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OZET
Yuksek Lisans Tezi

ULTRASES VE MiKRODALGA DESTEKLI
EKSTRAKSiIYON YONTEMLERI iLE KAYISI CEKiRDEGI YAGI ELDESI
VE BAZI PARAMETRELERININ iINCELENMESI

Muhammed Mustafa OZCELIK

Suleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Erdogan KUCUKONER

Bu tez calismasinda kismen kuruyemis olarak degerlendirilen veya atik olarak ayrilip
degerlendirilemeyen kayis1 ¢ekirdeklerinin ekonomik degeri yuksek bir forma
dontistiiriillmesi amaglanmistir. Bu amag igin farkli ekstraksiyon yontemleriyle kayisi
cekirdeklerinden yag elde edilmis ve bu yontemler kiyaslanmistir. Calismadaki farkli
ekstraksiyon yontemlerinin gerceklestirilen fiziksel ve fizikokimyasal analizler
acisindan kayisi ¢ekirdegi yaglarina etkisi belirlenmistir.

Arastirmada ¢aligma materyali olarak “Hacihaliloglu” kayisi ¢esidi kullanilmustir.
Cekirdekler ekstraksiyon verimini artirmak i¢in kurutma firininda kurutulmustur.
Kayisi ¢ekirdeginden yag ekstraksiyonu mikrodalga ve ultrases destekli ekstraksiyon
yontemleriyle gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon verimleri Soxhlet ekstraksiyon
yontemiyle karsilastirilmistir. Ekstraksiyon parametrelerinden bazilari (stire, glg ve
sicaklik) arastirilarak en yiiksek verim sartlari tespit edilmeye ¢alisilmistir. Elde edilen
kayis1 cekirdegi yaglari kimyasal ve fizikokimyasal analizlere tabi tutulmustur.
Gergeklestirilen analizler; yag verimi, peroksit miktari, serbest yag asitleri miktari, UV
1siinda 6zgiil absorbans degerlerinin (K232, K27o) belirlenmesi, toplam fenolik madde
miktar1, yagdaki antioksidan aktivite, yag asidi kompozisyonu ve firin testleridir.

Arastirma sonuglarina gore; mikrodalga destekli ekstraksiyon (60dk, 40°C), ultases
destekli ekstraksiyon (75dk, 55 °C), %100 gii¢) ve Soxhlet ekstraksiyon (360dk)
yontemlerinde ayni1 solvent kati oraninda (20:1) gergeklestirilen islemlerde elde edilen
yag verimi sirasiyla 43.66+0.20, 43.73+0.20, 43.65+0.84 (g ham yag/100 g kuru
cekirdek) olarak saptanmustir. Peroksit miktar1 en diisiik diizeyde sirasiyla ultrases
destekli ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve Soxhlet ekstraksiyonuyla
elde edilen yaglarda bulunmustur. Serbest yag asitleri miktar1 Soxhlet
ekstraksiyonuyla ve ultrases destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarda birbirine
yakin bulunmus ve mikrodalga destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglardan daha
diisiik seviyelerde gozlemlenmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyonda sicaklik ve
siire Soxhlet ve ultrases destekli ekstraksiyon yonteminden daha diisiikk olmasina
ragmen serbest yag asitleri miktar1 yiikselmistir. Bu durumun mikrodalga enerjisinin
kimyasal baglarin yapisinda degisiklige sebep olmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Ultrases destekli ekstraksiyon ve mikrodalga destekli ekstraksiyon
yontemleriyle yag eldesi, klasik Soxhlet ekstraksiyonuna gore daha disiik
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sicakliklarda ve daha kisa siirelerde gergeklestirilmistir. Ultrases destekli
ektsraksiyonla elde edilen yaglarin ¢alismada gergeklestirilen analizlerde diger iki
ekstraksiyon metoduyla elde edilen yaglara gére daha kaliteli oldugu tespit edilmistir.
Ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle glinimuzde ekstraksiyon igin kullanilan
diger bir¢cok yéntemden daha kisa siirelerde ve daha ylksek kalitede bitkisel yaglarin
elde edilecegi diisiiniilmektedir. Bulgularin literatiir ile karsilagtirilmasi sonucunda
calisilan materyal igin firin testi ve antioksidan aktivite analizlerine literatiirde
rastlanmamistir. Calismada gergeklestirilen yontem denemeleri 6zgilindiir. Caligmalara
devam edilmesi, yontemin gelistirilmesi ve endiistriye uygulanmasi dnerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kayisi, Yag verimi, Ekstraksiyon, Ultrases destekli ekstraksiyon,
Mikrodalga destekli ekstraksiyon, Antioksidan aktivite, Toplam fenolik madde.

2017, 34 sayfa.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

APRICOT KERNEL OIL EXTRACTION
WITH ULTRASOUND AND MICROWAVE ASSISTED EXTRACTION
METHODS AND INVESTIGATION SOME PARAMETERS

Muhammed Mustafa OZCELIK

Suleyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Erdogan KUCUKONER

The first aim of this study was to increase the economic value of the apricot kernel,
which is used as snack or waste currently, by applying different extraction methods.
The second aim was to compare different methods for extracting apricot kernel oil, to
determine physical and physicochemical properties of these oils and to investigate
their functional characteristics.

The kernels (pips) of “Hacihaliloglu” variety, was chosen as study material. The
kernels were dried in the drying owen. The aim of the drying procedure was to extract
the oil more efficiently. In the next step the oil extraction was made by ultrasound and
microwave methods. Results were compared to Soxhlet extraction method and the
most efficient method was investigated after some extraction parameters (time, power
and temperature) defined. The apricot kernel oil obtained after these processes were
subjected to physical and chemical analyses. Qil yield, peroxide amount, free acidity
specific absorbance rate in UV beams, total phenolic matter, antioxidant activity, oil
acid composition and AOCS oven tests were done.

According to our observations in same solvent-solid ratio (20:1) Microwave assisted
extraction at 60dk, 40°C, ultrasound assisted extraction power level of 100% at 75min,
55 °C and Soxhlet extraction for 360 min at 68°C were determined 43.66+0.20,
43.73%0.20, 43.65+0.84 (g raw 0il/100 g dried kernel) respectively. The lower amount
of peroxide value in the oils studied were found ultrasound assisted extraction,
microwave assisted extraction and Soxhlet extraction methods respectively. Amount
of free acidity in oil analysis using Soxhlet and ultrasound assisted extractions were
found similar and lower than microwawe assisted extraction. Although microwave
assisted extraction has lower temperature and short time duration than Soxhlet and
ultrasound assisted extractions, the amount of free acidity is increased. We think this
is thought to be due to the fact that the microwave energy causes a change in the
structure of the chemical bonds. The oils obtained by ultrasound-assisted extraction
and microwave-assisted extraction methods are more effective than conventional
Soxhlet extraction for extraction temperature and extraction time. In the oil quality
analysis, ultrasound-assisted extraction was found to be better than the other two
methods. When we compare our findings with literature, it is seen that the data and
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study are original. It is recommended to develop the method and apply it to the
industry.

Keywords: Apricot, Oil yield, Extraction, Ultrasound assisted extraction, Microwave
assisted extraction, Antioxidant activity, Total phenolic compound.

2017, 34 pages.
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1. GIRIS

Ulkemiz iklim &zellikleri, topografya vb. durumlarin etkisiyle bitki gesitliligi
bakimindan diinyanin zengin iilkelerinden birisidir. Anadolu’nun uygun ekolojik
kosullarinda ¢ok sayida meyve ve sebzenin yetistirilip ihra¢ edilmesi bunun en guzel
kamtidir. Ulkemiz gerek meyve tiiri ve tirlerde gesit sayisi, gerekse iiretim miktari
bakimindan diinyanin 6nemli meyve Ureticisi tlkelerindendir. Ulkemizde yetistirilen

ve ihrag edilen meyve tirlerinden birisi de kayisidir.

Kayisinin iilkemizde Alyanak, Sekerpare, Hacihaliloglu, Hasanbey, Kabaasi, Soganci,
Salak, Sam, iri bitirgen, Imrahor, Karacabey, Cigli, Hacikiz, Ismailaga, Ethembey,
Kurukabuk gibi ¢esitleri bilinmektedir. Ancak toplam genetik c¢esitliligi diinyada ve
tlkemizde say1 olarak bilinmemektedir (Unal, 2010).

Ulkemizde Karadeniz bolgesi hari¢ diger bolgelerde kayis1 agaglarina rastlanr.
Kurutmalik kayis1 tarim1 Malatya, Elazig, Sivas (Giiriin) ve Kahramanmaras (Elbistan)
cevrelerinde; sofralik kayisi ise Mersin, Antalya, Isparta basta olmak tizere Akdeniz
bolgesinde yogunlagmustir (Asma 2011). Bu durum diinyada ilk yerlesim merkezi
olarak bilinen mezopotamya uygarligi ve ilk tarimi yapilan bitkilerin bu bolgede

yapilmasi ile iligkili olabilir.

Turkiye meyve agaclart cesitliligi bakimindan c¢ok zengin bir {iilkedir. Meyve
agaclarinin ¢ogu giilgiller familyasindandir. Giilgiller (Rosaceae) familyasinin gen
merkezi de Akdeniz bolgesi olarak kabul edilmektedir. Kayis1 da bu familyada yer

alan meyve agaglarindan birisidir (Davis, 1974).

Diinya yas kayisi liretimi 3.5-4 milyon ton, kuru kayisi tiretimi ise 150-200 bin ton
arasindadir. Tiirkiye y1llik 500-800 bin ton yas kayisi tiretimi ile dlinyada birinci sirada
yer almaktadir. fran, Ozbekistan, italya, Cezayir, Fransa ve Ispanya diger 6nemli
kayis1 Ureticisi Ulkelerdir (Anonim, 2015). Kayisi iiretimi 2013 yilinda diinyada
4.111.076 ton olarak kayitlara ge¢mistir. Ayni1 yilda Tirkiye nin iiretimi 780.000
tondur. Tiirkiye bu tiretim miktariyla diinya kayisi tiretiminin %19’luk payina sahiptir
(Anonim, 2016). Tirkiyedeki iiretimin biliylik g¢ogunlugu ise Malatya ilinde
gerceklestirilmektedir. Cizelge 1.1’de Malatya ilinin 1980-2013 yillar1 arasindaki



liretim ve satig verileri verilmistir. Diinya niifusu dikkate alindiginda kisi basina diisen

yas kayis1 miktar1 yaklagik 0.5 kg gibi ¢ok diisiik diizeydedir (Anonim, 2015).

Cizelge 1.1 1980-2013 yillar1 aras1 Malatya ili kayist verileri (Selvi, 2014).*

Yillar Meyve Toplam Toplam Tirkiye Geneli Thracat 1Kg
veren YKU KKU  Ihra¢ Edilen  Getirisi  Kayisi

agac  (Bin Ton) (Bin KKM (Milyon $) OIF ($)

(Adet) Ton) (Bin Ton)
1980 9 7 15 2.19
1985 2650295 78 21 11 31 2.86
1990 3326015 92 24 32 72 2.22
1995 4711400 132 35 53 100 1.90
2000 5643558 331 85 73 112 1.53
2005 6355700 500 128 95 180 1.90
2010 6912350 227 59 90 348 3.90
2011 6971800 562 142 90 365 4.07
2012 7068500 726 187 102 298 2.94
2013 7135350 412 116 118 315 2.68

*: YKU: Yas kayist iiretimi, KKU: Kuru kayisi iiretimi, KKM: Kuru kay1s1 miktari,
OIF: Ortalama ihrag fiyati.

Kayisi, A, B, C ve E vitaminleri , B-karoten gibi insan sagligi i¢in son derece 6nemli,
antioksidan ve antikanserojen Ozellikleri olan bilesenleri ve yiiksek miktarda
potasyum, demir, kalsiyum, magnezyum gibi mineral maddeler icermektedir. Kayis1
icerdigi bu Onemli vitamin, protein ve mineral maddelere ilaveten % 40-50
oranlarinda (gesitlere gore degismektedir) yenilebilir nitelikte yag ihtiva eder. Kayisi
cekirdegi yagi doymamis yag asitlerini de yiiksek miktarda bulundurmaktadir. Bu yag
asitlerinin ise bitylik kismint oleik ve linoleik yag asitleri olugturmaktadir. Oleik asit
miktart % 58-73 civarinda ve linoleik asit miktar1 ise % 19-32 civarinda
bulunmaktadir. Kayis1 yagi besleyici 6zelliklerinin yani1 sira bazi fonksiyonel
Ozelliklere de sahiptir. Astim, oksiirik ve kabizlik tedavisinde kullanilmaktadir.
Kozmetik sanayiinde ise masaj yagi olarak ve cildi besleyici, nemlendirici

ozelliginden dolay1 makyaj iiriinlerinde degerlendirilmektedir (Nehir Demir, 2011).

Kayis1 ¢ekirdegi yagi, y-tokoferoli yiksek oranda igerir ve bu antioksidan bilesigin

kayisi ¢ekirdegi yagindaki oran1 475 mg/kg seviyelerine kadar ¢ikabilmektedir. y-



tokoferole gore daha az miktarda olmakla birlikte kayis1 ¢ekirdegi yagi, a ve B-
tokoferol de ihtiva eder (Durmaz, 2002).

Kalp-damar hastaliklarinin 6nlenmesi ig¢in doymus yaglarin tiketiminin azaltilip,
doymamis yaglarin tiikketim oranlarinin artirilmasi gereklidir. Kan kolesterol seviyesi
ve kalp-damar sagligi1 lizerinde faydali etkilere sahip oldugu bilinen oleik asidin
miktar1 kayisi ¢ekirdeginde ortalama % 62 seviyesindedir. Bu 0zelligi ile findik ve
ceviz gibi tiiketilen diger yagh tohumlarla benzerlik gostermektedir (Karabudak,
2001).

Kayist ¢ekirdeklerinin bilesiminde % 1-5 civarinda Selillozun bulundugu
bilinmektedir. Seliilozun insan sagligi lizerine bazi faydalar1 bilinmekle beraber
ozellikle sindirim sisteminde olumlu etkileri gortlmektedir. Seliiloz bagirsaklarin
diizenli olarak ¢alismasinda rol oynar. Yapilan bazi arastirmalarda seliilozun bagirsak

kanserine kars1 koruyucu etkileri bulundugu belirtilmistir (A¢kurt, 1998).

Ayrica kayis1 cekirdegi demir (Fe) minerali agisindan oldukga zengindir. Bu
ozelligiyle iy1 bir antianemik etkisi bulunmaktadir. Buna ilaveten icerdigi yagda
¢Ozlnen vitaminler bakimindan ve diger mineraller bakimindan zengin oldugu
bilinmektedir. Ayrica kayist ¢ekirdegi yagi kullanilarak losyon, krem gibi kozmetik
sanayisi icin Uretilen drlnlerin, kaslar1 giiglendirici, besleyici 6zellige sahip oldugu
bildirilmistir (Y1lmaz, 2010).

Elzem yag asitleri, protein, vitaminler ve mineralce zengin olan yagdan arta kalan posa
kurutularak veya preslenerek gida veya yem amagli olarak degerlendirilebilir

(Fenercioglu ve ark, 2014).

Endiistride farkli bitkisel kaynaklardan yag eldesinde, c¢ozgen, su, Soxhlet
esktraksiyon metodu, siiper kritik akiskan metodu, mekanik presleme vb. gibi bircok
farkli ekstraksiyon yontemi bulunmaktadir. Bu yontemlerden Soxhlet ekstraksiyonu
uzun stirmekte, mekanik presleme yontemi diisiik ekstraksiyon verimine sahip, stiper
kritik akiskan ekstraksiyonu yatirim maliyeti yliksek ve kullanimi pahali, basingli sivi
ekstraksiyonu ise yuksek enerji gerektiren ekstraksiyon yodntemleri olarak
bilinmektedir (Tung ve ark, 2014).



Baz1 dezavantajlar1 olsada, hidrolik presleme yoéntemi ve ¢6zgen ekstraksiyonlari
bugiine kadar yag ekstraksiyonu i¢in endiistriyel 6l¢ekte en fazla kullanilan teknikler
olarak kayda ge¢mistir. Apolar yag ¢ozgenleri icerisinde hekzan en ¢ok tercih edilen
cozendir. Cozgen ekstraksiyonunun avantaji preslemeye gore kalint1 yag iceriginin
diisiik diizeyde olmas1 ve ekstraksiyon hizinin daha yiiksek olmasidir (Tung ve ark,
2014).

Bu tez ¢alismasinda, fonksiyonel 6zellikleri yiksek olan Hacihaliloglu kayis1 tiriinun
(Prunus armeniaca L.) ¢ekirdek yaginin mikrodalga ve ultrases destekli ekstraksiyon
yontemleri ile ekstraksiyonu, ekstraksiyon veriminin Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile
karsilastirilmas1 ve bazi ekstraksiyon parametrelerinin (sure, gig, kesikli/surekli
ekstraksiyon uygulamasi ve sicaklik etkilerinin) belirlenmesi en yiiksek verim

sartlarinin aragtirilmasi amaclanmustir.

Hacihaliloglu ¢esidi Malatya’nin en onemli kurutmalik kayist ¢esidi olarak
bilinmektedir. Malatya’daki kayisi agaglarinin yaklasik % 73’ 0nl bu cesit
olusturmaktadir. 20. yiizyilin basinda Malatya’nin 12 km kuzey dogusundaki Haci
Haliloglu giftliginde bir seleksiyon sonucu bulundugu tahmin edilmektedir. Sekil 1.1’
de Hacihaliloglu ¢esidi kayis1 gosterilmektedir (Gezer ve ark, 2009).

Sekil 1.1 Hacihaliloglu ¢esidi kayisi (Gezer ve ark, 2009).

Hacihaliloglu tipi kayist meyveleri orta iriliktedir. Ortalama olarak 25-35 g

gelmektedir. Oval sekilde, simetrik; meyve kabuk ve et rengi sari, yanaklari
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kirmizimsidir. Meyve kabugu incedir. Meyve eti sert dokuludur. Meyve az sulu, ¢cok
tathdir. Cekirdek sekli ovaldir. Cekirdekler ortalama olarak 1.7-2.2 g agirligindadir.
Cekirdekleri tatli olup meyve etinden serbest olarak bulunmaktadir (Unal, 2010.,
Gezer ve ark 2009).

Kayisi ¢ekirdeklerinin bazilari acidir. Bu acilik siyanogenik (siyanur iceren) bir madde
olan amigdalin (Vitamin B17) maddesinin miktariyla ilgilidir. Bu madde toksik
ozellikte olup, antimikrobiyal 6zellik gostermektedir (Alan ve ark., 2013). Ozellikle
ac1 kayis1 cekirdegindeki vitamin B17 maddesi ABD’de kanser dnleyici bir madde
olarak kullanilmaktadir. Vitamin B17'nin perakende satis fiyati yaklasik olarak 1
milyon $/kg’dir. Kayisi iiretiminin diinyadaki pazar degeri yaklasik olarak 1.5 milyar
$; Tlrkiye’nin bu alandaki pazar pay1 ise 150 milyon $ civarindadir. Kayisi ¢ekirdek
yaginin diinyadaki pazar degeri yaklagik 3.2 milyar $ olmasina ragmen Turkiye’nin bu
alanda pay1 yok denecek kadar azdir (Yaman, 2012).



2. LITERATUR OZETi

Kayis1 (Prunus armeniaca L.) Rosales takiminin Rosaceae (Gulgiller) familyasinin
Prunus cinsine girer. Bu tlr, zerdalinin (P. armeniaca L.) as1 ile g¢esit halinde
cogaltilan bir kiiltiir tipidir (Giiner, 1998). Kuru kayis1 dig satiminda Tirkiye ilk

siralarda yer almakta ve bu pazarin blytk kismini elinde tutmaktadir.

Ulkemizde, kayis1 yetistiriciligi en basta Malatya (% 50) olmak iizere, Elazig,
Erzincan, Sivas, Icel (Mut), Antalya, Hatay, Kars, Igdir gibi kay1s1 yetistirmeye sartlari
uygun olan yorelerimizde yapilmaktadir. Isparta ilinde Egirdir GOl niin kuzeyinde
Yalvag ve Senirkent ilcelerinde sofralik kayisi yetistiriciligi yapilmaktadir (Kogal,
2011). Kayis1 iiretiminde onde gelen iilkeler Tiirkiye, Iran, Pakistan, Italya,
Ozbekistan, Fransa, Ispanya, Japonya, Cezayir, Suriye ve Misir’dir. Tirkiye diinya
kayist iiretiminde % 19 ile ilk sirada yer almasina karsin, kayis1 ihracatinda bu durum
% 63.7°lik bir paya sahip olan Fransa, Ispanya, italya, Yunanistan ve Ozbekistan’dan
sonra altinci sirada yer almaktadir. Tiirkiye nin kayis1 tiretiminin buyik bir kismi i¢
talebi karsilamak icin i¢ piyasaya arz edilmektedir. Ulke ekonomisine 6nemli bir katk1
saglayacak ve dis ticarete yonelik bir iiretim modeli mevcut degildir (Topgu ve

Uzundumlu, 2010).

Cevre koruma yasalari, gida ve saglik sektorlerindeki yasal zorunluluklar gibi bazi
faktorlerin giiniimiizde hizla artmasi sebebiyle farmasotik, gida ve kozmetik
endiistrilerinde kullanilan sentetik iiriinlerin yerine insanlarin dogal tiriinlere talebi
hizla artmaktadir. Bu talepler sonucunda son yillarda endiistriyel 6neme sahip olan
dogal firiinlerin ayirma ve saflastirma siireglerinin incelenmesi yogun arastirma
konular1 arasina girmistir. Bu baglamda disiiniildiigiinde kayis1 iiretiminde yan {irin
olan kayisi ¢ekirdegi gida, kozmetik ve farmasotik endiistrilerine yonelik dogal

bilesenler agisindan 6nemli hammaddeler ig¢erisinde yer almaktadir (Calimli, 2007).

Kayis1 ¢ekirdeklerinin agirligi gesitlere gore farkilik gostermekte olup, 1-4 g arasinda
degismektedir. Cekirdek kabugu acik veya koyu kahverengi renkte olup hafifce
pardzliddr. Tohumlar tatli, ac1 veya az acidir. Cekirdekler meyve etine yapisik, yari
yapisik veya serbest sekilde bulunur. Cekirdekler genellikle tathidir. Kayisi ¢ekirdegi
kabuk ve i¢ olmak tizere iki kisimdan ibarettir. Cekirdek meyve agirhiginin yaklasik

olarak % 12'sini olusturur. Bilesimi; % 15-20 protein, % 4-5 selliloz, % 52 yagdir. Yag
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asitlerinin % 8.27'si doymus, % 91.73'0 doymamis yag asitlerinden olusur. Yag asidi
kompozisyonu ise; doymus yag asitlerinden palmitik asit % 5.62, stearik asit % 1.27,
palmitoleik asit % 0.72, heptadesenoik asit % 0.09 miktarlarinda mevcut iken, yagdaki
doymamus yag asitleri oleik asit % 67.31 (Omega 9), linoleik asit % 24.68 (Omega 6),
linolenik asit % 0.08 (Omega 3), arasidik asit % 0.10 ve aykosenoik asit % 0.11
miktarinda oldugu goriilmektedir (Senol ve Arda, 2011).

Oleik asit kolesterol seviyesini diigiiren ve bitkisel yaglarin kararlilifini artiran
doymamus yag asidi olarak bilinmektedir. Saglik agisindan faydalar1 haricinde, bu yag
asitleri, doymus yaglarla kiyaslandiginda diisiik viskozitelerinden dolay1 margarin ve

tereyagi liretiminde iirlin kalitesini artirir (Simsek ve Aslantag, 1999).

Kayist ¢ekirdeginin igi farkli sekillerde degerlendirilmek iizere ihrag edilmektedir.
Ihrag edilen kayis1 gekirdekleri basta ilag ve kozmetik sanayiinde kullanilmaktadir.
Geri kalani ¢erez olarak degerlendirilmektedir. Malatya ilinde 22 bin ton dolayinda
kayisi ¢ekirdegi i¢i tiretildigi tahmin edilmektedir. Ayrica kayisi ¢ekirdegi yagi da son
yillarda ihra¢ edilmeye baslanmistir. 2005 yilinda iilkemizden, ABD ve Avrupa
tilkelerine yaklasik olarak 12 bin ton tatli, 3 bin ton ac1 kayisi ¢ekirdegi i¢i ihracatinin

yapildigi tahmin edilmektedir (Senol ve Arda, 2011).

Kayisinin i¢ ¢ekirdegi badem yagi, benzaldehit, furfural, aktif karbon, aroma esansi,
amigdalin (B17 vit.) ve hidrosiyanik asit iiretiminde kullanilmaktadir (Unal, 2010).
Kayist ¢ekirdegi cerez olarak da siklikla kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada,
kayisi ¢ekirdegi yaginin miyokardiyal hastaliklar tizerindeki etkisinin arastirilmasi igin
5 farkli grupta (Sham operasyonu uygulanan, IR uygulanan, diisiik doz kayis1 yag: +
IR, orta doz kayis1 yag1 + IR, yiiksek doz kayis1 yag1 + IR uygulanan) ratlar iizerinde
denenmis ve ii¢ grubunda 6nemli derecede iyilesmeye fayda sagladigi tespit edilmistir.
Biitiin ratlar gida ve su ile serbest yemleme yontemiyle beslenmistir. Diisiik, orta ve
ylksek dozda kayisi ¢ekirdegi yagi uygulamasi i¢in sirasiyla giinliik 2, 6 ve 10ml X
kg1 olarak 14 giin boyunca kiziltesi 1s1n tedavisinden dnce uygulanmistir. Sonug
olarak kayisi ¢ekirdegi yaginin kardiyoprotektif etkiye sahip oldugu ve myokardiyal
hastaliklar1 6nlemek ic¢in gelistirilebilecek bir gida maddesi oldugu tespit edilmistir

(Zhang et al, 2011).



Yapilan bir ¢alismada; kayisi ve badem yagi ekstraksiyonundan 6nce ultrases 6n islem
uygulamasinin sulu enzim destekli ekstraksiyon sistemindeki faydalari incelenmistir.
Sulu enzim destekli ekstraksiyon sisteminde kullanilan ticari preparatlar 3 farkli
proteaz enzimi karistirilarak, pH 4.0 da 18 saat 40 °C sicaklikta uygulanmistir. 2
dakika sire ile 70W ultrases 6n islem uygulamasimin ekstraksiyon verimini % 95’e
yukselttigi ve ekstraksiyon siiresini ise 18 saatten 6 saate diisiirdiigii belirtilmistir.
Ultrases 6n islem uygulamasinin, islem siiresi uzun olan bitkisel kaynakli yemeklik
yaglarin ekstraksiyonunda gerekli zamani kisaltmak adina ticari tiretim basamaklari

arasinda yer alabilecegi ifade edilmistir (Sharma ve Gupta, 2005).

Farkl1 bir ekstraksiyon yontemi olarak son donemde siiperkritik sivi ekstraksiyonu
yayginlasmaktadir. Yag ve yag karakterli bilesiklerin  kaynaklarindan
ekstraksiyonunda ise siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu kullanmlmaktadir. Ozkal
(2004) calismasinda kayist c¢ekirdegi yagmin ekstraksiyonunda siiperkritik
karbondioksit uygulamasini incelemistir. Kayisi ¢ekirdegi yaginin siiperkritik akiskan
ekstraksiyonunda ekstraksiyon hizli ve yavag ekstraksiyon bolgeleri olmak iizere iki
ana bolgeye ayrilmaktadir. Yag miktarinin 6nemli kismmin hizli ekstraksiyon
bolgesinde ekstrakte edildigi ve yavas eckstraksiyon bolgesinde elde edilen yag
miktarinin ihmal edilebilecek kadar az miktarda oldugu tespit edilmistir. Pargacik
boyutunun etkisi ele alindiginda boyut kiigiildiikge ekstraksiyon veriminin arttig tespit
edilmis, parcacik ¢apinin 0.425 mm’nin altina diisiiriilmesiyle ¢ekirdekteki toplam yag
miktarinin % 99’unun alinabilecegi belirtilmistir. Akis hizi, basing, sicaklik ve etanol
ilavesindeki artis ile birlikte ekstraksiyon hizinin arttigi belirtilmistir (Ozkal, 2004).

Ultrases ve mikrodalga destekli yag ekstraksiyonunda farkli yag kaynaklarinda yag
verimi ve kalitesi agisindan 6nemli basarilar elde edilmistir. Yapilan bir ¢alismada,
kolza ve ¢orek otu tohumlarinin ekstraksiyonunda solvent olarak etanol kullanilmis ve
ultrases uygulanmig; 6n incelemelerin ardindan farkli parametrelerle farkli
uygulamalar yapilmis ve tiim sonuglar degerlendirilmistir. Konu kapsaminda soguk
pres yaglarinin verim, serbest asitlik degeri ve oksidasyon stabilitesi dlgumleriyle
ultrases on isleminin etkinligi arastirilmistir. Bu uygulamanin yag kalitesine
tartismasiz olumlu etkisi (uygulanmayana goére daha yiksek oksidasyon stabilitesi ve
daha diisiik serbest asit degeri) ¢alismanin deneysel sonuglarindan anlagilmistir (Seran,

2011).



Findiktan yag eldesinde mikrodalga destekli ekstraksiyon islemi uygulamasi
gerceklestirilen bir ¢calismada; Soxhlet ekstraksiyon yonteminde hekzanla 80 °C’de 4
saat yapilan islem sonucunda findik yag1 verimi % 57.30 olarak belirlenmis bu deger
mikrodalga destekli ekstraksiyon yonteminde 64°C sicaklik ve 45 dk zaman
kombinasyonunda yapilan ¢alismada elde edilen findik veriminden (% 50.7) yiliksek
bulunurken, 50 °C sicaklik ve 80 dk zaman kosullarinda yapilan denemede elde edilen
verim degerinin (% 58.67) altinda kalmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon ile
klasik Soxhlet ekstraksiyon Kkarsilastirildiginda; mikrodalga destekli ekstraksiyonun
yag verimi agisindan daha kisa siire ve daha diisiik sicaklikta calistigr belirtilmistir

(Tung ve ark, 2014).

Mikrodalga destekli yapilan ekstraksiyon g¢alismalarinda yag verimi klasik Soxhlet
uygulamas: ile karsilastirildiginda; soya fasulyesi yaginin ekstraksiyonunda Soxhlet
ekstraksiyonu icin gereken sire 12 saat iken, mikrodalga destekli ekstraksiyon
sisteminde bu slrenin 20 dakika oldugu ve elde edilen soya yagi verimlerinin tim
uygulanan sicaklik-siire kombinasyonlarinda Soxhlet ekstraksiyon yontemine gore
daha yiiksek olduklart belirtilmistir (Kanitkar ve Tech, 2007). Pirin¢ kepeginden yag
ekstraksiyonu veriminde ise, maksimum yag verimini % 17.2, mikrodalga destekli
ekstraksiyon sistemi ile 120 °C ve 20 dk islem siiresinde elde ettiklerini belirtmislerdir.
Klasik Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile ayn1 sicaklik ve siirede maksimum yag verimi
% 12.4 olarak tespit edilmistir (Kanitkar ve Tech, 2007).

Kayist ve c¢ekirdeklerinin kimyasal analizleri, gida agisindan 6nemi, ilag olarak
degerlendirilmesi iizerine c¢ok sayida calisma yaymlanmistir. Ancak kayisi
cekirdeginden yagin ekstraksiyonu konularinda beklenenden daha az sayida calisma
goriilmistiir. Bu nedenle yag ekstraksiyonunda farkli yontemlerin denenmesi 6nem
arz etmektedir. Buradan elde edilecek bilgilerin diger ¢ekirdek yaglarinin

ekstraksiyonunda bir yol gosterici olmasi beklenmektedir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Calismanin materyali olarak Hacihaliloglu ¢esidi kayis1 (Prunus armeniaca L. cv.
“Hacihaliloglu”) secilmistir. Materyal Malatya ili, Eski Malatya ilgesi Kulusagi
kdyundeki kayis1 Uretimi yapilan kayist bahgelerinden 2015 yilinda yaklasik 400 kg

yas kayis1 meyvesi olarak temin edilmistir.
3.2 Yontem

Laboratuvara getirilen kayis1 ¢ekirdeklerinin i¢i ayrilip kurutma firininda sabit tartima
gelene kadar kurutulmustur. Kurutma islemi ¢ekirdekteki yagin daha etkin sekilde
alinmasi i¢in 6nem arzetmektedir. Ayrica hazirlanan 6rneklerin standart olmast i¢in de
gereklidir. Ekstraksiyon isleminde kiitle transferinin daha etkin gergeklestirilebilmesi

icin ¢cekirdekler kirma islemine tabi tutularak yilizey alaninin artmasi saglanmustir.
3.2.1 Ekstraksiyon

Kayisi ¢ekirdegi yagi tiretiminde farkli ekstraksiyon tekniklerinden faydalanilmistir.
[k ekstraksiyon referans olmasi nedeniyle geleneksel kati-sivi ekstraksiyon yontemi
olan Soxhlet diizeneginde gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon i¢in siizge¢ kagidindan
kartuslar hazirlanarak yaklasik 11.5 g kurutulmus ve kirilmis kayisi ¢ekirdegi kartusa
konulmustur. Yaptigimiz denemeler sonucunda 20:1 solvent kati oran1 kullanimi
ekstraksiyon i¢in uygun bulunmustur. Bu oran Soxhlet ekstraksiyonunda kullanilan
balonlarin sifon yapmasini saglayacak en uygun miktar olarak belirlenmistir. Kartus
Soxhlet diizenegi igerisine yerlestirilerek 20:1 solvent-kati oranina gore 230 ml hekzan
Soxhlet ekstraksiyon diizenegine eklenmistir. On deneme calismalar1 yapilmis; 6 saat
ekstraksiyon siresinin elde edilen yag miktar1 olarak uygun oldugu belirlenmistir. Bu
on denemelerden sonra Soxhlet ekstraksiyon suresi olarak 6 saat ayarlanmistir. Diger
yontemler i¢in yag verimi de Soxhlet ekstraksiyonda 6 saatte alinan yag miktarina gore
belirlenmistir. Calismanin temel amaci olan geleneksel yonteme alternatif
ekstraksiyon teknikleri olarak ultrases destekli ve mikrodalga destekli ekstraksiyonlar

gergeklestirilmistir.
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a) Ultrases destekli ekstraksiyon

Kayisi ¢ekirdeginden yagin eldesinde ultrases destekli ekstraksiyonda ¢tzgen olarak
hekzan kullanilmistir. Kati/s1v1 orani (1:20), ultrases gtict (% 60-% 100) ve uygulama
stresi (10 - 75 dk) degiskenlerinin yag verimi, kalite kriterleri agisindan etkileri
incelenmistir. Ultrasonikasyon icin ultrasonik prob (Comecta Optic lvymen System

Cy-500, Ispanya) kullanilmustir.

b) Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Alternatif diger yontem mikrodalga destekli ekstraksiyondur. Burada geleneksel
mikrodalga sistemlerinden farkli olarak laboratuvarimizda modifiye ettigimiz
mikrodalga firin (Arcelik MD 574) kullamilmustir. Bu sistemin geleneksel
mikrodalgalardan farki; sicaklik kontrolinlin {izerine ilave ettigimiz cihazla hassas
olarak saglanabilmesidir. Bu cihazla sicaklik 6l¢iimii ortamin sicakliginin degil direkt
ekstraksiyon sivisinin sicakligini £1°C hassasiyetle her saniye 6l¢erek yapilmaktadir.
Yontemde sicaklik (30-40 °C), sure (10-60 dk) ve solvent-kat1 oran1 (20:1) olarak

belirlenmistir.

Elde edilen yaglar analizleri yapilana kadar -20 °C’de muhafaza edilmistir. Elde edilen
yaglarin fizikokimyasal ve kimyasal ozelliklerinin belirlenmesi ic¢in Sileyman
Demirel Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Boliimii Bitkisel Yag
Analiz Laboratuvari’'nda gerekli sartlar hazirlanmis ve analizler burada

gerceklestirilmistir.

3.2.2 Yag Verimi
Yapilan ekstraksiyon g¢alismalar1 sonucunda uygulanan farkli yontemlere gore elde
edilen yaglarin % verim degerleri belirlenmistir. Verim g ham yag/100 g kuru gekirdek

olarak ifade edilmistir.

3.2.3 UV isininda ozgiil absorbans degerlerinin (K232, K270) belirlenmesi

UV 1sminda 6zgiil absorbans degerlerinin (K232, Kz70) belirlenmesi igin Codex
Alimentarius tarafindan tanimlanan yontem kullanilmistir (Anonim, 2001). Bunun igin
100 mg yag ornegi 10 ml siklohekzan igerisinde ¢oziilerek % 1’ lik solusyon
hazirlanmistir. K232 ve K270 degerleri hazirlanan soliisyonun spektrofotometrede

(T70+UV/VIS spectrophotometer, PG Instruments, ingiltere) sirasiyla 232, 266, 270
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ve 274 nm dalga boylarinda absorbanslar1 dlgiilerek hesaplanmistir. Analizler g

paralel halinde gerceklestirilmistir.

Delta K degeri asagida verilen Denklem 3.1’den hesaplanir. Genel olarak diisiik delta

K degerinin anlamu, kalitesi yiiksek ve taze yag anlamina gelmektedir.

Denklem 3.1

(K266+K274)

Delta K = K270 — 5

3.2.4 Serbest yag asitlerinin belirlenmesi

Serbest yag asitleri yaglarin kalite agisindan degerlendirilmesinde  ve
siiflandirilmasinda kullanilan en 6nemli parametrelerden birisidir. Serbest yag
asitlerinin miktarin1 belirlemek igcin Ca 5a-40 standart yontemi kullanilmistir
(AOCS,1997a). Analizler Uc¢ paralel halinde yapilmis ve sonuglar % oleik asit

cinsinden hesaplanarak verilmistir.

3.2.5 Peroksit sayisinin belirlenmesi

Yaglarin birincil oksidasyon iiriinlerinin tespitinde kullanilan peroksit sayis1 Cd 8-53
standart yontemine gore belirlenmistir (AOCS, 2003). Analizler G¢ paralel halinde
yapilmistir. Bir Kkilogram yagda bulunan peroksit oksijeni miliesdeger oksijen

cinsinden hesaplanarak sonuglar verilmistir.

3.2.6 Toplam fenolik madde miktarinin belirlenmesi

Yagdan li¢ defa su: methanol (20:80; v/v) karisimi ile ekstrakte edilen fenolik
maddelerin toplam fenolik madde miktarlar1 Folin-Ciocalteu methodu kullanilarak
yapilmistir (Singleton ve Rossi, 1965). Fenolik ekstraktindan 40 pl alinarak bir tiip
icerisine pipetlenip, Uzerine 2.40 ml saf su eklenerek seyreltilmistir. Daha sonra 200
ul Folin-Ciocalteu ayiract eklenerek karigtirllmistir. Karigima en erken 30 saniye en
gee 7.5 dakika i¢inde 600 pl doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi (% 38, agirlik/hacim)
ilave edilmistir. Son olarak 760 pl saf su eklenerek iyice karistirilmistir. Elde edilen
cozelti karanlikta iki saat bekletildikten sonra sahit ¢ozeltiye karsi absorbansi
spektrofotometrede (T70+UV/VIS spectrophotometer, PG Instruments, Ingiltere) 765

nm dalga boyunda 6l¢tilmiistiir.
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Sonuglar gallik asitten hazirlanmis ¢6zeltiden elde edilen Sekil 3.1 de verilen
kalibrasyon egrisi (R?> = 0.999) kullanilarak pg gallik asit esdegeri (GAE)/ml yag
seklinde hesaplanmistir. Analizler ii¢ paralel halinde yapilmustir.

Gallik asit egrisi

1,2
T o1 y =1,9193x + 0,0128
1) R2=0,9999....""
=08 e
% 0,6 e
2 e
504 . &
i 02 | . o

o
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Gallik asit (mg/L)

Sekil 3.1 Gallik asitten hazirlanan 765nm dalga boyunda 6l¢iilen kalibrasyon egrisi.

3.2.7 Serbest radikalleri yakalama aktivitesi tayini (DPPH)

Kayisi ¢ekirdegi yagindaki fenolik maddelerin hidrojen baglama yetenegi 2,2-difenil-
1-pikril-hidrazil (DPPH) serbest radikal yakalama aktivitesi tayini kullanilarak
hesaplanmistir (Dorman ve ark, 2003). Kayisi ¢ekirdegi yagindan metanol su (80:20;
v/v) karigim ile elde edilen fenolik ekstraktlardan 50 pl alinarak tiiplere pipetlenip
tizerine 450 pl Tris-HCI tamponu (50mM, pH:7.4) ilave edilmistir. Daha sonra bu
karistma 1.00 mL DPPH (0.10mM, metanol igerisinde) ¢ozeltisinden eklenerek oda
sicakliginda 30 dakika karanlikta bekletilmistir. Reaksiyon suresinin bitiminde
¢ozeltinin 517 nm’ de absorbansi spektrofotometrede (T70+UV/VIS
spectrophotometer, PG Instruments, Ingiltere) okunmustur. Kontrol olarak fenolik
ekstrakti yerine saf su kullanilmistir. DPPH (2,2-Difenil-1-pikril-hidrazil) serbest
radikalleri yakalama aktivitesi asagidaki Denklem 3.2 kullanilarak hesaplanmis ve
sonuclar % inhibisyon olarak verilmistir. Analizler ii¢ paralel halinde yapilmustir.
Denklem 3.2

% inhibisyon (DPPH) = 22%Kontrol™ AbSormek 4 1)

Abskontrol
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3.2.8 Yag asidi kompozisyonunun belirlenmesi
Yag asidi kompozisyonun belirlenmesi i¢in gaz kromatografisi (GC) ve FID (Flame
lonization Detector) kullanilmistir. (Agilent Technologies 7820A, A.B.D).

Yag asitleri bilesiminin saptanmasi igin yag Ornekleri, Ce 1-62 metodu modifiye
edilerek esterlestirilmistir (AOCS, 1997b). Esterler, gaz kromatografisine enjekte
edilerek yag asitleri bilesimi % olarak belirlenmistir. Kromatogramdaki piklerin gelis
zamanlar1 6nce standart metil esterleri (FAME) verilmek suretiyle belirlenmis sonra
ornek gelis zamanlar ile kiyaslanarak tespit edilmistir. Gaz kromatografisi cihazinin

ozellikleri ve caligsma sartlar1 agagida sunulmustur.

Kolon: Restek Rtx-2330 60 m uzunluk x 0.25 mm ¢ap x 0.20 um film kalinligi.
Akis hizi: 30ml/min Hidrojen, 300ml/min kuru hava

Kolon sicakligt: 240 °C

Enjeksiyon: 1pl, 240 °C

Firin sicakligt: 175-240°C

Dedektor ve sicakligi: FID, 240 °C. olarak ayarlanmustir.

3.2.9 Yagmn hizlandirilms raf 6mri analizi

Yag orneklerinin raf dmriiniin belirlenmesinde oksidasyon reaksiyonu hizlandirilmis
yontem Cg 5-97 firm testi kullanmilmistir (AOCS, 1999). Bu yonteme gore yag
ornekleri 100 mI’lik koyu renkli cam balonlar icerisinde hava akimli kurutma firmninda
60 £ 2°C 30 giin boyunca depolanmistir. Depolama boyunca gergeklesen oksidasyon
reaksiyonu 5’er giinliik periyotlarda takip eldilmistir. Konjuge dien ve trien

degerlerindeki oksidatif degisim peroksit degeri ve UV analizleri ile belirlenmistir.

3.2.10 istatistiksel analizler

Elde edilen verilerin istatistiksel degerlendirilmesinde IBM SPSS 18.0 istatistik
programi kullanilmistir. Gruplar arasi farkin 6nemi varyans analizi ile belirlenmistir.
Gruplar aras1 farkliligin belirlenmesinde Duncan ¢oklu Kkarsilastirma testi

kullanilmistir.

14



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Kays1 Cekirdeklerinin Fiziksel Ozellikleri

Asagida Cizelge 4.1°de galismada kullanilan Hacihaliloglu kayisi ¢esidinin ¢ekirdek

iclerinde gergeklestirilen fiziksel analiz sonuglari verilmistir.

Cizelge 4.1 Calismada kullanilan kayisi ¢ekirdeklerinin fiziksel 6zellikleri.*

Fiziksel Ozellikler

Uzunluk (mm) 18.69+ 0.11
Genislik (mm) 10.22+ 0.07
Kalinhik (mm) 5.59+ 0.05
Agirlik (g) 0.55+ 0.07

* Olgiimler 50 kez tekrarlanmis ve standart sapmalari ile verilmistir (n=50).
4.2 Kayisi Cekirdegi Yaglarinin Verimi ve Fizikokimyasal Ozellikleri

Esktraksiyon islemleri sonrasi hekzan-yag c¢ozeltisinden yaglarin eldesi rotary
evaporatorde hekzanin buharlastirilmasi ile saglanmistir. Hekzan buharlastiktan sonra
yaglar plastik kapakli, sizdirmaz, koyu renkli cam tiiplere aktarilarak oda sicakligina
sogutulmus daha sonra tartilmistir. Elde edilen yaglarin agirhigi, tarihi, ekstraksiyon
stireleri ve diger bilgiler kaydedilmistir. Calismada gergeklestirilen ekstraksiyonlarin

sicakliklari, siireleri ve elde edilen yag verimleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelgedeki veriler incelendiginde Soxhlet ekstraksiyonda 6 saat siirede 20:1
solvent/kat1 oraninda elde edilen yag miktar1 % 43.65 olarak bulunmustur. Bu yag
verimine ¢alismada kullandigimiz diger ekstraksiyon yontemleriyle cok daha kisa stire
ve daha diisiik sicakliklarda ekstraksiyon yapilarak ulagilmistir. Mikrodalga destekli
ekstraksiyonda 40°C sicaklikta 60 dakika siirede elde edilen yag miktar1 % 43.66
olarak bulunmustur. Ultrases destekli ekstraksiyonda ise 75 dk %100 ultrases glclinde

elde edilen yag miktar1 % 43.73 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.2 Ekstraksiyon siireleri, % yag verimi ve sicaklik bilgileri.*

Ekstraksiyon  Ekstraksiyon  Ekstraksiyon Gilg Yag verimi (%)

Yontemi suresi (dk) sicakhigi (°C) (%)
o 240 68 - 23.36+ 0.99"
T 270 68 - 30.60 + 1.069
> 300 68 - 40.00 + 0.47¢
360 68 - 43.65 + 0.842
30 30 - 38.09 + 0.49f
45 30 - 39.62+ 0.56°
Lg 60 30 - 42.31 + 0.46°¢
S 30 40 - 41.99 + 0.51°¢
45 40 - 41.25 + 0.48%4
60 40 - 43.66 + 0.202
60 55 60 39.19 + 0.90°
" 60 55 80 41.85 + 0.320¢cd
? 45 55 100 41.15 + 0.20¢
60 55 100 42.38 +0.10°
75 55 100 43.73 + 0.20?

*: Sonuglar g ham yag/100 g kuru ¢ekirdek cinsinden verilmistir.

**. Sonuglar ortalamazstandart sapma olarak verilmistir (n=3).

*** MWE; Mikrodalga destekli ekstraksiyon, SXHE; Soxhlet ekstraksiyonu, USE; Ultrases destekli
ekstraksiyon.

**k%. Ayni slitunda bulunan farkl harfler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).

Cizelgedeki veriler incelendiginde Soxhlet ekstraksiyonda 6 saat surede 20:1
solvent/kat1 oraninda elde edilen yag miktar1 ile mikrodalga destekli ekstraksiyonda
40°C sicaklikta 60 dakika siirede elde edilen yag miktar1 ve ultrases destekli
ekstraksiyonda 75 dk %100 ultrases giiciinde elde edilen yag miktar1 arasindaki fark

istatistiksel olarak 6nemsiz bulunmustur (p>0.05).

Ug farkli yontemle elde edilen kayis1 ¢ekirdegi yaglarmin peroksit miktarlari analiz
sonuclart Cizelge 4.3’de sunulmustur. Yaglarda peroksit degeri, aktif oksijen
miktarmnin bir 8l¢iisii olup, 1 kg yagda bulunan peroksit oksijeninin mili egsdeger gram
cinsinden miktarm1 belirtir  (Anonim, 2003). Oksidasyon sonucu oksidasyon
mekanizmasinda olusan birincil oksidasyon urunleri peroksit degeri olarak ifade edilir
(Tunc ve ark, 2014).

Uygulanilan farkli yontemlerin elde edilen yaglarin peroksit sayisi lizerine istatistiksel

olarak 6nemli 6lgiide etkili oldugu istatistiksel sonuglardan anlagilmistir (p<0.05).

16



Cizelge 4.3 Kayisi ¢ekirdegi yaglarmin peroksit ve serbest yag asitleri miktart.*

Ekstraksiyon methotlari Peroksit miktari Serbest yag asitleri
(meq 0, /kg) miktari
SXHE (360dk) 1.03£0.017 0.36 +0.00°
USE (%100 glg, 75 dk) 0.46 + 0.02° 0.35+0.01°
MWE (40°C, 60dKk) 0.69 +0.02° 0.70 £ 0.02*

*; Sonuglar ortalamazstandart sapma olarak verilmistir (n=3).

**; Ayni siitunda bulunan farkli harfler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).

Elde edilen sonuclara gore en yuksek peroksit degeri soxhlet ekstraksiyonuyla elde
edilen yagda daha sonra mikrodalga destekli ekstraksiyonda en diisiik ultrases destekli
ekstraksiyonla elde edilen yagda bulunmustur. Ultrases destekli eksraksiyon yontemi
ve mikrodalga destekli ekstraksiyon yoOntemiyle elde edilen yaglarin peroksit
miktarlart Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yagin peroksit miktarindan daha
diistiktur. Yaglarin ekstraksiyonunda islem parametreleri (sicaklik, siire, gii¢) peroksit
degerleri iizerinde istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05). Ultrases ve mikrodalga
destekli ekstraksiyon yontemlerinde uygulama sicakligi ve siiresi Soxhlet
ekstraksiyonunundan 6nemli 6l¢tide daha diisiik oldugu igin peroksit miktari daha

diisiik yaglar elde edilmistir.

Yaglarin kalitesini belirleyen analizlerden birisi de serbest yag asitleri miktaridir.
Serbest yag asitleri miktari, yaglarda bagl olmayan serbest haldeki toplam yag
asitlerinin % oleik asit cinsinden belirtilmesidir (Anonim, 1997). Calismada farkli
ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen yaglarin serbest yag asitleri miktarlar1 Cizelge

4.3’de gorilmektedir.

Mikrodalga destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarin serbest yag asitleri miktart ile
ultrases ve Soxhlet destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarin serbest yag asitleri
miktar1 kiyaslandiginda aralarinda istatistiksel olarak énemli bir fark tespit edilirken
(p<0.05) soxhlet ekstraksiyonu ile ultrases destekli ekstraksiyon arasindaki fark

istatistiksel olarak dnemsiz bulunmustur. (p>0.05).

Serbest yag asitleri miktar1 analizine gore en kaliteli yaglar ultrases destekli
ekstraksiyon yontemi ve Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile elde edilen yaglar olarak
bulunmus, mikrodalga destekli ekstraksiyon ile elde edilen yaglarin serbest yag asitleri

miktar1 6nemli Olciide farkli ve daha yiiksek bulunmustur (p<0.05).
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Bulgularimiza benzer sekilde, literatiirde gecen bazi aragtirmalarda; aygigek yaginda,
soya yaginda, misir yaginda ve zeytinyaginda mikrodalga 1sitmaya bagl olarak serbest

yag asitleri miktarinin arttig1 bildirilmistir (Tung ve ark., 2014).

Yapilan diger bir ¢alismada, ¢oklu doyamamis yag asitlerini binyesinde yuksek
oranda bulunduran bitkisel yaglarin mikrodalga enerjisine maruz kalmasi
yapilarindaki ester baglarinin kirilmasi ve trigiliserid molekdllerinin pargalanmasina

sebep olup, serbest yag asitleri miktarini artirdigi belirtilmistir (Yoshida ve ark, 1992).

Yaglarda meydana gelen oksidasyon, konjuge dien ve trien yapilarinda degisime sebep
olmaktadir. Bu yapilardaki degisim ultraviyole 1s1k altinda 232 ve 272 nm dalga
boyunda absorbe edilmektedir. Yag uygun bir solventte ¢oziildiikten sonra 232, 264,
268, 272 nm dalga boylarinda absorbsiyonlar1 6l¢iilmektedir. Bu dalga boylarindaki
yuksek absorbsiyon oksidasyon derecesinin yiiksekliginin isaretidir ve kalitesi diisiik

yag anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.4’da ¢ farkli yontemle ekstraksiyonu gerceklestirlen kayisi ¢ekirdegi

yaglarmin 6zgiil absorbans degerleri olan K232 , K270 ve Delta K degerleri verilmistir.

Cizelge 4.4 Kayisi gekirdegi yaglarmin K232 ve Kz7o degerleri.*

Yontem K232 K270 Delta K

SXHE 1,409+0.012 0,262+0.012 0.0040+0.002
USE 1,278+0.13¢ 0,190+0.01° 0.0030+0.00°¢
MWE 1,307+0.12° 0,180+0.01° 0.0035+0.00"

*: Sonuclar ortalamazstandart sapma olarak verilmistir (n=3).

**; Ayni siitunda bulunan farkli harfler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).
Uygulanilan farkli yontemlerin elde edilen yaglarin K232 ve K270 degerleri Uzerine
istatistiksel olarak 6nemli Ol¢iide etkili oldugu sonuglardan anlasilmistir (p<0.05).

“Tiirk gida kodeksi bitki adi ile anilan yaglar tebligi” (teblig no: 2012/29) ek-2’ de
verilen degerler dogrultusunda elde ettigimiz kayist ¢ekirdegi yaginin asit sayist ve
peroksit sayist verilen smir degerlerin altinda olup, rafinasyon islemine tabi

tutulmadan degerlendirilebilecegi diistiniilmektedir.

Tiirk gida kodeksinde kayisi ¢ekirdegi i¢in yayimlanmis K232, K270 degeri ve Delta K
degeri bulunmamaktadir. Kullandigimiz farkli yontemleri kendi icerisinde kiyaslarsak
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ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen yagin en kaliteli yag oldugu tespit
edilmistir. Kalite olarak ikinci sirada mikrodalga destekli ekstraksiyon, son siray1 da

Soxhlet ekstraksiyonla elde edilen yag almaktadir.

Elde edilen yaglarda serbest radikal yakalama aktivitesi (DPPH) analizi igin 517nm de
UV’ de absorbans degerler okunmustur. Bu degerler denklem 3.2 de verilen esitlik
kullanilarak hesaplanmistir. Serbest radikallerin % inhibisyon miktarlar1 ve 765 nm
dalga boyunda 6l¢iilen toplam fenolik madde miktarlar1 sayisal olarak Cizelge 4.5’da,

verilmigtir.

Mikrodalga destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarin absorbans degeri ile Soxhlet
destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarin absorbans degerleri kiyaslandiginda
aralarinda istatistiksel olarak dnemli bir fark tespit edilmemistir (p>0.05). Ultrases
destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarin absorbans degeri ile diger iki yOntem
arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.5 Kayisi ¢ekirdegi yaginin fenolik madde ve radikal inhibisyon miktarlar1.*

Ekstraksiyon Yontemi % Inhibisyon Toplam Fenolik Madde
Miktar:1 (ug GAE/ml yag)

SXHE 25.17 121.22+0.78°

USE 32.04 196.81+0.31%

MWE 27.11 149.21+0.96°

*: Sonuclar ortalamazstandart sapma olarak verilmistir (n=3).
**: Ayni stitunda bulunan farkli harfler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).
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Sekil 4.1 Serbest radikalleri yakalama aktivitesi (% inhibisyon).

Sonuglar incelendiginde ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle elde edilen yaglarin
serbest radikal inhibisyonu orani diger iki yOntemle elde edilen yaglardan Onemli
derecede farkli ve daha yiiksek bulunmustur (p<0.05).

Toplam fenolik madde analizi igin 765 nm dalga boyunda yaglarin absorbans degerleri
Ol¢iilmiis ve sonuclar gallik asitten hazirlanmis ¢ozeltiden elde edilen Sekil 3.1 de
verilen kalibrasyon egrisi (R? = 0.999) kullamlarak pg gallik asit esdegeri (GAE)/ml
yag seklinde hesaplanmigtir. Hesaplanan sonuclar Cizelge 4.6’da sayisal olarak, Sekil
4.2’de gorsel olarak verilmistir. Cizelge 4.6’da gbzlemlenen veriler sonucunda 765 nm
dalga boyunda en yuksek toplam fenolik madde igerigi ultrases destekli ekstraksiyon
yontemiyle elde edilen yagda tespit edilmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyonla elde
edilen yagdaki toplam fenolik madde miktar1 da Soxhlet ekstraksiyon yontemiyle elde

edilen yagdan daha yiiksek miktarda bulunmustur.

Uygulanan farkli ekstraksiyon yontemleri toplam fenolik madde miktar1 tizerinde

istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).
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Sekil 4.2 Kayisi ¢ekirdegi yaglarinin toplam fenolik madde miktarlari.

Calismada yaglarin zamana ve sicaklifa bagli bozulma miktarinin belirlenmesi
amactyla AOCS firin testi analizi gerceklestirilmistir. Yaglarin peroksit miktar

degerleri Cizelge 4.6°da, K232 — K270 ve Delta K degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.6 Firin testi peroksit miktar1 degerleri.*

Giin Sayis1 Yontemler
SXHE MWE USE

5.gun 1.89+0.83aF 1.66+0.51bF 0.54+0.31cF
10.gun 6.28+0.76aE 4.87+0.67bE 0.80+0.35cE
15.gun 11.62+0.15aD 11.32+0.11bD 1.28+0.31cD
20.gUn 14.70+0.17aC 13.87+0.82bC 1.61+0.92cC
25.gUn 21.39+0.14bB 24.17+0.15aB 2.49+0.15cB
30.gun 22.67£0.75bA 26.96+0.14aA 3.26x0.16cA

*: Sonuglar ortalamatstandart sapma olarak verilmistir (n=3).

**. Sonuglar (meq 0, /kg) cinsinden verilmistir.

***. Ayni stitunda bulunan farkli biyik harfler bir uygulama igin siireler arasindaki istatistiksel farki
ifade etmektedir (p<0.05).

***k%k, Ayni satirda bulunan farkli kiicik harfler yoéntem uygulamalarinin arasindaki istatistiksel farki
ifade etmektedir (p<0.05).
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Bekletme siiresi ilerledik¢e peroksit degerinde artis gézlemlenmistir. Glnlere bagl
olarak peroksit miktarindaki artis her uygulanan farkli yontem igin istatistiksel olarak

onemli bulunmustur (p<0.05).

Uygulanan ekstraksiyon yontemlerinde ilk 20 giin suresince Soxhlet ekstraksiyonla
elde edilen yaglarin peroksit degeri diger iki yontemden yliksek seyretmis, 25.giin ve
sonrasinda mikrodalga destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarin peroksit degeri en
yiksek seviyeye ulagmugtir. Ultrason destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglarin
peroksit degeri bekletme siiresi boyunca diger iki yontemden diisiik miktarlarda
gozlemlenmistir. Uygulanan farkli yontemlerin peroksit degeri tlizerindeki etkisi

istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05).

Peroksit sayisinin baslangic miktarina gére zamanla kac kat degistigi grafik olarak
Sekil 4.3’de verilmistir. Tablodaki veriler incelendiginde peroksit degerinin en fazla
mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemiyle elde edilen yaglarda, daha sonra Soxhlet
ekstraksiyonuyla elde edilen yaglarda arttigi goriilmektedir. En disiik peroksit

degerine ise ultrases destekli ekstraksiyonla elde edilen yaglar sahiptir.

45
40
35
30
25
20
15
10

5 /

0 —— -

5.gln 10.gln  15.gin  20.gun  25.g0n  30.gln
—o—=SXHE =—e—=USE MWE

Ekstraksiyon yontemleri

Peroksit miktar1 meq 0, /kg

Sekil 4.3 Firin testi peroksit miktarlar: degisimi.
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Cizelge 4.7 Firin testi K232 - K270 ve Delta K degerleri.*

Yontem Koz K270 Delta K Gln
SXHE 1,469+0.01a 0,241+0.01a 0.0040+0.00a

USE 1,298+0.13c 0,186+0.01b  0.0030+0.00c  5.gin.
MWE 1,377+0.12b 0,172+0.01b  0.0035+0.00b

SXHE 1.637+0.01a 0.156+0.01a 0.0045+0.00c

USE 1.31940.11b 0.17£0.01a  0.0055+0.00a 10.gin.
MWE 1.56+0.14a 0.112+0.01b  0.004+0.00b

SXHE 2.063£0.01a 0.167+0.01a 0.0045+0.00b

USE 1.44+0.01c 0.1720.01a  0.0065%0.00a 15.gin.
MWE 2.01+0.13a 0.118+£0.01b 0.0045+0.00b

SXHE 2.444+0.01a 0.171+£0.01a 0.005+0.00b

USE 1.467+0.01b 0.179+0.01a 0.008%0.00a 20.giin.
MWE 2.47+0.01a 0.153+£0.01b  0.0045%0.00c

SXHE 2.708+0.11a 0.189+0.01b  0.005+0.00b

USE 1.561+0.11b 0.212+0.01a 0.009%0.00a 25.g(n.
MWE 2.756x0.13a 0.146£0.01c 0.0045+0.00c

SXHE 2.738+0.12b 0.192+0.01b  0.005+0.00b

USE 1.584+0.01c 0.241+0.01a 0.011+0.00a 30.gin.
MWE 2.788+0.11a 0.155+£0.01c  0.0045+0.00c

*: Sonuclar ortalamazstandart sapma olarak verilmistir (n=3).

**. Aym siitunda bulunan farkli harfler yontem uygulamalarinin arasindaki istatistiksel farki ifade
etmektedir (p<0.05).

Soxhlet metoduyla elde edilen yag ham halde ve 5.giin firinda bekletme sonucunda
diger iki yontemden yiiksek absorbans degerinde ve istatistiksel olarak farkl
bulunmustur (p<0.05). 10.gln-25.giin arasinda Soxhlet ekstraksiyonla ve mikrodalga
destekli esktraksiyonla elde edilen yaglarin absorbans degeri birbirine yakin ve
istatistiksel olarak farki onemsiz bulunmustur (p>0.05). 30.giinun analiz sonucunda
ise mikrodalga destekli esktraksiyonun diger iki yontemden absorbans degeri yiiksek
ve istatistiksel olarak farki énemli bulunmustur (p<0.05). Firinda bekletme siiresi
boyunca en diisiik absorbans degerleri ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle elde

edilen yaglarda gézlemlenmistir.

Yapilan diger analiz sonuglar1 ve kalite kriterleri kiyaslandiginda ultrases destekli
ekstraksiyon metoduyla elde edilen yag, kullanilan diger yontemlerden daha kaliteli

bulunmustur.
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Calismada gergeklestirdigimiz 3 farkli yontemle elde edilen yaglarin yag asidi bilesimi

% miktar olarak Cizelge 4.8’da verilmistir.

Cizelge 4.8 Kayisi ¢ekirdegi yaglarmin yag asidi bilesenleri (%).*

Yag Asidi Bilesenleri Ekstraksiyon Yontemleri

SXHE MWE USE
C16:0 5.14 4.75 5.24
Ci16:1 0.59 0.69 0.58
Ci7:1 0.12 0.11 0.12
C18:0 1.25 1.11 1.34
Cl18:19 65.60 60.11 67.56
C18:2w6 21.94 20.84 21.96
Iz miktardaki yag asitleri 5.36 12.39 3.2
MUFA 6.39 5.86 6.58
Y>PUFA 88.25 81.75 90.22

*; SXHE: Soxhlet ekstraksiyon, MWE: Mikrodalga destekli ekstraksiyon, USE: Ultrases destekli

ekstraksiyon.

Uygulanan farkli yontemlerle elde edilen kayisi ¢ekirdegi yaglarinda en ylksek oranda
bulunan doymamis yag asidi oleik asit (% 60-68) ve linoleik asit (% 20-22), en yliksek
oranda bulunan doymus yag asidi palmitik asit (% 4.7-5.3) ve stearik asit (% 1.1-1.4)

olarak bulunmustur.

Calismada elde edilen verilere benzer sekilde kayisi ¢ekirdegi yaginda yapilan yag
asidi kompozisyonu analizlerinde de arastirmacilar en yiiksek oranda bulunan yag
asitlerini oleik asit, linoleik asit, palmitik asit ve stearik asit olarak belirtmislerdir

(Turan ve ark 2007., Femenia ve ark, 1995., Kamel ve Kakuda, 1992).

Tablodaki veriler karsilastirildiginda kayist ¢ekirdeginde bulunan temel yag asitleri
oleik asit (% 67.56), linoleik asit (% 21.96), palmitik (% 5.24) ve stearik (% 1.34) asit
olmak Uzere en yuksek miktarda ultrases destekli ekstraksiyonla elde edilen yagda
tespit edilmistir. Soxhlet ekstraksiyon metoduyla elde edilen yagin yag asidi
kompozisyonu ise oleik, linoleik, palmitik ve stearik asit miktari bakimindan

mikrodalga ekstraksiyondan yiiksek bulunmustur.
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5. SONUC ve ONERILER

Kayist g¢ekirdeginden yagin elde edilmesinde kullanilan ekstraksiyon yontemi ve
yontemlerdeki parametreler 6nemlidir. Ozellikle hedef ekstraktin dzellikleri dikkate
alindiginda; farkli yontemlerin ekstraksiyon verimi ve kalitesi iizerinde uygulama
kosullartyla birlikte 6nemli etkileri vardir. Bu durum literatiir ¢alismalarinda ortaya
konulmustur. Son doénemde bu alanda gergeklestirilen ¢aligmalarda geleneksel
kati/sivi  ekstraksiyonuna alternatif olabilecek yeni ydntem arastirmalari
yapilmaktadir. Bunun baslica nedeni; ekstraksiyonda elde edilmesi hedeflenen
bilesiklerin geleneksel kati/sivi ekstraksiyon islemlerindeki degiskenlerin basinda
gelen sicakliga karsi hassasiyetidir. Kayisi ¢ekirdegi yagi da sicakliga karsi hassas bir
urunddr. Bu nedenle, son donemde 1s1l olmayan (non-thermal) veya daha disiik 1s1l
islem parametrelerine sahip ekstraksiyon yontemleri veya On islemler
arastirilmaktadir. Dogal ve sentetik yontemler ile Gretilen birgok endistriyel {iriin 1s1ya
kars1 hassastir (Calimli, 2007).

Kayisi ¢ekirdegi yaginin eldesinde kullandigimiz ultrases ve mikrodalga destekli
ekstraksiyon yontemleri  diisiik sicaklik  ve kisa siirede ekstaksiyonun
gerceklestirilmesi  bakimindan soxhlet ekstraksiyonundan olduk¢a basarili
bulunmustur. Kayis1 ¢ekirdegi yaglarinin kaliteleri yapilan analizler sonucunda
sirasiyla ultrases destekli ekstraksiyon en kaliteli olmak (zere, mikrodalga destekli
ekstraksiyon ve Soxhlet ekstraksiyon yontemiyle elde edilen yaglar olarak

bulunmustur.

Bulgularimiz literatiir 15181nda tartisilmis ve verilerin genel olarak ilk kez elde elde
edildigi goriilmiistiir. Hizlandirilmis raf dmrii analizi, toplam fenolik madde ve DPPH
(serbest radikal siiplirme) analizleri kayisi ¢ekirdegi yagi i¢in ¢ok az sayida literatiirde
bulunmaktadir; bu analizlerde literatiire katkida bulunulmustur. Farkli ekstraksiyon

yontemleri ilk kez bu ¢alismada uygulanmistir.

Yapilan literatiir taramast sonucunda; ¢ozgen kullanilarak kayisi ¢ekirdeginden yag
eldesinde ultrases ve/veya mikrodalga destekli bir yénteme rastlanmamistir. Bu tez
caligmast literatiire bu baglamda 6nemli katkilar saglamaktadir. Ayrica gekirdeklerden

elde edilen yag islenir ve ileriki siirecte kozmetik, farmasétik ve gida sanayiinde
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endustriyel olarak ¢esitli tiriinlere doniistiiriiliirse elde edilen yag ham olarak degil;
cesitli triinler olarak i¢ ve dis pazara sunulursa iilkemiz agisindan ciddi ekonomik
fayda saglayacaktir. Calismanin gida bilimi ve gida endiistrisi, kozmetik, eczacilik vb.
diger alanlarda ¢alisanlara katki saglayacag diisiiniilmektedir. Konunun ekonomik
onemi de dikkate alinarak metodun gelistirilmesi ve endustriyel 6lcekte denemeler

yapilmasi 6nerilmektedir.
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6. EKLER

EK A. Fotograflar

u

L

Sekil A. 1 Calismada kullanilan kayisi ¢ekirdek iglerinden bir goriintii.

Sekil A. 2. Mikrodalga ekstraksiyonun gergeklestirildigi modifiye edilmis firin.
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Sekil A.3. Mikrodalga firina baglanan hassas kontrol panosu.
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Sekil A. 5. Calismada hizlandirilmis raf 6mrii analizinde ve kurutmada kullanilan firin.
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Sekil A. 6.Ekstaksiyonda kullanilan kartuslardan bir 6rnek.

Sekil A. 7. Ultrases ekstraksiyonun gerceklestirildigi Ultrases cihazi ve ultrasonik
prob.
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