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OZET

DEFNE MEYVASI YAG VERIMININ ARTTIRILMAS! VE BILESIMININ
GAZ KROMATOGRAF| CiHAZI ILE BELIRLENMESI

Defne Hatay bolgesinde 6nemli pazar potansiyeline sahip dogal yetisen bir
bitkidir.

Tiirkiye diinya defne yapragi pazarinda % 90’in {izerinde bir pay ile en Snemli
liretici iilkedir. Defne meyvalarindan elde edilen defneyagi Ortadogu iilkelerine ihrag
edilmekte veya sabun iiretiminde kullamlmaktadir. Defneyag:, defne meyvalarinin ilkel
yontemler kullamlarak suda kaynatilmas: ile elde edilmektedir. Meyvadaki ortalama yag
oram %20 iken bu ydntemle yaklagik % 10 yag elde edilmekte ve bu esnada meyvada
%1-4 oraninda bulunan eterik yaglar biilyiik oranda yok olmaktadur.

Bu c¢ahgmada Hatay bolgesinin degisik yo6relerinden toplanan defne meyvasi
Orneklerinde ¢oziicli ekstraksiyonu, soxhlet ekstraksiyonu, kaynatma ydntemleri
uygulanarak ekstraksiyon ydnteminin ve siiresinin verime etkisi incelenmistir. Daha
kisa siirede daha yiiksek verime ulagabilmek amaciyla ortama eklenen enzim ve iyon
degistirici katkilarimin verime etkisi saptanmistir. Elde edilen defneyapi ornekleri
sabunlastirihp BF3;- Metanol ydntemi ile metil esterlerlerine ddniistiiriildiikten sonra
GC-MS analizleri yapilarak degisik yillarda, degisik ydrelerden elde edilen defneyag:
Orneklerinin yag asidi bilesimleri belirlenmistir.

2001, 113 sayfa

Anahtar Kelimeler: Defne, Defheyagi, Laurus nobilis L., Lauyik asit, Yag asitleri metil
esterleri,Gaz kromatografi, Enzim, Iyon degistirici regine,
Ekstraksiyon.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF THE COMPOSITION OF LAUREL BERRY"’S OIL
WITH GAS CHROMATOGRAPHY
AND INCREASING OF THE OIL YIELD

Laurel tree ( Laurus nobilis L. ) is a native of Hatay region and has an economic
interest. Turkey is the major supplier of the world laurel leaf market with a share of over
90%. Laurel berry oil is traditionary used in soap production in the Middle-East
countries.

In the removal of oil from the berries it is the conventional procedure to boil the
berries in water for long hours. A considerable portion of the residual oil remaining in
the pulp is known to exist in the cellulare structure of the vegetable material.

The most portion of the existing essential oil ( 1-4 % ) is lost by this procedure.

An object of this study was to determine the oil content of laurel berries of
different harvesting seasons and from different regions.

A further object was to investigate and to compare different extraction methods
like solvent separation on shaking water bath, soxhlet extraction and boiling water
extraction.

Another object was to remove oil from berries to an extent more nearly
approaching exhaustion.

A further object was to minimize the time required to extract oil by using
additives such as enzyms and ion exchangers.

The obtained oil samples were analysed by GC-MS after saponification and
esterification by using BF; — Methanol method.

2001, 113 pages

Key Words: Laurel oil, Laurus nobilis L., Lauric acid, Fatty acid methyl esters, Gas

chromatography, Enzym, Ion exchange resin, Extraction.
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ONSOZ

Defneyagt Hatay bolgesinde genis bir kullamm alanina ve onemli pazar
potansiyeline sahip bir trindir. Yagin gikariimasi iglemlerinde suda kaynatma yontemi
kullantidigindan var olan yagin % 50’sinin posada kaldig bilinmektedir. Caligmamizda
defneyagl veriminin arttinlmasi ve Hatay bolgesi defneyagi yag asidi bilesiminin
saptanmasi amaclanmigtir. Bu caligmada Hatay bélgesinin degisik yorelerinden elde
edilen defne meyvast Orneklerinin bitiin meyvada laboratuvar olgekte soxhlet,
kaynatmali ve dogrudan ¢oziicii ekstraksiyonu yontemleri uygulanarak ekstraksiyon
¢esidinin ve siiresinin ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir.

Ekstraksiyon siiresini azaltmak amaciyla ekstraksiyon ortamina degisik
oranlarda enzim ve iyon degistirici regine eklenerek, enzim ve iyon degistirici reginenin
ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir.

Degisik yorelerden toplanan defne meyvalar soxhlet ekstraksiyonuna tabi
tutularak yoreye ve yillara gore defneyagi verimi belirlenmeye cgaligildi.

Elde edilen defneyagi ornekleri sabunlagtirilip BF3—Metanol yontemi ile yag
asidi metil esterlerine donigtiriildikten sonra gaz kromatografi cihazinda analizleri
yapilarak degisik yorelerin defneyagi yag asidi bilesimleri ve yagin yillara gore yag

asidi bilegimi aragtirtlmigtir.

Tez konumun belirlenmesinde ve calismalarimin her asamasinda yardimlaring
esirgemeyen, degerli fikir ve katkilariyla yonlendiren danmigman hocam, Sayin Yrd. Dog.
Dr. Aydin OZKAN’a ( Mustafa Kemal Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Anabilim Dali ) tesekkiirlerimi sunarim.
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1.GIRIS
1.1. Yag Uretimi

insanlik tarihinin baglangicndan beri yaglarla sadece gida olarak degil gesitli
ihtiyaglariin giderilmesi konusunda da ilgilenilmigtir. Ik insanlar yaglar1 bashca tibbi
ve kozmetik amaglarla, dini tdrenlerde, aydinlatmada ve sabun {iretiminde kullanmmsgtir.

Diinya niifusunun artan ihtiyaglarinin kargilanabilmesinde, geleneksel kaynaklarin
ve bugiine kadar degerlendirilmeyen ikincil kay'naklarm daha kapsamh bir sekilde
degerlendirilerek, miimkiin oldugu 6lgiide kullanilabilir sekillere doniistiiriilmesi
giderek artan bir §nem kazanmaktadir,

Biitiin yaglarda bulunabilen bazi yag asitleri vardir ki bunlara “ Temel yag asitleri®
denir. Bunlar, stearik, palmitik gibi doymus ve oleik, linoleik gibi doymamus yag
asitleridir. Temel ya§ asitleri yaninda kaprinik, kaprilik, kaprik, laurik, miristik,
aragidik, linolenik gibi yag asitleri de vardir ki, bunlar bulunduklar1 yaglar1 karakterize
ederler. Biitlin bu ya§ asitleri yaglarda bir karigim balinde ve belirli miktarlarda
bulunurlar ( ANONIM, 1977).

Ulkemizde yag iretiminde modern teknolojinin uygulanmasi, yaklagik 40-50 yil
Oncesine dayanmaktadir. Mekanik tesisat ilkonce nebati ya§ sanayii’ne girmigtir.
Bundan Once biitiin yagh tohum gekirdek ve meyvalarm un degirmenlerine benzer
doner taglardan yapilmug basit tesislerde ezme ve bastirma yoluyla yaglart alinirdi.

Yagh tobumlarin mekanik preslerle sikilmasi ilk defa Giiney Anadolu‘da
Adana’da kurulan miikemmel bir tesiste uygulanmustir.

Tohum ve gekirdeklerden yaglarin bir ¢Oziicliyle alinmast ilk defa [zmir’de
“ Turyag “ firmasi ile baglatilmigtir ( ANONIM, 1977 ).

Yurdumuzda yemeklik ve endlistriyel yagl tohum ve buna bagh olarak hamyag
liretiminin yillardir yetersiz kaldign ve iretim agifmin dig almlarla kargilandig
istatistiklerden anlagimaktadir. Yurdumuz hamyag iretiminin % 97’si zeytin, aygicegi
ve pamuktan, geriye kalan % 3’de haghag, keten, kenevir, kolza, soya, yerfisti1 ve aspir
gibi yagl tobumlardan kargilanmaktadir. Ulkemizde sabun endiistrisinin hammadde
ihtiyaciun  bir kistn prina  vb. bitkisel, donyagt gibi hayvansal ve hamyag
rafinasyonundan elde edilen soapstock vb. kaynaklardan giderilirken, kozmetik ve tibbi
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sabunlarin ve sampuanlarin Uretiminde kullanilan hindistan cevizi yags ve palmiye yagt
gibi bitkisel kaynakli yaglarin ve tiirevlerinin disalums gerekmektedir.

Yurdumuzdaki maki bitki Ortiisii i¢inde, Hopa’dan Hatay’a kadar uzanan kiyt
gseridinde dogal olarak yetisen defhe agact ( Laurus nobilis L. ) yaprak ve meyvasinin
ulagtigt ihracat potansiyeli ile dikkat ¢ekmektedir. Defne yapragi Ozellikle Avrupa
tilkelerinde kurutulmus halde baharat olarak mutfaklarda ve islenmis et iirlinlerinde
kullandmaktadir. Defne yapragi % 2-3 oranindaki ugucu yag icerigiyle 6nemli bir ugucu
yag bitkisi olma 6zelligine sahiptir. Yaprak ugucu yagi da hazir gida endiistrisinde tat,
lezzet verici ve koku gizleyici olarak kullanilmakla beraber, parfiim endiistrisi igin de
onemli bir girdi durumundadir. Defne meyvasi ise Icel ve Hatay yoresindeki dag
koylerinde koyliilerin suyla kaynatarak sabit yag elde ettigi bir yagh tohum olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Defneyag1 Tirkiye’de daha gok garli sabun adi verilen ve genellikle zeytinyag
veya pirina yagi ile defneyag: pagallarindan imal edilen 6zel bir sabun ¢esidi yapiminda
kullamlmaktadir. Defneyagi sud kostikle tepkimeye sokulunca elde edilen sabunun
yapisi, olein sabununa benzer bir nitelik g6stermekte yiiksek laurik asit nedeniyle hem
kolayéa ¢Oziinmekte, hem de bol képiik vermektedir. Ancak defneli sabun imalatinda
ozel bir hammadde konumunda olan defheyags, bir yandan kontrol altna alinamayacak
sekilde daginik aile igletmelerinde basit yontemlerle elde edilmesi, diger yandan yiiksek
degerle fiyat bulan bir ihrag maddesi olmast nedeniyle daha ucuz olan pamuk, aygicegi

gibi tohum ham yaglari ile sik¢a tagsis edilmektedir.

) 1.2. Defnenin ( Laurus nobilis L. ) Botanik Ozellikleri

Laurus nobilis L. Dicotyledonae . smifinn, Ranales takimmin Lauraceae
familyasma dahildir. Akdeniz iilkelerinde yetisen, kigin yaprak dokmeyen yiiksekligi
2-15 m arasinda degigen aromatik, dioik aga¢ yada agagciktir. Lauraceae familyasmin
kirk cinsi bulunmaktadlr ve bu cinslerin gogunun tropik ve subtropik bdlgelerde yetisen
bin kadar tiirii vardir. Akdeniz blgesinde Laurus cinsinin en &nemli tiirii Laurus nobilis
L. yani Akdeniz defhesidir ( KAYACIK, 1967 ).

Defne yapraklar1 6zel kokulu ve kisa saplidir. 5-7 c¢cm boyunda ve 2-3 cm

enindedir. Lamina, oval sekilli ve serttir. Kenarlari dalgali iist tarafi parlak koyu yesil
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renkte olan bu yapraklarm, alt tarafi mat yesildir ve damarlar1 her iki taraftan da
kolaylikla goriilebilmektedir. Cicekleri sar1 — yesil renkli ve halka dizilislidir. 4 —~ 6
cicek bir arada kiigiik durumlar olusturmaktadir. Her birim yaklagk 1 cm
uzunlugundaki sapa ve dort tane esmer renkli brakteye sahiptir. Bu brakteler &nce
durumu sararlarsa da, durum agilinca diigmektedirler. Periant sarmmsi renkli ve 4
pargadan olugmaktadir. Erkek ¢igek 8- 12 tane stamen tagunaktadir. Her bir stamenin iki
tekal bir anteri bulunmaktadir. Tekalar kiigiik birer kapak ile agilmaktadirlar. Cicegin
oriasmda bulunan stamenlerin flamentleri ortalarmda koyu sar1 renkli nektarlar
tagimaktadir, Digi ¢igek bir karpelden yapilmig olan tek meskenli bir ovarium tagtr. Digi
organin kisa bir stilusu ve her biri iki nektar tagiyan, doért tane staminotu vardir
(BAYTOP, 1963).

Meyvalart bir tohumlu, zeytin veya nobut biiyiikliiglinde tanedir. Taze meyvalar
yesil, sonbaharda ( Eyliil ~ Ekim ) olgunlagsan meyvalar ise parlak siyah renklidir.
Meyva en i¢ kisimda gekirdek, gekirdek ve etli kisim ( mezokarp) arasinda endokarp ve
bunlar: saran dig kabuk ( perikarp )‘tan olugur. Yapraklari ugucu yag, meyvalar: ise
sabit yagca zengindir. Tiirkge’de adi Defne, Tehnel ve gar’dir. Ingilizce’de “Sweet Bay
“, “ True Laurel “, “Bay Laurel “ ve “Laurel “, Fransizca’da “ Laurier “, Almanca’da “
Lorbeer”olarak adlandirlir. Defne agacit yapraklarmm hafif dalgali, iistiiniin sert ve
parlak olusundan dolay: sicaa dayamr; az su kaybeder. Erkek cigekler bir agagta, disi
cicekler bagka ajacta Bulunur ( PRUTHI ,1976; GRIEVE, 1982; BAYTOP, 1983;
DAVIS, 1984).

1.3. Defnenin Tarihgesi

Zafer, in ve basari sembolii olan defne taci miizik sanat tanrist Apollon’a
adanurdi. Ortagagda sairlere, sanatgilara ve bilginlere de giydirilen defne tacit Thesselia
wrmag1 Peneius ‘un giizeller giizeli kizs Daphne’den ( Defhe ) gelmektedir. Bir su perisi
( nymph ) kendisini anatanriga olan Gaia’ya adadigs igin erkeklerden kagarmig. Tanri
Apollon ona gdniil vermis, pegine diismiig. Apollon kovalar, Daphne kagarmig. Apollon
Daphne’yi tam ‘yakalayacagl an, Daphne irmak tanrist olan babasma kendisini kurtarsin
diye yalvarmug yakarmug. Babast Daphne’yi orada Defie agaci sekline sokmus.
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Bundan béyle Apollon defne agacini kendi kutsal agacit diye benimsemis.
Apollon sazini ¢alarken, korosunu yonetirken, Daphne (defne ) dallarindan yaptig
gelenkleri bagindan eksik etmezmis ( KALAYCIOGLU, 1998 ).

Baska bir efsaneye gore; Bir giin lir galgicisi, giizel ve bakire Defne ( irmak
perisi olarakta bilinir ) isimli kiz Asi ( Orontes ) kenarinda gezinirken, tanri Apollon
kargisina g¢ikar. Defne ondan korkar ve kagmaya baslar. Apollon kagan Defne’yi
kovalamaya baslar. Defne kagar, Apollon kovalar. Bu kovalamaca Defne sehrine kadar
stirer. Defne tam Apollon’a yakalanacagi zaman yer tanrisina “ ey toprak ana beni ort,
beni sakla “ diye yalvarir. Defne’nin duasi kabul olur ve o anda govdesi iri bir defne
agact seklini alir. Sag ve kollan birer defne yapragi, ayaklart kék olur.. Apollon agaca
sarilir. Sert defne agacinin kabuklar altinda halen defne’nin kalp atiglarint hisseder. O
giinden sonra bu koruluk Apollon’un kutsal korulugu ve defne agacida kutsal agaci
saytlir (KALAYCIOGLU, 1998 ).

Eski Yunanlilar defneyi Apollon’un kutsal agaci sayarlar ve sairlerin bagina
defne yapraklarindan oriilmiis ¢elenkler takarlardi. Eski Romalilar’da da bu agag cesaret
ve zaferin simgesi oldugu igin defne gelenkieri bu kez savasgilarin ve kahramanlarin
bagmu suslemeye basladi. Romalilar ayrica defne dalimin insanlar  yildirim
carpmasindan koruyacagina inanir ve firtinali havalarda yanlarinda birer defne dali
tasirlardi ( TEMEL BRITANICA ).

1.4. Defne Meyvasi

Defne agacinin elips seklinde 1,5 cm uzunlugunda ve 1 cm genisliginde % 24-30
yag igeren meyvast bulunmaktadir. Meyvanin o6nemli bir kismmi  g¢ekirdek
olusturmaktadir. Cekirdek agirliginin biitin meyva agirligina orant degismekle birlikte
birgok kayitlarda bu oran % 70 olarak belirtilmektedir ( ECKEY, 1954). Defne meyvast
etindeki yag oram gekirdegindeki yag oranmindan daha fazladir. Etli kistm ve
¢ekirdeginden elde edilen yaglar, gliserit bilesenleri bakimindan biyik farkliliklar
gostermektedir.

Bazi tirlerde yag genellikle perikarpta yogunlagirken bazilarinda g¢ekirdekte
veya hem perikarp hem de ¢ekirdek igerisinde yogunlagmaktadir. Ayni meyvalardan

elde edilen ¢ekirdek ve perikarp yaglari bilesenleri ve karakteristikleri agisindan
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birbirlerinden ayriimaktadir, Cekirdek yaglarinda genellikle yiiksek oranda laurik asit
bulunmaktadir. Buna kargm perikarp yagi oleik, palmitik, stearik asitler yanmda az
miktarlarda ¢ekirdek yagmda bulunan yag asitlerinin molekiil agirhigindan daha diigitk
molekiil agihkli asitlerin gliseritlerinide igermektedir. Birgok tlirde laurik asit miktar
farkliliklar g6stermektedir. Bazilarmda % 90’lara kadar ulagitken, digerlerinde ise
laurik aside ek olarak kaprik asit ve doymamig yag asitleri yiiksek oranlarda
bulunmaktadir. Belli tiirler bitkisel yaglarda az bulunan 10, 12, 14 karbon atomlu
( kaprilik, laurik, miristik ) yag asitlerini de icermektedir ( ECKEY, 1954 ).

1.5. Defnenin Diinyada ve Tiirkiye’deki Yayihs:

Defne agacinmn anavatamt Anadolu ve Akdeniz iilkeleridir. Ayrica Ingiltere,
Hindistan, Japonya, Orta Amerika iilkeleri ve Sovyetler Birligi'nde dogal olarak
yetistigi ve kiiltiire almdig:1 bilinmektedir ( PRUTHI, 1976; GRIEVE, 1982 ).
TOPGUOGLU ( 1964 ), Diinyadaki yayihs alam olarak Akdeniz ikliminin hiikiim
siirdiigii yerleri yani Portekiz, ispanya, italya, Yugoslavya, Yunanistan ve Afrika’nmn
giiney bdlgelerini vermektedir.

Ege ve Akdeniz bolgelerinde subtropik iklimin etkisini gsterdigi oranlarda
ierilere kadar da yayimaktadir. Bdylece baz: yerlerde 600-800 metreye kadar gikar,
GOKMEN ( 1973 )‘e gore ise ithman yerlerde ve yazlari sicak oldugu ydrelerde
yetismektedir. Toprak istekleri fazla degildir. Yurdumuzda Akdeniz kiyilarinda, Ege ve
Marmara gevresinde Karadeniz bdlgesinin iliman yerlerinde yerli olarak bulunur.

Tiirkiye’de yayilig yerlerinde meyvalarm formu ve yapraklarin sekil ve boyutlars
degismeler g&stermektedir. Ornegin kuzey Anadolu’dan elde edilen &rmekler de
yapraklar uzunkili¢ seklinde ve meyveler kiiresel iken Giiney Anadolu’dan elde edilen
drneklerde yapraklar genig yumurta bigiminde ve meyveler elips seklindedir.

Akdeniz defnesinin yetistirilmesi bugiin igin gegerli ve bilinen yéntem tohumla
yetistirmedir. Yurdumuzda ¢elik ag1 yolu ile yetigtirme olanaklari iizerinde ¢aligihmig
olup, Ege ve Akdeniz ormancilik arastirma miidiirliiklerince yapilan bu ¢aligmalardan
kitlesel iiretime gegebilme bakimindan yeterli sonug almamamustir. Ancak bazi
yorelerimizde {reticilerce tohumla (retime doniik pratik uygulamalar yapildig:
gbzlenmektedir (ACAR ve GOKER, 1983 ).
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1.6. Defnenin Tiirkiye Ekonomisine Katkis:

Bir orman yan iiriinii olarak 6zellikle defne yapragi Onemli bir ihracat
maddesidir. Tiirkiye defne yaprag: ihracatinda ulastigi 2000-2500 ton / yil degeriyle
defne yaprag ihracat yapan diger iilkelere gore piyasalarda Gnemli bir yere sahiptir.
Yaprak ihracatmmn biiyiik bir kismi Akdeniz ve Ege bolgelerinden Avrupa ve
Amerika’ya yapimaktadir. Tiirkiye’nin yillara gore defne yaprafi ihracat degerleri
Cizelge 1.1°de verilmigtir.

Cizelge 1.1: Tiirkiye’nin defne yaprag: ihracati ( ANONIM, 1994 ).

Yil Miktar (ton ) Deger ($) Birim fiyat ( $ / kg )
1986 2326 2 900 000 12
1987 1912 3983 000 2.0
1988 1980 2 990 000 1.5
1991 1889 4 131 000 2.2
1992 2453 5 686 000 2.3
1993 1795 4217 000 2.4

Defnenin diger iiriinii olan meyvasi ise yag itibariyle Szellikle Mersin ve Hatay
yoresinde iretilmekte ve komsu Arap iilkelerine ihrag edilmekte ve kismen sabun
yapiminda kullamlmaktadir. Cizelge 1.2°de Tiirkiye’nin yillara gére defne meyvas: yagi

ihracat ‘degerleri iilkeler bazinda verilmistir.




8

Cizelgel.2. Tiirkiye’nin ham defneyag: ihracatt ( ANONIM, 1994 ).

Yil Irak Liibnan Suriye Toplam | Toplam | Birim
Miktar | Deger | Miktar | Deger | Miktar | Deger | Miktar | Deger | Fiyat

(kg) 6y kg) | ® (kg) %) (kg) ($) | ($/kg)
1982 90 000 |225 000 _ | _ 126 426316 065|216 416 | 541 065 | 2.5
1983 | 65000 |195 000| 2000 | 5500 |290500({216000)172700|491000| 2.8
1984 150 000 [486 000 | 11000 { 31 000 {216 000|601 000|377 000|1118000( 2.9
1985 115000 {342 000| 7000 | 20 000 |336 000|941 000458 0001303000 2.8
1986 60 000 (182 070 _ _ 191 606 {526 110|251 606 708 180 | 2.8
1987 48 000 | 138 600 ~ _ 103 099 (240 851 | 151 099379451 | 2.5
1988 138 600 | 117 820 _ 6276 |240851]222978|379451|347174| 0.9
1989 (379711 _ 10 246 _ 338447(222103|732643 (222103 | 0.3
1990 _ _ _ _ 137354 310315137354 | 310315 2.26
1991 _ _ 197 623 |(147090|416780 (147287417403 | 2.8
1992 _ _ _ _ 149 259|438 809 | 149 259 (438 809 | 2.9
1993 B ~ _ — |162348(371 984162348 (371984 | 2.3
1994 1445 1445 | 78 198 | 142379 | 79 643 | 143 842 1.8

1.7. Defnenin Kullamim Alanlan

Defne kullanimimnin M.O’ki yillara kadar uzandigi, M.O 342 yilina ait altm
Roma paralarinda defne yaprag: figiirlerine rastlanmasindan anlagilmaktadir (DUKE,
1987 ). Giinlimiizde kurutulmug defne yapraklarmdan 6zellikle Fransiz mutfaginda, et,
balkk, kiimes hayvanlari, sebzeler ve corbalarda baharat olarak kullanihr, Kuru
yapraklar, meyan bali g¢ubuklarinin ve kuru incirlerin paketlenmesi sirasinda
kullanilmakla birlikte ¢ay olarak da kullamldigt bilinmektedir ( GRIEVE, 1982 ). Defne
meyvalarindan elde edilen aromatik ya§ belirli miktarda sabun yapmminda,
veterinerlikte, eczacihkta ve parfiimeride kullanilmaktadir. Yapraklardan destilasyonla
elde edilen uguﬁu yag unlu gidalarda, sekerlemelerde, et {iriinlerinde, soslat ve kutu
gorbalarda lezzet verici olarak kullanilir. Parflimeride yaprak yagi, taze ve kafurlu
kokularla uyum saglar. Erkek kolonyalari, parfiimleri ve aldehitiic kokular ve hava
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tazeleyicilerinin formiillerine girer. Meyva ugucu yagt da hagere kovucu ve baharat yagt
olarak kullaniimakla birlikte, parfiimeride sipre (chypre), ¢am ve amber bazli kokularda
iyilestirici olarak kullamlmaktadir ( ARCTANDER, 1960; PRUTHI, 1976 ).

Defne meyvast hazm kolaylastirics, diiiretik, kusturucu, adet s6kiicii, narkotik,
stimulan, midevi, terletici etkili oldugu kabul edilmektedir. Halk arasinda, histeri, apse,
skleroz, spazm ve iyi huylu cilt tiimdrlerinin tedavisinde kullaniimaktadir, meyvadan
hazirlanan preparatlarin  uterus fibroma ve skleromasina, karaciger fibroma ve
sertliklerine, eklem tutulmalarina, géz tiimdrlerine ve sitmaya iyi geldigi bilinmektedir.
Ham meyvalar diisiik olusturmak igin kullamilmaktadir. Meyva yag: eklem tutulmasi,
burkulma ve ¢ikiklarda haricen kullanilmaktadir. Veterinerlikte de kullanilan meyva
yagindan en fazla sabun yapmminda faydalamlmaktadir. Defne sabunu igerdigi
trigliseritlerden dolay1 bol kopiik verir ve antiseptiktir ( GRIEVE, 1982; BAYTOP,
1984 ).

Defne meyvasr yagi, saf olarak yada diger yaglarla karigtirlarak sabun
sanayiinde degerlendirilmektedir. Defneyagindan yapilan sabunlar iyi bir temizleyici
oldugu kadar viicut ve bakim sivilce ve yaralari iyilestirici, sa¢ yumusatict ve kepekleri
dokiicli Ozelliklere sahiptir. Ayrica romatizma agrilarint giderici ve terletici dzellikleri
nedeniyle kimya ilag endiistrisinde yararlanilmaktadir ( BOZKURT ve ark., 1982 ).

I¢inde defne ekstraktminda bulundugu bir antifitonsit preparat, atletlerin
ayaklarinin trikofitan’a kars: tedavisinde kullamimaktadir ( BEIS, 1994; MITSUMASA,
1986°dan ).

Dabhilen 0.5-1 g aliman defne meyvasi dogumu kolaylastirici ve hizlandirici, kan
dolasimuni diizenleyici olarak kullaniimaktadir ( BEIS,1994; MANFRED ve KIER,
1947, SAHA ve SAVINI, 1961°den ). Cesitli bitki ekstraktlarindan hazirlanan bir
kartgimin bobrek ve idrar yollarinda tas bulunan 300 hastaya verilmesinin sonucunda
hastalarin % 67’sinin tas diislirdiigii, % 18’inde tagin yiirlidigii ve idrardaki kumda %11
azalma gorildiigli, % 98’inde agr1 kalmadigr ve bu preparatin toksisitesinin LD 5o 7.0

cm’/ kg oldugu bulunmugtur ( BEIS, 1994; MOATTAR ve ark., 1985 ‘den).
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1.8. Defneyags Uretimi

Olcum lauri, Laurus nobilis L. tiriiniin olgun meyvalarindan elde edilen yagdir.
Halk arasinda Tehnel veya Gar yag olarak bilinmektedir. /

Defne meyvalari Ekim-Kasim aylarinda toplanmaktadir. Defneyagi Avrupa’da
kurutulmus ve toz edilmis meyvalarin sicakta sikilmasi ile elde edilmektedir.

Tohumu saran etli kisim igerisinde bol  miktarda yag bulunmaktadir.
Olgunlagmanmis meyvada yag yeteri kadar olugmamaktadir. Ayrica olgun meyvay1 agag
tizerinden toplamak daha kolay olmaktadir. Toplanan meyvalarin yiiksek oranda su
icermesi nedeni ile kiflenip bozulmadan islénmesi gerekmektedir. Meyvanin
olgunlagsmasi koyu parlak siyahimsi bir renk almasi ile anlasilmaktadir. Toplanan
meyvalarin depolanmasi zorunlulugu varsa, havadar, kapali ambarlarda depo edilmeli
ve meyvalar miimkiin oldugunca bekletilmeden yag eldesine gegilmelidir ( BILGEN,
1997).

Defnelik sahadan hem yaprak tretimi ve hem de yag uretimi miimkiin degildir.
Defne ormanlarindan yag tiretimi yapilmak isteniyorsa aynt ormandan yaprak tretimi
yapilmamalidir. Zira yaprak iretiminde 2-3 yasl dallar kesileceginden bu agaglarda
meyva olmasi olanaksizdir (OZTURK, 1979).

Koylerde, olgun meyvalar bir kazanda, yaklagtk meyvalarin 3 kati kadar su ile
¢iplak ateste 4-5 saat kaynatilmaktadir. Sogumasi igin yaklagik yarim gin beklendikten
sonra bu karigim, {izerinde elek olan baska bir kazana aktarilmaktadir. Elek iizerinde
ovularak ¢ekirdeginden aynlip, altindaki kaba gegirilmektedir. Bu sirada defne
meyvasinin etli kismu elegin iistiinden elle ovularak ¢ekirdeginden ayrilip, asagidaki
kaba daha once kullanilan kazandaki su ile beraber gegirilmektedir. Bu sirada
¢ekirdegin ezilmesine izin verilmemektedir. Ciinki pismis ve ezilmis ¢ekirdek bir zamk
gibi suyu ve yagi absorbe ettiginden yag verimini diisiirmektedir. Uzerinde elek bulunan
ikinci kazan daha once defne meyvasi ile birlikte kaynamis ve yag iceren su ile tekrar
kaynatiimaktadir. Bu sirada soguk su azar azar ilave edilerek iistte biriken yag kepgeler
ile toplanmaktadir. Bu yontemle yaklasik % 10 verimle defneyag: elde edilmektedir. Bu
sekilde elde edilen yag eritilip, siizildiikten sonra tenekelere doldurulup, tenekeler
iginde aliciya sunulmaktadir ( TANRIVERDI, 1989 ).
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1.9. Defneyagnin Ozellikleri

Defneyagi, tereyagt kivaminda, Ozel aromatik kokulu, aci lezzetli, tagidift
klorofilden dolay: yesil renkli, yaklagtk 32-36 °C’de eridiginden sicak mevsimlerde yar:
kat1 bir yagdir ( BAYTOP, 1963 ).

Defheyaginda bulunan doymus ve doymamis yag asitlerinin sistematik

formiilleri Cizelge 1.3 vel.4’te verilmistir,

Cizelge 1.3: Defheyagmn igerdigi doymusg yag asitleri

Yag asidinin ad1

Sistematik adi Kapali formiilii

Laurik asit n- Dodekanoik asit CH3(CH2)10COOH
Miiristik asit n- Tetradekanoik asit - CH3(CH3)12COOH
Palmitik asit n- Hekzadekanoik asit CH3(CH2)14COOH
Stearik asit n- Oktadekanoik asit CHj3(CH;)16COOH

Cizelge 1.4: Defneyagmnin igerdigi doymamis yag asitleri

Yag asidinin | Sistematik ad1 Formiilii
ad1
Palmitoletkk |9- Hekzadekenoik | CH3(CH2)sCH=CH(CH,);COOH
asit asit
Oleik asit 9-  Oktadekenoik | CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
asit
Linoleik asit |9,12- CH3;(CH,),CH=CHCHCH=CH(CH,);COOH
Oktadekadienoik
asit
Linolenik 9,12,15- CH;3;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH;);COOH
asit Oktadekatrienoik
asit

Defneyaginda yag asidi gliseritlerinden bagka melissil alkol , 132-133 °C’de

eriyen bir fitosterin, CyoHy, formiilinde 69°C’de eriyen ve lauran adimm alan bir
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hidrokarbiir ve ayrica yag kivaminda esmer renkli bir aromatik madde bulunmaktadir
( BILGEN, 1997; FRITSCH, 1931°den ).
' Defne meyva eti yag1 % 2,7 laurik asit, % 20,3 palmitik asit, %63 oleik asit,
% 14 linoleik asit igermektedir, Ayrica Gnemli bir miktar: tripalmitin yapisinda % 3
oraninda tamamen doymus gliseritleri de igermektedir. Defne perikarp yag: ile bununla
hemen hemen aynt oranda palmitik asit igeren pamuk yaf: tamamen doymus gliseritler
bakimindan farkhlik géstermektedir ( HILDITCH ve FRIC, 1956 ). Perikarp yaginda
ayrica eser miktarda miristik asit de bulunmaktadir. Bu yagda bulunan tamamen
doymug gliseritlerin orani ¢ok diigiiktiir.

BAYTOP ( 1963 )e gore Hatay bolgesinden elde edilen defie meyvalarinin

ortalama kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini asagida agikladigs sekilde vermektedir.

100 tane agirlign ~ 139g

Tane uzunlugu 16,5 mm
Tane genisligi 12.0 mm
Su %28, 1
Yag %26,2
Protein %3,3
N ‘suz org bilesen %37,9
Seliiloz %3,2
Kl % 1,1

Genellikle defneyagi rengine gore 3 kaliteye ayrilmaktadir. Bunlar:

I. kalite yag sarimtirak yegil renkte

I1. kalite yag koyu yesile yakin renkte

I11.kalite yag kirli yegil renktedir.

Yaklagik olarak 10 kg meyvadan 1 kg defneyag: elde edilmektedir.baghca alici
lilkeler arasinda Bat1 Almanya ve Fransa ve bazi Arap iilkeleri sayilabilir ( ACAR ve
GOKER, 1983 ).
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1.10. Defne Tohumu Yags

Defne tohum yagi % 34-40.5 oraminda tamamen doymus yag asitlerini
icermesine kargin yag asidi bilegenleri % 43 laurik asit, % 6 palmitik asit, % 32 oleik
asit, % 19 linoleik asitten olugmaktadir. COLIN ( 1929 ) yagmn hidrojenizasyonu ve
eterle fraksiyone kristalizasyonu sonucunda ¢ok az miktarda tristearin oldufunu da
ortaya c¢ikarmugtir. Bu aragtwmanm sonucunda yagda tamamen doymanmg gliserit
orantnin gok diigiik oldugu gorillmiigtiir. Laurik asidin doymus yag asitlerindeki oram
% 75 iken, palmitik asidin % 25 diizeyindedir. Caligmalarda defne tohumunda % 31-32
oraninda trilaurin bulundugu saptanmugtir ( BILGEN, 1997 ). Bunun yaminda % 34
oraninda bulunan tamamen doymus yag asitlerinin % 95’inin laurik asitten olustugu
goriilmigtiir ( HILDITCH, 1956 ).

1.11. Lipitler

Lipit terimiyle; suda ve seyreltik etanolde ¢dziinmeyen fakat petrol eteri, eter,
benzen gibi polar olmayan organik ¢dziiciilerde ¢dziinen maddeler anlagilir. Lipitler yag
asitleri ad1 verilen monokarboksilli alifatik asitlerin bir alkolle meydana getirdigi
esterlerdir. Bir ester yapisinda oldufundan bu maddeler alkali hidroksitlerle
istildiklarinda sabunlagirlar ve yag asitlerinin suda ¢Oziinen alkali sabunlari meydana
getirirken alkolde serbest hale geger.

Bitkilerde bulunan bazi uzun zincirli hidrokarbonlar, alkoller, ketonlar,
ﬂorog}usinol tiirevi maddeler ve bazi kinonik yapidaki maddelerde sudan fazla lipoit
gbziiciilerde ¢Oziiniirler ve bu maddelerde dzellikle biyosentez yOniinden “ lipitlerden
saythrlar. Ancak bu sonuncular, ester yapisinda olmadiklarindan é]kali hidroksitlerle
sabunlagmazlar, Bu nedenle, bu tip maddeler sabunlagmayan lipitlerden sayilmakta ve
ayrt bir grup olusturmaktadir. Lipitler karbon ve oksijenden meydana gelmis
bilesiklerdir. Bazen fosfor ve azotta ihtiva ederler. Yalmz C, H, O,’den meydana gelmig
lipitlere basit lipitler , bagka atomlarda tagiyanlara bilesik lipitler adi verilir.

Doymus yad asitlerinin fizyolojik bir aktivitesi yoktur. Fakat hemen hemen
biitiin lipitler doymus yag asidi esterlerini de ihtiva ederler. Bu grup yag asitleri
CoH2,0, genel formiilii ile ifade edilebilir.
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DOYMUS YAG ASITLERI CaH2,02
Laurik Asit n:12

Miiristik asit n: 14

Palmitik asit n: 16

Stearik asit n: 18

Arasidik asit n: 20

Behenik asit n: 22

Lignoserik asit n: 24

DOYMAMIS YAG ASITLERI CoH(20202
Oleik asit n:l8 a:l (Co.0)
Linoleik asit n: 18 a:2 (Co0;Ci213)

Linolenik asit n: 18 a:3 (Coi0;C1213;C 5.6 )
20 a:4 (Css ;Cg9 ;Ciz 5C14a5)
22 21 (Cy3.14)

Aragidonik asit n:

Erusik asit n:

[

Doymamig yag asitlerini CoHom2yO2 genel formiiliiyle gostermek miimkiindiir.
Burada “ a “ ¢ift bag sayisiu gosterir. Doymamig yag asitlerinin gogunda n = 18 dir.
Oleik asit ( a = 1 ), linoleik asit ( a = 2 ) ve linolenik asit ( a = 3 ) 18 karbonlu
doymamug yag asitlerindendir. Bunlardan linolenik asit, F vitamini adiyla ilag olarak
kullanilir. 20 karbonlu ve 4 ¢ift bagh arasidonik asidi ve bunun gliseritlerini ihtiva eden
droglar da kuvvetli F vitamini aktivitesi gosterirler. -

Sabit yaglar bir karigimdir. Bu karisimda baslica gliseritlerden bagka, serbest yag
asitleri ile sabunlagmayan kisimlar da bulunur. Sabunlagmayan kisumlar, steroller ile
A, D, E vitaminleri gibi yagda ¢6ziinen vitaminlerden baska az miktarda ugucu yaglar,
regineler, hidrokarbiirler ve aci maddeler de ihtiva eder.

Sabit yaplardaki gliseritler genellikle trigliseritlerdir, Yani gliserol’tin 3-OH
grubu da yag asitleriyle esterlesmis olarak bulunur. Bu ya§ asitlerinin {igii de aym
olabildigi gibi farkh da olabilir. Aym asitle esterlesmis olan trigliseritlere dogada ender

rastlanir.
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Sabit yaglar hem hayvanlarda hem de bitkilerde bulunmaktadir. Balik yags,
domuz yagi hayvanlardan; zeytinyagi, susamyag: bitkilerden elde edilen yaglara
Srnektir.

Yaglar, gliserinin uzun zincirli yag asitleri ile verdigi esterleri ( gliserit ) bitkisel
ve hayvansal kaynakli olabilirler. Asagida verilen tepkimede oldugu gibi li¢ yag asidi
molekiilii ile bir molekiil gliserinin kondenzasyonu sonucu yaglar olusur ( AYDIN,
1997).

},’ o)
i
CHOH Ry—C—OH Rl—-g—o—?%

I
CHOH + Ry—C-OH — R~C—O—-CH

0 il
C —0—C
HOH l R—C—O0—CH,

Suda ¢bziinmezler, fakat ¢ogu organik ¢dziiciilerde ¢dziiniirler ve yogunluklar
sudan diigiiktiir ( BERNARDINI, 1982 ).

Bu gliseritler mono ve di gekillerinde bulunmakla beraber dogada en yaygmn
olarak bulunan sgekilleri trigliseritlerdir. Trigliseritler yiiksiiz molekiiller oldugundan
ndtral lipitler olarak bilinirler ve oda sicaklignda sivi ve kat1 oluglarina gére sirastyla
siv1 yag (oil ) veya kat1 ya§ ( fat ) olarak adlandirihir ( TELEFONCU, 1993 ).

* En eski simiflandirma yagin kivammna gdre, yani kat1 ve sivt yag olarak yapilir.
Diger bir simflandirma da yemeklik ve teknik yag olarak ayrilir. Yemeklik yaglar
hayvansal ve bitkisel yaglardir. Hayvansal yaglar; i¢ yaglari ( kati yaglar ), tereyag
( yumusak yag), ve balik yaglar ( sivi yag ) dir. Bitkisel yag ; siv1 yaglar, zeytinyagy,
musir 8zii yagi, soya, iziim, susam, aygicefi, kolza, defne vs. gibi yaglardir. Kati
bitkisel yag; hindistan cevizi yag1 ( kokos yag1 ) dir ( ALPAR, 1969).

Bitkisel yaglar elde etmek igin kullanilan ySntem ise ufak farklarla biitiin yag
iceren meyvalar igin aymdir. Bitkilerin hemen her orgaminda yag bulunmakla beraber
genellikle tohumlar sabit ya bakumindan zengindir. Tohumun, bazen yalmz
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endospermas: ( semen ricini ) bazen yalmz kotiledonu ( semen amygdali ) bazende hem
endospermast hem kotiledonu yag igerir.

Bitkisel yaglar1 elde etmek igin kullamlan genel ybntem, yag tastyan tohum,
meyva veya bagka bir organin hafifce kavrularak suyundan kurtardmas: ve sonra,
sicakta sikilarak yagm alinmasidir.

Yagda bulunan serbest yag asitlerini nitrallestirmek igin yag gencllikle NaOH
¢Ozeltisi ile karistinlir. Notrallestikten sonra birkag defa suyla yikanarak NaOH’in
fazlasmglan kurtarilr, Yag bundan sonra vakumda isitilarak hem suyundan hem de su
buharlyia siiriiklenen kokulu maddelerden kurtarilarak deodorize edilmis olur, Bu arada
yagdaki oksidan maddelerde siiriikleneceginden yagin peroksit sayist diiser. Bbylece
yag cabuk actlagmaz ve daha uzun siire saklanabilir.

Doymus yag asitleri kati, doymamglar sividir. Bir yagm siv1 veya kati olusu
molekiiliindeki doymus ve doymamus yag asitlerinin miktarma baghdir. Dogal yaglarin
hemen hepsi sivi ve katt gliseritlerin karigumudir. Kat1 gliseritler sivi gliseritler iginde
erimis olarak bulunur. Normal sicaklikta kati olan gliseritler sicaklik biraz yiikselince
sivilagtit gibi sivi gliseritler de biraz diigiik sicakliklarda katidirlar. Bitkisel yaglarla
balik yaglari sividir.

Yaglar organik ¢6ziiciilerde ( eter, kloroform, petrol eteri v.s ) ¢dziiniir. Hidroksi
yag asitlerinin gliseritleri petrol eterinde az ¢6ziiniir veya hi¢ ¢6ziinmez, fakat belirli bir
oranda etanolde ¢8ziiniir. Polihidroksi yag asitleri suda kismen erir.

Doymamg yag asitleri ve bunlarin gliseritleri bir katalizor karsisinda ( Ni ) ¢ift
baglarina hidrojen alabilir. Bu &zellikten yararlanarak ticarette bitkisel yaglardan ve
balik yaglarindan margarin yapiminda yararlamlmaktadir. Hidrojenlemeden sonra yagm
doymamushk derecesi diiser ve acilagsma egilimi de azalir. Birgok iilkede kati yag
kullamlmas1 siv1 yag kullandmasmndan daha uygun goriilmiistiir. Fakat sivi yag
kullanmayan topluluklarda Ozellikle linolenik asit eksiklifi yaygnlagmaktadir
( F avitaminozu ), Bu avitaminozu derinin kabuklanmasi, akne ve sa¢larm dokiilmesi
ile kendini gosterir. Linoleik, linolenik veya aragidonik asit verilmesiyle bu belirtiler
ortadan kalkar. Bu asitlere bu nedenden dolay: temel yag fakt6rleri denir ve F vitamini
olarak adlandirilir,
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1.12, Yag Asitleri

Yag asitleri uzun zincirli hidrokarbon zincirleri igeren organik bilesiklerdir.
Dogada 70 ° in tizerinde yag asidi ayrilmigtir. Dogal olarak bulunan yag asitlerinin gogu
diiz zincirli ve ¢ift sayida karbon atomu igeren asitlerdir ( TUKEL, 1994 ) .

Dogal yaglarda bulunan yag asitleri, doymus, doymamus, dallanmis, zincirli ve zincir
uzunluklarina gore uzun, orta, kisa zincirli seklinde simiflandirilabilir ( TELEFONCU,
1993).

Laurik Asit

Ilk olarak 1842 yilinda Marsson tarafindan defne gekirdegi yaglarinda
bulunmustur. Bunu takiben Gorgey tarafindan hindistan cevizi yaginda da tespit
edilmigtir.

Lauraceae familyasindaki bitkilerin iginde bulundugu igin laurik asit ismini
almaktadir. Tohum yaglari yiiksek oralarda yag asidi karigimlarimi igermektedir. Laurik
asit tohum yaglar1 i¢inde ana asit olarak % 45-50 civarinda bulunmaktadir. Bazen tropik
bitki familyalarinin tohum yaglarinda major veya minor bilesen olarak bulunmaktadir.

Hayvansal yaglarda ise % 4-8 oraninda bulunur.

1.13. Yaglarin ve Yag Asitlerinin Fiziksel Ozellikleri
1.13.1 Erime ve Kaynama Noktasi

Cift karbon atomlu yag asitlerinin erime noktalari zincir uzunlugu arttikga artar.
Homolog sirada, karbon sayis: arttikga erime noktalari arasindaki fark azalir. Doymamis
yag asitlerinin erime noktalar1 diger. Gliseritlerin erime noktalar1 da yag asitlerinin
erime noktalarina paralel olarak degisir. Dogal yaglar saf madde olmayip, karigim
olusturduklarindan tek bir noktada degil az veya gok genig bolgede erirler. Bunun bir
diger nedeni de gliseritlerin polimorf yapisidir. Yag asitlerinin kaynama noktalar1 zincir

vzunlugu arttikga artar ( BERNARDINI, 1983 ).
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1.13.2. Yogunluk

Yaglarin yogunluklar1 zincir uzunlugu ve doyﬁmslukla ters orantili olarak azalir.
Yagin doymamughk derecesindeki artigla beraber yogunlugu artar. Ayrica yogunluk
1 °C sicaklk artiginda yaklasik 0,00064 g/cm® azalr. Yaglarm veya yag asitlerin sv1
baldeki yogunluklar1 kati haldeki yogunluklari kat1 haldeki yogunluklarmdan daha
yiiksektir ( BERNARDINI, 1983 ).

1.13.3. Kinlma indisi

Doymamis ve doymus ya§ asitleri arasindaki kirilma indislerindeki farklliklar
yag asitlerinin ayrimu igin 6nemli bir §zelliktir. Yag asidinin molekiil agurhginmn ve gift
bag sayisiun artmasiyla birlikte artar (BERNARDINI, 1983 ).

1.13.4. iyot Sayis1

100 gram yagin kimyasal tepkimesi sonucu bagladifi iyot miktarina iyot sayis
denir ( TS 1986 ). Doymamuslik 8l¢iisiidiir, iyot sayistin biiyitk olmasi yag Srnegindeki
doymamug yag asitlerinin fazlaligim g6sterir (BERNARDINI, 1983 ).

1.13.5. Sabunlagma Sayisi

1 gram yagin sabunlagmas: i¢in gerekli olan potasyum hidroksitin mg olarak
agirhfidir, Sabunlagma sabun dreticileri igin Onemlidir, 18 karbondan kiigiik zincirli
yaglarin sabunlagma sayilar1 daha biiyiiktiic ( TS, 1985 ).
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Cizelge 1.5: Yag asitlerinin fiziksel 5zellikleri.

M gmol™ | Asit sayist | Erime noktasi | Kaynama noktast | Yoguniuk gem™ | Kinlma indisi
0 ) ) O
Biitanoik asit Biitirik asit C.H:O; 88.11 637 -1.5 163.5(1013) 0.9577(20) 1.3980(20)
Hekzanoik asit Kapronik asit CeH,;20- 116.16 183 3.9 205.8 (1013) 0.8751(80) 1.4170 (20)
Oktanoik asit Kaprilik asit CeH; 602 144.22 389 16.3 239.7(1013) 0.8615(80) 1.4280 (20)
Dekanoik asit Kaprinik asit C1oH202 172.27 325 31.3 270.0 ( 1013) 0.8531(80) 1.4169 (70)
Dodekanoik a2sit Laurik asit CoH240- 200.32 280 44.0 298.0 (1013) 0.8477 (80) 1.4230(70)
Tetradekanoik asit Miristik asit C,H250, 228.38 245 54.4 202.4 (21.3) 0.8439 (80) 1.4273 (70)
Hekzadekanoik asit Palmitik asit C,6H320, 256.43 218 62.9 221.5(21.3) 0.8414 (80) 1.4309 (70)
Oktadekanoik asit Stearik asit CisH3605 284.49 197 69.6 240.0 (21.3) 0.8380 ( 80) 1.4337(70)
Avkozanoik asit Aragidik asit CioHuoO- 312.54 179 75.4 203.5(1.3) 0.8420 ( 100 ) 1.4250( 100)
Dokozanoik asit Behenik asit CaoHyt O 340.60 164 80.0 306.0 (80) 0.8221 ( 100) 1.4270( 100 )
Tetrakozanoik asit Lignoserik asit CosHisOp | - 368.65 132 84.2 0.8207 (100) 1.4287( 100)
9- dodekanoik asit Lauroleik asit CzH»0: 198.31 283 0.9130(15) 1.4535(15)
9-Tetradekenoik asit Miristoleik asit CiH2602 226.36 248 183-186 (18.7) 0.9018 (20) 1.4558 (20)
9-Hekzadekenoik asit Palmitoleik asit C6H3002 254.42 221 0.5 218-220 (20.0) 0.9003 (15) 1.4587 (20)
9-Oktadekenoik asit Oleik asit CisH340 282.47 199 o134 [223(133) 0.8905 (20) 1.4582 (20)
B:16.3

9-Aykozenoik asit Gadoleik asit CooHi302 310.53 181 24-24.5 0.8882(25) 1.4597 (25)
13-Dokozenoik asit Erusik asit C2-HyOs 338.58 166 347 254.5(13.3) 0.8600 (55) 1.4758 (20)
9,12-Oktadekadienoik asit Linoleik asit CisH»0, 280.45 200 28-29 179-183 (1.1)

9.12,15-Oktadekatrienoik asit | Linolenik asit CisH3002 278.44 202 -11 224.5(133) 0.9157(20) 1.4800 (20)




Cizelge 1.6: Farkh kat1 ve siv1 yaglarin yogunluklari, kirilma indisleri,
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sabunlagma sayilari ( BERNARDINI 1982 ).

iyot sayilart,

Kat1 ve sivi yag1 Yogunluk(°C ) Kinima indisi °C)  |lyot Sabunlagma
say1s1
Keten tohum yag1 0.931-0.938 15) 1.477-1.482 (25) 170-204 |188-196
Ceviz yag1 0.925-0.927(15) 1.469-1.471 (40) 138-162 |189-197
Zeytinyap 0.914-0919(15) |1.466-1.468(25)  |80-88  [188-196
Aysicek yagi 0.922:0.926(15) |1.472-1474(25)  |125-136 | 188-194
Misir yag 0.922-0.926(15) 1.471-1.474 (25) 103-128 |187-193
Susam yag1 0.920-0.925(15) 1.470-1.474 (25) 103-116 |188-195
Pamuk  gekirdegi|0.922-0.924(15)  |1.463-1472(25)  |99-113 |189-198
yagi
Kolza gekirdek yagn |0.913-0.918(15) | 1.470-1.474 (25) | 97-108 _|170-180
Palm yai 0.021-0.925(15) | 1.433-1456 (40)  |44-54 | 195-205
Palm gekirdepi yagn | 0.900-0.913(40) | 1.449-1.452 (40) | 1433 | 245-255
Defieyas 09267  (20) |14694 (30) |907 199.5
Hindistan cevizi | 0.931-0.938 1.448-1.450 (40) 7.5-10.5 [250-264
yag

1313.6. Viskozite

Molekiiller arasi yogun etkilesim nedeniyle yaglarin viskoziteleri yiiksektir.

Viskozite gok az da olsa zincir uzunlugu ve doymuslukla oranttli olarak artar. Degisik

yaglarin viskoziteleri gizelge de verilmistir ( OZKAN, 1995 ).




Cizelge 1.7: Yaglarin Degisik Sicakliklardaki Viskoziteleri (AYDIN , 1995).
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YAG 20°C 30°C 40°C 50°C
Hindistan cevizi _ 34.34 23.58 17.0
yagt

Yerfistiz1 yag! 7738 48.83 33.12 23.7
Zeytinyag1 77.03 _ _ _
Palmiye yagi _ _ _ 24.81
Palm gekirdegi yagi _ 36.42 25.09 17.63
Hint yagi 1000.0 453.3 232.3 128.0
Soya yagi 57.89 38.82 27.52 19.85
Aygigek 60.80 39.69 27.86 20.22
Don yagi - r 42.27 29.66

1.13.7. Coziiniirliik

Uzun zincirli yag asitleri suda ¢oziinmeyip, organik ¢dziiciilerde ¢oziiniirler. Cis
ifte baglarin artmas:1 ¢Oziiniirligi arttinr. Bu ¢6ziiniirliik farkindan yararlanarak

doymus ve doymamus yag asitleri birbirinden ayrilabilir ( TELEFONCU, 1993 ).

1.13.8 Asit Saysi:

1 gram yagda esterlesmemis serbest bulunan yag asitlerinin nétrallesme sayist
olarak bilinir ( TS, 1986 ).

1.13.9. Peroksit Sayisi

Peroksit sayisi tayin sartlarinda potasyum iyodiirii oksitleyen 1 kg yagdaki aktif
oksijenin miliekivalent gram olarak ifadesidir ( TS, 1986 ).
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1.13.10. Sabunlasmayan Madde Miktan

Sabunlagmayan maddeler, yagda ¢6zinmils olup, sabunlagtirildiktan sonra suda
¢bziinmeyen, tayininde kullamlan ¢oziiclide ¢6ziinen maddeler toplamudir ( TS, 1986 ).

1.14, Enzimler

Enzimler canli organizma tarafindan meydana getirilen protein yapismnda
organik katalizorlerdir. Hayat islemlerini yiiriiten kompleks birgok kimyasal olaymn
yiiriiyebilmesini saglarlar. Canlidan izole edildikten sonra, cansiz ortamda da katalitik
etkilerini siirdlirebilirler.

Canlida kontrollii olarak ylirliyen enzimatik olaylarin canli dldiikten sonra bir
bagka bigimde ve hizda yliriimesi hiicre ¢eperlerinin gegirgenliginin artmasi ve enzimin
bulundugu hiicreden digerlerine gegerek etkimesi bigiminde agiklanmigtir. Bugiin
enzimlerle etki ettikleri maddelerin aym hiicrede fakat farkh dilzeyde bulundugu gdriisii
daha ge”‘g:erli sayilmaktadir.

Enzimler, kiiresel proteinlerdir. Mol agirliklar: 12.000-1.000.000 arasinda olan
bu proteinler Ozel kataliz etkileriyle benzer bagka proteinlerden farkhihk
gostermektedirler. Her enzim (holoenzim ) bir apoenzim ile bir koenzimden meydana
gelmigtir. Apoenzim, isitmayla ¢abucak bozunan bir protein yapisindadir, dializ olmaz.
Koenzim dializ olabilir, 1stya daha dayaniklt ve mol agirli kiigiiktiir.

Enzimler proteinlerin 6zelliklerini gdsterirler. Biitiin diger proteinler gibi fiziksel
ve kimyasal etkenlerle ( 1s1, asitler, alkaliler ) bozulurlar. Suda ve seyreltik etanol de
¢Oziiniir fakat derigik etanol eklenmesiyle ¢6kerler.

Enzimlerin etkili olabilmesi igin §zellikle hidrolazlarda , az miktarda da olsa
suya gereksinme vardr. Bu reaksiyonlarda enzim miktart degigen maddeye kiyasla son
derece azdwr. Enzimin aktivitesi ortamun pH’sma, sicakliga ve ortamda bulunan
kimyasal maddelere baghdir. Enzimler i¢in, optimum pH genellikle 4-6 arasindadir.
Optimum sicakhk ise 30°C civarindadur.

Bazi enzimler droglarin ekstraksiyonunda d:% kullanilmustir. Ornegin pankreatin
ve takadiastaz kullanmak suretiyle Radix Belladonnae den elde edilen alkaloit miktarmt
artttrmak miimkiin olmugtur. Bununla beraber Onceden enzimlerle muamele etmek
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yoluyla yapilan bir ¢ok ekstraksiyon denemelerinde verimi arttiran sonuglar elde
edilebilmis degildir ( TANKER ve TANKER, 1998 ).

Enzimler, canli hiicreler tarafindan sentezlenen, protein yapisinda olan ve
biyolojik aktiviteye sahip molekiillerdir. Canlilar, binlerce gesit enzim ihtiva etmeleri ve
hayatsal olaylar1 bu enzimler sayesinde diizenlemek suretiyle yagamlarim devam
ettirmektedirler.

Enzimler olaganiistii katalitik aktiviteye sahip molekiillerdir. Ornegin bir
dakikada 36 milyon molekiilii degisiklie ugratmaktadirlar. Enzimler, substratlarina
karst olduk¢a segici davranmakta ve bir molekiiliin ancak belirli bir kismma etki
etmekte ve bu bélgeden bir veya birkag atomu fonksiyonel bir grubu almakta veya ilave
etmektedirler. Enzimlerin, kimyasal tepkimeleri etkili bir gekilde ve spesifik olarak nasil
yiiriittiikleri hala tam anlam ile bilinmemektedir ( GOZUKARA, 1997 ).

Enzimler, yagin meyvadan ayrilmas: sirasinda emiilsiyon olugturarak veriminin
azalmasina neden olan meyvalardan yagin alinmasi iglemlerinde etkilidir. Enzim
¢Ozeltisi istenen pH ve sicaklik saglanarak meyva hamuruna eklenir. Daha sonra kat1 ve
sivi fazlar santrifiij yada pres ile ayrlhr. Sivi yag, santrifiijleme ile daha iyi bir sekilde
ayrilir. Enzim uygulamasindan sonra yag ¢oziicii ile ekstrakte edildiginde en yiiksek
verim elde edilmektedir. Bu iglemlerde ¢ekirdekler dgiitiilerek yiizey alani genigletilir.
Meyvada bulunan enzimler §giitiilmiiy meyvanin pigirilmesi ile etkisiz hale getirilir.
Daha sonra ortama enzim eklenerek meyva ¢oziicii ekstraksiyonuna tabi tutularak yag
ekstrakte edilir. Enzimatik uygulamanin yag kalitesine herhangi bir etkisi olmamaktadir.
Yag eldesinde enzimatik uygulamanin iki avantaji vardir. Bunlardan biri yiiksek yag
verimi digeri de yiiksek yag kalitesidir. Yagda ekstrakte edilmis degerli bilesenler
korunmusgtur. Ciinkii enzimatik iglemlerde zorlayici sartlar uygulanmamaktadir (
DOMINGUEZ ve ark., 1994).

Enzimler iig 6nemli 6zellige sahiptirler:
1- Enzimler son derece hizli ¢aligmaktadirlar.
Enzimler tepkimeleri diger KkatalizOrlerden ¢ok daha hizh bir gekilde
yﬁfﬁtmektedirler. Bazi enzimlerin bir dakikada milyonlarca molekiilii etkiledigi
bilinmektedir.

2- Enzimler tepkimeleri segici olarak katalize ederler.
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Her enzim ancak belirli bir tepkimeleri segerek katalize etmektedir. Katalizorlerin
pek ¢ogunun gok ¢esitli kimyasal tepkimelerde katalizor olarak gérev yapmalarina
kargtlik enzimler geneliikle tek tip bir tepkimeyi segici olarak katalize etmektedirler.
Bazi hallerde bu ozgillik hayret edilecek derecededir. Bir enzim yuzlerce farkh
atomlardan yaptlmig olan bir kimyasal bilesigi etkilerken, bu molekiiliin belirli bir
bolgesini secerek buradan bir veya iki atomu veya fonksiyonel bir grubu, molekiiliin
ana yapisint bozmadan koparir veya ilave eder. Bagka bir kimyasal bilegik substrat
yapisina ¢ok benzese ve bazi gruplarin yerleri hafifce degisik olsa ayni enzim bu iki
maddeyi birbirinden ayirt etmektedir.

3- Enzimler, biyokimyasal tepkimeleri az enerji ve viicut isisinda bagarirlar

Normal laboratuar kosullarinda ¢ok yiiksek 1silarda ve fazla enerji harcanmasini

gerektiren bir ¢ok kimyasal tepkime, enzimler sayesinde daha az enerji ve viicut

is1sinda bagarilmaktadir ( GOZUKARA, 1997).

Enzimler genellikle biiyiik molekiillerdir. Buna karsihik substratlar oldukga kiigiik
molekillerdir. O halde enzim — substrat kompleksini saglayan bolge yani aktif merkez
enzimin dar bir bolgesini igermektedir. Enzimin aktif merkezinde en az bir amino asit
6zel bir rol oynamaktadir. Aktif merkez substratin baglandigi enzim tarafindan
degisiklige ugratildig: ve baska bilesige donistiriildigii bolgedir.

Substratin aktif merkezde enzime bir anahtar-kilit ( Sekil 1.2 ) gibi baglandig:
kabul edilmektedir. Diger bir goriige gore de enzim substrati olmadigs zaman serbest
olarak bulunmaktadir. Ancak substrat ile bulusacak olursa enzim 6zel yapisini almakta
ve substrat 9zel bolgeye baglanmaktadir. Bu ikinci hipoteze indiiklenmis—uyum hipotezi

adi verilmektedir.



25

m SUBSTRAT
ES KOMPLEKS!

AKTIF MERKEZ

A) ANAHTAR
KidlT
MODELI

ENZIM~SUBSTRAT
KOMPLEKSI

8) INDUKLENMIS
UYMA
MODELI

ENZIM-SUBSTRAT
KOMPLEKSI

Sekil 1.2 : Substratin enzime baglanma modelleri.
1.14.1. Enzim Aktivitesini Etkileyen Faktorler

Enzimler tarafindan katalizlenen tepkimelerin hizim etkileyen faktorleri asagidaki
sekilde siralayabiliriz.

1- Ortam pH’st

2- Sicaklik

3- Enzim derisimi

4- Substrat derisimi

5- Zaman

6- Tepkimenin iiriinii

7- Cesitli iyonlarin derigimleri ve 6zellikleri

8- Istk ve diger fiziksel faktorlerin etkisi
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1-Ortam pH’st

Enzim tepkime hiz1 farklt hidrojen iyonu derisimine baglh olarak degismektedir.
Optimum pH ‘mn her iki yanitida enzim tepkimesi yavaglamaktadir. Bu nedenle enzim
calismalarinda pH‘y1 optimumda sabit tutmak veya en azindan hidrojen iyonu
derigimini elverigli durumda tutmak i¢in tamponlar kullanilmaktadir.

Enzimatik islemlerde pH ¢alisma aralig1 4,5 ile 5,5 arasinda olup bu pH araligi 3-8
arasi olarak genellestirilebilir ( DOMINGUEZ ve ark., 1994 ).

2-Sicaklik

Enzim tepkimelerinde sicakligin her 10 °C artmasina karsilik enzimin tepkime hizi
bir kat veya ii¢ ka1 kadar artmaktadir. Bazi enzimlerde bu artis daha fazla olmaktadir.
Hayvansal kaynakli enzimler genellikie optimum 1siya ancak 40 —50 °C arasinda
erigsirken bitkisel kaynakil enzimlerde bu deger biraz daha yiiksek ve genellikle 50-60

°C arasindadir. Bu derecelerin {istiinde enzimlerin 1siya bagli olarak bozulma hizi

enzimin tepkime hiz1 artisindan daha siiratli oldugu i¢in enzim aktivitesi azalmaktadir.(
Sekil 1.3)

|
|
I
|
|
!
i
|
1
1
'
i

20 40 . 60 80
SICAKLIK

Sekil 1.3:Sicaklia bagl olarak enzim aktivitesinin degisimi
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3-Enzim derigimi
+Enzim tepkimesinin hizi, enzimin substratina doygun oldugu kosullarda enzim
derisimine bagl olarak lineer bir gekilde artmaktadir. Buna nedende her enzim
molekiiliiniin digerindgn bagimsiz olarak islev gormesidir. O halde ortamda ne kadar
¢ok enzim molekiili varsa tepkimede o kddar hizh yiiriiyecektir. Yalmz enzimin
hiicrede lokalize oldugu yerde her zaman yeteri kadar substrat bulunmadig1 igin, enzim
miktarinin yiiksek olmasina ragmen tepkime o derece yitksek diizeyde meydana gelmez.
Substratin bol oldugu kosullarda tepkime hizi enzim derigimi ile Sekil 1.4*de gortldugu
gibi lineer bir sekilde artmaktadir ( TANKER ve TANKER, 1998 ).
Yiiksek yada diigiik derigimlerdeki enzim verimi oldukga azaltmaktadir. Enzim

derisimindeki artig kararsiz emiilsiyonlar olusturur (DOMINGUEZ ve ark., 1994).

1 i | 1
10 20 30 40

derisim

Sekil 1.4: Yiizde aktivitenin enzim derigimiyle degisimi
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1- Substrat derigimi

Belirli bir miktardaki enzimin reaksiyon hiz1 baglangigta substrat derigimine baglh
olarak artmaktadir. Baglangigta bu iligki dogrusal olarak devam ederken daha sonra
sekil 1.4’de goriildiigii gibi hiperbolik bir sekil almaktadir. Bu durum tepkime
kinetiklerinin iki fazh oldugunu gostermektedir. Baglangig fazinda tepkime lineer bir
sekilde ilerlemekte ve tepkime hizi substrat derigiminin artigina paralel olarak
artmaktadir. Enzim tepkimesi bu durumda birinci dereceden bir kinetik gostermektedir.
ikinci fazda ise bir platoya erismekte ve tepkime hizi degismeden devam etmektedir.
Enzim tepkimesi bu durumda sifirinc1 dereceden bir kinetik géstermektedir. Hiz substrat
derigiminin artmasi ile bir maksimuma yaklagmistir.

2- ‘Zaman etkisi

Bir enzim tepkimesinin hiz1 belirli bir zamanda {iretilen {iriinin miktart ile
belirlenmektedir. Bazi kimseler bir enzimin tepkime hizin1 ¢alisirken bu zamani
uzatabilirler. Hizin azalmasina gegsitli faktorler neden olabilir. Ortamda enzim tarafindan
kullantlan substrat miktart azalmus olabilir. Uriiniin ortamda fazla birikmesinden
tepkime dengesi sola kayar ve iiriinden substrat olusabilir. Uriiniin ortamda birikmesi
enzim igin zararli olup enzimi bozabilir. Ortam pH ‘smi degistirerek optimum

kosullarin bozulmasmna neden olabilir.

1.14.2. Enzimlerin Isleyisi

Avokado, hindistan cevizi ve zeytin’den ya§mn elde edilmesi sirasinda hamurun
enzim ile muamele edilmesi hem laboratuvar hem de endiistriyel alanda yagin daha kisa
siirede ve daha ekonomik bir sekilde elde edilmesine olanak saglamigtir
( DOMINGUEZ ve ark., 1994 ). '

Yaglarin eldesinde kiigiik yag zerreciklerinin su- yag emiilsiyonu ortamindan
ayrilmasi oldukga giigtiir. Enzimler bu kiigiik yag zerreciklerini birlestirerek daha biiyiik

yag damlaciklars haline getirerek ortamdan ayrilmasim kolaylastirir, ( Sekill.5 )



Sekil 1.5:Enzimlerin kiigiik yag zerreciklerini birlestirerek daha biiyiik yag damlalan

olusturmalari
1.15. Iyon Degistirici Recineler

Yapisinda metal iyonu bulunan killerde, bu metal iyonu ile bagka metal iyonlan
yerdegistirebilir. Bu eskiden beri bilinen bir olaydir. Bu gozlemden sonra dogal ve
yapay zeolitler sudan kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin antiimasinda onemli olgiide
kullamlmaya baglamigtir ( su sertliginin giderilmesinde). Bugiin kil veya zeolitler
( sodyum aliminyum silikatlar ) yerine polimerlere bazi etkin gruplarin ( islevsel
gruplarin ) katilmasiyla meydana getirilen iyon degistiriciler daha gok kullanlimaktadlr.
Bunlar anyon degistirici ve katyon degistirici olmak tzere iki tiirde dretilir ve genel

olarak iyon degistirici regineler olarak bilinirler.
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Katyon degistirici reginelerdeki etkin gruplar genellikle bir asittir. Ornegin bir
siilfolama tepkimesi ile bir reginedeki biitiin benzen halkalarina -SOsH grubu
katilabilir. Bu yekilde hazirlanan bir iyon degistirici regine ReSO3;H seklinde gosterilir.
Benzer sekilde karboksilik asit grubunun katilmasiyla da ReCOOH seklinde gosterilen
recineler elde edilebilir. Regine iginden, iginde bagka bir iyon bulunan ¢ozelti gegirilirse
hidrojen iyonlar ile bu iyonlar yer degistirir.

ReCOOH + Na' —» ReCOONa + H'

ReSO;H +Na'— ReSO3;Na +H"

Geregince sodyum iyonlari tutulur, hidrojen iyonlart ¢ozeltiye geger.

Hemen hemen biitiin metal iyonlari uygun bir regine ile yer degistirebilir. Bu sekilde
metal iyonlarinin bir ¢ozeltiden arntilmast saglanabilir. Reginedeki etkin grupta H *
iyonlar1 bulunuyorsa buna reginenin asit sekli, H" iyonu yerine drnegin sodyum iyonu

bulunuyorsa buna da sodyumlu sekli denir. Ornegin sodyumlu bir regine ile bir

cozeltideki Cu'? iyonlart
Re(SO; Y? 2Na' + Cu'? — Re(SO; )*Cu'*+ 2 Na'

tepkimesi geregince aritilabilir.

Katyon ve anyon degistirme yontemi ekstraksiyon yontemleri iginde uzun
zamandir bilinen bir yontem olup ¢ozelti igindeki bilesenleri daha saf ve duyarh bir
sekilde elde etmek igin uygulahmaktadlr. Tyon degistirici yontemi ile ekstraksiyon
islemlerinde ekonomik yonden ve zaman tasarrufu bakimindan birgok avantajlar
saglanmistir ( ERIKSEN;, 1952).

Bitkisel materyal yeterli miktarda iyon degistirici ile uygun sicaklik ve siirede
kanstirilarak mineral bilesiklerdeki mineral iyonlar, reginedeki hidrojen iyonlariyla yer
degistirerek suda ¢oziinebilir hale getirilirler ( ERIKSEN, 1952).

Bir ¢ozeltideki anyonlar da aym kurala gore anyon degistirici regineler
kullanarak uzaklagtirilabilir. Bunlarda etkin gruplar genellikle aminlerin amonyum

tuzlaridir. Bunlar ReNH;0H seklinde gosterilebilirler. Bir ¢ozeltideki kloriir iyonlari

ReNH3;0H + CI' — ReNH;CI + OH

geregince bu reginelerle uzaklastirilabilir.
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iyon degistirici reginelerin en 6nemli kullanim alanlarindan biride organik
bilegiklerin uygun reginelerle ayrilmasidir. Kullanilan reginelerin tekrar kazaniimas
kolaylikla saglanabilir. Ornegin metal iyonlar ile doymus bir katyon degistirici kolona
kuvvetli bir asit eklenirse bu defa metal iyonlar ile hidrojen iyonlar1 yer degistirir ve
metal iyonlarimi igeren ¢Ozelti alttan alimr ( DEMIR ve TARKAN, 1990 ).

ReSO;M +H' - ReSO; H+M"

Biitiin standart iyon degistirici regineler az miktarda ¢oziinebilir materyallerde
igerir. Bunlar diigiik molekiil agirlikhi polimer yada anorganik atiklar olabilir. Bunlari
temizlemek i¢in asit ve alkalilerle etkinlestirilirler.

Katyon Degistiricilerin kogullandirilmasa :

1-Regine i¢inden iki defa 2M HCIl ¢ozeltisi gegirilerek yikanur.

2-Ortamdaki asit kalintilani reginenin 5 defa saf su ile yikanmasiyla uzaklagtirihr
(ANONYMOUS, 1969)

Bir reginenin toplam kapasitesi genellikle reginenin  bir  ayiragla
etkinlestirilmesiyle regine fazinda tutulan miktarn hesaplanmasiyla belirlenir. Bu
miktar reginede yer degistiren iyonlarin miktarinin hesaplanmasiyla bulunur.

Kuvvetli asit katyon degistiriciler NaCl ‘iin asulsl ile muamele edilerek ortamda
degisebilen hidrojenlerle Na" yer degistirir, Olusan regine sodyum tuzunun kuvvetli asit
ile titrasyonuyla reginenin bagladig1 metal miktar: belirlenir.

Cogu iyon degistirici regine bazik yada a31d1k grup igeren yanmaz ve ¢dziinmez
yapida olan birer polimerden ibaretti. Bu polimerler birgok fiziksel ve kimyasal
zorluklara dayanabilmekte ve her iki durumda iyon degistirme islemini basar ile
gerceklestirmektedir ( ANONYMOUS, 1969 ).

Polistiren

Kaplanabilen termoplastik maddelerin iginde en ucuz olani polistirendir. Saydam
kolay iglenen bir polimerdir. 100°C’nin stiinde yumusar, mekanik ve termal &zellikleri
oldukga iyidir. Alkalilere, halojenli asitlere, oksitleyici ve indirgeyici maddelere

olduk¢a dayaniklidir. 100°C’de derisik siilfirik asitle siilfolamir. Bdylece suda
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¢Ozilnebilir iyon degistirici recine olarak kullaniir, Katyonik tipte iyon degistirici
recineler, stirenin % 5-10 divinilbenzen ile siispansiyon polimerizasyonundan elde
edilir. Elde edilen polimer iirlinii boncuk formunda hazirlanr. Uriin bir benzen halkas:
bagmna bir SO;H grubu bulunduracak sekilde siilfolanarak kuvvetli asit katyon
degistiriciye dOnilstiiriiliir. Anyonik iyon degistiriciler ise stirenin divinilbenzen ve vinil
etilbenzen ile kopolimerizasyonundan elde edilir ( AKOVALI, 1984).

-CH, - CH-CH,-CH-CH, -CH -

| |
Ohsar )
’ |
-CHZ-CH-CH-

.
@-SOH
3

Sekill.7 : Kuvvetli asit katyon degistirici regine ( DOUGLAS ve ark., 1991 )
Burada -SO;H grubu yerine -COOH, -NH30H ve -N(CH;3);0H baglanarak degisik
kuvvette asit ve bazik iyon degistirici regineler elde edilebilir.

1.16. Ekstraksiyon ( Oziitlere )

Sabit sicakhk ve basmgta bir maddenin iki fazdaki denge derigimlerinin farkh
olmasindan yararlamlarak yapilan ayirma islemine ekstraksiyon ( 8ziitleme) denir.

Mekanik ya§ ekstraksiyonu yaglt tohumlarin bir ¢uval yada torba igine
konularak vidah yada hidrolik sistemlerle sikigtirlmak suretiyle yagmn abndig
yontemdir, Gliniimiizde eski tekniklerin yerini sfirekli vidal pres sistemleri almustir.

llk siirekli pres sistemleri esas olarak tam presleme amaciyla kullanilmuglardir,
Giinlimiizde tam presler hala kullamlmakla birlikte birgok tam pres tesisi ya &n
presleme {initeleri haline doniigtiirilmiiy ya da yeni 6n- presleme sistemleri
kullamimaya baglanugtir. Yeni 6n presleme sistemleri yagh tohumdaki yagm % 60- 70
‘ni alirken, kiispede kalan yagda ¢bziicli ekstraksiyonuyla alinmaktadir, Bu ydntem
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Ozellikle yiiksek oranda yag tastyan aygicegi ve kanola gibi tohumlarin ekstraksiyonu
igin ¢ok uygundur. Giiniimiizde yiiksek oranda yag tasiyan tohumlar igin kapasiteleri
400 ton/giin olan siirekli vidalt 6n pres sistemleri kullamlmaktadr.

On presleme ve ¢8ziicl ekstraksiyonunun birlikte kullamlmasi sonucunda yagh
tohum igleme kapasiteleri 6nemli Glgiide artimg, yag ve posa kalitesi yiikselmis, posada
kalan yag onemli dlgiide azaltilmug, daha diisiik basingta gergeklesen dn presleme daha

az enetji kullanilmasi saglamustir.

1.16.1.Ekstraksiyon Kuranmi ve Mckanizmasi

Giinlimiizde ¢Oziici ekstraksiyonu modern bir ekstraksiyon teknigi halini
almigtir.  Ekstraksiyon prosesindeki bazt mekanik  degisikliklere ragmen temel
kavramlarda bir degisiklik olmamustr.,

Bir yagli materyalden ¢oziiciiler yardumyla yag eldesinde, islemin etkinligini
ortaya koyan en Onemli dlgiit materyaldeki mevcut yag mikiart ile, ekstrakte edilerek
alinabilen yagin oranlanmasi sonucu elde edilen “ ekstraksiyon derecesi“dir. Ancak bu
Olgiitiin tam olarak belirlenebilmesi igin, islem siiresince Gnemli bir degisken olarak
karsimiza ¢ikan yag miktart degisiminin hammaddedeki en stabil bir bilesene gore
belirtilimesi gerekir. Bunun iginde hammadde ekstraksiyon iglemi sonucu kiispeye
doniigiirken igerdigi yag miktarindaki degisimin suya kiyasla daha sabit olmasi nedeni
ile yagsiz ve susuz kuru maddeye gire belirtilmesi esast kabul edilmigtir. Ciinki
ekstraksiyonda kuramsal olarak su ile yag ve yagi ¢zen ¢oziiciilerin birbitlerinde
¢Oziilmedigi kabul edilirse de, uygulamada materyalin kiispeye doniigiimii sirasinda
ortamdaki su miktarin kuru maddeye gore degistigi goriilmektedir ( KAYAHAN,
1984).

Ekstraksiyon islemine tabi tutulan bir hammaddedeki yagin ¢6ziiciiye gegis
mekanizmasm su gekilde agiklamak mimkiindiir, Ekstraksiyon iglemi igin pulcuklar
veya graniiller halinde boyutu kiigiiltiilmis hammaddé pordz bir yapi gistermekte yag
hava ve genellikle tek bir bilesen olarak kabul edilen kuru madde ve su igermektedir.
Bu durumda ekstraksiyona hazirlanmig bir hammaddenin esas yapisi yaninda; hacimsel

bilesimi de ekstraksiyon tekniginde nem tagimaktadir.
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Ekstraksiyon igleminin baglangicindaki miktann ezmedeki pordz yapiya bagl
olarak degisim gdsteren hava, ortama giren ¢6ziiciiniin basmnct ile digar1 atilir ve ¢bziicil
ezme tarafindan emilir. Ancak emilen bu ¢dziicliyii bir ayirma veya yergekimi etkisinde
damlamaya birakarak tekrar ezme biinyesinden almak miimkiin degildir. Coziiciiniin
ezme yapisina bu denli kuvvetle emilmesinden sonra igleminin ilerlemesi ile
materyaldeki yag ¢dziicii i¢inde eriyerek misella olugmaya baslar .Ancak misellanin
olusumunun ezmedeki tiim hilcrelerin parcalanmasi sonucu serbest kalan yagn
¢Oziiclide dogrudan erimesi sonucu mu, yoksa yagin hiicre cidarlari difiizyon yoluyla
gecerek yajda ¢Oziinmesi sonucu mu olustufu hakkinda kesin bir kami belirtmek
miimkiin olmamaktadir. Bununla birlikte 8giitiilmils veya ezilmig yagl tohumlardaki
hiicrelerin kimi aragtirmacilara gére % 15-30°nun, kimi aragtirmacilara gére ise daha
fazlasin pargalanmadan kaldig diigiiniiliirse, ¢dziciiniin misellaya doniigiimiinde hem
serbest yagm, hem de diflizyon yolu ile hiicre cidarimi gegen yagm ¢bziiciide
gOziinmesinin rol oynadifi anlagiir. Ancak nem ve sicaklik etkisinde gegirgenlik
kazandirilmamig hiicre zarlarmin yag difiiyonuna olanak vermedifi de kesinlikle
belirlenmis diger bir bilimsel gergektir ( BILGEN, 1997 ).

Ekstraksiyonun ilerlemesi ile ezme taraﬁndaﬁ emilen ¢dziiciiyle ezmeyi saran
serbest ¢Gziicii arasinda igerdikleri yag miktarlan agisindan bir denge olusur. Olusan
serbest misellanin almp yergekimi etkisinde damlamamn sona ermesinden sonra geride
kalan yar: yagh kiispenin bilesiminde su igeren kuru madde, kuru madde tarafindan
emilmis ¢éziici ve ya§ bulunur. Ancak bu yagm bir kismu emilen ¢dziici iginde
erimig,bir kisti ise heniiz hiicreler iginde bulunup ¢dziiciide erimemis durumdadir..

Yagl tohumlar ekstraksiyona hazirlanirken boyut kiigiiltme iglemi uygulanmaktadir,
Bunun sonucunda yagh tohum hiicrelerinin yaklastk % 50-70°1 pargalanmakta ve
protoplazmadaki ya§ zerrecikleri serbest hale gelmektedir. Bu hiicrelerle ¢dziicii temas
edince, serbest hale gelen yag ¢6ziicii tarafindan kolaylikla alinmaktadr.

1.16.2.Kat: — Sivi Ekstraksiyon Kinetigi
Kati—sivi ekstraksiyonu; ¢6zen, ¢dziinen ( yag ) ve inert kati ( yag dis1 unsurlar )

arasmda gergeklesen bir iglemdir. Islem siiresince; ¢dziinen bileseni olusturan yag,
baglangigta inert kati tarafindan tutulurken; islem ilerledikge ¢oziicii ile birleserek
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misellay: olusturur, Coziictideki ya§ derigimi ile yag dis1 unsurlar tarafindan tutulan
misellanm  konsantrasyonu dengeye ulagincaya kadar jslem devam eder
( ULLMANN, 1956; CHARM, 1971; COULSON ve RICHARDSON, 1983 ).

Tanecik boyutunun, nemin ve sicakligin etkileri ekstraksiyon veriminde en
dnemli faktdrlerdir. Ekstraksiyon olayinda temel hedef ekstraksiyon igleminin son
asamalarinda elde edilen yagm kalitesini dikkate almaksizin posada miimkiin olan
en diigiik kalinti yag degerine ulagilmaktadir. Ayrica bu ekstraksiyon verimini en
kisa siirede saglayacak ekstraksiyon hizina da ulagmak bir diger kriterdir.
Ekstraksiyon verimine etkiyen temel faktdrler yagh tohumun fiziksel &zellikleri,
yagh tobumun hazirlanma metodu ve uygulanan ekstraksiyon metodu olarak g
grupta degerlendirilebilir.

Hazirlama metodu yagh tohumun dogasina baghdur. Ekstrakte edilecek
malzemenin bilyiikliigii, nemi ve ihtiyag duyulan 1sil iglem hazirlama agamasinda
onemli kriterlerdir. Coziicii ekstraksiyonu sirasinda ¢dziicli hammaddedeki yagt
¢dzmek ve katidan alip uzaklagtrmek durumundadir. Ekstraksiyonda olaylar
asaBidaki sekilde gerceklesir ( MILLIGAN, 1984 ).

1

2

3- Misellanin kat1 yiizeyine geri diftizyonu

4- Misellanin akimla katidan uzaklagmas:

Ekstraksiyonun ilk anlarnda yiiksek olan ekstraksiyon hzi katida kalan yag
azaldik¢a yavaglar. Bu nedenle posada hedeflenen kahnt1 yag seviyesine ulagmak

(oziicii ile kat1 yiizeyinin temast

Coziiciiniin kattya difiizyonu ve yag) ¢6zmesi

uzun siirelere ihtiyag gosterebilir.

1.16.3. Yagh Tohumlarim Ekstraksiyona Hazrlanmasi

Yagh tohumun icerdigi yag miktar, tane biyiikliigii vb. Szellikler yagh tohumun
dogasim gosterir, Yagh tohumlar arasi tiir farkhliklan hatta aym tiir tohumun iklim,
toprak, hasat metodu ve zamam, depolama ve taspuma sartlari tohumun
bzelliklerinde fakliliklara neden olabilir (BILGEN, 1997).

Yagh tohumun ekstraksiyon iglemine hazrlanmasi genellikle asagidaki
islemlerle gerceklestirilir.
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1- Kirma ve boyutlandirma
2
3
4

Kabuk ayrma ( segimli )

Kirilmig tohumlarin 1sil iglemi ( pisirme ve sartlandirma )

Pullama ( flaking )

(%, ]
]

Presten ¢cekme ( secimli )

[*)
1

On presleme

1.16.3.1. Kurutma

Nem, ekstraksiyon isleminin tamaminda Onemli bir etmendir. Ancak
ekstraksiyon hizina etkisi tamanuyla agiklia ulagmamistir. Nem, tagima, depolama,
yagh tohum iglenmesinde dogrudan veya 1s1 ile birlikte dolayh olarak etki yapar.
Nemin dogrudan etkileri, tohumlarin depolanabilirli§i, yagin serbest asit degeri,
kirma ve kabuk ayirma verimliligi, 6n pres, pullarin gegirgenligi ve pul yatagmmn
perkolasyonunda agik olarak kendisini gsterir. Is1 ve nemin birlikte etkisi, pullama
ve sonrasindaki ¢Oziicii ekstraksiyonunun etkileyen sartlandirma asamasinm
sonuglarin etkiler,

Genellikle en yiiksek ekstraksiyon verimi orta seviyedeki nemde elde edilir.
Diisitk nem, fosfatidlerin ¢dziiniirliigiinlin az olmasi nedeniyle diisitk ekstraksiyon
verimine neden olabilir. Agirt nem ise proteinlerin fazla sismesine bagh olarak

¢Oziiciiniin  difizyon yollarmin kapanmasina, neden olabilir ( BEIS, 1994;
ARNOLD ve PATEL, 1953’den ).

Yagh tohumlarin iglenmesi ve depolanmasinda, yagh tohumun nem miktar
kritik bir rol oynar. Kurutma, gerekli oldugu durumlarda 6zel kurutma ortamlarinda
hasadin hemen arkasindan veya daha sonra yapilabilir. Yagh tohumun igerdigi
nemin kirma, kabuk ayirma, on- presleme yada ¢ziicii ekstraksiyonu igin istenen
degere getirilmesi amaciyla da kurutr‘na yapilir,

Kurutmanmn temel nedeni‘yagh tohumun bozunmasina engel olarak giivenli bir
depolanmanin saglanmasidir. Kurutma yagli tohumun hazirlanmasi isleminden
tamamen ayr1 bir iglemdir ve 1suun, dogrudan yanmis gazlardan yada dolaylt olarak
buhar serpantininden saglandig1 dzel sistemlerde gergeklestirilir. Kurutmanm siuri,

kurutmanm amacina ve kurutulan yagl tohumun cinsine baghdir.



37

1.16.3.2. Yagh Tohumlarin Kirllmasi

Yagh tohumlar daha sonraki iglemlerde kolaylik saglamasi bakimidan birkag
pargaya kirtlirlar. Kullamlan kirma makinasi, tohum ve kirma amacina gore farkhiliklar
gosterir. Kirmanin temel amaci, tanecik boyutunun kiigiltilerek pigirme veya
sartlandinlmanin ve pullamanin daha iyi yapilmasim saglama, kabuk-i¢ ayirimin
saglayarak ekstraksiyon kapasitesini artirmaktir. Cogu yagh tohumlarin kabuklari ya hig
yada ¢ok az yag tagir. Kolaylikla ve ekonomik olarak ayrilabildigi durumlarda kabuklar
ekstraksiyon iglemine dahil edilmeyebilirler.

Yag hiicrelerini pargalamadan ne kadar yiiksek baski uygulanirsa uygulansin yag
¢ikmaz. Onun igin gerek preslemede, gerekse ekstraksiyonda yag elde etmek i¢in daima
ufaltma islemi yapilmalidir ( ALPAR, 1969 ).

1.16.3.3. Isil islem

Yagh tohumlann kinlmasindan sonra uygulanan isil igleme pisirme veya
sartlandirma adi verilir. Sicaklik, nem ve siire gartlandirmay1 etkileyen en onemli
etmenlerdir. Sartlandirmanin temel amact protein koagulasyonunu ve 1st etkisi ile yagin
viskozitesinin azaltilarak aglomere olmus yag damlalarinin pargalanmig hiicre
duvarlarindan digariya kolayca akigim saglamaktir ( BEIS, 1994, KARNOFSKY,
1949°dan ).

i1.16.3.4. Pullama

On presleme ve ozellikle ¢oziicti ekstraksiyonunda taneciklerin boyutlarinin
kiigtiltulmesi 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle tohumlarin ¢apina birim kiitle basina
daha fazla yiizey alam vererek katinin ¢oziicii ile temas yuzeyini artiran pullama iglemi

uygulanir,

@GRE;T v UKD LA
B AR wsTies
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Pullar ve pullama islemi, ¢dziicii ekstraksiyonunda bir ¢ok ydnden Onemlidir.
Tohumlar pullanarak ekstraksiyon sirasinda ¢oziiciiniin, tohumun icine ve digina
diflizyonu igin alaca@ mesafenin bir ydnde yeterince kisaltilmasi ve ¢Oziiciiniin hiicre
icine difiizyonuna en biiyiik direnci gosteren hiicre zarlarmimn tahrip edilmesi saglamr

( MUSTAKAS, 1980 ).

1.16.4. Ekstraksiyonda Kullanilan Bashca Coziiciiler

Coziicliniin yagh maddeleri tutunduklar katidan ¢dzebilme kapasitesi Oncelikle
¢Oziicii tipine baghdir. Birbirlerine gére farkhi ¢ozme kapasitesinde olan ¢oziiciilerden
elde edilen misellanm bilesimleri de farklt olacaktir.

Yagh tohumlardaki yag: ekstrakte etmede yararlanilabilecek pek c¢ok ¢oziicii ilk
anda akla gelebilirse de bu bilegiklerden amaca en uygun olaninin segiminde igletmede
¢alisanlarin saghigindan kullanilan cibazlar iizerine etkisine kadar degigen pek ¢ok
fakt6riin dikkate alinmast gerekir. Bu nedenle bir yag isletmesinde ¢dziicii olatak
yararlamlacak ¢Oziiciiniin segiminde dikkate almmasi gereken tiim faktSrlerin
bilinmesinde yarar vardir ve bunlari ideal bir ¢6ziiclide bulunmasi gereken Gzellikler
olarak su sekilde 6zetlemek miimkiindiir.

1- Kullanilacak ¢6ziicii ve buharlar1 zehirleyici olmamalidir.

2

Coziiclinin ~ timii  gerek yagdan gerekse kiispeden  kolaylikla

uzaklagtirilabilmeli ve geride zehirleyici kahint1 birakmamalhidir.

3- Coziici yag ve kiispedeki bilesenlerle higbir kimyasal tepkimeye
girmemelidir. '

4- Coziici miimkiin oldugunca trigliseritlere yOnelik segici bir ¢6ziiciilik
gostermelidir.

5- Kaynama sicakhig1 100 °C “nin altinda ve dar smurlar arasmda olmahdur.

6- Donma noktasi mutlaka suyun donma noktasindan daha asagi derecelerde
olmalidur,

7- Ekstraktorlerin yapildigi materyal {izerine yipratici etkisi olmamalidir.

8- Yanic1 ve patlayict olmamalidur.

9- Segilecek ¢Oziiciiniin her zaman ucuz ve isletme gereksinimini kargilayacak

miktarda bulunmast gerekir ( KAYAHAN, 1984 ).
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Ancak uygulamada sayilan tiim bu &zelliklere sahip bir ¢bziicli bulmak miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle &zellikle yemeklik yag sanayii i¢in ve daha ¢ok sagliga
iliskin faktorler dikkate alnarak, petrolden benzin iiretimi sirasinda elde edilen ve
kaynama noktast 62-72 °C sicaklik dereceleri arasmda degisen hidrokarbon
fraksiyonlan kullanlmaktadir. Bu suretle bir yandan ¢bziici kaybi smurli kaynama
sicakhfn nedeniyle miimkiin oldugunca diigiiriilirken, diger yandan da miselladan
¢Ozliclinlin  uzaklagtirlmas: swrasinda, dzellikle yilksek sicakhfa baglh olarak yagda
ortaya ¢ikabilecek bozulma tepkimeleri nlenmis olur.

1.16.5 Kullamlan Coziiciiler
1.16.5.1. n-Hekzan

Yagh tohum endiistrisinin nadir olarak gergeklesen n-Hekzan fiyatlarinda artig ve
n-Hekzan darhig, ekstraksiyon tesislerindeki yangin ve patlamalar ve yiiriirlitkteki
kisitlamalar nedeniyle n-Hekzanm yerine bagka bir ¢oziicii bulma ¢abalan bagansizlikla
sonuglanmugtir. n-Hekzamin yerini alacak bagka bir ¢6ziicii bulunamayisimin nedenleri
uzun vadede fiyatmm daha ucuz olmasi, ¢dziicl degigikligi i¢in pahal tesis
modifikasyonlan gerekmesi, giivenlik ya da toksisite problemleri, petrol endiistrisinin
yeniden piyasalara uygun fiyath ve diizenli n-Hekzan akigim saflamasi olarak
Ozetlenebilir.

Bugiin yemeklik yaj sanayiinde, n-Hekzan igeri§i % 45-95 oranlari arasinda
defisen n-hidrokarbon kangimlari yaygn olarak kullaniimaktadir, Ciinkdi bu
fraksiyonlarda diger yag coziiciileri gibi yanici ve buharlan ile havanin olusturdugu
kangim patlayic: ise de, diger ¢dzilciilerin aksine yagdan ve kiispeden almmalarindan
sonra geride toksik karakterde kalint1 birakmazlar veya yag ve kiispe ile tepkimeye
girerek zehirli maddeler olugturmazlar, Metil pentanlarin kaynama noktalan ve
bubarlagma isilanmin daha diisiik olmasi, ¢bziicli geri kazammminda daha az buhar
gerekmesi, kagaklarin daha kolay bulunabilmesi ve rafinasyon kayiplarioin n-Hekzan’a
gbre % 2.5 daha az olmasi nedenleriyle n-Hekzan yerine kullaniabilecegi
dnerilmektedir ( BEIS, 1994; AYERS ve SCOTT, 1951°den ). Saf n-Hekzan’m en iyi
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kalitede soya fasulyesi ve pamuk tohumu yag1 verimine ragmen diisiik ekstraksiyon hizi
gosterdigi belirlenmigtir ( BEIS, 1994; ARNOLD ve CHOUDRY, 1960°dan ).

1.16.5.2. Diklor metan

n-Hekzamin bilinen riskleri nedeniyle daha Onceden kullanilmakta olan parlayici
olmayan c¢oziiclilerin ¢ogu, toksisite vb. nedenlerle yasaklanmstir. Diklor metanin
belirli gida iiriinlerinde kullaniimasma ise bir siurlama getirilmemigtir ( LUSAS ve
ark., 1?90 ).

1.16.5.3. Etil ve Izopropil Alkoller

Etil ve izopropil alkol yagh tohum ekstraksiyonunda hekzana alternatif olarak en
eski ve lizerinde en gok cahgilan goziiciilerdir. Etanol ve izopropil alkollerin absoliit
formlarinda yag ¢Oziinirligi en yilksek degerdedir. Ancak saf olarak bu alkollerin
kullanilmas: fiyat yiiksekligi ve su ile azeotrop olugturmalari nedeniyle uygun degildir.
Alkollerin daha polar yapilarn nedeniyle ekstraksiyon sirasinda n-hekzan tarafindan
ekstrakte edilemeyen sekerler ve diger bilesikleri de yagla birlikte ¢6zecegi ve bunun
rafinasyon asamas: igin daha fazla yiik getirecegi ortaya konmustur ( BEIS, 1994).

1.16.5.4. Benzin

n-Hekzan ve n-heptan karigim, kaynama smur1 68-98 °C olup fiyat1 ucuzdur,
Yagdan kolay ¢ikar ve suda ¢6ziinmez. Yag ¢dzme yetenegi iyidir ve yagdan bagkasmm
¢bzmez ( ALPAR, 1969 ).

1,16.5.5. Benzen

Ekstraksiyonda %90’k benzen kullanilir. Fiyat: ucuzdur, yag iyi ¢bzer, yagdan
bagkasint ¢5zmez. Buna karsilik sinir ve kan zehiridir. Kan kanserine neden oldugu igin
bir gok tilkelerde ¢8ziicil olarak kullantlmasi kanunla yasaklanmistir ( ALPAR, 1969 ).
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1.16.5.6. Etan, Propan, Biitan

Diisiik sicakliklarda ekstraksiyonlarda kullanilan g¢oziiciilerdir. Biitan ile basing
altinda, 40-60 °C’de yag ekstrakte edilirse, baskin kaldirilmas: ile ¢oziicii ugacaktir ve
yagdan ve kiispeden kolayca ayrilacaktir.Bu uygulma Avrupa ve Amerika’da her ne
kadar yaygmlagmamigsa da Japonya’da biitan ile soya fasulyesinden yag ekstrakte
edilmektedir. Diisiik sicakliklarda g¢ahgildigi igin vitaminler de bozulmamaktadir
(ALPAR, 1969 ).

1.16.6. Coziicii Ekstraksiyonunda Kullanilan Sistemler

Cézﬁcﬁlerle yapilan  ekstraksiyonda,  ekstraktor  denilen  cihazlardan
yararlamlmaktadir, Bir ekstraktdr 30 dakika ile 2 saat arasindaki bir periyotta, yiiksek
miktarda tohum pulcuklar ile ¢dziiciiyli bir arada tutabilmeli, s6z konusu fazlara yeterli
bir temas alam saglayarak, olusan kiispe ile misellamin birbirinden ayrilmasina imkan
taniyabilmelidir ( MILLIGAN, 1976 ) .

1.16.7. Ekstraksiyon Hizzna Etki Eden Faktorler

Ekstraksiyon igleminin hizi {izerine tohum pulcuklarmin nemi, ekstraksiyon
sicakligy, tohum pulcuklarmin kalinhg, kullamlan ¢6ziicli miktari/tohum oram ve
kullamlan ¢oziicii tipi etkili olmaktadir.

1.16.7.1. Ekstraksiyon Hizzna Tohum Neminin Etkisi

Tohum ekstraksiyonunda mekanik pulcuklarinin ideal nem orani, yag
ekstraksiyonunda kullanilacak ydnteme gore degismektedir. Yag ekstraksiyonunda
mekanik presleme yontemi kullanilacaksa nemin yaklagik %5, ¢6ziicii ekstraksiyonu
islemi gerceklestirilecekse, yaklagtk %3 diizeyinde olmast Onerilmektedir. Bununla
beraber en uygun nem orani; yagl tohumun gesidine, kullanilan ¢dziiciiye ve ekstraktdr
tipine gdre degismektedir ( STEIN VE GLASSER, 1976; GUMUSKESEN, 1993 ).
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Kavurma islemi sirasinda yiikselen ortam sicakligt tohumdaki mevcut nemi
azaltrken hiicre zarmin gegirgenliini artirmakta, proteinlerin denatiirasyonunu
saglamakta, kiigiik yag molekiillerini bir araya getirerek daha biiyiik molekiillerin
olusmasmm kolaylagtirmakta, dolayisiyla yagin viskozitesini diiglirmektedir ( SWERN,
1979; TANG ve TEOH ,1985; AGUILERA ve LUSAS, 1986 ).

Nemin ¢6ziicii ekstraksiyonu {izerindeki olumsuz etkisi yaf molekiillerinin
¢Ozlicliyle temas alanim daraltmésmdan‘kaynaklamnaktadlr. Bu ise, ekstraksiyon ile
elde edilen yag miktarimin azalmasina neden - olmaktadir. Bdylece, aym pulcuk
kalmhigma sahip tohumlardan daha yitksek nem igerikli olanlarin ekstraksiyonu
sirasinda ¢6ziicii ekstraksiyonu ile elde edilen yag miktar1 daha azdir ( SWERN, 1979).
Ekstraksiyon igleminin hizt tizerinde asil etkili olan kisim ekstraksiyonun daha yavag
gerceklestirildigi diflizyon ekstraksiyonudur ( ULLMANN, 1956 ).

Tohum pulcuklarmin igerdikleri nemin ekstraksiyon hizina etkisi, kullanilan ¢6ziicii
tipine bagh olarak da degigmektedir. Alkoller azeotrop &zellik gdsterdiklerinden
ortamin neminden diger ¢oziiciilere kiyasla daha fazla etkilenir ( ABRAHAM ve ark.,
1991).

1.16.7.2. Ekstraksiyon Hizina Sicakhgin Etkisi

Sabit ¢dziici debisi ile belirli bir siire boyunca ayni nem diizeylerine sahip farkli
tohuml: cesitleri ile yapilan c¢aligmalar, sicakhgin yiikselmesinin tohumda kalan yag
miktarini diigiirdiigiinii géstermektedir ( BERNARDINI, 1973 ).

Islem sicakligmin ekstraksiyon hizi {izerine etkisinin arastirlmas: sonucunda bu
etkinin sicakhigin, islem sirasinda islevsel olarak pek ¢ok Ggeyle olan etkilesimlerinin
bir bilekesi oldugu belirtilmistir. ‘

Bu Ggeler arasinda ciiziic(i ve yagn viskozitesi yer almaktadir. Islem sicakligmmn
ylikselmesiyle ¢6ziiciiniin ve yagin viskozitesi diigmekte, ¢Oziicli pulcuklar arasindan
kolaylikla ilerleyerek yagi daha kisa siirede ¢Ozebilmektedir ( COULSON ve
RICHARDSON, 1968; TREYBAL, 1968; CHARM, 1971; BECKER, 1978 ).

Islem sicakligimin yiikselmesi, yagm ¢6ziictideki ¢oziiniirliigiinii de yiikseltmektedir
( HELDMAN, 1975).
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Sicakligin ekstraksiyon hizina ve siiresine bir diger etki sekli de tohum
pulcuklarinin nem diizeyinin etkisini azaltmasindan kaynaklanmaktadir ( CHARM,

1971),

1.16.7.3. Ekstraksiyon Hizina Pulcuk Kalinhiginmn Etkisi

Yagh tohumlara uygulanan 6n islemler arasinda pulcuklandirma islemi de yer
almaktadir. Pulcuklandirma ile tohum goézenek!i bir yap1 kazanmakta, ¢oziiciiniin tohum
pulcuklariyla temas ettii yizey alanm artmakta, ¢oziiciiniin yaga ulagmasi i¢in katetmesi
gerekli diflizyon uzakhgi kisaimaktadir. Tohumdaki bu yapisal degisiklikler
ekstraksiyon lmzin1 da yikseltmektedir ( BECKER, 1978; SWERN, 1979 ). Bunun
yaninda ¢ok ince pulcuklar ozellikle piiskiirtmeli ekstraktorlerde onemli teknolojik
problemlere neden olmaktadirlar. Misellamin ¢ok ince yapidaki pulcuklardan elde edilen
kiispeden alinmasi oldukga zordur (HELDMAN, 1981; NIEH ve SNYDER, 1991).

1.16.7.4. Ekstraksiyon Hizina Coziicii / Tohum Oranimn Etkisi

Ekstraksiyon hizi izerine ¢oziicii/tohum oraminin etkisi bir ¢ok aragtirmaci
tarafindan incelenmistir. Bu aragtirmalar sonucunda ¢oziicii / tohum oraninin ( cm®/g )
18/1 degerine kadar kiispede kalan yag miktarini onemli olgiide azalttigi, ancak oranin
yilkselmesi ile kiispede kalan yag miktarindaki azalmanin o6nemsiz oldugu
belirlenmistir. Coziicii miktarinin artmasi, miselladaki yag derigiminin diigmesine ve
buna bagl olarak destilasyon isleminde kullanilan buhar miktarinin artarak isletme
giderlerinin yiikselmesine ve yagin destilasyon sirasinda uzun siire yitksek sicakliga
maruz kalmasina neden olmaktadir ( BERNARDINI, 1973; BECKER, 1978 ).

Coziici miktarinin artmasi, aninda tohumda bulunan yag miktari ile misella
derisimi arasindaki fark olarak tamimlanabilen ekstraksiyon isleminin itici giicuni

artirmakta ve boylelikle islemin hizin1 da yikseltmektedir ( DIOSADY ve ark., 1983 ).
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1.16.7.5. Ekstraksiyon Hizina Coziicii Tipinin Etkisi

Tohum g¢esidine ve ekstraksiyon kogullarina bagl olmakla beraber g¢oziiciilerin
gozicilik gugleri birbirlerinden 6nemli farkhliklar gostermektedir. Sabit sicakitkta ve
stirede degisik tohumlarla yapilan denemelerde n-hekzan ve benzenin ¢oziicii giigleri
yaklagik olarak esitken, karbondisilfit daha giigli bir ¢6ziici olarak belirtilmis;
trikloretilenin ise hekzan ve benzenden iki kat daha fazla ¢6zme giicene sahip oldugu
vurgulanmigtir ( BERNARDINI, 1973 ).



2.ONCEKIi CALISMALAR

2.1.Yag Asitleri Metil Esterlerinin Hazirlanmasi Konusunda Yapilms
Cahsmalar

ROCHLEDER ( 1846 ), kat1 ve sivi yaglardan dogrudan alkolizle ester elde
etmistir ( SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

MITCHELL ve ark. ( 1940 ), yag asitlerinin metil esterlerinin hazirlanmasinda
bortrifloririin  kimyasal tepkimesini agiklamiglar ve bu reaktifle kaynatilmig yag
asitlerinin iki dakikada esterlestiini ve bu esterlerin gaz kromatografik analizlerinin
yapilabilecegini bildirmiglerdir ( SHEPPARD ve IVERSON , 1975).

STOFFEL ( 1975 ), HCl-Metano! yontemi ile metil esterlerinin hazirlanmasini
ve ayrica igesterlesme ile esterlerin olusumunun diazometanolizden daha kuantatif ve
daha basit bir yontem oldugunu agiklamistir ( SHEPPARD ve IVERSON, 1975).

CHRISTIE ( 1982 ), BF5’{in toksik ve kullanma siiresinin sinirli olmasini BF;—
Metanol yontemi igin bir dezavantaj olarak gostermistir. Kullanim siiresi dolmus ve ¢ok
derisik reaktifin kullaniminin doymamis yag asitlerinin kaybina neden olacagini
bildirmigtir. Ayrica yaglarin yag asitleri bilesimlerinin bu yontemle esterlestirilerek gaz
kromatografi cihazinda rutin olarak analizlerinin yapilabilecegini bildirmistir ( EDER,
1995).

2.2. Defneyag) Uzerine Yapilmis Calismalar

Defneyagi lizerine birgok aragtirmalar yapilmigtir. Bu boliimde yapilan
arastirmalardan bir kismina deginilmektedir.
YAZICIOGLU (1952)’nun Hatay defne meyvalarmin iizerinde yaptigi

caligmalardan elde ettigi sonuglar Cizelge 2.1‘de verilmistir.
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Cizélge 2.1. Hatay defne meyvalarinin muhtelif analiz sonuglar:

Havada kurutulmug meyvada Meyvamn kuru maddesinde

% Bitin | Et kabuk |I¢ Bitin | Et Kabuk |I¢

" |tane tane
Su 281|321 157|301 | _ _ _
Yag [262 |37.7 83 |[181 [365 |556 |9.9 25.6
Protein |33 |24 35 |52 46 3.6 42 7.4
N'suz  |37.9 |16.1 356 444  |528  [237 422  |63.6
madde
Selilloz |3.2 9.6 326 |13 45 141 (386 |19
Kl 1.1 2.4 42 |08 1.5 3.0 5.0 1.1

FACHINI ( 1920 ), tarafindan yapilan aragtirmada meyva etinde % 26 yag, % 27
su, gekirdeginde ise % 12 ya§, % 32 su bulunmustur. Yabanci defne meyvalarmdaki
yag oram % 24-30 arasinda degigsmektedir ( BILGEN, 1997 ). FACHINI ( 1920 ),
tarafindan verilen oranlar kuru maddeye cevrilip Tiirk defne meyvalariyla kiyastaninca
Tiirk defne meyvalarinin et, kabuk ve gekirdek kisumlarinda % 8 oraninda bir fazlalik
goriilmektedir ( BILGEN, 1997 ). |

Hatay Yabanci
Et +kabuk % yag 44,1 35,6
Cekirdekte % yag 25,9 17,5

TANRIVERDI ( 1989 ), ise Silifke ve Hatay yorelerinden elde ettigi defne meyvalarmmn
yaf verimlerini incelemis ve Cizelge 2.2°deki sonuglar: elde etmistir.
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Cizelgé 2.2. Hatay ve Silifke yoreleri defne meyvalarmm gesitli kisimlarin yag

verimleri
Materyal Silifke Hatay
Biitiin meyva ( % ) 24 22
Perikarp (%) 34 34
Cekirdek ( % ) 16 13

YAZICIOGLU ( 1952 ), defne meyvasmm organoleptik dzellikleri iizerine de
arastrmalar yapmustir. Yapilan aragtrmalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge

2.3‘de goriilmektedir.
Cizelge 2.3. Defne meyvasinm gegitli kisimlarindan elde edilen yaglarm organoleptik
Ozellikleri.
Perikarp Meyva Cekirdek
Renk Koyu Yesil Acik Yesil San
Goriiniim Berrak Sivi Yar Kat1 Kati
Koku Az Aromatik Aromatik Cok Aromatik
Tat Hafif Aromatik Az Acimsi Acims1

YAZICIOGLU ( 1952 ), defne meyvasmm cesitli kisimlarmdan elde edilen
yaglan ayrica kimyasal agidan incelemis ve bu galigmalar sonucunda Cizelge 2.4°de
verilen sonuglar: elde etmigtir.

Cizelge 2.4.Defne meyvasinin ¢esitli kisimlarindan elde edilen yaglarm ozellikleri

Hatay yag1 | Biitiin tane yag1 |Et yag1 Cekirdek yag:
Yogunluk(20°C) 0,9267 0,9214 0,911 0,9363
Kinlma indisi(30°C) 1,4694 1,4642 1,4628 1,4662
Donma noktas: 37,0 19,6 12,6 26,6
Iyot sayrst 61,2 55,8 68,4 425
Sabunlagmayan Madde 1,13 1,25 0,82 1,98
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( ECKEY, 1954; HEIMAN, 1969 ) Yabanci defne meyvalar: sabit yaglari

iizerinde yapilan galigmalar ile Cizelge 2.5’ deki verileri elde etmiglerdir.

Cizelge 2.5. Yabanci defne meyvalarindan elde edilen yaglarin 5zellikleri

Tiim tane Cekirdek Perikarp
% Yag verimleri 20-34 13-30 24-55
Yag Szellikleri
Asit say1s1 5-34 1-6 45’in tizeri
Sabunlagma say1st 188-216 217-223 195-198
Tyot sayisi | 75-99 66-77 79-87
Sabunlagmayan 1-6 0,7-5 0,8-1,4
maddeler ( % )
Kirilma indisi 40 °C 1,460—1,465 1,4662 1,4628
Yogunluk 25 °C 0,921-0,941 0,0363 0,9111
Erime noktas1 ( °C) 30-34 33-34
Donma noktasi ( °C ) 20-23 10-27 13

ANONiM( 1975 ), tarafindan Hatay défne yafi ve esansi fizibilite raporu
hazirlanmugtir. Bu rapor kapsaminda elde edilen defne yag1 kimyasal 6zellikleri Cizelge

2.6’da verilmigtir,
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Cizelge 2.6. Hatay defneyagmnm kimyasal dzellikleri

[ Ozellikler Perikarp yaji Cekirdek yag:

Renk Kirli- Yegil-Sar1 Sari

Goriiniis ( oda sicakhiginda) Viskoz bir siv1 ve iginde dibe | Viskoz bir stvi, dibinde
¢bken kat1 parca birikmis kat1 bir kiitle

Koku Ozel Ozel

Tat Ozel Ozel

Yogunluk ( gcm™, 20 °C) 0.9118 0.9374

Kirilma indisi (30°C) 1.4637 1.4678

Donma noktast °C 12.5 26.4

Erime noktas1 °C 17.0 32.0

Asit indisi 434 1.82

Sabunlagma sayist 192 232

Sabunlagmayanlar ( %) 0.91 2.1

Iyot sayis 72.2 44.4

Alkolde ¢oziiniirliik 32 38

(%96’lik alkol 20 °C ) _

Ester sayisi 6.8 38.4

Eterik yag 1.2 2.4

* Defne meyvasinda yag yogunlufu bazi tiirlerde perikarpta, bazi tiirlerde
¢ekirdekte ve bazi tiirlerde de hem perikarp hem de ¢ekirdekte bulunmaktadir. Cekirdek
yaglart biiyilk oranda laurik asit igerirler. Perikarp yaglarmmda ise oleik, linoleik,
linolenik, palmitik ve stearik asit ve ¢ok az miktarda diigiik molekiil agirhkh asitleri
icerir ( ECKEY, 1954).

BEIS ( 1994), defneyag oranim % 34 ve su oranini % 60-70 olarak belirlemistir.

2.3, Defneyag Yag Asidi Bilesimi Uzerine Yapilmig Calismalar

YAZICIOGLU ( 1952 ), biitiin meyvadan elde edilen yagin % 35,4 doymus yag
asitleri, % 32,9 Oleik asit, % 31,7 linoleik asit igerdigini belirtmektedir. PRUTHI
(1976) ve DUKE (1987), ise meyva yagmnm % 30-35 laurik asit, % 10-11 palmitik asit
olmak iizere % 40- 46 doymus asitler, %33-40 oleik asit, % 18- 32 linoleik asit
igerdigini bildirmektedir ( TANRIVERDI, 1989 ).

HEGNAUER (1966), defne meyvasi perikarpmin % 24-55 yag icerdigini ve
perikarp yagmmn % 0-2,7 laurik asit, % 19-24 palmitik asit, % 56-63 oleik asit, %14 —22
linoleik asit, % 2,5 linolenik asit tagidigint belirtmektedir.
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RIAZ ve ASHRAF ( 1987 ) ise perikarp yaginin % 1 laurik asit, %19,3 palmitik
asit, % 56,5 oleik asit, % 21 linolenik asit, % 2,5 linolenik asit, ¢ekirdek yagmun % 45,1
laurik asit, % 3,8 palmitik asit, % 28,0 oleik asit, %23,1 linoleik asit tasidiim
bildirmektedir ( BEIS, 1994 ),

YAZICIOGLU ve KARAALI ( 1983 )‘nin Karadeniz bdlgesinden sagladiklari
defhe meyvalarnn gesitli kisunlarindan elde ettikleri yaglarin ya§ asidi ylizdeleri
Cizelge 2.7° de gorillmektedir,

Cizelge 2.7. Karadeniz Bélgesi defne meyvasinn gesitli kisimlarindan elde edilen sabit

yaglarin yag asitleri ylizdeleri

Tiim tane yag1 Etli kisim yagi Cekirdek yag1

Laurik asit 11,10 - 38,70
Miristik asit 1,82 eser 2,20
Palmitik asit 17,45 21,38 9,14
Palmitoleik asit 1,61 2,04 _

Stearik asit 1,91 1,73 0,64
Oleik asit 40,57 50,10 28,54
Linoleik asit 23,21 22,86 19,40
Linolenik asit 1,91 1,91 1,40
Doymus yag asitleri toplam: 32,28 23,11 50,68
Doymamug yag asitleri toplamm 67,30 76,91 49,34

DUKE ( 1987 ) ise meyva yafmun % 30-35 laurik asit, % 10-11 palmitik asit
olmak {izere % 40-46 doymus asitleri, % 33-40 oleik asit, % 18-32 linoleik asit
icerdigini belirtmektedir. ECKEY ( 1954 )‘in elde ettifi sonuglar Cizelge 2.8 ‘de

goriilmektedir.

Cizelge 2.8.Yabanci defhe meyvalarinin muhtelif kisimlarinmn yag asidi bilegimleri,

Yag Asidi Bilegimleri Tiim Tane Cekirdek perikarp
Doymus asitler 35-45 38-51 20-24
Laurik asit 30-35 43,1 0,2-7
Palmitik asit 10-11 6,2 20,3-24,3
Doymamus Asitler

Oleik asit 33-40 9-32 56-63
Linoleik asit 18-32 18-40 14-22
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BEIS ( 1994), defne meyvasi sabit yagmm baghca %17,2 laurik asit % 13,7
palmitik asit, % 1,7 stearik asit, % 39 oleik asit ve % 25,6 linoleik asit igerdigi, yagm
%33,4’linli doymug yag asitlerinin, % 66,8’ini ise doymamug yad asitlerinin
olugturdugunu belirlemigtir.

HAFIZOGLU ve REUNAEN ( 1983 ), Tarsus’dan temin edilen defne meyvasi
yag1 lizerine yaptifi ¢aligmada bilinen miktarlardaki iki i¢ standartla sabunlagan ve
sabunlagmayan kisimlari1 incelemigtir. Alkollii KOH ¢6zeltisi ile yag Ornegini
sabunlagtirarak,
ekstraksiyonu ile ayrnuglardir, Serbest yad asitlerini diazometan ile esterlegtirmiglerdir.
Elde ettikleri analiz sonuglan TUGTEPE ( 1965 ), CHIARLO ( 1966 ) ve
YAZICIOGLU ve KARAALI ( 1983 )'nin cabsmalarina ait analiz sonuglan ile
kargilagtirnuglardir ( Cizelge 2.9 ).

serbest yaj asitlerini ve sabunlagmayan maddeleri ¢oziicii

Cizelge 2.9.Defne yag1 yag asitleri % bilegimi ( farkh kaynaklarin bulgular )

Yag Asitleri Hafizoglu Chiarlo Tugtepe Yazicioglu Jamiession
(1993) (1966) (1965) (1983) (1943)

Kaprik asit 3.3 - 0.9 - -
Laurik asit 524 25.6 48.1 11.1 35.0
Mauroleik asit 0.4 - - - -
Miristik asit 1.5 - 1.6 1.8 -
Palmitik asit 49 13.1 5.7 17.5 9.7
Palmitoleik asit 0.1 - 0.2 1.6 -
Stearik asit 0.7 - 0.7 1.9 -
Oleik asit 15.1 30.2 20.7 40.6 36.6
Cie, 0" 0.4 - - - -
Cisz, (1™ 0.1 - - - -
Linoleik asit 17.2 20.0 21.9 23,2 18.7
+Cm;3,|.-.—.|5’9’ﬂ'f 0.2 - - - -
Linolenik asit 0.3 - - 1.9 -
Aragidik asit 0.1 - - - -
Gadoleik asit 1.0 - - - -

AYDIN ( 1997 ), Hatay bdlgesinden toplamug oldugu defne meyvalarinda % 9,58-11,23
oraninda laurik asit oldugunu belirtmistir.
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2.4. Yag Verimin Arttilmas: isleminde Enzim Kullamm Uzerine Yapilan
Calismalar

Enzim uygulamalart meyvanin yapisina bagl olarak degismektedir. Enzim
uygulamasinda avokado’da en iyi verim meyvanin 1/5 ( hamur /su ) oranminda
sulandinimast ile elde edilirken hindistan cevizinde en iyi verim meyvanin 1/4
oraninda sulandirilmas: ile gergeklesmistir. Zeytinde bu islemler meyvanin % 10 nem
igerecek sekilde kurutulduktan sonra ortama enzimin eklenmesiyle toplam su oranin
% 35 veya daha fazla oldugu ortamlarda enzimlerin en yiiksek etkinligi géstererek
verimi arttirdii gozlenmistir,

Kullanilan enzim oranlar1 meyvanin gesidine bagli olarak degismektedir. Kolza
¢ekirdeginde maksimum yag verimi % 3’lik enzim oramt ile elde edilirken aygicek
gekirdeginde maksimum yag verimi % 2’lik enzim oramyla elde edilmekte ve enzim
oraninn arttiriimas ile verimin artmadifs gozlenmistir.

Enzim maliyeti kadar kurutma maliyeti de prosesler igin énemli birer faktordiir;
bu nedenle iglemler boyunca nem miktarryla birlikte enzim derigiminin de en iyi sekilde
belirlenmesi gerekir. En iyi bir gekilde meyvamin enzim ile etkinlegtirilmesi ile yag
eldesinde nem % 30 ve enzim orani % 0.125 olarak belirlenmistir.

Enzimatik etki ¢ekirdegin yapisina ve gekirdegin igerdigi bilesenlerin tiiriine
bagl olup, bunun yaninda bu etki yagin alinmasinda kullanilan prosese ve prosesin
ekstraktif etkisine baglidir. Soyle ki kolza ¢ekirdeginden yagin alinmast sirasinda belli
bir oranda nemin azaltilmas ile kolza gekirdek yag1 verimi daha onceleri % 56.0 iken
bu oran % 98.1’e ulagmug olup enzimin verime etkisi % 44.5 oraninda olmustur. Yagh
tohumlar bilindigi gibi etli kistm ve ¢ekirdek kismi olmak tizere iki kisimdan olusur.
Etli kisimda pektinler, yan selillozlar, proteinler ile seliilozik lifler; gekirdekte ise
selilloz ve yan seliilozik madde en fazla oranda bulunmaktadir. Cekirdeklerden yag
eldesinde gekirdegin biiyiik oranda seliiloz igermesinden dolay: seliilozik yapidaki
enzimlerin kullanimi verimi diger enzimlere oranla daha fazla arttirmaktadir. Bunun
yaninda pektinaz enzimi de kullanilmaktadir. Clinkii meyvada pektin maddesi de biytk
oranda mevcuttur ( DOMINGUEZ ve ark., 1994 ).



Aynt meyvanin enzim uygulamalarinda
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farklhh enzimlerin yag verimine

etkilerinde farklilik gozlenmektedir. Bu da enzimin yapisindan kaynaklanmaktadir.

Enzim uygulamalarinda tek bir gesit enzim kullamildigi gibi enzim kangimlan da

kullanilmaktadir. Enzim kangimlart avokado, hindistan cevizi ve zeytinden yag

eldesinde daha elverislidir.

Cizelge 2.10. Avokado, hindistan cevizi ve zeytinden yag eldesinde kullamlan farkl

enzim ve enzim karistmlarinin verime etkisi ( DOMINGUELZ ve ark., 1994).

Meyva  |{Enzim ( Ticari Ad1) Yag verimi artigt
Avokado |q-amilaz (TANASE) 68.0
Proteaz ( PAPAIN) 49.0
Selillaz (CELLUFERM) 40.0
o-amilaz ve proteaz karigimi 65.0
Hindistan |Pektinaz (CLAREX) 28.1
cevizi a-amilaz (TANASE ) 19.2
Proteaz ( HT PROTEOLITIC ) 7.0
Pektinaz ve a-amilaz karigim 46.9
Pektinaz ve proteaz karigimi 37.0
Pektinaz , o-amilaz ve proteaz karigimi 68.0
Pektinaz , a-amilaz ve proteaz karngimi 62.7°
Zeytin Pektinaz ( PECTINEX) 1.8 7.4°
Pektinaz ( PECTINEX) 0.9 3.8°
Pektinaz — seliilaz 1.8 7.0
Pektinglikosidaz — seliilaz — hemiseliilaz(ROHAMENT O) 1.1 3.7
. | Pektinglikosidaz — seliilaz — hemiseliilaz(ROHAMENT O) 1.1 4.2°
| Pektinglikosidaz — seliilaz — hemiseliilaz(ROHAMENT O) 0.5 1.8°
Pektinglikosidaz — seliilaz - hemiselilaz(ROHAMENT O) 1.7 8.3
Pektinaz — hemiseliilaz — polisakkaridaz ( OLIVEX ) 1.3 4.4
Pektinaz — hemiseliilaz — polisakkaridaz ( QOLIVEX) 2.0 9.9°
Pektinaz — Seliilaz (ULTRAZYM SE 604 ) 3.8 15.0
Seliilaz ( CCG 20385 )+pektinaz ( CGA 20408) 2.1 8.0
Mantar seliilazi ( CCG 20385) 2.6 10.1
Pektinaz (ULTRAZYM 100 ) + pektinmetil esteraz +| 3.1 11.7°
selilaz + papain (MERCK)
Seliilaz ( CCG 20385 )+pektinaz ( CGA 20408) 2.1 8.0°
Seliillaz ( CCG 20385 ) 1.8 7.1
Hemiseliilaz ( CGA 20393 ) 14 5.6
Seliilaz ( CCG 20385 ) ve pektinaz ( CGA 20408) karigim 2.1 8.0
Seliilaz ( CCG 20385 ) ve proteaz asit ( CG 23352 )karigimi 2.0 7.7

Not:1- yag verimleri toplam yag verimi {izerinden verilmistir.
2- zeytinin birinci siitununda yag verimi artist (kg yag/ 100kg meyva ), ikinci siitununda ise toplam yag
iizerinden hesaplama yapilmstir.

3- X" pilot yada yar1 pilot tesislerde yapilmig uygulamalar
4- X° endiistriyel tesislerde yapilmis uygulamalar




54

Zeytinden yagmn eldesinde wuygulanan enzimin derisimi enzime gore
degismektedir. Zeytinde en yiiksek verim, ( 25-30 g/100 kg zeytin ) oraminda seliilaz
enzimi ilavesiyle % 1.8-1.9 , (50g/100kg ) oraninda proteaz asit ilavesiyle % 1.6-1.7,
( 50-80 g/100 kg ) oraminda hemiseliilaz enzimi ilavesiyle % 1.4-1.5 ve 40g/100kg
oraninda pektinaz enzimi ilavesiyle %0.8-0.9 oranmnda toplam yag iizerinden bir verim
artig1 gézlenmigtir ( DOMINGUEZ ve ark., 1994 ).

Zeytin {izerinde yapilan calismalarda pektolitik ve seliilozik enzimler
kullanilarak, enzimsiz de % 76.6 verim elde ederken enzim katkisiyla % 81.1 verim
elde edilmistir. Enzim eklenmesiyle % 4.5’lik bir verim artis1 gézlenmigtir ( BOSKOW,
1996 ).

Enzim uygulamasnin ya§ kalitesine herhangi bir etkisi olmamaktadir. Yag
eldesinde enzimatik uygulamamn iki avantaji vardir. Bunlardan biri yiiksek yag verimi
digeri de yiiksek yag kalitesidir. Yagda ekstrakte edilmis degerli bilegenler korunmugtur
( DOMINGUEZ ve ark., 1994 ).

Cizelge 2.11. Enzimin yag kalitesine etkisi ( BOSKOW, 1996 ).

Perkolasyon | Santrifiij Perkolasyon | Santrifiij

Serbest yag asidi % 0.26 0.21 0.21 0.20
Perq}(sit sayisimeg O, kg 3.3 3.7 3.0 3.7
Toplam polifenoller (mg/L) 80 53 89 65

Kiorofil pigmentler ( ppm) 9.1 9.9 12.1 12.3




3. MATERYAL VE METOD

Caligmamiz kapsaminda Hatay bolgesinin degisik yorelerinden [ Samandag ( 99*),
Yayladag: ( 99" ), Harbiye (98", 99%), Dértyol (99%), Batiayaz ( 96, 97, 98, 99, 2000 ),
Gimiiggoze ( 99 ), Yukan Dover (99-1, 99-2, 99-3 ), Kiigiikdalyan ( 99, 2000 ),
Kuruyer ( 99 ), Tosunpinar: ( 98 ), Samankaya ( 98 ), Sinanl ( 98, 99 ), Degirmenyolu
( 98 ), Gozciler ( 98 ) ] toplanan defne meyvalarindan, laboratuvar kosullarinda
meyvada var olan yagin tamamina yakinini elde etmek amaciyla gesitli yontemlerle yag
verimi arttirlmaya ¢aligtlarak defneyag elde edildi.

1- ,Bu yag ornekleri sabunlastirilarak yag asitleri elde edilmistir.

2- Bu yag asitleri BF;-Metanol yontemi ile esterlegtirilerek gaz kromatografi

cihazinda analizleri yapilmustir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Aletler

3.1.1. Kimyasal Malzemeler

Sodyum hidroksit ( NaOH, Merck, 1.06495.1000 )
Potasyum hidroksit ( KOH, Merck, 1.05012.1000)
Sodyum klorir ( NaCl, Merck, 1.06404.1000 )
Hidroklorik asit (HCl, Merck, 1.00317.2500)

Metil oranj ( C14H14N3NaOsS, Merck, 1.01322.0025 9
Sodyum siilfat ( NazSO4, Merck, 1.06649.1000 )

Dietil eter ( C4H100, Merck, 1.00921.5000)

Dietil eter ( Teknik )

% 20 BF3-Metanol Kompleksi ( Merck, 8.011663.0500)
n-Hekzan ( CsHys Merck, 1.04367.2500)

n-Hekzan ( CeHi4 Teknik )

Etil alkol (C,HsOH)

Metil alkol (CH;0H)

Ksilen ( Merck )

*Not: Sayilar materyalin toplandi yil1 belirtmektedir. ( 99= 1999 )



56
Enzim (OLIVEX)
Iyon degistirici reine ( Amberlite — 120 )

3.1.2. Aletler

Gaz kromatografi cihazi  ( HP - 6890)

Rotary evaporator ( Biichi, R- 3000 Model )

Xlylol su tayin cihaz1 (Ildam )

Soxhlet cihaz ( Gerhardt, Bonn 472178)

Isitic (Nive, MK 390 Model )
(alkalamali su banyosu  (Memmert )

Blender ( Argelik, ARK 51 HB El mikseri )
Nem tayin cihazi ( Sartorius MA 30)

3.1.3. Gaz Kromatografi Calisma Kosullar

Gaz kromatograf : Hewlett Packard, HP 6890,
Otomatik Enjektor : Hewlett Packard, HP 18593B
Dedektdr ;. Mass Selective Detector (MSD ) ve Flame Ionization Detector ( FID )
Gazakisi: He 45 cm’ /dak
H, :40cm’/dak
Hava : 450 cm® /dak
Kolon : Kapiler kolon ( HP-INNOWAX Polietilen glikol, HP-19091N-113 ), 30 m x
0.25 mm x 0.25 um
Enjeksiyon Blogu
Mod : Split
Sicaklik: 250°C
Split orami ; 20:1
Split akis1 : 36 cm’/dak
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Sicakhk Programi:
1 dak.
245°C
15 °C/dak
200°C
10 °C/dak

150°C

3.2.Defne Meyvasindan Yafin Alinmas: Asamalan

3.2.1. Su miktar tayini

1-Yag meyvalar ezilerek 250 cm’lik balonlara hassas bir gekilde tartilip tizerine 100
cm’ ksilen eklendi. Balon su tayin diizeneginde yerine konularak 4 saat siire ile yag
banyosunda kaynatildi. Her meyvadan farkli oranlarda su elde edildi.

2-Yas meyvalar ezilip 60 dakika siire ile110°C’deki nem tayin cihazinda

bekletilerek igerdikleri nem orant hassas bir gekilde belirlenmistir.
r

3.2.2. Yagin Alinmasi

1-Yay meyvalar ( Harbiye 1998 ) ezilip sirasiyla 30, 38, 45, 52, 60 °C’deki,
calkalamali su banyosunda ekstraksiyon sicaklifinin verime etkisi ve optimum
sicakliin belirlenmesi amaciyla 5 saat ( her saat baginda goziicii degistirilerek ) siireyle
100’er cm’ hekzanla yagi ekstrakte edildi.

2-Ezilmis meyvalara sirasiyla 30, 38, 45, 52, 60 °C’deki, ¢alkalamali su banyosunda
%2, %4, %6 oraminda iyon degistirici, % 0.02, % 0.04, % 0.06 oraninda enzim
eklenerek 5 saat ( her saat baginda ¢oziicii degistirilerek ) siire ile 100’er cm® hekzanla
yag1 ekstrakte edildi. Bu islemlerle enzim ve iyon degistirici reginenin optimum ¢aliyma
sicakliklan belirlenmeye galigiimigtir.

3-Ezilmis meyvalar 24 saat siire ile soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutularak dietil eter
ile yagt ekstrakte edildi.

4-Ezilmig meyvalarin yiizeyi genisletilerek 24 saat siire ile soxhlet ekstraksiyonuna

tabi tutularak dietil eter ile yag1 ekstrakte edildi.
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'+ 5-Ezilmig meyvalar 110 °C ‘deki etiivde 1 saat siire ile kurutulduktan sonra katkisiz,
enzimli ve iyon degistiricili olmak iizere 24 saat siire ile soxhlet ekstraksiyonuna tabi
tutularak yag: alind1.

6-Ezilmig meyvalar suda kaynatilarak yag almmaya ¢alisilds.

7-Ezilmig meyvalar etiivde kurutulduktan sonra suda kaynatilarak yagi alind.

3.3.Serbest Yag Asitlerinin Eldesi

250 cm™liik balona 1 g yag tartip iizerine % 10’luk etanolli KOH
¢ozeltisinden 15 cm® eklenir. Geri sogutucu altinda sabunlagma tamamlanana kadar
kaynatilarak yag sabunlagtirihir. islem sonunda geri sogutucunun tepesinden 50 cm’ saf
su eklenir ve balon g¢ikarilarak sabun ¢ozeltisi 250 cm®liik ayirma hunisine bogaltilir.
Cozeltiye 2 damla metil oranj eklenerek % 20’ lik HClI’den, Once g¢dzeltinin rengi
kirmiz1 oluncaya kadar damla damla ve sonra 10 cm® aginsi eklenir. Yag asitleri fazi
toplam 50 cm’ dietil eter ile ekstrakte edilir. i)aha sonra eter fazim nétrlegtirmek igin
% 10’luk Na,COj3 ¢ozeltisi ile birkag kez yikanir. Eter fazt susuz Na;SOy ile kurutulur.
Coziici kurutucudan siiziilerek ayrilir. Eter doner buharlastirici ile uzaklastirilarak
sefbest yag asitleri elde edilir ( TS, 1985 ).

0
I
R—C—0—CH, CH,OH
? i i T |
R—C—O—CH + 3KOH—>R—C—0OK +R—C—K + R;—C—OK +CHOH

o | |
R;—C—0—CH, CHOH
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i i i
Ri—C—OK + R—C—0OK + R—C—-OK + 3HO —>

o o Q
R;—é‘:—OH + R—C-OH + R—C-OH + 3K{

3.4. BF;-Metanol Yontemi ile Yag Asitlerinden Metil Esterlerinin Hazarlanmasi

Elde edilen yag asitleri iizerine 10 cm’, % 20°lik BF;-Metanol kompleksi
eklenerek geri sofutucu altinda iki dakika kaynatilir, Daha sonra karigima geri
sogutucunun tepesinden 10 cm’ n-hekzan ilave edilir ve bir dakika daha kaynatilir.
Isitma iglemi durdurularak balon oda sicakhigma kadar sogutulur. Fazlarin ayrilmasi igin
¢ozelti NaCl ile doyurulur. Ustteki n-hekzan fazindan 1 cm’ alinarak gaz kromatografi
cihazinda analizi yapilir ( TS, 1985 ).

o)
] Il
R—C— OH + BF;-Metanol —> R —C—0CH;

3.5. Yag Asitleri Miktarlarinin Belirlenmesi

Gaz kromatografi cihazinda ¢algilan Orneklerin miktar tayininde degisik
yontemler uygulanmaktadir. Caligmamzda gaz kromatografi- kiitle spektrometresinde
( GC -MSD ) elde edilen biitiin yag asidi metil esterlerinin analizleri yapildi. GC -MSD
‘nin kiitiiphanesindeki ( WILLEY ) bulunan yag asitleri metil esterleri verileri ile
Orneklerimizdeki yag asitleri metil esterleri kargilagtirilarak tammland.

GC/MSD‘den alinan defneyagi yag asiﬂeri metil esterlerine ve kiitiiphanedeki
referans yag asitleri metil esterlerine ait spektrumlar Sekil 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6,
3.7, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11°de verilmigtir.
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Sekil 3.1. n-Dekanoik Asit Metil Ester
Diger adlar:Metil kaprat, Metil dekanoat, Kaprik asit metil ester, Uniphat A30,
Metholene 2095.
Formiil:
C10H200; (n- Dekanoik asit ),
C11H2,0; ( n-Dekanoik Asit Metil Ester )
Molekiil kiitlesi:
(n- Dekanoik asit ) 172,27
(n-Dekanoik Asit Metil Ester )186,27
Kimyasal yapisi:
(n- Dekanoik asit ) CH3(CH3)10COOH
( n-Dekanoik Asit Metil Ester ) CH3(CH32)10COO CH3
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Sekil 3.2. n-Dodekanoik Asit Metil Ester

Diger adlan: Metil laurat, Metil dodekanoat, Metil n-dodekanoat, Laurik asit metil

ester.
Formiil:
C12H240; (n- Dodekanoik asit )
C13H2602 ( n-Dodekanoik Asit Metil Ester )
Molekiil kiitlesi:
(n- Dodekanoik asit ) 200.32,
( n-Dodekanoik Asit Metil Ester) 214.32
Kimyasal yapisi:

(n- Dodekanoik asit ) CH3(CH2)10COOH
(n-Dodekanoik Asit Metil Ester ) CH3(CHz2)10COO CHj;
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Sekil 3.3. Tetradekanoik Asit Metil Ester
Diger adlan: Metil miristat, Metil tetradekanoat, Metil n-tetradekanoat, Miristik asit

metil ester.

Formiil:

C14H230; ( Tetradekanoik asit )
CisH3002 ( Tetradekanoik Asit Metil Ester )

Molekiil kiitlesi:

(Tetradekanoik asit ) 228.38
( Tetradekanoik Asit Metil Ester)  242.32

Kimyasal yapisi:
( Tetradekanoik asit ) CH3(CH32)12COOH

(T

etradekanoik Asit Metil Ester ) CH3(CH3)12CO0 CH3
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Sekil 3.4.Hekzadekanoik Asit Metil Ester
Diger adlan: Metil palmitat, Metil hekzadekanoat, Metil n-hekzadekanoat, Uniphat
A60, Methol.
Formiil:
Ci16H3,0 2 ( Hekzadekanoik asit )
C17H340, ( Hekzadekanoik Asit Metil Ester )

Molekiil kiitlesi:
( Hekzadekanoik asit ) 256.43
( Hekzadekanoik Asit Metil Ester ) 270.43
Kimyasal yapisi:
( Hekzadekanoik asit ) CH3(CH3)14COOH

( Hekzadekanoik Asit Metil Ester)  CH3(CH;)14COO CH
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Sekil 3.5.0ktadekanoik Asit Metil Ester
Diger adlan: Metil stearat, Metil oktadekanoat, Metil n-oktadekanoat, Stearik asit metil

ester.

Formiil:

CisH360 2 ( Oktadekanoik asit )

Ci19H3302 ( Oktadekanoik Asit Metil Ester )
Molekiil kiitlesi:

( Oktadekanoik asit ) 284.49

( Oktadekanoik Asit Metil Ester) 298.49

Kimyasal yapisi:
(Oktadekanoik asit ) CH3(CH3)1COOH

( Oktadekanoik Asit Metil Ester ) CH3(CH2)15COO CH;

253

12QJ§QJAQ_L5_0_1§QJZQ.L89.MZQQ_ZJQ.2_2_O_Z§QZ_49.2§9.ZQQ229_2_89_2,9_0.@_-*_;

::r—--‘---hé
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Sekil 3.6. ' 9-Hekzadekenoik Asit Metil Ester

Diger adlari: Metil palmitoleinat, Palmitoleik asit metil ester.

Formiil:
C16H300 2 (9-Hekzadekenoik Asit )
C17H3,0, (9-Hekzadekenoik Asit Metil Ester )
Molekiil kiitlesi:
' (9-Hekzadekenoik Asit) 254.42
(9-Hekzadekenoik Asit Metil Ester) 268.42
Kimyasal yapisi:
(9-Hekzadekenoik Asit ) CH3(CHz)sCH=CH(CH,),COOH

(9-Hekzadekenoik Asit Metil Ester ) CHs(CH,)sCH=CH(CH,),COO CH;
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Sekil 3.7. 9-Oktadekenoik Asit Metil Ester
Diger adlan: Metil — cis 9- Oktadekenoat, Oleik asit metil ester, Metil oleat.

Formiil:
C15H340 2 (9-Oktadekenoik Asit )
Ci9H3602 (9-Oktadekenoik Asit Metil Ester )
Molekiil kiitlesi: ;
(9-Oktadekenoik Asit ) 282,47
(9-Oktadekenoik Asit Metil Ester)  296.47 |
Kimyasal yapist: |
(9-Oktadekenoik Asit ) CH3(CH2);CH=CH(CH);COOH

(9-Oktadekenoik Asit Metil Ester) CH3(CH,),CH=CH(CH2)7COO CH3
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Sekil 3.8. 9,12-Oktadekadienoik Asit Metil Ester, (ZZ)
Diger adlan: Metil linoleat, Metil cis 9, cis 12 linoleik asit metil ester.

Formiil:
Ci15H320 2 (9,12-Oktadekadienoik Asit , (Z,Z))
Ci1sH340; (9,12-Oktadekadienoik Asit Metil Ester, (Z,Z))
Molekiil kiitlesi:
(9,12-Oktadekadienoik Asit,, ( Z,Z)) 280.47
(9,12-Oktadekadienoik Asit Metil Ester, (Z,Z2))  294.47
Kimyasal yapist:
9,12-OktadekadienoikAsit, ( Z,Z )) CH3(CHz)4sCH=CHCH>=CH(CH2);COOH

9,12-OktadekadienoikAsitMetilEster,(Z,Z))
CH;(CH,)4CH=CHCH;=CH(CH2)COO CH;
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Sekil 3.9. 9,12,15-Oktadekatrienoik Asit Metil Ester, ( Z,Z,Z)
Diger adlar: Metil linolenat, Linolenik asit metil ester.
Formiil:
CisH3002(9,12,15-Oktadekatrienoik Asit Metil Ester, ( Z,Z,Z)
Ci9H320: (9,12,15-Oktadekatrienoik Asit Metil Ester, ( FZ,Z,Z )

Molekiil kiitlesi:
9,12,15-Oktadekatrienoik Asit Metil Ester, ( Z,Z,Z) 278.44
9,12,15-Oktadekatrienoik Asit Metil Ester, ( Z,Z,Z ) 292.44

Kimyasal yapisi:
9,12,15-OktadekatrienoikAsit,(Z,Z,Z) CH;(CH,)4CH=CHCH,=CH(CH,);COOH
9,12,15-Oktadekatrienoik Asit Metil Ester (Z,Z,Z)
CH;CH;CH=CHCH,CH=CHCH;CH=CH(CH,);COO CH3
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Sekil 3.10. Aykozanoik Asit Metil Ester
Diger adlan: Arasidik asit metil ester, Metil aragidat, Metil aykozanoat,
Metil n-aykozanoat.

Formiil:
C20H400 2 Aykozanoik Asit
C21H4202 Aykozanoik Asit Metil Ester
Molekil kiitlesi: '
Aykozanoik Asit 312.54
Aykozanoik Asit Metil Ester 326.54

Kimyasal yabnsn:
Aykozanoik Asit CH3(CH3)1sCOO H
Aykozanoik Asit Metil Ester CH3(CH,)1sCOO CH;3




70
Abundance o Scan 649 (9.141 min): 1.0 i
8000
i
73 i
4000 87
'y
§ 3
.292 H
20001 . | o7 29
11 123 133 ) l

324

‘ i 250
152 177 qg4 208
Hl ) l l ih “ I)” 5, l‘l l g 143 161 1.74 m1 236 1K 2& 274

mz--> 3.0_-10 £0_60_70 QQ.QQ.?LQQ.! 0..29..1.%0.14Q.159 160170 180.190 200 210 220230 240 250 260 270 280 290 300 ; 3.1__§2Q§§0

Abundance e #195822: 11-Eicosenocic acid, methyl ester (CAS) $$ METHYL 11
' '
8000 :
41 62 :
' :
6000 | 83 :
i 202 :
P97 .
LY
40001 ' B :
| ool ;
H H & s
|- | 'ﬁi ix}
g bb e A :
2000 ooy oWpom i ; :
oo ] igﬁ | 123 a 250 i :
W By W ow R r.« 139 152 “ig ‘ : o
i - K] — }
W R R e |1 e B ] 22 a3 oz | L

miz-> 30 40 80 60 70 80_90 100110 120 130 140150 160 170 160 150 200210 750 250 240 750 250270 280 290 350 310 950 350
Sekil 3.11. ll-Aykozenmk Asit Metil Ester
Diger adlar: Metil 11- aykozenoat.

Formiil: ‘
C20H330 2 11-Aykozenoik Asit
C21H4002 11-Aykozenoik Asit Metil Ester
Molekiil kiitlesi:
11-Aykozenoik Asit 310.54
11-Aykozenoik Asit Metil Ester 324.54

Kimyasal yapis1:
11-Aykozenoik Asit CH;(CH,),CH=CH(CHz2)sCOOH
11-Aykozenoik Asit Metil Ester CH3(CH2);CH=CH(CH2)sCOO CH



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu bolimde Hatay'n deBigik yorelerinden temin edilen defne meyvalarmndan
farkh ekstraksiyon yontemleri uygulanarak elde edilen yagin verimi ve yag asidi
bilesimleri galigmalarinin sonuglar1 verilmistir.

\
4.1. Nem Tayini

Volumetrik yontemle ve nem tayin cihazt ile yapilan nem tayinlerinde taze

meyvalarm igerdikleri ortalama nem oran1 % 38-39 olarak belirlenmigtir. ( Cizelge 4.1.),

Cizelge 4.1.Farkli b6lgelerden toplanan defne meyvalarinin igerdigi nem oram

Bélge ve Y1l % Nem Orani
Samandag 99 ' 38.51
Yayladag: 99 37.90
Harbiye @ 99 37.52
Batléyaz 99 39.48
Dortyol 99 40.10
Kuruyer 99 : 39.70

4.2. Ekstraksiyon Islemlerinin Sonuclan

Yas meyvalar ezilip sirastyla 30, 38, 45, 60 °C’deki, galkalamali su banyosunda
5 saat ( 100 cm’/saat ) siireyle n-hekzanla yadi ekstrakte edildi. Bu islemler Harbiye
(1998) defne meyvalar ile optimum g¢aligma sicakbinin belirlenmesi amaciyla yapilds.

Yag verimleri kuru madde iizerinden hesaplanmig ve sonuglar Sekil 4.1¢de verilmigtir.
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Sekil 4.1. Sicakhm ekstraksiyon verimine etkisi

Ezilmiy meyvalara swasiyla 30, 38, 45, 52, 60 °C’deki, calkalamah su
banyosunda % 2, % 4, % 6 oramnda iyon degistirici, % 0.02, % 0.04, % 0.06 oraminda
enzim eklenerek 5 saat ( 100cm’/saat) siire ile n-hekzanla yag: ekstrakte edildi. Burada
farkh enzim ve farkh iyon degistirici oranlarmda sicakhigm ekstraksiyon verimine etkisi
saptanmaya ¢ahgilomstir. Sonuglar Sekil 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’de verilmigtir.

% Verim

19 S ——

17

15

ToC

Sekil 4.2 % 6 iyon degistirici varhinda sicakhfm verime etkisi



73

19
£ / y 5\\‘
S B / \\
= 38 \\

~e 60
[ // , A O N A O sl
"%
15 - JR SURS U I SR N 3 [ SR S N S et
25 35 45 55 65
ToC

Sekil 4.3. % 4 iyon degistirici varlifinda sicakhfin verime etkisi

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ den goriilecegi gibi sicakhgm 40-50 °C arasinda ve iyon
degistirici miktarimn  arttinlmastyla verimin daha agik bir gekilde arttig
g6zlenmektedir.

Yas meyva lizerine farkh oranlarda enzim eklenerek yapilan ekstraksiyon sonucu
Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’da goriildiigii gibi verim en ¢ok 45-55 °C arasindaki sicaklikta
elde edilmis olup TANKER ( 1998 )in belirtmis oldugu enzimin gahgma sicakhgi

aralifmin 40-60 °C arast oldufunu dogrulamakta ve enzim orammn arttirilmasiyla
verimin artmast da enzimin verimi arttirict bir etkisi oldugunu dogrulamaktadir.

Enzimin verimi arttrmasma raSmen iyon degistiriciye oranla verimin daha az oldugu
gOzlenmektedir. Bu da yag meyvenin yapisindan ileri gelmektedir. Ciinkii yag meyve
ogiitiildiigiinde iginde bulundurdugu su ile zamks: viskoz bir yap1 olusturmaktadir. Bu
yapmin igine - ¢Oziiciiniin etkimesi zor olmakla birlikte enzimde bu yapmy
bozamamaktadir. Iyon degistirici regine meyva ortaminda bulunan mineral iyonlar:
baglayarak yagm daha fazla ¢oziicii ile etkilesime girmesini saglayarak verimini
arttirmaktadir.
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Sekil 4.4. % 0.06 oranmnda enzim varliginda sicakh@in verime etkisi.
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Sekil 4.5. % 0.04 oraninda enzim varhiginda sicakhifin verime etkisi
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Yas meyvanmn §giitiildiikten sonra herhangi bir igleme tabi tutulmadan dogrudan
24 saat Soxhlet ekstraksiyonu ile yag: almdidinda meyvanin yapisindan kaynaklanan
jelimsi yapidan dolay: yag veriminin kuru meyva i{izerinden % 22.6 ile smrh kaldig:
gozlenmistir. Bu jelimsi yapty1 bozmak igin $giitillmiis meyvenin ylizeyi genigletilerek
24 saat Soxhlet ekstraksiyonu yapilmig ve sonug olarak meyvada bulunan yagin tamami
bagartyla elde edilmigtir. Bu islem sirasinda meyvada bulunan yagin % 64,06’s: ilk 2
saat i¢inde elde edilmigtir. Sekil 4.6

33 —
% Verim 31
/AA
29 ] 44110p,00))
o
/‘4/
27 -y
A ~
25 >
25,20(82,78)"
23 4 24,21(79,74)
21 22 FHF459)
19
19,50(64,06 )
- PP
0 5 10 15 20 25 30
t{ saat)

Sekil 4.6:Yas defne meyvasmin yiizeyi genigletilerek Soxhlet ekstraksiyonunda
ekstraksiyon siiresinin yag verimine etkisi.
Ogiitillmily meyvada jelimsi yapiya neden olan su kurutularak
uzaklagtmldifinda jelimsi yap1 bozulmus olur dolayisiyla ¢6ziicii meyva ile tamamen
etkilesime girerek meyva iginde bulunan yagm tamam almabilmektedir. Sekil 4.7

#*Not : Meyvada bulunan toplam yag fizerinden % verim
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Sekil 4.7. Kurutulmus defhe meyvalanﬁm soxhlet ekstraksiyonunda ekstraksiyon
sliresinin yag verimine etkisi.
Kurutulmug meyvaya farkli oranlarda enzim eklenerek 24 saat Soxhlet
ekstraksiyonu uygulandiginda verimin arttig1 gézlendi. Sekil 4.8, 4.9, 4.10

33
31

% Verim

29 1]
27 05!87( 890 L —+T |

25

24,11(79.20)
23 /

o1 || P tsem| | | | , | REREENE

19

17

0 5 10 15 20 25 t(saat)30

Sekil 4.8. %0.02 Oraninda enzim igeren kurutulmug defne meyvalarimn Soxhlet
ekstraksiyonunda ekstraksiyon siiresinin yad verimine etkisi
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Sekil 4.9. % 0.04 oranmnda enzim igeren kurutulmus defne meyvalarmin Soxhlet
ekstraksiyonunda ekstraksiyon siiresinin yag verimine etkisi.
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Sekil 4.10. % 0.06 oraninda enzim igeren kurutulmus defne meyvalarmin Soxhlet
ekstraksiyonunda ekstraksiyon siiresinin yag verimine etkisi
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Kurutulmus meyvaya farklh oranlarda enzim eklenerek 24 saat Soxhlet
ekstraksiyonu uygulandiinda verimin az miktarda arttigi gozlendi. Sekil 4.11, 4.12,

4.13

33
31

44(100,00)

29
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Sekil 4.11. % 2 oranmnda iyon degistirici igeren kurutulmug defne meyvalarmmm Soxhlet

ekstraksiyonunda ekstraksiyon siiresinin yag verimine etkisi.
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Sekil 4.12 %4 oraninda iyon degistirici iceren kurutulmug defne meyvalarinin Soxhlet
ekstraksiyonunda ekstraksiyon siiresinin ya§ verimine etkisi.
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Sekil 4.13. %6 oraninda iyon degistirici igeren kurutulmug defne meyvalarinn Soxhlet
ekstraksiyonunda, ekstraksiyon siiresinin yag verimine etkisi.
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Sekil 4.14. Katk: maddelerine bagh olarak verim artigimin kargilagtirilmasi

Not:A:yas defne meyvasimin yiizeyi genigletilerek soxhlet ekstraksiyonu , B: kurutulmus defnhe
meyvalarimn soxhlet ekstraksiyonu, C: %0.02 enzim katkili, 1: %0.04 enzim katkih E: %0.06 enzim
katlali, F: %2 iyon degistirici katkily, G: %4 iyon degistirici katkili, H: %6 iyon deBistirici katkil
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Yas meyvalar §giitiildiikten sonra kdylerde uygulanan suda kaynatma yontemi ile yag
clde edilmeye ¢ahgildi. Fakat meyva gekirdeginin meydana getirdigi jelimsi yap1 yagi
tutarak ortamdan ayrilmasim engellediginden yag posada kalarak herhangi bir verim
elde edilemedi Bundan dolayr meyvalar Ogiitiilliidiikten sonra jelimsi yapidan
kurtulmalart i¢in kurutulup suda kaynatma yOntemi uygulandifinda bir saat siire
sonunda, kéylerdeki 7-8 saat kaynatma siiresinde elde edilen yas meyva iizerinden
% 10,5’lik ve kuru madde tizerinden % 17’lik verim elde edilmigtir. Suda kaynatma
yonteminde ¢aligma sicakhfi 100 °C civarinda bir sicakliktir. Enzimlerin ¢ahgma
sicakhgmm 45-55 °C oldugu kabul edildifinde kaynatma ydnteminde enzimin verimi
arttirict  etkisinin olmamast beklenir. Caligmamizda kaynatma yOnteminde ortama
enzim eklendifinde verimde herhangi bir degisiklik gozlenmedi. Onceki
cahgmalarimmzda iyon degigtiricilerin cahgma sicakhgim 40-50°C olarak belirledik
nitekim kaynatma yOnteminde ortama iyon degistirici eklendiinde ortam sicakligmin
iyon degistiricinin ¢aliyma sicakligindan daha yiiksek olmasmdan dolayr bu islemlerde
iyon degistiricinin verimi arttirmadi$1 gézlendi.

Yas meyvalar Ogitiilerek dogrudan n-hekzan ile farkh sicakliklardaki su
banyosunda ve ortama farkh katki maddeleri eklenerek 5 saat siire ile yag elde edilmeye
cahgildigmda verimin katki maddesinin miktarma ve gegidine bagh olarak degistigi
gozlendi. Sekil 4.15, 4.16, 4.17.

20 18,86
E 17,38 1762 17,69 —
Ll B — e o R o7 —
® 16 E } 13,98 —14.45
14 : — |
12 | | | | =
10 - ] ‘ ,,,,,, ‘l* S ‘ N q IS S S
8 | | 1 1 -
6 i ‘ |
44— | -
2 } | — 11
0 - L L ; - - :
katkisiz % 2lyon % 4iyon %G6iyon %002 %004 %0.06
degistirici degistirici degigtirici  enzim enzim enzim

Sekil 4.15. 45 °C’de farkh katk: maddelerine bagh olarak verim degisimi.
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Sekil 4.16. 52 °C’de farkh katk: maddelerine bagh olarak verim degisimi.
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katkisiz % 2iyon %4iyon %6iyon % 0.02 % 0.04 % 0.06
degistirici  degistirici  degistirici  enzim enzim enzim

Sekil 4.17. 37 °C*de farkh katki: maddelerine bagh olarak verim degigimi.
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Sekil 4.18. Kurutulmus meyvanin 1 saat 100cm’® Dietil eter (35°C) ile, 4saat 100°er cm®
n-hekzan (45°C) ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen verim degigimi.

asidi bilegimi de degigmektedir.( Cizelge 4.2, Cizelge 4.3.ve Cizelge 4.6)
Cizelge 4.2. Meyvamn olgunlagmas sirasinda nem oram degigimi.

Defne meyvasinin olgunlagmas: sirasinda nem oram ile birlikte yag oram: ve yag

Bolge 18.7.2000 9.8.2000 18.9.2000 3.10.2000
%Nem | Kiigiikdalyan I 65,2 51.59 35.96 31.87
oram |Kiigiikdalyan I1 63.17 54.02 37.94 32.41

Cizelge 4.3. Meyvanmn olgunlagmasi sirasinda yag oram deg@igimi. (yas meyvada )

Bolge 18.7.2000 | 9.8.2000 18.9.2000 3.10.2000
% yag|Kigiikdalyan 1 35 6.9 17.24 20.73
oram |Kiigikdalyanl |  4.17 6.03 1542 16.66

Hatay‘m degisik bolgelerinden toplanan defhe meyvalarmna kurutulduktan sonra

meyvada bulunan yagmn tamammmn elde edildiii siire olarak belirlenen 24 saatlik
soxhlet ekstraksiyonu uygulandiginda Cizelge 4.4’de verilmis olan kuru madde
tizerinden hesaplanmg yag verimleri elde edilmigtir.
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Cizelge 4.4. Hatay’in degisik bolgelerinden toplanan defne meyvalarimin igerdigi yag
orani.(kuru meyvada)

Bolge ve yil % Yag
Samandag 99 31,22
Yayladagi 99 35,34
Harbiye 99 32,78
Harbiye 98 38,72
Batiayaz 96 28,47
Batiayaz 97 33.6

Batiayaz 98 : 28,2

Batiayaz 99 35,77
Batiayaz 2000 35,30
Dortyol 99 31,13

Kuruyer99 34,59
Kiigiik Dalyan99 28,58
Gozciiler 98 29,29
Glimilggoze 99 30,44
Yukari Dover 99-1 36,14
Yukar1 Dover 99-2 30,31

Yukar1 Dover 99-3 26,47
Sinanli 99 | 20,05

Cizelgede de goriilecegi gibi farklt yorelerden elde edilen meyvalarin yag oranlari
birbirinden farkli olarak bulunmustur. Farkli bolgeler disinda aymi bolgede ve yan yana
bulunan agaglardan toplanan farkh tiirdeki meyvalarin yag oranlarinin da farkli oldugu
gozlenmistir. Bu farklilik Hatay bolgesinde defne agaglarinin islahina yonelik herhangi

bir ¢aligmanin yapilmadigim gostermektedir.
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4.3.Defne Yag1 Yag Asitleri Bilesiminin Belirlenmesi

Cizelge 4.5.Soxhlet ekstraksiyonunda farkli ¢oziiciilerin yag asidi bilegimine etkist.

Coziicii Dietil eter n- Hekzan Ter-biitil metil eter

Dekanoik asit metil ester - - 0,762
Dodekanoik asit metil ester 13,631 14,212 12,938
Tetradekanoik asit metil ester 0,761 1,033 1,099
Hekzadekanoik asit metil ester 18,338 18,059 18,602
9- hekzadekenoik asit metil ester 0,511 - -
Oktadekanoik asit metil ester 1,363 1,587 1,935
9- ol&adekenoik asit metil ester 40,699 42,296 41,754
9,12-oktadienoik asit metil ester 23,216 22,018 22,911
9,12,15- oktatrienoik asit metil 0,573 - -
ester

Aykozanoik asit metil ester - - -
11-Aykozenoik asit metil ester 0,908 0,794 -
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Cizelge 4.6. Yan yana bulunan tiirleri farkh iki defne afacindan farkh tarihlerde toplanan meyvalarm dietil eter ile Soxhlet
ckstraksiyonunda elde edilen yagin yag asidi bilesimi

22.10.2000 3.10.2000 18.9.2000 09.8.2000 18.7.2000
Kogok Kigik Kigik Kogtik Kaguk Kaogok Kigitk Kiagik Kuogok Kuagik
Dalyanl | Dalyanil | Dalyanl | Dalyanll | Dalyanl | Datyanll | Dalyanl | Dalyanll | Dalyanl | Dalyanll
Dodekanoik asit metil ester 13,020 ] 20,052 14,724| 19,633 | 14,882| 31,951| 28,668 33,897| 22,621| 33,245
Tetradekanoik asit metil ester 0,675 0,670 0,586 0,783 0,685 1,068 1,168 1,009 - -
Hekzadekanoik asit metil ester 14,370 13,167 14,522| 15,524 13,188 13,084 9,957 10,159 13,932} 11,703
9-Hekzadekenoik asit metil ester - 0,655 - 0,768 - 0,611 - - - -
Oktadekanoik asit metil ester 1,935 1,650 2,059 1,600 2,040 1,410 1,614 1,411 - -
9- oktadekenoik asit metil ester 46,374 32,572| 46,067| 30,987 45,388 24,915| 33,954 20,994| 27,308 | 18,316
9,12-oktadekadienoik asit metil ester A 21,744 | 28,754 20,080| 29,603 | 20,230| 25,363 22,105 29,536| 31,515 33,264
9,12,15- 0,637 1,119 0,621 1,404 1,923 0,611 1,065 1,966 4,624 3,471
oktadekatrienoik asit metil ester
11-Aykozenoik asit metil ester 1,244 1,361 1,342 0,698 1,666 0,987 1,468 1,028 - -
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Sekil 4.19. Laurik asit orammn aylara gore degigimi.
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Sekil 4.20. Palmitik asit oraminmn aylara gére defigimi.
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Sekil 4.21. Oleik asit orammin aylara gore degigimi.
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Sekil 4.22. Linoleik asit oramnm aylara gére degisimi

Defne meyvasmm ilk olusumundan olgunlagmasina kadar gecen siire iginde
biinyesinde bulundurdugu yag asidi ¢esitleri aym olup sadece yag asidi oranlarmm gok
biiytik farklihklar gosterdigi goriilmektedir. ( Cizelge 4.6 ) 09.08.2000 tarihinde
kiigiikdalyan I defneyagi yag asidi bilesiminde laurik asit oram % 28 iken
18.09.2000°de %14, 09.08.2000°de oleik asit oram1 % 33 iken 18.09.2000°de %45 ve
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09.08.2000°de linoleik asit oram % 22 iken 18.09.2000°de %20 olarak degistigi
gézlen;hektedir. Bunun nedeni olarak meyvanin geligimi sirasinda gekirdek ve
perikarpin orantili olarak gelismemesinden kaynaklantyor diyebiliriz.

Ayni drnegin dietil eter ile ekstraksiyonunda farkh katki maddeleri eklenerek elde
edilen yagn yag asidi bilesimi Cizelge 4.7’ deki gibidir.

Cizelge 4.7. Katki maddeleri eklel'{erek elde edilmis yaglarin yag asitleri bilegimi ( Y. Déver
1998)

Katki maddeleri Enzim lyon degistirici katkisiz
Dodekanoik asit metil ester 2,643 3,658 4,318
Tetradekanoik asit metil ester - 0,3 -

| Hekzadekanoik asit metil ester 24,173 23,424 21,449
9- Hekzadekenoik asit meti] ester 0,804 0,767 0,705
Oktadekanoik asit metil ester 1,657 1,620 1,930
9- Oktadekenoik asit metil ester 47,078 45,118 46,927
9,12-Oktadekadienoik asit metil ester 22,328 23,658 22,987
9,12,15-Oktadekatrienoik asit metil 0,983 1,108 0,888
ester
11-Aykozenoik asit metil ester 0,334 0,347 0,795

Cizelge 4.8.Ezilmis meyvalarin 24 saat Soxhlet ekstraksiyonu ve 5 saat suda kaynatma

yontemi ile elde edilen yaélérm yag asidi bilegimi

Yore 99-Samandag 98-Batiayaz 99-Yayladagx
Soxhlet {kaypatma | Soxhiet kaynatma | Soxhlet |kaynatma

Dekanoik asit metil ester - - - - - 3.110

Dodekanoik asit metil ester 12,294 20,547 8,512 30.493 8,768 39.966

Tetradekanoik asit metil ester | 0,572 2,021 0,513 1.123 0,637 2.230

Hekzadekanoik asit metil ester | 14,765 | 21.99 19,338 33,960 15,802 |18.48

9- Hekzadekenoik asit metil 0,501 - 0,409 - 0,379 -

ester

Oktadekanoik asit metil ester 1,527 3,228 2,029 3,477 1,700 2.926

9- Oktadekenoik asit metil 44,632 46,008 40,395 22.191 46,346 | 27.901
ester

9,12~ Oktadekadienoik asit 23,610 4,923 26,979 5.783 24,298 2.072
metil ester

9,12,15-Oktadekatrienoik asit 0,785 - 0,829 - 0,979

metil ester

11-Aykozenoik asit metil ester | 1,314 1,283 0,998 2,973 0,855 3314

Yaglarin elde edilme miktarlarina bagl olarak yag asidi bilesimleri
degismektedir. Coziicii ekstraksiyonu ile yag eldesinde yagin tamamina yakini elde

edilirken kaynatma yonteminde varolan yagin ancak % 50-601 elde edilmektedir.




89

Cizelge 4.9. Soxhlet ekstraksiyonu siiresince yag asidi bilesiminin degisimi

(Giimiisg6ze99)
Giimiiggoze 99 ilk 4 saat 4-6’nc1 saatler arasi 24 saat
Dodekanoik asit metil ester 7.672 22.805 13.631
Tetradekanoik asit metil ester 0.444 1.321 0.761
Hekzadekanoik asit metil 19.807 12.551 18.338
ester
9- Hekzadekenoik asit metil 0.656 - 0.511
ester
Oktadekanoik asit metil ester 1.420 1.811 1.363
9- Oktadekenoik asit metil 45.296 36.046 40.699
ester
9,12-Oktadekadicnik asit 23.218 24.360 23.216
metil ester
9,12,15-Oktadekatrienoik asit 0.811 - 0.573
metil ester
Aykozanoik asit metil ester - - ' -
11-Aykozenoik asit metil 0.676 1.106 0.908
ester

Giimiisgdze defne meyvast ile perikarp ve g¢ekirdek ayri ayri ¢alistlmis ve bu
caligma sonucunda meyvadaki perikarp oram % 32, ¢ekirdek oramda % 68 nem oram
perikarpte % 49, g¢ekirdekte %31 olarak belirlenmigtir. Toplam meyvada yas madde
lizerinden perikarpten elde edilen yag verimi %7.9 iken kaynatma y&nteminde toplam
yas meyvada verim % 10 olmaktadir. Dolayistyla bu iki deger arasindaki % 2’lik fark
kaynatma iglemleri srasmda cekirdekten elde edilen yaj miktaridir diyebiliriz. Yas
meyva lizerinden yapilan hesaplamalarda perikarpin %7.9 ve c¢ekirdegin %11.46
oraninda yag icerdigi belirlenmigtir. Bu veriler sonucunda soxhlet ekstraksiyonu ile elde

edilen % 10’luk verim artis1 gekirdekten kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.10. Defne meyvasinda; perikarp, g¢ekirdek ve tiim meyvadaki yag asidi

bilesiminin ve oraninin degisimi(Giimiiggdze99)

Giimiis goze 99 perikarp Cekirdek Tiim meyva
Dekanoik asit metil ester - 0.440

Dodekanoik asit metil ester - 30.207 13.631
Tetradekanoik asit metil este - 1.557 0.761
Hekzadekanoik asit metil 26.015 7.464 18.338
ester _
9- hekzadekenoik asit metil 1.039 - 0.511
ester

Oktadekanoik asit metil ester 1.133 1.618 1.363
9- oktadekenoik asit metil 48.303 30.830 40.699
ester

9,12-oktadekadienik asit metil 22.482 25.726 23.216
ester

9,12,15-oktadekatrienoik asit 1.028 0.247 0.573
metil ester

Aykozanoik asit metil ester - 0.248 -
11-Aykozenoik asit metil - 1.663 0.908
ester

Cekirdek yaglari laurik asit bakimindan zengin olup perikarp yaginda Dekanoik
asit ( Kaprik asit ), Dodekanoik asit ( Laurik asit ), Tetradekanoik asit ( Miristik asit),
Aykozanoik asit ( Aragidik ) ve 11-Aykozenoik asit ¢ok az yada 'hig bulunmamaktadir
(Cizelge 4.10, Sekil 4.22 ve $ekil 4.23 ). Yag, suda kaynatma ydnteminde ve soxhlet
ekstraksiyonunda ilk &nce perikarpten elde edilir. Zaman ilerledikge; suda kaynatma
yonteminde ¢ekirdekte bulunan yagm bir kismu ( suda kaynatma ySnteminde gekirdegin
zamksi bir yap1t meydana getirip yafin ayrilmasmi engelledifinden ¢ekirdegin
ezilmesine izin verilmez.), soxhlet ekstraksiyonunda ise yafmn tamam elde
edilmektedir. Kaynatma iglemlerinde meyva ezilerek yag elde edilmeye caligiidigindan
yag verimi gok diisiik gikmugtir. Kaynatma ynteminde Dodekanoik asit ( laurik asit )
miktarinm  diigiik olmasi beklenirken, ya§ asitleri i¢inde laurik asidin kaynama
noktasmun difer yag asitlerine oranla daha diigiik olmasi ve gekirdegin ortamda ezilmisg
olarak bulunmasmdan dolayr yagmn yliksek oranda laurik asit icerdigi bulunmugtur. (
Cizelge 4.9 ve 4.10)
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Cizelge 4.9 ‘da goruldugu gibi soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yagda laurik asit
orant ilk 4 saatte % 7.672 , 4-6’nc1 saatler aras1t % 22.805 ve ekstraksiyon sonunda da
bu oran %13.631 olarak belirlenmistir. YAZICIOGLU ve KARAALI (1983)’iin
degerlerine gore laurik asit defne meyvasinin ¢ekirdeginde bulunan yag asitlerinin %
38.70 ‘ini olugturmaktadir. Bu verilere gore ekstraksiyon iglemi siiresince yag ilk
asamada perikarp’ten , ekstraksiyon iglemi ilerledikge de ¢ekirdekten elde edilmektedir
diyebiliriz.

Bazi orneklerde yag asitleri bilesimleri bakimindan buyiik farkliliklar
gdzlenmistir.bu farkhiliklar meyvanin g¢esidine bagl olarak degismektedir. ECKEY
(1954)’un belirttigi gibi yag baz tiirlerde perikarpte, bazi tiirlerde gekirdekte ve bazi
tiirlerde de hem g¢ekirdek hem de perikarpte bulunmaktadir. Cekirdek ve perikarp
degisik yag asitlerini igerdiginden elde edilen yaglarin yag asidi bilesimleri farkliliklar
géétermistir diyebiliriz.

*Not: 1:Dekanoik asit ( Kaprik asit ), 2:Dodekanoik asit (Laurik asit ), 3. Tetradekanoik asit (Miristik
asit), 4: Hekzadekanoik asit ( Palmitik asit ). §: 9-Hekzadekenoik asit (Palmitoleik asit ), 6: Oktadekanoik
asit ( Stearik asit ), 7: 9-Oktadekenoik asit ( Oleik asit ), 8:9,12-Oktadekadienoik asit ( Linoleik asit ).

9:9,12,15-Oktadekatrienoik asit ( Linolenik asit ), 10: Aykozanoik asit ( Arasidik asit ), 11: 11-
Aykozenoik asit
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Cizelge 4.11. Batiayaz’dan farkhi yillarda toplanan meyvelerin 24 saat Soxhlet

ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarin yag asidi bilesimleri

Yil 1995 1996 1997 1998 1999 2000

.| Dodekanoik asit metil 11,469 12,694 9,500 8,512 12,359 10,818
ester.,
Tetradekanoik asit metil {0,744 0,628 - 0,513 0,719 0,610
ester

Hekzadekanoik asit 15,549 19,085 20,006 19,338 13,129 18,420
metil ester

9- hekzadekenoik asit 0,474 - - 0,409 - 0,417
metil ester

Oktadckanoik asit metil | 1,428 | 1,846 | 1,775  |2,029 2,029 1,940
ester

9-~ Oktadekenoik asit 38,620 {38,567 (41,003 40,395 41,841 38,690
metil ester

9,12-Oktadekadienoik 29,917 25,603 {26,170 26,979 28,300 26,987
asit metil ester

9,12,15-Okta 1,074 0,664 0,862 0,829 0,967 0,884
dekatrienoik asit metil

ester

11-Aykozenoik asit 0,724 (0,913 |0,685 |0,098 0,656 1,235

metil ester
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cizelge 4.13. Sinop ve Bartin’dan temin edilen meyvalarin yag asidi bilegimleri.

Sinop 98 Bartin 99
dodekanoik asit metil ester 11.453 12.839
[etradekanoik asit metil ester 0.600 0.696
Iekzadekanoik asit metil ester 17.799 13.045
- Hekzadekenoik asit metil ester 0.578 0.429
Jktadekanoik asit metil ester 1.329 1.616
l- Oktadekenoik asit metil ester 41.820 44.691
), 12-Oktadekadienoik asit metil 24.699 24.816
ster
1,12,15-Oktadekatrienoik asit metil 0.787 0.992
ster
\wykozanoik asit metil ester - -
1-Aykozenoik asit metil ester 0.936 0.877




5.SONUC ve ONERILER

1-Hatay defne meyvasmda var olan defneyagi meyvanmn ¢esidine, bdigeye ve o yilki
iklim degisikliklerine bagh olarak biitiin meyvada kuru madde {izerinden % 29-35
arasinda degigmekte olup daha dnceki ¢alismalarda bu oran YAZICIOGLU (1952 ), %
26.2, ECKEY (1954) % 20-34, TANRIVERDI (1989) % 22, BEIS (1994) % 34, olarak
belirlemiglerdir, Hatay y&resinden elde edilen 96, 97, 98, 99, 2000 yillarina ait % yag
verimleri ECKEY ( 1954 ) ve BEIS ( 1994 ) tarafindan belirlenen degerlerle uyum
igerisindedir,

2-Cahgmamizda agagtan yeni koparilmig Hatay defne meyvasinin biitiiniinde elde
ettifimiz su miktar1 % 38-40 oraninda olup daha 6nceki ¢ahsmalarda su oranmin
YAZICIOGLU ( 1952 ) % 28, TANRIVERDI ( 1989 ) % 10-13, BEIS (1994) % 60-70
olarak belirlemiglerdir. Bu degerler bulmus oldugumuz degerlere uymamaktadir. Bu
farklilik meyvamin toplanmasi ile nem miktarinin belirlenmesi arasinda gecen zaman
aralifina baglayabiliriz. BEIS ( 1994 )’in vermis oldugu meyvadaki % 60- 70 nem oram
dogru goziikmemektedir.

3-ECKEY (1954)’tin belirttigi gibi defne meyvasinda yag bazi tiirlerde perikarpde bazi
tiirlerde ¢ekirdekte ve bazi tiirlerde de hem perikarp hem de g¢ekirdekte bulunmaktadir.
Toplamis oldugumuz meyvalarm biiyiiklik ve sekil agisindan farkli olmasi yaninda
perikarp kahnligmm meyva gesidine bagh olarak degistigi, bunun sonucunda da aym
islemler sonucunda toplanan bazi 6rneklerin yag verimi % 29 iken bazi Srneklerin yag
verimi %35’lere kadar ¢ikrustir. Hatay bolgesinde defne ormanlarda kendiliginden
yetisen veya bahgelerin cevresini gevreleyen bir agag, bu afactan elde edilen
defneyagma bir ek gelir, odununa da bir yakacak gozii ile bakimaktadir, Dolayistyla
giiniimiize kadar bu afacm islahina yonelik veya tarima elverigli olmayan alanlarm
defne agac1 ile agaglandirlmasina yonelik herhangi bir galigma yapilmamustir. Defnenin
Hatay ekonomisindeki katk1 paymm arttirmak igin yag oram yiiksek tiitlerin gelistirilerek
Hatay bOlgesindeki defne agaglarmmn agilanmasi ve ydre insammnmn bu agag hakkinda
bilinglendirilmesi ile miimkiin olabilecektir. ‘
4-Defne meyvasindan yiiksek verim elde etmek i¢in ¢ekirdekteki yagm da elde edilimesi
gereklidir. Meyvamn yiizeyinin genisletilmesi igin meyvanin &giitiilmesi sonucunda

meyvada var olan su ile ¢ekirdegin yapisindan kaynaklanan jelimsi yapmin bozularak
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hamurun ¢6ziicii ile etkilesimini saglamak amaciyla 6giitiilmils meyvamn ylizeyinin
genigletilmesi veya ogiitiilmiis meyvanin yeterli bir kuruluga getiridikten sonra ¢oziicii
ilc varolan yagin alinmasi gereklidir.

5-Cahsmamizda Giimiisgdze 1999 defne meyvasimin 8giitiiliip Soxhlet ckstraksiyonuna
tabi tutulmasinda verim % 22,6 ile smirh kaldi. Nitekim mecyvanin  yilizeyi
genisletildiginde verim % 30,44 ve meyvann nemi uzaklastinlarak Soxhlet
ekstraksiyonunda verim % 30,44 olarak elde edilmistir. Bu % 30,44’lik verim
Giimiisgze defne meyvasinda var olan yagm % 100°i olup aym siire ve iglemler
sonunda farkh yGrelerin verimleri % 35 lere kadar degismistir.

6-Meyvada bulunan yagin elde edilmesi iglemlerinde zamandan tasarruf etmek ve
maliyeti azaltmak amaciyla ekstraksiyon ortamlarina enzim ve iyon degistirici regine
eklenmig ve bu katki maddelerinden enzimi ile 40-60 °C arasindaki ekstraksiyon
sicakligmda yag1 daba kisa stirede elde etmeyi bagardik. Iyon degistirici fegine
eklenerek tekrarlanan islemlerde iyon degistirici regine ortamda bulunan mineral tuzlari
tutarak’ yagm daha kisa siirede elde edilmesine yardimer olmustur. Sekil 4.15, 4.16,
4.17 ve 4.18 kargilastinidiginda meyva nemi uzaklagtirilmadan yapilan ¢oziicii
ekstraksiyonlarinda katkisiz defie meyvasi Grneklerinden elde edilen yag orami enzim
ve iyon degistirici regine katki maddeleri katilmig defne meyvalarindan elde edilen yag
oranindan daha diigiik ya da yaklasik aym orandadir. Bu islemlerde iyon degistirici
regine oram arttikga verimin bir miktar arttif1 gézlenmistir. Burada defne meyvasinin
kendi biinyesinde bulundurdugu suyun ezilmis g¢ekirdekle olusturdugu jelimsi yapi
enzimin meyvaya etkimesini engellemekte fakat iyon degistirici regine ortamda bulunan
mineralleri baglayarak bu yapiyr bir 6lglide kirabilmigtir. Farkli verimlerden bu sonucu
¢ikarmak olasidir. Bu jelimsi yapmin meydana gelmesine yardimci olan ortam suyu
uzaklastirildiginda enzim ve iyon degistirici regine meyva ile daha iyi etkilesime
girdiklerinden $ekil 4.18’de gorildiigii gibi katkisiz Ornege oranla enzim ve iyon
degistirici regine oram arttikga meyvadan elde edilen yag orami artmugtir. Yapilan
Soxhlet ckstraksiyonlarmda katkisiz Ornekte ilk 2 saatte meyvada bulunan yagin %
64,38%i, % 2 iyon degistirici regine katilmig Srnckte % 64,22°si, % 4 iyon degistirici
regine katimis Ornekte % 67,60°1, % 6 iyon dcgistirici regine katidmig Srnckte %
68,12’si, %0,02 enzim katilmig drnekte % 68,66°s1, % 0,04 enzim katilmus Srnekte %
76,311 ve % 0,06 enzim katilmis Grnekte % 81,27’si elde edilmistir ( Sekil 4.7, 4.8, 4.9,
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4.10,4.11, 4.12, 4.13 ). Kaynatma yontemiyle gekirdekten alinamayan cekirdek yaginin
ve posada gekirdegin meydana getirdigi jelimsi yapidan dolay: kaybolan toplam %
50’lik yag kaybinin onlenmesi énemli bir verim artis1 saglayacaktir. Meyvadaki bu yag
kaybinin onlenmesi, meyvamin kurutulmasi veya yiizeyinin genisletilmesi sonrasi
¢oziicii ekstraksiyonuyla miimkiin olacaktir. Bu arada isletme giderlerini en aza
indirmek ve zaman acisindan ekonomi saglamak amaciyla bu ekstraksiyon iglemleri
sirasinda enzim ve iyon degistirici reginelerin kullamimi fayda saglayacaktir.
7-Defneyap igindeki laurik asit orani yoéreye, iklim kosullarina ve meyva tiriine bagh
olarak farklilk gostermektedir. Hatay bélgesinin degisik yorelerinden toplanan
meyvalardan elde edilen yaglarin bilesiminde % 8,5-13,0 oraninda laurik asit oldugu
belirlenmistir. Daha onceki galigmalarda laurik asit oranim ECKEY ( 1954 ) % 30-35,
YAZICIOGLU ve KARAALI ( 1983 ) % 11,1 BEIS ( 1994 ) %17,2ve AYDIN (1997)
% 9,58-11,23 olarak belirlemislerdir. Elde ettigimiz sonuglar YAZICIOGLU ve
KARAALI (1983) ve AYDIN (1997) tarafindan belirlenen degerlerle uyum igindedir.
Bazi orneklerde laurik asit oranindaki biyik farkliliklar meyva tiirlerinin 1slahi ile
giderilebilir.

8-Giimiiggoze 1999 meyvasinda yas meyva tizerinden yapilan hesaplamalarda toplam
meyva iizerinden meyvanin % 32 perikarp ve % 68 gekirdekten meydana geldigi
belirlenmistir ECKEY ( 1954 ) ¢ekirdek agirliginin tim meyva agirhigina oranint %70
olarak belirtmistir.

9-Calismamizda perikarpte % 25 yag ve %49 su, cekirdekte %17 yag ve %31 su
bulunmustur. Bu degerler kuru madde iizerinden perikarpte %49 ve ¢ekirdekte % 25

yag olarak belirlenmistir.

FACHINI | YAZICIOGLU YAZICIOG’LU TANRIVERDI | Sonuglarinmz | (Kuru  meyva
(1920) Yag | (1952)(Kuru (1952) Yasg | (1989) Yas | Yag  meyva | fizerinden
meyva meyva fizerinden | meyva iizerinden | meyva Gizerinden | tizerinden
Gizerinden
Perikarp |%YagiOram | 26 55,6 37,7 34 25 49
%Nem Oram 27 0 32,1 - 49 0
Cekirdek | % Yag Oram 12 25.6 18 16 17 25
%Nem Oram 32 0 30 - 31 0

Belirtilen bu degerlerin bir kismi buldugumuz degerlerle uyum iginde bulunurken bir

kismi degerlerimizle ¢eligmektedir.
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10-Yas meyva iizerinden tiim meyvadan elde edilen % 19,36’lik yag veriminin % 7,9’u
perikarpten ve % 11,46’st gekirdekten elde edilmektedir. Kuru madde tizerinden ise elde
edilen % 30,5’lik yag veriminin % 12,5’ perikarpten ve % 18’1 ¢ekirdekten elde
edilmektedir.

11-Yag asidi bilesimi bakimindan perikarpte, Palmitik asit, Palmitoleik asit, Stearik asit,
Oleik ésit, Linoleik asit ve Linolenik asit bulunurken ¢ekirdekte; Kaprik asit, Laurik
asit, Miristik asit, Palmitik asit, Stearik asit, Oleik asit, Linoleik asit. Linolenik asit, 11~
Aykozenoik asit, Aykozanoik asit bulundugu belirlenmistir. Cekirdekte Laurik asit
orant % 30,2 olarak bulunmustur. Laurik asidin doymus yaglar arasindaki orani tiim
meyvada % 40 iken gekirdekte bu oran % 73 olarak bulunmustur. YAZICIOGLU ve
KARAALI (1983 ) Laurik asidin perikarpte bulunmadigini, cekirdekte ise % 38,7
oraminda bulundugunu, RIAZ ve ASHRAF ( 1987 ) Laurik asidin perikarp yaginda % 1
ve gekirdek yagida % 45,1 oraninda bulundugunu, defneyaginin %33,4’tiniin doymus ve
%66,8’inin doymamus yag asitlerinden ve ¢ekirdek yagininda % 51 Laurik asit
icerdigini belirtmiglerdir. Meyva tirinin farkli olabilecegi digintldigi zaman
YAZICIOGLU ve KARAALI ( 1983 )’nin vermis oldugu degerler ile buldugumuz
degerin uyum ic¢inde oldugu soylenebilir. RIAZ ve ASHRAF (1987) ve BEIS (1994)’iin
vermis oldugu Laurik asit degerleri buldugumuz degerlére uymamaktadir.

Sonug olarak Hatay defne meyvasinda %, 28-35 oraninda yag ve % 38-39
oraminda su bulunmaktadir. Bu yagin % 12,5’1 perikarpte ve %18’i g¢ekirdekte
bulunmaktadir. Yag asidi bilesimini de % 8,5-13,0 Laurik asit (Dodekanoik asit ), %
0,4- 0,8 Miristik asit ( Tetradekanoik asit ), % 13,1-20,8 Palmitik asit ( Hekzadekanoik
asit), % 0,3-1,0 Palmitoleik asit ( 9-Hekzadekenoik asit ), % 1,1-2,6 Stearik asit (
Oktadekanoik asit ), % 36,3-48,3 Oleik asit ( 9-Oktadekenoik asit ), % 20,8-29,9
Linoleik asit ( 9,12-Oktadekadienoik asit ), % 0,5-1,3 Linolenik asit ( 9,12,15-
Oktadekatrienoik asit ), % 0,6-1,6 ( 11-Aykozenoik asit ), eser miktarda Kaprik asit

( Dekanoik asit ) ve eser miktarda Aykozanoik asit olugturmaktadir.
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