem uygulanan tohumlardan elde
edilen pres yaglarinin bilesimini gosteren ince yiizey kromatogrami Sekil 3.5’te
verilmistir. Goriildiigi gibi ti¢ farkli uygulama sonrasi elde edilen yaglarda
MG’lere ait leke yokken, DG, SYA ve TG’lere ait lekeler belirgin ve

benzerdir.

TG

SYA

DG

MG
PF

| I I v
Sekil 3.5 : Farkli konsantrasyonlardaki alkol ile ultrasonik 6n islem uygulanan

tohumlardan elde edilen pres yaglarinin bilesimini gosteren bir ince
yizey kromatogrami (I: Standart ¢ozelti, II: %96’lik etanol ile
ultrasonik etki, I1l: %80°lik etanol ile ultrasonik etki, 1V: %70’lik
etanol ile ultrasonik etki).

e Alkoliin su igeriginin artmasina bagli olarak, pres yaglarinin oksidasyon
stabilitelerinde onemli bir azalma saptanmistir. %70’lik etanolle 6n islem
uygulanan tohumlardan elde edilen pres yaginin oksidasyon stabilitesi, hemen
hemen 6n islem gérmemis tohumlardan elde edilen yagin oksidasyon stabilitesi
civarindadir. Bu sonuglara dayanarak, alkollii 6n islemin pres yagmin
oksidasyon stabilitesini arttirmasinin, 6n islem sirasinda difiizyonla tohuma
giren ¢oziiclinilin, tohumlarin genellikle dis ylizeylerine yakin yerlerde bulunan
antioksidan maddeleri ¢6zmesi ve olusan antioksidan-alkol karisiminin
presleme sirasinda trigliseridlerde ¢oOziinerek beraber preslenmesinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir. Alkoliin su igeriginin artmasi ile, alkol

fazinda ¢6ziinen polar yapidaki antioksidan maddelerin miktarinin artmasina
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ragmen, trigliseridlerde ¢oziinen alkol miktar1 ve buna bagl olarak antioksidan
madde miktar1 ¢cok azaldigindan pres yagmin oksidasyon stabilitesinde artis
saglayamamistir. %80’lik alkolle elde edilen 50 saat civarindaki oksidasyon
stabilitesini de %80’lik alkoliin trigliseridlerde % 96’lik alkole gore daha az ve
%70’lik alkole gore daha ¢ok ¢ozlinmesi ile agiklamak miimkiindiir. Coziinme
farkliliklarin1 gérmek agisindan Sekil 3.6’da alkolde ¢6ziinen maddelere ait
ince yiizey kromatogrami incelenmis ve Sekil 3.7°de alkollii ekstrakt fazlardaki
renk degisimi fotograflanmistir.  Sekil 3.6’daki kromotagramda 9%96’lik
alkolden %70’lik alkole dogru TG, SYA ve DG’lere ait lekeler siliklesirken,

PF’lere ait olan izler belirginlesmektedir.

TG

SYA

DG

MG
PF

I II III v v VI

Sekil 3.6 : Farkli konsantrasyonlardaki alkol ile uygulanan ultrasonik 6n islemde
alkolde ¢oziinen maddelerin bilesimini gdsteren bir ince yiizey
kromatogram1 (I: Standart ¢ozelti, II: Oleil alkol, III: %96’lik etanolde
¢oziinen madde, IV: %80’lik etanolde ¢oziinen madde, V: %70’lik
etanolde ¢6ziinen madde, VI: Standart ¢6zelti).

Bu asamaya kadar yapilan tiim alkollii 6n islem deneylerinde, 6n islem siiresi 1 saat

olarak alinmisti. Daha kisa veya uzun muamele siiresinin etkisini saptamak {izere

yiiritiilen deneylerin sonuglar1 Cizelge 3.9’da goriilmektedir.
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I I III

Sekil 3.7 : Farkli konsantrasyonlardaki alkol ile uygulanan ultrasonik 6n islem
sonrasinda elde edilen alkollii ekstraktlar (I: %96’lik etanollii ekstrakt,
I1: %80°lik etanollii ekstrakt, I11: %70’lik etanollii ekstrakt).

Cizelge 3.9 : Ultrasonik destekli alkollii 6n islemde islem siiresinin soguk presleme
ile iretilen c¢orek otu yaglarina etkisi (6gitilmis tohumlarin
preslenmesi ile, kati/sivi: %2 sabit).

30 dak. 60 dak. 90 dak.
Etanolde Coziinenler, g 0.39 0.51 0.54
Preslenen Tohum Miktari, g 68.72 71.55 71.11
Toplam Yag Miktar, g 35.3 35.3 35.3
Kiispe Miktari, g - 55.40 52.89
Kiispenin Yag Icerigi, % - 16.5 18.3
Kiispenin Yag Miktari, g - 9.14 9.69
Kiispe Yagimin SYA I¢erigi, % - 23.78 10.75
Pres Yagimin Miktar, g - 16.12 1541
Pres Yagimin SYA Icerigi, % 3.22 2.82 2.80
Pres Yagimin OS, sa. (80°C) 64.45-64.79 | 63.01-62.79 | 28.53 - 28.55
Pres Yag Verimi, % - 63.8 61.4

Cizelge 3.9°da, daha once saptandigi gibi, proses kosullarinda yapilan herhangi bir
degisikligin verim iizerine etkisinin goriilemedigi, bunun da tohumlar o6giitiilerek
yapilan presleme ile biitlin kosullarin  etkisinin  Onemsizlestirilmesinden
kaynaklandig1 anlasilmaktadir. Buna karsilik 30 dakikalik bir islem ile elde edilen
pres yagmin asit igerigi, 60 ve 90 dakikalik 6n islemlerinkine gore daha yiiksek
¢ikmistir ki bu da beklenen bir sonugtur. Ancak 30 ve 60 dakikalik islemler sonunda
elde edilen yaglarin oksidasyon stabiliteleri, hemen hemen ayni, fakat 90 dakikalik
on islem uygulamasinin ardindan elde edilen pres yagininki beklenenin tersine 6n
islem gormemis yagin oksidasyon stabilitesinden bile diisiik bir degerde ¢ikmustir.
Bu durum sasirticidir; ¢iinkii 6n islem siiresinin artmasi ile daha ¢ok antioksidan
maddenin yaga gecmesi beklenir. Hem bu durumu kontrol etmek hem de daha uzun

on islem siirelerinde erisilebilecek en diistik asitligi belirlemek tizere, bu defa 100
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gram ¢Orek otu tohumu 200 ml % 96 lik etanol icinde 24 saat siiresince bekletilmis
ve daha sonra standart prosediir uygulanarak pres yagi elde edilmistir. Bu yagin
asitligi ve oksidasyon stabilitesi, Cizelge 3.10’da 1 saatlik maserasyon sonuglari ile

karsilastirilmistir.

Cizelge 3.10 : Corek otu tohumlarinin alkollii 6n isleminde islem siiresinin soguk
presleme ile iiretilen ¢orek otu yaglarma etkisi (6gttiilmiis
tohumlarin preslenmesi ile, kati/sivi:% sabit).

Maserasyon Siiresi, sa.
1 24
Etanolde Coziinenler, g 0.29 0.69
Pres Yaginmin SYA lcerigi, % 3.11 2.26
Pres Yaginin OS, Sa. (80°C) | 44.90-46.13 | 36.11-43.80

Gortldugu gibi alkolde bekletme siiresi 24 saate ¢ikinca, pres yagmin asit icerigi
biraz daha azalmis; ancak oksidasyon stabilitesinde Cizelge 3.9 kosullarina
saptandig1 gibi biiyiik bir degisiklik saptanmamistir. Bu durumda, Cizelge 3.9’daki
oksidasyon stabilitesindeki azalmanin alkollii 6n islemden degil, ultrasonik
dalgalardan kaynaklanan bir sorun nedeni ile olusmus olabilecegi diisliniilmiistiir.
Nitekim ultrasonik destekli 6n islem sirasinda uygulanan kati/sivi oraninin etkisini
saptamak iizere yliriitiilen deneylerde de benzer tutarsizliklar yasanmistir. Cizelge
3.11°de kati/sivi orani (agir./ hac.) 1/1, 1/2 ve 1/3 olarak uygulanan ultrasonik

destekli 6n islemler sonunda elde edilen pres yaglarinin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.11 : Ultrasonik destekli alkollii 6n islemde kati/sivi oranini soguk presleme
ile dretilen ¢orek otu yaglarina etkisi (6gitiilmiis tohumlarin
preslenmesi ile, 6n islem siiresi:60 dk. sabit).

Kati/Sivi (agir./hac.)
1/1 1/2 1/3
Pres Yaginin SYA icerigi, % 2.93 2.61 2.49
Pres Yaginin OS, Sa. (80°C) | 31.58 -38.52 | 46.85-51.32 | 34.32 -40.20

Elde edilen sonuglara gore su degerlendirmeler yapilmistir:

e On islemde kullanilan alkol miktar1 arttikga, pres yaginm asit igerigi
azalmistir. Bu beklenen bir sonuc¢ degildir. Aslinda alkollii 6n islemde
kati/stvi oraninin bir degisken olabilecegi diisliniilmemisti. Ciinkii hem
asitligin azalmasinda hem de oksidasyon stabilitesinin artmasinda etkin
oldugu diisiiniilen mekanizmalara gore, ortamda sadece alkol olmasi ve

tohumlarin tamamen alkolle temas etmesi yeterlidir.
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e Kati/stvi oram1 1/1 ve 1/3 iken elde edilen oksidasyon stabiliteleri arasinda
onemli bir fark yok gibidir. Ancak kati/sivi oraninin 1/2 oldugunda olgiilen
oksidasyon stabilitesi de beklenen bir deger degildir. Zira c¢alismanin
baslarinda aynm1 kosullarda Olgiilen oksidasyon stabiliteleri 60 saat
civarlarindayd1 (Cizelge 3.7, Cizelge 3.8). Bu durumda, laboratuvar
ortaminda depolanmis tohumlarin bekleme siiresi i¢inde antioksidan
maddelerini giderek kaybetmeleri nedeniyle elde edilen yaglarin oksidasyon
stabilitelerinin azalmas: beklenmelidir. Nitekim ¢alismada kullanilan 6n
islem gormemis tohumlarin dogrudan preslenmesi ve tohumlarin ultrasonik
destekli veya desteksiz alkollii 6n islemlerinden sonra preslenmesiyle elde
edilen yaglarin oksidasyon stabiliteleri tayin edildiginde, her iki durumda da

oksidasyon stabilitelerinin giderek azaldig: saptanmistir (Cizelge 3.12).

Cizelge 3.12 : Laboratuvar ortaminda bekletilen ¢orek otu tohumu yaglarinin
ozelliklerinin degisimi.

Bekleme Siiresi
Baslangic 4. ay 6. ay
On islemsiz SYA, % 5.13 3.82 3.93
OS, sa. 30.74-27.81 | 35.50-43.92 | 8.10-12.85
Baslangic 2. ay 3. ay
On iglemli SYA, % 2.82 2.61 2.69
Ultrasonik OS, sa. 63.01-62.79 | 46.85-51.32 | 32.55-46.15
Baslangic 2 ay
On islemli SYA, % 3.12 3.11
Maserasyon | OS, sa. 62.47 -57.20 | 44.90 - 46.13

Sekil 3.8°de ise, Cizelge 3.12°de verilen sonuglara gore her {i¢ durum i¢in yaglarin

oksidasyon stabilitelerinin depolama siiresine bagli olarak degisimleri gosterilmistir.

Sekil 3.8’de goriilen tohumlarin depolama sirasindaki degisimleri, alkollii 6n islem
gecirmis tohumlarin depolama sirasindaki davraniglar1 hakkinda bir soru
olusturmustur. Bu amagla iki adet torbaya 500’er gram tohum doldurularak biiyiik
ultrasonik banyonun tabanina yatirilmis ve iizerine 1500 ml %96 ‘lik etanol ilave
edilerek ultrasonik banyo c¢alistirilmistir. 1 saat sonunda cihaz durdurulup tohum
paketleri stiziilerek digar1 alinmis ve slizgeg kagid1 iizerine yayilarak alkoliin ugmasi
icin bekletilmistir. Alkolii ugcan tohumlar bir kavanoza alinarak agzi kapali olarak
laboratuvar ortaminda bekletilmis ve belirli zamanlarda bu tohumlardan alinan
ornekler preslenerek, elde edilen pres yagmin Ozellikleri saptanmistir. Cizelge
3.13’te s6z konusu deney serisine iliskin sonuglar goriilmektedir.
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Sekil 3.8 : Depolama siiresince ¢orek otu tohumlarinin oksidasyon stabilitelerinin
degisimi.

Cizelge 3.13 : Ultrasonik destekli alkollii 6n islem uygulanan ¢orek otu tohumlarinin
depolama siiresince pres yaglarinin 6zelliklerindeki degisim.

Baslangi¢ 20. giin 40. giin 60. giin
SYA, % 241 2.10 2.09 2.06
OS, sa. 4948 - 44,68 | 26.85-33.19 | 46.45-48.22 | 31.15-35.80

Cizelge 3.13’te, 6n iglem gormiis tohumlarin da oksidasyon stabilitelerinin depolama
stiresince azaldigi, ancak 2 ay beklemis 6n islemli tohumlarin yaglarinin oksidasyon
stabilitelerinin 6n islem gérmemis tohumlarin baslangi¢ oksidasyon stabilitesinden

daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak ultrasonik ©6n islemde kati/sivi oraninin etkisi degerlendirilirken,
calisma boyunca laboratuvar ortaminda bekletilen tohum yaglarinin oksidasyon
stabilitelerinin giderek azaldigi ve dolayisiyla deney sonuclart degerlendirilirken
deneyin yapildig1 tarihin de g6z Oniine alinmast gerektigi anlasilmistir. Bu
yaklagimla, Cizelge 3.11°de verilen sonuglar tekrar degerlendirildiginde kati/sivi
oraninin 1/1 olarak uygulandigi deneyin digerlerine gore daha az beklemis tohumla
yapilmas1 dolayisiyla bagka bir etki olmadigi takdirde en yiiksek oksidasyon
stabiliteli yag1 vermesi beklenirdi. Halbuki Cizelge 3.11’de goriilecegi gibi sz
konusu kosulda daha diisiik oksidasyon stabiliteli yag elde edilmistir. Bu duruma
neden olarak, daha onceki deneylerde de dikkati ¢eken sicaklik artis1 lizerinde
durulmus ve kati/stvi oraninin 1/2 ve 1/3 olarak uygulandigi deneylerde tohum-alkol
karigimlarinin  sicaklik degisimleri saptanmistir. Cizelge 3.14’te bu sonuglar

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.14 : Ultrasonik destekli 6n islem siiresince karisimin sicaklik degisimi.

Sicaklik (°C)
Siire (dak.) | 1/2 1/3
0 22 22
30 46 44
45 52 51
60 57 55

Goriildigi tizere, sivi miktar1 azaldikga, beklendigi gibi karisimin sicakligi biraz
artmistir. Bu artisin kati/sivi oram1 1/1 iken daha fazla olacagi asikardir. Sicakligin
corek otu yaglarinin oksidasyon stabilitesine etkisi ¢alismanin basinda saptanmisti.
Dolayistyla, sicaklik ayni oldugu takdirde kati/sivi oraniin 6n islem sonunda elde
edilecek pres yagi oksidasyon stabilitesine bir etkisinin olmamas1 gerektigi sonucuna

varilmstir.

Bu durumda bir kez tohumlarin 6n isleminde kullanilmis alkollii ¢ozeltilerin birden
fazla on islemde kullanilmasinin miimkiin olabilecegi diisiiniilmiis ve bu gorisi
dogrulamak iizere yiiriitiilen deney sonuglart Cizelge 3.15’te verilmistir. Bu
deneylerde 100 gram ¢orek otu tohumu, 100 ml % 96’lik etanolle bir saat siire ile
ultrasonik 6n igleme tabi tutulduktan sonra siiziilerek ele gegen tohumlardan standart
prosediir ile pres yagi elde edilmis ve ozellikleri saptanmistir. Yaklagik 75 ml
civarindaki alkollii faz, taze etanol ile 100 ml’ye tamamlanarak, 2. 100 gram taze
tohumun ultrasonik 6n isleminde kullanilmistir. Bu islem 4 kez tekrarlanarak
tohumlardaki yagin o6zellikleri saptanmis, ayrica alkollii fazlarin toplam ¢6ziinen

madde ve ¢oziinen SY A konsantrasyonlar1 izlenmistir.

Bu asamaya kadar yapilan tiim alkollii 6n islem deneylerinde, ¢orek otu tohumlar:
oldugu gibi, yani ogiitiilmeden kullanilmisti. Ayni islem o6giitiilmiis tohumlar ile
yapildiginda, farkli bir sonug¢ elde edilmesi beklenmektedir. Cilinkii serbest yag
asitlerinin ve antioksidan o&zellikli maddelerin etanolde ¢oziintirliikleri fazladir.
Dolayisiyla, pres yagmin oksidasyon stabilitesinin artmasi yerine azalmasi gerekir.
Yine de alkollii 6n islemin etki mekanizmasini daha iyi anlayabilmek i¢in 100 gram
¢orek otu tohumu ogitildiikten sonra bir saat ultrasonik destekli on isleme tabi
tutulmus ve daha sonra siiziilerek alkolii giderildikten sonra preslenerek pres yagi
elde edilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.16°da yaklasik ayni siire depolanmis
ve Ogitilmeden ultrasonik 0On isleme tabi tutulmus tohum yaglarn ile

karsilastirilmistir.
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Cizelge 3.15 : Corek otu tohumlarmin ultrasonik destekli alkollii 6n isleminde alkol
fazlarinin tekrarli kullaniminin incelenmesi. (kati/sivi:1/1 sabit, 6n

islem siiresi:60dk. sabit)

1. Kullamm 2. Kullamim 3. Kullamm | 4. Kullanim
Pres Yagimin SYA 2,93 2.86 2.74 2.74
Icerigi, %
Pres Yaginin OS, sa. 31.58-38.52 | 47.21-47.41 | 37.90-47.05 | 36.34-47.10
Alkol Fazinin
Coziinen Madde 493 7.54 8.97 9.72
Konsantrasyonu, g/L
Coziinen Maddenin
SYA, % 57.83 56.52 56.05 49.08

Cizelge 3.15’te, alkollii fazin 4 kez kullaniminda da etkinligini devam ettirmekte

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.16 : Corek otu tohumlarinin ultrasonik alkollii 6n isleminde tohumlara
uygulanan 6giitme isleminin etkisi.

Ogiitiilmeyen Ogiitiilen

Tohumlar ile | Tohumlar ile
Etanolde ¢oziinenler, g 0.51 4.14
Pres yagimin SYA icerigi, % 2.61 13.50
Pres yagimin OS, sa. (80°C) 46.85 - 51.32 5.36 - 5.85

Cizelge 3.16 incelendiginde asagidaki degerlendirmeler yapilmstir:

e Tohumlar ogitildiigiinde, alkolde ¢6ziinen madde miktar1 dogal olarak

artmigtir.

e Pres yaginin serbest asit icerigi ¢ok fazla artmistir. Oysaki lipaz alkol ile daha

iyl temas ettiginden enzimatik deaktivasyonun daha etkin olacag ve
dolayisiyla asit igerigi daha diisiik bir yag elde edilecegi beklenebilirdi. Fakat

bu sonuca gore, tohumlarin o&giitiilmesi ile lipaz ve yagin temasi

saglandigindan, hidroliz reaksiyonu hizla gergekleserek yagin asitliginin

artmasina neden olmustur.

Pres yagmin oksidasyon stabilitesi, onemli Ol¢liide azalmistir. Clinki

beklenildigi gibi alkolde ¢dziinen antioksidan 6zellikli madde miktari artmustir.

3.3.2 Kolza Tohumlarma Alkollii On islemin Etkisinin Incelenmesi

Calismanin ikinci boliimiinde alkollii 6n islemin kolza tohumuna uygulanarak soguk

pres kolza yaginin verim ve 6zelliklerine etkisinin saptanmas1 amaglanmustir.
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3.3.2.1 Kolza tohumlarinin karakterizasyonu ve 1s1l 6n islemin kolza yaginin

ozelliklerine etkisinin saptanmasi

Calismada kullanilan kolza tohumlarinin ve petrol eteri ekstraksiyonu veya soguk
presleme ile elde edilen yaglarin 6zellikleri Cizelge 3.17°de verilmistir. Bu ¢izelgede
ayrica 15 dakika 110°C sicakligindaki etiivde bekletilerek 1sil 6n isleme tabi tutulan

ve daha sonra soguk presleme ile elde edilen yaga ait 6zellikler de verilmistir.

Cizelge 3.17 : Kolza tohumunun ve yaginin 6zellikleri.

RTINS
Nom s 20 [ i o s | ok O
Tohumun Ozellikleri 6.79 38.4 412
SYA, % 08, sa. (80°C)
Soxhlet
ekstraksiyonu 1.94 41.45
Yagin Presleme (On B
Ozellikleri islemsiz) 0.99 27.68 —35.59
Presleme (Isi 0.73 47.15-50.13
on islemli)

Cizelge 3.17°deki sonuclara dayanarak yapilan degerlendirmeye gore:

e Kolza tohumunun lipaz enzimi, ¢orek otuna gore ¢ok daha az aktif oldugundan
kolza ham yaginin serbest asit igerigi ¢orek otu yagina gore daha diisiiktiir.
Bununla birlikte, 1s1l 6n islem enzimatik aktiviteyi biraz azalttigindan bu islem

sonunda elde edilen yagin asitligi daha diistiktiir.

e (oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen yagin oksidasyon stabilitesi pres
yagimminkinden biraz daha yiksektir. Ciinkii kolza tohumlarinin igerdigi
antioksidan  ozellikli  maddelerin  petrol  eterindeki  ¢Oziniirliikleri,

trigliseridlerdeki ¢oziiniirliiklerinden daha yiiksektir. Isil 6n islem sonunda pres

yaginin oksidasyon stabilitesi, ¢orek otu yagindan farkli olarak artmustir.

Cizelge 3.18’de ve Sekil 3.9°da hicbir 6n islem gérmemis pres yaglarinin 80, 100 ve
110°C sicaklikta Olcililen oksidasyon stabilitelerinin degisimleri karsilastirilmistir.
Kolza yaglariin oksidasyon stabilite dl¢limlerinin de 80°C sicaklikta yapilmasina

karar verilmistir.
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Cizelge 3.18 : Kolza ve c¢orek otu tohumlarmin farkli sicakliklarda oOlgiilen
oksidasyon stabiliteleri.

Oksidasyon Stabilitesi, sa.
80°C 100°C 110°C
Kolza Yag 38.01-45.76 | 12.92-1351 | 3.50-3.75
Corek Otu Yagi | 30.74-27.81 4,55 0.98

“Corek otu tohumlarindan, 1s1l 6n islem uygulamasi sonrasinda elde edilen yagin 110°C’deki
OS’lerinin ortalamasi alinarak saptanmis yaklasik bir degerdir.

45.00
40.00
35.00
30.00
25.00
20.00 —_— K olza Yag

15.00 .
— Corek Otu Yag
10.00

£.00

Oksidasyon Stabilitesi, sa.

0.00
70 80 20 100 110 120

05 Olciim Sicakhg, °C

Sekil 3.9 : Kolza ve ¢orek otu yaglarinin farkli sicakliklarda olgililen oksidasyon
stabiliteleri.

3.3.2.2 Kolza tohumlarinin alkollii 6n islemi

AlKkollii ve ultrasonik alkollii 6n islemin etkisinin ve farkinin saptanmasi
Alkolli 6n islem prosediiriine gore ultrasonik destekle ve desteksiz gergeklestirilen

on islemler ardindan elde edilen yaglarin 6zellikleri Cizelge 3.19°da verilmistir.

Cizelge 3.19 : Kolza tohumlarinin alkollii ve ultrasonik desteli alkollii 6n iglemleri.

On islemsiz | Maserasyon Ultrasonik
Etanolde Coziinenler, g - 0.16 0.19
Pres Yaginin SYA Icerigi, % 0.99 0.69 0.56
Pres Yagimin OS, sa. (80°C) 27.68 -35.59 | 43.75-52.26 | 53.30 - 55.19

Cizelge 3.19’da alkollii 6n islemin soguk pres yagmin serbest asit igerigine ve
oksidasyon stabilitesine etkisi ve ultrasonik destekli 6n islemde bu etkinin biraz daha

fazla oldugu goriilmektedir.

Is1l ve alkollii 6n islemin beraber kullaniminin etkisi
Her iki 6n islemin ayri ayri uygulanmasinin kolza pres yagmna olumlu etkisi
saptanmistir. Bu durumda, her iki 6n iglemin ayn1 tohumlara pes pese uygulanmasi

halinde saglanabilecek etkiyi saptamak iizere yiiriitiilen paralel deney sonuglar
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Cizelge 3.20°de goriilmektedir. Dogal olarak bu deneyler, 151l 6n islemin ardindan
ultrasonik destekli alkollii 6n islemin uygulandigi deneyler ve tam tersi bir prosediirii
takip eden alkollii 6n islemi takiben 1s1l 6n islemin uygulandig1 deneyler olmak iizere
iki grup altinda planlanmistir. Isil 6n islem her iki deney grubunda da 110°C
sicaklikta 15 dakika olarak, ultrasonik on islem ise 1 saat boyunca kati/stv1 orani 1/1

olarak uygulanmistir.

Cizelge 3.20 : Isil 6n islem ve alkollii 6n islemin kolza tohumlarina beraber

uygulanmas.
Etanolde Pres yaginin Pres yaginin
coziinenler, g | SYA icerigi, % | OS, sa. (80°C)
Isil On Islem Ardlngan 0.32 0.70 57.51 - 55.80
Ultrasonik Alkollii On islem 0.21 0.68 59.30
Ultrasonik Alkollii On islem 0.19 0.71 65.01 — 63.57
Ardindan Isil On Islem 0.15 0.59 61.99

Cizelge 3.20°de verilen sonuclara gore, soz konusu farkli iki uygulamada pres
yagmin serbest asit iceriklerinde anlamli bir fark saptanmamistir. Buna karsilik,
alkollii 6n islemin ardindan 1s1l 6n islemin uygulandig: secenekte, digerine gore biraz
daha yiiksek oksidasyon stabilitesi ol¢lilmiistiir. Sadece 1s1l 6n islem ile oksidasyon
stabilitesi 50 saat civarinda iken, 1s1l islem ardindan alkollii 6n islem uygulanmasi ile
bu deger 57 civarma yiikselmistir. Sadece ultrasonik alkollii 6n islem oksidasyon
stabilitesi 54 saat civarinda iken, alkollii 6n islem ardindan 1s1l islem ile oksidasyon
stabilitesi 64 saate artis gostermistir. Bu farklilik, alkolde ¢6ziinen antioksidanlarin
1s1l islemden daha fazla etkilenmesi ile agiklanabilir. Tiim bu sonuglarla birlikte, iki
on islemin beraber uygulanmasinda, tohumlar tarafindan tutulan alkoliin geri
kazanilmasi agisindan da once alkollii 6n islemin, daha sonra 1s1l 6n islemin

uygulanmasinin yararl oldugu anlasilmistir.

Sekil 3.10’da farkli 6n islemler uygulanan kolza tohumlarindan elde edilen pres
yaglarinin ve etanolde ¢oziinen maddelerin bilesimini gosteren bir ince yiizey
kromatogram1 goriilmektedir. Pres yaglarinda TG’lere ait belirgin lekeler dikkat
cekerken, iki 6n islemin kombinasyonu ile yapilan farkli uygulamalarda etanolde

¢oziinen maddelerin bilesimlerindeki degisimler kromatogramdan goriilmektedir.
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Sekil 3.10 : Farkli 6n islemler uygulanan kolza tohumlarindan elde edilen pres
yaglarmin ve etanolde ¢Oziinen maddelerin bilesimini gosteren bir
ince ylizey kromatogrami (I: Standart ¢dzelti, II: Soxhlet yagi, I1I: On
islemsiz pres yagi, IV: Ultrasonik 6n islem uygulanan tohumlardan
elde edilen pres yagi, V: Ultrasonik etki ardindan 1sil 6n islem
uygulanan tohumlardan elde edilen pres yagi, VI: Isil 6n islem
ardindan ultrasonik etki uygulanan tohumlardan elde edilen pres yagi,
VII: Ultrasonik etki ardindan etanolde ¢6zlinen maddeler, VIII: Isil 6n
islem uygulamasi ardidan uygulanan ultrasonik etkide etanolde
¢ozilinen maddeler).

Vi

VI VIII

Ultrasonik destekli alkollii 6n islemde uygulanan kati/ stvi oraninin etkisi

Ultrasonik destekli alkollii 6n islem sirasinda uygulanan farkli kati/sivi oranlarinin

etkisi, kolza tohumlar igin de saptanmistir. Cizelge 3.21’de bu deney serisine ait

sonuglar verilmistir.

Cizelge 3.21 : Kolza tohumlariin ultrasonik destekli alkollii 6n isleminde uygulanan
kati/s1v1 (agir./ hac.) oraninin etkisi.

Kat/Siv1 (agir./hac.)
1/1 1/2 1/3
Etanolde ¢oziinen madde, g 0.19 0.27 0.36
Pres yagimin SYA icerigi, % 0.56 0.72 0.73
Pres yagimin OS, sa. (80°C) 53.30-55.19 | 38.41-49.86 | 48.36-51.38

Cizelge 3.21°de verilen sonuglara ve ¢orek otu tohumlan ile farkli kati/sivi

oranlarinda elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak yapilan degerlendirmeye gore:

e Alkol miktar arttikga dogal olarak alkolde ¢oziinen madde miktart artmistir.

Bu miktar tohumun en fazla %0.3-0.4’1 kadardir.
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e Alkol miktar1 arttikga elde edilen pres yaginin serbest asit igerigi pratikte

degismemistir.

e Alkol miktar1 arttikca kolza pres yaginin oksidasyon stabilitesi, ¢orek otu
yagindan farkli bir davranis gostererek azalma egilimi gostermistir. Cizelge
3.21°de verilen deneyler i¢in uygulanan 1 saatlik ultrasonik 6n islem sirasinda
karisimin sicaklik profili 15 dakika araliklarinda olgiilerek kaydedilmistir.
Cizelge 3.22°de farkli kati/s1iv1 oranlarinda ultrasonik destekli alkollii 6n islem

yapilirken saptanan sicaklik degerleri gosterilmektedir.

Cizelge 3.22 : Kolza tohumlarinin ultrasonik destekli alkollii 6n isleminde karigimin

sicaklik profili.
Sicaklik (°C)

Siire (dak.) | /1 | 1/2 | 1/3

0 19 |1 19 | 19

15 34132 ] 30

30 40 | 39 | 34

45 45 | 43 | 38

60 50 | 48 | 43

Cizelgede verilen degerler incelendiginde, kati/sivi oranmin 1/1 oldugu deneyde
sicakligin digerlerine gore giderek daha fazla arttigi acikg¢a goriilmektedir. Bu
durumda, kolza tohumlarinin ve ¢orek otu tohumlarinin 1s1l 6n islem karsisindaki
davraniglarina paralel olarak, daha yiiksek sicakliktaki ortamda, yani kati/sivi oranm
1/1 iken, kolza yagmnin oksidasyon stabilitesi daha yiiksek; ¢orek otununkinin daha
diisiik Ol¢lilmiistiir. Buna bagli olarak ultrasonik destekli alkollii 6n islem sirasinda
uygulanan kati/sivi oranina bagli olarak pres yaginin oksidasyon stabilitesindeki
degisimlerin ortam sicakligindaki degisimlerden kaynaklandigi; ultrasonik islem
sirasinda agiga ¢ikan 1sinin herhangi bir sekilde uzaklastirilmasit durumunda, kati/s1vi
oranindaki degismeye bagli olarak yaglarin oksidasyon stabilitelerinde bir degisim
goriilmeyecegi sonucuna varilmistir.

Ultrasonik destekli alkollii 6n islemin kolza pres yagimin fosfolipid icerigine
etkisi

Ultrasonik destekli alkollii 6n islemin lipaz enzimi gibi, kolza tohumlarinda bulunan
fosfolipaz ile glukozinatlart hidrolizleyen mirosinaz enzimlerini de deaktive etmesi

miimkiin olabilir. Cizelge 3.23’te hi¢bir 6n islem gérmemis kolza tohumlari ile 1s1l
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islem ve ultrasonik destekli alkollii 6n islem gérmiis tohumlardan elde edilen pres

yaglarinin fosfor igerikleri verilmistir.

Cizelge 3.23 : On islemin pres kolza yaglarmin fosfor iceriklerine etkisi.

. Ortalama Fosfor
Fosfor Miktar1 (ppm) Miktar1 (ppm)
On islemsiz 15.94 - 12.57 14.26
Isil On Islemli 15.21-17.28-17.12 16.54
Ultrasonik Alkollii On islem 3.69-2.89-1.45 2.68
Ultrasonik Alkollii On Islem i ]
Ardindan Isil On islem 11.99-8.68-7.23 9.30

Cizelge 3.23’te orijinal tohumlarin fosfor igeriginin 14 ppm civarinda oldugu
goriilmektedir. 15 dakika siire ile 110°C sicaklikta bekletilen tohumlarda ise bu deger
ortalama 16.54 ppm olarak saptanmustir. Literatiirde kolza tohumlarina mikrodalga
firinda uygulanan 1s1l 6n islem sonunda, pres yaginin fosfor iceriginin 100°C
sicakliga kadar uygulanan 1sil 6n islem sonunda pek degismedigi; bu sicakliktan
sonra hizla artarak, 135°C sicaklikta 11 ppm’den 400 ve daha biiyiikk degerlere
yiikseldigi belirlenmistir [7]. Ultrasonik destekli alkollii 6n islem sonrasinda ise, pres
yagmin fosfor igeriginde dramatik bir azalma s6z konusu olmustur. Bu azalmanin
nedeni hakkinda heniiz kesin bir agiklama yapmak miimkiin olmamakla birlikte, bu
durumun enzim aktivitesindeki azalmadan ¢ok, ultrasonik etki ve ayrica alkol nedeni
ile fosfolipidlerin hidrate olarak yagdaki ¢oziniirliiklerinin azalmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Ultrasonik destekli alkollii 6n islem ardindan
uygulanan 1s1l 6n islemden sonra, pres yagmin fosfor iceriginde artis oldugu
cizelgede goriilmektedir. Tiim bu artis veya azalma mekanizmalarmin kesin olarak
ortaya konulabilmesi i¢in bu amagla planlanmis deneylerin yapilmas: gerekmektedir.
Depolama siiresince on islem uygulanmamis ve ultrasonik destekli alkollii 6n
islem uygulanmis kolza pres yaglarimin 6zelliklerinin degisimi

Bu amagcla 1000 gram kolza tohumu, ¢orek otu tohumlarina uygulandigi sekilde 2
adet torbaya doldurularak ultrasonik banyoya yerlestirilmis ve {izerine 1500 ml alkol
ilave edilerek bir saat ultrasonik etki altinda birakilmistir. Siire sonunda siiziilerek
alkolden ayrilan tohumlarin alkolii bir gece ortam sicakliginda bekletilerek
ucurulmus ve daha sonra agzi kapali bir kavanozda depolanarak belirli araliklarla
alinan tohumlardan preslemeyle elde edilen yaglarin 6zellikleri saptanmistir. Cizelge
3.24’te sozl edilen sonuglar, higbir islem gérmemis tohumlardan farkli zamanlarda

elde edilen pres yaglariin 6zellikleri ile karsilastiriimistir.
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Cizelge 3.24 : Depolama stiresince kolza pres yaglarinin 6zelliklerinin degisimi.

Bekleme Siiresi
Baslangic 2. ay 3. ay
On islemsiz SYA, % 0.99 - 0.93
OS, sa. 27.68 -35.59 | 38.01-45.76 | 34.00-41.10
Baslangic 30. giin 75. giin
On islemli SYA, % 0.63 0.65 0.75
OS, sa. 47.64—-52.83 | 51.12 —-55.33 | 20.15-22.45

Sekil 3.11°de depolama siiresince oksidasyon stabilitesinin degisimi bir grafik
tizerinde gosterilmistir.

50.00
50.00
40.00
20.00

— On islemsiz

20.00 "
On iglemli

10.00

Olsidasyon Stabilitesi, sa.

0.00
a 20 40 60 BO 100

Belileme Siiresi, giin

Sekil 3.11 : On islem uygulanmayan ve ultrasonik destekli alkollii én islem

uygulanan tohumlardan elde edilen pres yaglarinin oksidasyon

stabilitelerinin degisimi.
Cizelge 3.24’te On islem gérmemis Ve ultrasonik destekli alkollii 6n isleme tabi
tutulmus kolza tohumlarinin ortam sicakliginda 2.5-3 ay siire ile bekletilmeleri
sirasinda, pres yaglarimin asit igeriklerinde anlamli bir degisiklik olmadigi
goriilmektedir. Sekil 3.11°deki grafikte verilen oksidasyon stabilite degisimleri ise
daha farklidir. Soyle ki, higbir islem gérmemis tohumlardan elde edilen yaglarin
oksidasyon stabiliteleri ilk iki ay artma egilimi gosterirken; 2. aydan sonra azalmaya
baslamistir. S6z konusu artis, tohumlarin sicaklik artisina bagli olarak oksidasyon
stabilitelerindeki artis ile ayn1 gerekgelerle agiklanabilirken; 2. aydan sonra goriilen
azalma, antioksidan maddelerin kapasitelerinin azalmasi ile agiklanabilmektedir. On
islem gérmiis tohumlardan elde edilen yaglarin oksidasyon stabilitelerinin depolama
stiresince davraniglarin1 agiklamak i¢in, Sekil 3.8’de verilen aymi kosullarda ¢érek
otu yaglarinin oksidasyon stabilite degisimlerini tekrar incelemek yararli olacaktir.

On islem gormemis ¢orek otu tohumlarmdan elde edilen yaglarin oksidasyon
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stabiliteleri, depolama siiresince giderek azalmistir. Ultrasonik destekli ve desteksiz
alkolli on islem gormiis tohumlardan elde edilen yaglarin oksidasyon
stabilitelerindeki azalma, 6n islem gérmemis yaga gore daha hizli gergeklesmistir.
Benzer davranis kolza yaginda da goriilmektedir; 6n islem gormiis tohumlardan elde
edilen yaglarin oksidasyon stabilitelerindeki azalma, 6n islem gérmemise gore daha
hizli gergeklesmektedir. Her iki tohumda gozlenen benzer davranislar, alkolli 6n
islemin bir sonucu olarak degerlendirilmistir. S6z konusu mekanizma su sekilde
aciklanabilir: Alkoliin tohumlara diflizyonu ve daha sonra buharlasarak tohumdan
geri ¢ikmasi, depolama sirasinda havanin da tohumlara daha kolay difiizyonunu
saglamaktadir. Alkollii 6n islem gérmiis tohumlarda karsilagilan bu durum, depolama
sirasinda gergeklesen oksidasyon reaksiyonlart sonunda antioksidan maddelerin daha
¢ok harcanmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla, depolama sirasinda yaglarin
oksidasyon stabilitelerinde daha hizli bir azalma s6z konusu olmaktadir. Kolza
tohumunda bu azalmanin ¢orek otu tohumuna gore daha hizli olmasi, kolza
tohumunun kabugunun ¢érek otu tohumunun kabuguna goére daha yumusak olmasi

ile aciklanabilir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yagli tohumlardan soguk pres yontemi ile yag eldesinde yag verimini ve kalitesini

arttirmak amaciyla presleme 6ncesinde tohumlara etanollii ortamda ultrasonik bir 6n

islem uygulanmasini 6neren bu arastirmanin deneysel ¢aligmalarindan elde edilen

sonuclar 6zetlendiginde asagidaki vargilara ulasilmistir:

Corek otu tohumuna uygulanan 1si1l 6n islem, s6z konusu tohumlarin
preslenmesi ile elde edilen yagin SYA igerigini diislirerek yaga katki
saglarken, oksidasyon stabilitesini de diisiirerek yag kalitesini olumsuz yonde
etkilemistir. Isil 6n islemle tohum yapisindaki lipaz enzimi deaktive olurken,
tohum yapisinda bulunan antioksidan maddelerin, 6zellikle baskin miktarda
olan timokinonun, ugucu karakterde olmasi ve 1s1 uygulamasi ile ortamdan

daha hizli bir sekilde uzaklastirilmasi bu duruma neden olarak gosterilmistir.

Kolza tohumlarina ise geleneksel olarak uygulanan presleme Oncesi 1s1
muamelesi islemi, bu c¢alismada da olumlu sonu¢ vermis ve yag kalitesini
arttirmigtir. Bu durum ise, kolza tohumlarinin yapisinda bulunan fenolik
bilesenlerin 1s1 uygulamasiyla antioksidan 6zellikli maddelere doniismesi ve
¢orek otu tohumlarinda oldugu gibi tohum yapisindaki enzimlerin deaktive

olmasiyla aciklanmaistir.

Bu calismada ¢oziicli ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarda karsilagilan
paralel deneylerin verdigi sonuglarin birbirinden ¢ok uzak olmast sorununun,
¢Oziicii uzaklastirmas1 asamasinda kullanilan ytliksek sicaklik ve paralel
yiriitilen deneylerde, numunelerin farkli siirelerde bu 1siya maruz
kalmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Dolayisiyla, 6zellikle ¢orek otu
gibi 1siya duyarli olan tohumlardan ¢6ziicii ektraksiyonu ile yag elde
edilmesinde diisiik sicakliklarda ve miimkiin oldugunca esit siirelerde ¢oziicli

buharlastirmasinin yapilmasinin gerektigi sonucuna varilmaistir.

Corek otu tohumlari i¢in, ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarin SYA

icerikleri presleme ile elde edilen yaglarin SYA iceriklerinden daha
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yiiksektir. Bu durum, égiitiilerek ekstraksiyon kartusuna konulan tohumlarda,
ogiitme sonrast TAG ile tohum yapisindaki aktif enzim sisteminin temasa
gecmesi sonucu hidroliz reaksiyonunun hizlanmasi ve ekstraksiyon siiresince

bu hidroliz reaksiyonunun devam etmesi ile agiklanmistir.

Tohumlarin biitiin halde ve Ogiitiilerek preslenmesinde, dogal olarak SYA
igerigi ve verim agisindan farklilik goriilmektedir, 6giitme ardindan yapilan
presleme ile elde edilen yagin SYA igerigi ¢ok az da olsa daha yiiksek iken;

elde edilen yag miktarinda belirgin bir artis vardir.

Ultrasonik destekli veya maserasyon olarak adlandirilan desteksiz alkollii 6n
islemlerin yag kalitesine tartismasiz olumlu etkileri ¢alismanin deneysel
sonuglarmdan goriilmektedir. On islemlerin dgiitmeden yapilan preslemede
tohumlar1 yumusatmalar1 nedeniyle verim artig1 da sagladig1 saptanmis; ancak
kullanilan hidrolik presin elverissizligi nedeniyle bu artis i¢in belirgin bir

deger verilememistir.

Ultrasonik etki ile maserasyon karsilastirildiginda ise ogitiilerek yapilan
presleme deneylerinde aymi etkilere ulasilabildigi; fakat maserasyonun
ozellikle SYA igerigini diisiirmedeki etkinligi agisindan bakildiginda
ultrasonik etkiye gdre uzun zaman aldigi sonucuna varilmistir. Ogiitmeden
yapilan presleme isleminde ise, ultrasonik destegin bunlarin yaninda
tohumlarin ¢eperlerini inceltme, hatta tohumlar1 kismen pargalama etkisi
bulunmasi nedeniyle, verime de olumlu bir katkis1 oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla, ultrasonik destekli 6n islemin, endiistriyel kullanimda {ireticiye
kar artisini, verim artist ve kalite artiginin yani sira, maserasyona kiyasla
zaman kaybini en aza indirerek saglayacagi anlasilmistir. Stiphesiz bu durum,
tiiketiciye de olumlu yansiyacak, bu sayede tiiketici kaliteli ve saglikli soguk

pres yaglarini diisiik fiyatlara satin alabilme olanagi bulacaktir.

Alkollii 6n islemin tohumlara etki mekanizmasi alkoliin tohumlara difiize
olmasiyla aciklanmistir. Tohum ylizeyine yakin yerlerde yogun bir sekilde
bulunan antioksidan maddeler, alkolde ¢oziinerek presleme esnasinda karigim
halinde trigliseridlerde ¢oziinerek oksidasyon stabilitesine katki sagladigi

sonucuna ulagilmistir.
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Calismadaki 6n islem uygulamasi i¢in tercih edilen s1vi ortamin etanol olarak
secilmesinin nedenlerinden biri olan etanoliin trigliseridileri ¢6zmemesi
0zelligi, yapilan deneyler sonucunda da kanitlanmistir. Ultrasonik etki veya
maserasyon ardindan etanolde ¢oziinen madde miktarinin oldukga diisiik
oldugu (maserasyon i¢in tohum miktarinin %0.3°1, ultrasonik 6n islem i¢in
ise %0.5’1) ve ¢Oziinenlere ait ince yiizey kromatogramlarinda TG’lere ait

izlerin ¢ok az oldugu goriilmiistiir.

Corek otu ile yapilan calismada Onerilen 6n islem icin farklt kosullar

denenmistir:

a. Alkol konsantrasyonunda yapilan degisikler yag kalitesini SYA
icerigi ve verim agisindan etkilememis; ancak alkoliin su igeriginin
artmasina bagli olarak oksidasyon stabilitesi Onemli miktarda
diismiistiir. %96, %80 ve %70’lik alkol ile yapilan denemelerde,
%70’1ik alkol ile 6n islem uygulamasinda 6n islemsiz elde edilen
yagin oksidasyon stabilitesi degerine diislilmiistiir. Bu durumun,
alkoliin su igeriginin artmasiyla alkolde ¢6zlinen polar madde
miktarinin artmasi, buna karsilik trigliseridlerde ¢oziinen alkol miktari
azalarak bu yolla taginan antioksidan madde miktarinin diismesi
sonucu  oksidasyon = stabilitesinde artis  saglanamamasi ile

agiklanmaktadir.

b. Ultrasonik etki uygulama siiresinin degigsmesi tim yag Kkalitesi
parametrelerini etkilemistir. Artan 6n islem siireleri, enzim aktivitesi
tizerinde daha etkili olmus ve asitligi diisiirmiistiir. Ayrica, daha fazla
antioksidan maddenin yaga ge¢mesinin saglanacagi, dolayisiyla daha
yiiksek oksidasyon stabilitesi degerlerine ulasilacag diistiniilmiistiir;
ancak bu durum deney sonuglarindaki tutarsizliklar nedeniyle
ispatlanamamig, bu deneyleri takiben yapilan depolama sirasindaki

degisim deneyleriyle s6z konusu tutarsizliklara agiklama getirilmistir.

c. Farkli kati/stvi  oranlarinda yiiriitilen deneylerde, tohumlarin
laboratuvar ortamindaki bekleme siiresi sonug tutarsizliklarina neden
olmus; ancak ileri arastirmalarda bu parametrenin tohum kalitesine

herhangi bir etkisi bulunmadigi anlasilmistir.
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d. Tohumlar o&giitilerek uygulanan 6n islem, yag kalitesinde dogal

olarak ¢ok biiylik diisiislere neden olmustur.

e. Optimum kalite ve yag verimi i¢in On islem kosullari, tohumlar
ogiitiilmeden uygulanan %96’lik etanol ile belirli bir kati/sivi
oraninda 1 saat siire ile ultrasonik destekli 6n islem olarak
belirlenmistir. Preslemenin ise, 6n islem goren tohumlarin &giitiiliip
710 um’lik elekten gecirildikten sonra yapilmasi gerektigi

saptanmistir.

Depolama kosullarinda 6n islem gormiis veya gérmemis tohumlarda
degisimler oldugu saptanmistir. Laboratuvar ortaminda bekleyen tohumlardan
belirli araliklarla 6n islemsiz ve On islem uygulamalar1 ardindan yag elde
edilerek, bu davranis saptanmaya calisilmistir. Asit igerikleri yaklasik olarak
aynt kalmasmna ragmen, oksidasyon stabiliteleri zaman iginde diisiis
gostermistir. Ayrica, farklt bir set olarak alkolli 6n islem gOérmiis
tohumlardan depolama siiresince belirli araliklarla presleme ile yag elde
edilmis ve bu yaglarin kalite farkliliklar1 incelenmistir. Ayni degisim bu

sartlarda da belirlenmistir.

On islem ardindan elde edilen etanollii ektrakt fazin tekrarli kullaniminin da
miimkiin oldugu yapilan deneylerden c¢ikarilan bir sonugtur. Dolayisiyla bu
on islem, endiistriye uygulamasinda hem etanollii ekstrakt fazin tekrarli
kulanimi, hem de etanoliin geri kazanilarak sisteme geri beslenebilmesi

acisindan biiyiik avantaj saglayan bir proses teskil etmistir.

Kolza tohumlarina 6zgii olarak olumlu etki gdsteren 1sil 6n islemin alkollii
ortamda ultrasonik destekli 6n islem ile birlikte etkinligi de arastirilmistir. Isil
On islem ardindan ultrasonik etki ve ultrasonik etki ardindan 1sil 6n islem
uygulamas: olarak iki farkli siralamayla yapilan bu denemelerde SYA
iceriginde biiylik farkliliklara rastlanmamis; ancak oksidasyon stabiliteleri
degiskenlik gdstermistir. Kolza yaginin fosfolipid icerigi acisindan deney
sonuglar1 degerlendirildiginde, 1s1l ve alkolik 6n islem uygulamalar ile yagin
fosfor igeriginde diisiis saptanmistir. Gerek oldukca artan oksidasyon
stabilitesi degerleri, gerek oldukca diisiiriilen fosfor igerigi, gerekse ultrasonik

islem ardindan tohumlar tarafindan tutulan alkoliin daha iyi bir sekilde
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uzaklagtirilmasi agisindan 6nce alkollil 6n islemin, daha sonra 1s1l 6n islemin

uygulanmasinin etkili oldugu anlasilmistir.

Bu calisma sonucunda elde edilen yukaridaki bulgular da goz Oniine alinarak

asagidaki 6nerilerde bulunulmustur:

Corek otu  tohumlarmin saghik {izerindeki olumlu etkilerinden
faydalanabilmek i¢in, iilkemizdeki kullanim aligkanligi (firma verilmeden
once hamur iglerinin iizerine serpilerek) degistirilerek ¢ig tiiketilmesine 6zen

gosterilmelidir.

Oksidasyon stabilitesi 6l¢timleri i¢in 80°C’den daha yiiksek olan ve sonug
karsilastirmasina olanak saglayabilecek bir sicaklik belirlenerek, daha kisa
siireli  analizlerle Rancimat cihazinin c¢alismasi esnasinda elektrik

kesilmeleriyle analizin bozulma riski azaltilmalidir.

Corek otu yaginin eldesini takiben gerceklestirilecek olan analizlere, yagin
yapisinda bulunan ugucu karakterdeki biyoaktif bilesenlerin kaybini

minimuma indirmek i¢in olabildigince hizli gecilmelidir.

Tohumlarin ogiitiilerek kullanilacagr her deney setinde Ogiitme ardindan
uygulanacak olan isleme (presleme, c¢oziicii ektraksiyonu vb.), tohum
yapisinda bulunan enzim sistemi ile yagin tohumun 6giitiilmesiyle daha fazla
temasa gegmesi sonucu asitligin yiikselecegi ve dolayisiyla yag kalitesinin

diisecegi gbz onilinde bulundurularak olabildigince hizli baglanmalidir.

Ozellikle ¢orek otu gibi sicakliktan olumsuz yonde etkilenen tohumlardan
¢oOziicii ektraksiyonu ile yag eldesinde, 1s1 kullanilarak gerceklestirilen her ara

basamagin yag 6zelliklerini etkileyecegi unutulmamalidir.

Ultrasonik 6n islem ardindan elde edilen yagda saglanan yiiksek oksidasyon
stabilitesi ile kanitlanan biyoaktif bilesenlerin yaga ge¢me ylizdesinin artisi,

kantitatif sonu¢ veren uygun bir cihaz vasitasiyla da tayin edilmelidir.

Ultrasonik 6n islemin etki mekanizmasini daha net bir sekilde agiklayabilmek
icin On islem gormiis tohumlar, uygun bir yiizey analiz teknigi ile

incelenmelidir.

Tohumlarin depolama sartlarindan, ne agidan ve ne derece etkilendikleri basl

basina bir ¢alisma olarak incelenmelidir.
91



e Yaglarin ortam sicakliginda ve 4°C buzdolab1 sicakliginda bekletilmesinin

yag karakteristiklerine etkileri degerlendirilmelidir.

e (alismada daha hassas ve teknolojik gereklilikleri karsilayan bir pres

kullanilarak 6n iglemin verim tizerine etkisi daha ileri boyutta irdelenmelidir.
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