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Bu c¢alisgmada; HCI ile farkli ¢6ziicii oranlarinda (1:25 ve 1:50) farkli asit
degerlerinde (0,1 N ve 1 N) farkh sicakliklarda (80 ve 100° C) ve farkli ekstraksiyon
stirelerinde (60 ve 180 dk)yapilan ¢alismalar sonucunda seker pancari kiispesi i¢in en
yiiksek ferulik asit(FA) konsantrasyonunu 195 ppm olarak 1 N’ lik HCI ile 1:50
oraninda 100° C de 300 rpm de 180 dk karigtirarak elde edilirken, bugday kepegi icin
en yliksekFA konsantrasyonu 355 ppm olarak yine 1 N’ lik HCI ile 1:50 oraninda
100° C de 300 rpm de 180 dk karistirarak elde edilmistir. Metanol ile ve enzim ile
farkli ¢oziicii oranlarinda ve farkli ekstraksiyon siirelerinde yapilan c¢alismalar
sonucunda seker pancari kiispesi i¢in ¢ok diisiikk degerlerde FA elde edilirken,
bugday kepegi iginise nispeten daha yiiksek FA konsantrasyonu elde
edilmistir.NaOH ile farkli ¢6ziicli oranlarinda (1:25 ve 1:50) farkli alkali
degerlerinde (0,1 N ve 1 N) farkli sicakliklarda (80 ve 100° C) ve farkl ekstraksiyon
stirelerinde (60 ve 180 dk) yapilan ¢aligsmalar sonucunda seker pancari kiispesi i¢in
en yiikksek FA konsantrasyonunu 748 ppm olarak 1 N lik NaOH ile 1:50 oraninda
100° C de 300 rpm de 180 dk karistirarak elde edilirken, bugday kepegi icin en
yiiksek FA konsantrasyonu 1,9 ppm olarak 0,1 N’ lik NaOH ile 1:50 oraninda 100° C
de 300 rpm de 180 dk karistirarak elde edilmistir.Ekstraksiyonda elde edilen ferulik
asit miktarr, HPLC ile tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ferulik asit, Ekmeklik bugday, Seker pancar1 kiispesi, Bugday
kepegi, Amilopektin, Pektin
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In this study, working with HCI in different solution mixes (1:25 and 1:50), with
different acid levels (0.1N and 1N), at different temperatures (80° C and 100° C), and
for different extraction times (60min and 180min), the highest ferulic acid
concentration has been observed as 195 ppm for sugar beet pulp when HCI solution
mixed in 1:50 rate, with 1N acid level, at 100° C, with 300rpm in 180min. With the
same conditions, the highest ferulic acid concentration has been observed as 355
ppm for wheat bran, similarly when HCI solution mixed in 1:50, with 1N acid level
at 100° C, with 300rpm in 180min.A similar study was carried out with methanol and
Enzyme in different solution mixes and for different extraction times. For sugar beet
pulp, it yielded the lowest level of FA, whilst for wheat bran it yielded a marginally
higher level of FA. Working with NaOH in different solution mixes (1:25 and 1:50),
with different alkaline levels (0.1N and 1N), at different temperatures (80° C and
100° C), and for different extraction times (60min and 180min), the highest ferulic
acid concentration has been observed as 748 ppm for sugar beet pulp when NaOH
solution mixed in 1:50 rate, with 1N alkaline level, at 100° C, with 300rpm in
180min. With the same conditions, the highest ferulic acid concentration has been
observed as 1.9 ppm for wheat bran, when NaOH solution was mixed in 1:50, with
0.1N alkaline level at 100° C, with 300rpm in 180min.The amount of ferulic acid
obtained in the extraction was determined by HPLC.

Keywords: Ferulic acid, Bread wheat, Sugar beet pulp, Wheat bran, Amylopectin,
Pectin
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1.GIRIS

Seker, genis kitlelerin besin ve enerji kaynagi olarak stratejik bir neme sahiptir.
Bu sebeple tarihin bazi donemlerinde tlkeler birbiriyle ciddi bir sekilde
catismiglardir. Bu bakimdan bugiin hemen hemen biitiin iilkeler kendi ihtiyaci olan

sekeri dahili imkanlariyla kargilamaya ¢alismaktadirlar (Er ve Uranbey, 1998).

Endiistriyel bitkilerden olan seker pancar1 (Beta vulgaris L.) insan ve hayvan
beslenmesinde 6nemli bir yere sahiptir. Diinyamizda bugiin itibariyle ticari olarak
seker liretimi, seker pancarindan ve seker kamisindan elde edildigi bilinmektedir.
Seker kamisi tropik ve subtropik iklim kusaginda yetisirken, seker pancari ise kuzey
yarim kiirede ililkemizin de icinde bulundugu 30° giliney, 60° kuzey enlemleri
arasindaki degisik iklim kusaklar1 ve bolgelerde yetismekte oldugu bilinmektedir
(Gencer, 1988).

Seker pancar1 (Beta vulgaris L.) bitkisi Chenopodiaceae (Ispanakgiller)
familyasindan, ikinci yilinda endiistride kullanilabilen bir bitki olarak tanimlanmustir.

(Ozer ve Ertung, 2005).

Diinyada 18. ylizyilin sonlarina kadar sekerin hammaddesi olarak seker kamisi
bilinirken; 1747 yilinda Alman Marggraf’in pancara tat veren maddenin seker
kamisindaki ile aynmi oldugunu belirlemesi {izerine pancardan seker {iretme
caligmalarim1 baglatmistir. Ticari anlamda seker pancarindan seker iiretimini ise,
Marggraf’in 6grencisi olarak bilinen Franz Carl Achard adli kisinin, 1802 yilinda
kurmus oldugu fabrikada, kendi 1slah ettigi seker pancarlariyla gerceklestirmis
oldugu bilinmektedir (Cooke ve Scott, 1993).

Tirkiye’de seker sanayi kurulup seker pancari tarimi gelisinceye kadar bircok
asamalardan gecilmistir. ilk girisim olarak 1840°I1 yillarda Maresal Necip Pasa ve
tiiccar Dimitri Efendi tarafindan yapilmis ancak cesitli nedenlerden dolay1 basariya
ulasilamamstir. Daha sonra 1867°de Davutoglu Karabet Efendi, 1879°da istanbul
Fenerler idaresi Miidiirii Mishel Pasa, 1890°da Yusuf Bey seker fabrikasi kurmak

icin girisimlerde bulunmuglar ancak olumlu bir sonu¢ alamamislardir. 1898°de Topal



Rauf Pasa seker fabrikas1 kurmak i¢in olduk¢a 6nemli adimlar atmis ancak 1906°da

aniden vefat etmesiyle bu ¢alismalar yarim kalmistir (Er ve Uranbey, 1998).

Ulkemizdeki 33 seker fabrikasinda yillik 2 milyon tonun iizerinde seker iiretimi
sonucunda 3 milyon tondan fazla seker pancari kiispesi agiga c¢ikmaktadir. Elde
edilen kiispeler biiyiik oranda hayvancilik sektoriinde kullanilmakta, kuru ve yas
olarak keci, koyun, siit ve besi sigirlarinin beslenmesinde kullanilmaktadir. Seker
pancarinin kiispesi bol ve ucuz bir yem kaynagi olmakla birlikte katma degeri
oldukca diisiik bir atiktir. Tim bu acilardan diisiiniildiigiinde seker pancari
kiispesinin  katma degeri yiiksek iriinlere doniistiiriilmesi Onemli hale
gelmektedir.Ayrica ferulik asit gibi fenolik bilesiklerin tedavi edici etki
gosterebilmesi icin bu bilesikleri bulunduran meyveleri birkag kez tiiketmek yeterli
degildir, ya beslenme aliskanliginin degistirilmesi ya da ilgili bilesigi ekstakte

edilmesi gerekmektedir. Pancar kiispesinin kimyasal bilesimi Cizelgel.’de

verilmigtir.
Pentozan  Pektin Seliiloz Lignin  Proteinler  Yerlesmis
Kiil
En sik 24-32 24-32 22-30 3-6 5 4-4.5
rastlanan
degerler
Asiri 16-40 21-41 14-36 2-74 2-74 2-6,6
degerler

Cizelge 1. Pancar Kiispesinin Kimyasal Bilesimi (%) (CIMEN, 2010)

Insanlik eski zamanlardan bu yana tiikettikleri en temel gida maddelerinin basinda
tahillar gelmektedir. En ¢ok iiretimi yapilan tahillar bugday, musir ve piringtir.
Tahillar igerisinde bugday; verimliligi, yetistirilebilmesinin basit olmasi, g¢esitli
gidalarin temel hammaddesi olarak islenmesi, ¢ok yonlii kullanilabilmesi imkan1 ve

beslenmemizdeki rolii itibariyle 6nemli bir yere sahip olmaktadir (Anonim., 1992).

Bugdayin rengi acgik sar1 kirmizi arasinda bir renkolarak degisebilir. Tane sekli
ovale yakin, uzun ve yuvarlaktir. Tane uzunlugu(3,0-8,0 mm), genisligi (1,5-5,0
mm), bin adet tanenin agirligi yaklasik 20-65 g arasindadir (Kent, 1984; Hoseney,
1986; Unal, 1991).



Bugdaym karm kismi ice dogru girintili olup taneyi uzunlamasina ikiye ayirir.
Bugday tanesi distan ige dogru baslica sirasiyla su kisimlardan olusur; perikarp
(%3.5-5.5), testa (%0.5), hiyalin tabakasi (%2), aleron hiicreleri (%6-9), endosperm
(%80-85), tanenin ucunda embriyo (%2-3) ve sakal kisimlari(Hoseney, 1986; Kirtok,
1992; Unal, 1999).

Bugday tanesinin kimyasal yapisi; nigasta ve nisasta disindaki karbonhidratlar,
proteinler ve diger azotlu maddeler, yaglar, enzimler, vitaminler, inorganik maddeler
ve sudan olusur. Bu maddelerin tanedeki oranlari ¢esidine, yetisme sartlarina ve

iklim kosullarina bagli olarak degisir (Kent, 1984; Altan, 1986; Hoseney, 1986).

Ogiitme isleminin en dnemli yan iiriinii olan kepek; bugday tanesinin meyve
kabugu, tohum kabugu ve aleron tabakasi ile endospermin dis katmanlarindan olusur.
Ayrica embriyo da ¢ogu zaman kepekten ayrilmadigindankepek ile birlikte
distintilir(Lai, 1986; Hoseney, 1986). Bugdayin 6giitmesiyle olusan bugday unu ve

kepeginin bilesimleri Cizelge2’de verilmistir.

Nisasta Ham Su Lipid Kiil Ham

Protein Lif
Bugday Unu 70-75 10-12 14-15 1-15 0.5-0,7 0.5-0,7
Bugday 20-25 14-16 8-12 5-7 7-8 15-20

Kepegi
Cizelge 2. Bugday Ununun ve Kepeginin Kimyasal Bilesimi (%) (Ozer 1998)

Cizelge2.’nin incelendiginde goriilebilecegi gibi, bugday bazi temel besin
maddeleri ve lif igerigi yoniinden zengindir. Bugday ununa nazaran bugday

kepeginde toplam diyet lif, hemiselliiloz ve selliiloz orani bir hayli ytiksektir.

Bu ¢alismanin amaci; asit, organik ¢oziicii, enzim ve alkali hidroliz yoluyla
bugday kepegi ve seker pancari kiispesinden ferulik asit ekstraksiyonu, ekstrakte
edilmis ferulik asidin saflagtirilmasi yontemini optimize etmektir. Optimize edilmis
faktorler arasinda bugday kepegi ve seker pancari kiispesinin baslangi¢ agirliginin
¢oziicliye orani, hidroklorik asit konsantranyonu, sodyum hidroksit konsantrasyonu,
hidroliz sicakligi ve hidroliz siiresi dikkate alinmistir. Ferulik asidin miktarinin

belirlenmesi, yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) ile yapildi. Bugday



kepegi ve seker pancari kiispesinden elde edilen ferulik asitler HPLC ile analiz edildi

ve miktarlari belirlendi.

2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Bitki Materyali Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon, insanoglunun ¢ay yapma ve kaynatma hazirlama gibi gilinliik
aktivitelerinde uyguladig: asirlik bir islemdir. Bilimin ilerlemesiyle birlikte, 6ziitleme
stireci farkli bir alana gelisti ve bitki-kimyasi (phytochemistry) gelisimine 6nemli
katkilarda bulundu. Nadiren, bitki materyali, toplam kiil ve azot tahmini durumunda
oldugu gibi analiz i¢in kullanilabilir. Bazi durumlarda, islenecek malzeme dogal
olarak lateks, bagirsak sivist ve nektar gibi bir ¢ozelti halinde olusur. Bununla
birlikte, genel olarak, bitki-kimyasal analizin ilk basamagi, incelenen bilesikleri kati
cisimlerin veya sivilarin karistmindan uygun bir ¢oziicli ile ayirmak i¢in kullanilan
bir yontem olan oziitlemedir (Iriyama ve ark., 1974). Latince, extraho kelimesi,
cizmek anlamina gelir. Iyi bir ekstraksiyon prosediirii, aradigimiz tiim materyal
grubunu ¢ozelti haline getirmeli ve bilesiklerin yapisinda ¢ok az degisiklik veya hig
degisiklik olmamasina ve daha fazla analiz i¢in kolay olmasma neden olmalidir.
Ekstraksiyon teknikleri ayr1 bir boliim haline getirilmis olsa da, ayirma igleminin bir

parcasidir.
2.2. Hiicrelerin Yirtilmasi

Hiicrelerin i¢inde bulunan bilesiklerin ¢ogu, hiicre duvar1 boyunca gegirgen
degildir. Diisiik molekiiler agirliktaki suda ¢oziiniir bilesenler genellikle, doku
ozmotik kontroliinii yok edecek sekilde, 6rnegin 60°C'ye 1sitmak suretiyle muamele
edildiginde hiicreden yayilir. Ozmotik bariyer olmasa bile, dokulardan difiizyon,
protein veya dis etleri gibi biiyiik molekiillerde siklikla yavastir. Boylece dokular ilk
once pargalanir ve istenen bilesikler hiicre 6ziinden ¢oziiciiye yayilir(Vicrel ve ark.,

2004).



2.3. Mekanik Yontemler

Ogiitme degirmenleri ve karistiric1 dgiitiicii kullanilarak bitki dokular1 toz
haline getirilebilir. Bir bitki dokusunun hiicrelerini yirtmanin en iyi yolu, dokuyu
dondurmak ve havanda sivi azot kullanarak onu ezmektir. Bu yontem o6zellikle
silislenmig(silicified) veya yiiksek derecede lignize(lignified) bitkisel malzemeler
icin kullanighidir. Donma iglemi hiicreleri patlatir ve ekstraksiyonu ¢ok kolaylastirir.
Bitki dokusu, hiicrelerin yirtilmasimni kolaylastiran bir miktar yikanmis kum
eklendikten sonra Ogiitiilebilir. Protein ve enzimlerin ¢ikarilmasi i¢in bir tampon
ilavesiyle dokunun yirtilmas: tavsiye edilir. Sadece bir degirmende toz haline
getirme de ise yarayacaktir. Hiicre siispansiyon kiiltiirii yontemleri ile yetistirilen
bitki materyallerinin 6ziitlenmesi durumunda, bir sonikatdr(sonicator), hiicre yapisini

kirmak i¢in etkili bir tekniktir.
2.4. Enzimatik Bozunma

Enzimler canli organizmada kimyasal reaksiyonlar1 katalizleyen proteinlerdir.
Canli organizma disinda da katalitik aktivite gosterdiklerinden mikroorganizmalara
bol miktarda {rettirilen enzimler izole edilerek endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Mikrobiyal enzimler; et ve siit tesislerinde, biracilikta, meyve
suyu tlretim tesislerinde, nisasta bazli seker iiretim tesislerinde, deterjan
endiistrisinde, tekstil sektoriinde, tipta teshis ve tedavi amaciyla kullanilmaktadirlar.
Bitki hiicre yapisi, gesitli enzim preparatlari ile pargalanabilir. Ornegin, seliilaz bitki
hiicre duvarmin selillozunu pargalamakta, pektinaz pektini monomerlerine

ayristirmakta, glikoizomeraz d-(+)glikoz u d-(+) fruktoza doniistiirmektedir.
2.5. Kimyasal Bozunma

Bir maddenin kimyasal yollarla bagska bir maddeye doniismesi yada daha
basit hallerine ayrismasina denir. Dimetil formamid (dimethyl formamide) gibi giiglii
kimyasal maddeler kullanilarak hiicre c¢eperi, tiim igerikleri agiga c¢ikaracak sekilde
pargalanabilir. Deterjanlar bazi durumlarda ekstrakte edilecek olan madde ile
hiicrenin ¢odziinmeyen kismi arasindaki molekiiler iligkiyi kirmak i¢in kullanilir.

Sodyum dodesil siilfat (sodium dodecyl sulphate) gibi iyonik deterjanlar, yiiklii bir



hidrofilik yapiya sahiptir. Eger ekstraksiyon yapilacak ise genellikle en ¢ok HCI ve

NaOH gibi asit ve bazlarin sulu ¢ozeltileri tercih edilir.

2.6. Ekstraksiyon islemleri sirasinda alinacak énlemler

Ekstraksiyon islemi sirasinda bazi bilesikler 1sinin etkisiyle bozulabilir, diger
kimyasallar ve hiicrelerde bulunan enzimlerle reaksiyona girebilir ve bunlarin
minimize edilmesine 6zen gosterilmelidir. Suda ¢oziinilir bilesiklerin islenmesinde,
yapilar pH degisikliklerine duyarli olduklarindan spesifik tampon kosullarinin
korunmasi gerekir (Chemat ve ark., 2008). Proteinler ve enzimler s6z konusu
oldugunda, spesifik tampon sisteminin bir degisim olarak kullanilmasi gerekir,
proteini bozabilir veya enzim aktivitesini kaybedebilir. Bitki dokularinda bulunan
polifenoller, ¢6ziinmeyen polivinil polipirrolidin (polyvinyl polypyrrolidine),
¢oziilebilir polivinil pirolidin (polyvinyl pyrolidine) ile komplekslestirilerek veya
fenol oksidazlarin (phenol oxidases) etkisini gidermek i¢in gii¢lii indirgeyici ortamin
muhafaza edilmesiyle etkisizlestirilebilirler. Yogun koptikler iireten bitki
malzemesinin ¢ikarilmasi sirasinda, kopiiklenmeyi kontrol etmek i¢in DC-544 (Dow
Corning) veya SAG-30 (Union Carbide) gibi uygun kopiik Onleyici maddelerin

eklenmesi esastir.
2.7. Secmeli Ekstraksiyon Teknikleri

Solventin bazik veya asidik hale getirilmesiyle modifikasyon, spesifik
ekstraksiyon islemlerini arttirir. Asitli su tercihen alkaloitleri ¢ikarir, oysa bazik
yapida su fenolik bilesikler i¢in uygundur. Dolayisiyla, alkaloitlerin, aminlerin ve
pirazinlerin, % 5 NaOH'nin veya % 5 KOH'nin ekstraksiyonu i¢in % 5 HCI
kullanilir, tercihen fenolikler ve laktonlar ¢ikarilir ve % 1 NaHCOs, karboksilik
asitlerin ¢ikarilmasi i¢in kullanilir (Kaufmann ve ark., 2002). Metanol, katesinler
(catechins) i¢in en iyi ¢0ziicli ve prosiyanidinler (procyanidins) i¢in ise %70 aseton
olabilir. Antosiyaninlerin (anthocyanins) ¢ikarilmasi durumunda, ¢oziiciiniin hafif bir
asiditesi, antosiyaninleri en stabil flavilyum formlarinda tutar ve bu nedenle metanol

icinde %0.1 HC1 kullanilir. Antosiyaninlerin éziitlenmesi i¢in % 7 asetik asit veya %



3 trifloroasetik asit de kullanilir. Mineral asidin yiiksek konsantrasyonda veya

yiiksek sicaklikta kullanilmasi, asil gruplariin hidrolizine yol agabilir.
2.8. Solvent ile Ekstraksiyon

Yirtilan hiicreler, oOziitleme c¢oziiciisinde homojenlestirilir ve karisim,
¢Oziiclinlin yirtilmig hiicrelerin tiim parcalarina niifuz etmesine izin vermek ig¢in bir
siire (yarim saat ila 24 saat aras1) tutulur. Ekstraksiyon islemi sirasinda géz oniinde
bulundurulmasi gereken baslica faktorler, ekstrakte edilecek bilesigin dogasi, ideal
bir ¢dziiciiniin secimi ve sicakligin etkisidir. Istenen bilesigin tam ekstraksiyonunun
herhangi bir ayrigsma, izomerizasyon veya polimerizasyona ugramadan yapilmasini
saglayarak bir ekstraksiyon yontemi benimsenmistir (Kaufmann ve ark. 2002). Bu,
ilgilenilen bilesigin ve kullanilan ¢oziiciiniin fizikokimyasal 6zellikleri hakkinda
detayli bilgi gerektirir. Bilesigin 151k, 1s1 ve 0zel ¢oziicii i¢indeki kararliligi ve
bilesigin polaritesi onemli belirleyici faktorlerdir. Ekstraksiyon, her adimda ekstrakte
edilen c¢oziicliniin ¢ikarilldigit ve islem tekrarlandigi bir toplu islem veya
ekstraksiyonun, Soxhlet ekstraksiyonu ve karsi akim ekstraksiyonu gibi oldugu

dongiisel olarak tekrar ettigi, ¢ok sayida bir islem olabilir.
2.9. Ideal Céziicii Secimi

Ideal bir ¢oziicii, diger bilesenleri birakarak istenen bilesigi ¢ozer. Coziicii
seciminde benzer benzerde ¢oOziinlr kuralim g6z Oniinde bulundurmamiz
gerekmektedir. Polar maddeleri polar ¢oziiciiler ¢ozerken, apolar maddeleri apolar
coziiciiler kullanarak ¢ozmek gerekmektedir. Bunun yaninda sadece ¢dzmesi yetmez
aynt zamanda elde etmek istedigimiz maddeye 6zel olmali o maddenin yaninda

istenmeyen bir¢ok maddeyide ¢6zememesi gerekmektedir.

Oziitleme isleminde de ideal bir ¢dziiciiniin secimi temel prensiptir.
Solventler kutup indeks sirasina gore diizenlenebilir. Polarite endeksi, solventin
cesitli polar test soliitleri ile etkilesim derecesinin goreceli bir Slgiisiidiir. Cogu
organik molekiiller, yaglar ve lipitler gibi polar olmayan bilesikleri ¢ikarmak i¢in
polar olmayan c¢oziiciiler kullanilir. Sabit yag, klorofil, steroidler, terpenoidler ve

aglikonlarin ekstraksiyonu, hekzan kullanilarak gergeklestirilebilir. Glikozitler,



sekerler, aminoasitler, proteinler ve polisakaritler gibi yiiksek polar bilesiklerin
c¢ikarilmasi, etanol ve su gibi polar ¢oziiciilerle yapilabilir. Flavonoidler s6z konusu
oldugunda, izoflavonlar, flavanonlar, metillenmis flavonlar ve flavonoller gibi daha
az polar olanlar, kloroform, diklorometan, dietil eter veya etil asetat gibi diisiik polar
coziiciilerle ekstrakte edilir ve polar flavonoidler ve flavonoid glikozitler, alkoller
veya aqoues alkolii ile 6ziitlenir. Genel olarak polar bilesiklerin ekstraksiyonu% 50
alkol veya% 100 su kullanilarak yapilabilir. Su ekstraktinin ortak kromatografik
teknikler kullanilarak islenmesi zor oldugu icin, su veya sulu etanolik ekstrakt daha

ileri ¢aligmalar i¢in kloroform, etil asetat veya biitanol ile ayrilir.

Coziicli dusiik kaynama noktasina sahip olmalidir, boylece yliksek sicakliklarda

ekstrakte edilen bilesikleri denatiire(denaturing) etmeden kolayca ¢ikarilabilir.

Bitki-kimyasinda(phytochemistry) yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciilerin ¢ogu bir
dereceye kadar toksiktir. Coziiciilerin toksisitesi ve ¢oziiniirliik ve polarite gibi diger
Ozelliklerin oldugu bir fikre sahip olmak daha iyidir. Solventler, belirli noral
yolaklarin ve sistemlerin fonksiyonlarima ya da yapilarina miidahale ederek
norotoksinler olarak gorev yapabilir. Metanol gérme, heksan ve toluen ise isitme ve
denge sistemini etkiler; aromatikaminler ve hidrazin potansiyel olarak kanserojendir.
Hafif bir maruz kalma bile tiimorlere neden olabilir. Ugucu alkan ¢oziiciilerinin uzun
siire solunmasi, kutupsal olmayan akciger hiicre yapilarini ¢ozerek akcigerlere zarar
verebilir. Bir ¢dziicli icin maruz kalinmas1 durumunda bir sinir esigi s6z konusudur,

Otesinde zararli olabilir ( McParland ve ark., 2002).

Coziicii Polarite | Kirilma | Kaynama | Oz Gravite

Indeksi Indeksi Noktas1 (20°C)

n-Pentan 0.0 1.358 36
n-Hekzan 0.0 1.375 69 0.659

heptan 0.0 1.387 98
Sikloheksan 0.2 1.426 81 0.779
Karbon tetraklorir 1.6 1.466 77 1.594
toliien 2.4 1.496 111 0.867
Ksilen 2.5 1.500 139 0.860
Benzen 2.7 1.501 80 0.879
Dietil eter 2.8 1.353 35 0.714
diklorometan 3.1 1.424 41 1.325

( Metilen kloriir)




1,2- dikloroetan 3.5 1.445 84
( Etilen kloriir)
izopropanol 3.9 1.380 82 0.785
(2-Propanol)
n-Propanol 4 1.380 97 0.804
Tetrahidrofuran 4.0 1.407 65 0.887
n-Biitanol 3.9 1.399 125 0.810
Kloroform 4.1 1.443 61 1.486
Etil asetat 4.4 1.370 77 0.901
Aseton 5.1 1.359 56 0.791
Metanol 5.1 1.329 65 0.792
Etanol 5.2 1.361 78
Piridin 5.3 1.510 0.982
Ciketge-3-Bit Asetonitril | 5.8 1344 | 82 | 078
T 7 Asetikasit 6.2 o0py, L3720 4187 | 1049
Dimetil siilfoksit 7.2 1.477 189 1.101
Su 9.0 1.330 100

Bitki-kimyasinda (phytochemistry) kullanilan bazi yaygin ¢oziiciilerin 6zellikleri

asagida ayrint1 olarakverilecektir.

e Hekzan

Lipitler, yaglar, sabit yaglar, diislik polar steroidler ve terpenoidler gibi diisiik
polar bilesiklerin ekstraksiyonu igin tercih edilen ¢oziicidiir. Heksan (CgHg)
kaynama noktas1 69°C, ¢oziiniirliik 6zelliklerinde petrol eteriyle aymidir. Petrol eteri,
diisiik sicaklarda (kaynama noktasi: 40-60°C), soguk oziitlemelerde ve yiiksek
sicaklarda (kaynama noktasi: 60-80°C), sicak oziitlerde gelistirme amaclarinda
kullanilir. Karbonhidratlar, asitler ve proteinler gibi yiiksek polar bilesikler, petrol

eterinde ¢Oziinmez.

e Benzen

Benzen en basit aromatik molekiillerden biridir. Sikloalkenlerden halkasinin
icinde serbest dolagan 6 pi elektronu vardir. Cok yanici ve oral yolla alindiginda
toksik etkilidir. Benzene uzun siire maruz kalmak 16semiye neden olur. Benzen i¢in
Onerilen limit 10 ppm'dir. Eger kokusunu alabilseydik atmosferde en az 75 ppm
benzen olmasi1 gerekirdi. Halka igerisinde rezonans yap1 olusturan 3 pi bag1 benzeni

giiclii bir niikleofil yapar.


https://eksisozluk.com/?q=pi

e Diklorometan

Diklorometan (DCM) tek bir toksik etkiye sahiptir ¢linkii karbon monoksit
icin metabolize edilir. Bunun disinda genel anlamda diisiik toksisiteye ve kaydadeger
Olclide reaksiyon inertligine sahiptir. Polikarbonat {iretiminde yaygin olarak
kullaniminin yan1 sira ilag sanayiinde bazi antibiyotiklerin {iretimi sirasinda

reaksiyon ortami olarak kullanilmaktadir.

e Kiloroform

Coziiniurlik heksaninkine benzerdir, ancak orta derecede polar bilesikler
kloroform icinde ¢oziiliir. Ozellikle ¢dziiciiniin pH degerini degistirdikten sonra
alkaloitlerin ekstraksiyonu i¢in tercih edilen ¢oziiciidiir. Kloroform hayvanlarda
toksik ve kanserojendir ve ayrica tireme tehlikelerine neden olabilir. Fosjene

metabolize edildigi i¢in hepatotoksiktir. Kloroform, CCl,'ten daha az toksiktir.

e FEtil asetat

Bir¢ok insan i¢in hos kokulu oldugu diisiiniilen etilasetatin giiclii bir kokusu
vardir, diger organik ¢oziiciilere kiyasla diisiik toksisiteye sahiptir. Engok boya ve
yapistirict sanayii olmak iizere bir¢ok iiretimlerde ana ya da yardimci hammadde
olarak kullanilmaktadir. Sistematik adiyla etil etanoat renksiz berrak ve iyi bir

¢Oziictdiir.

e Metanol

Son derece polar polisakaritler ve proteinler disinda, diisiik polar ve orta polar ve
polar bilesiklerin ¢ogu metanolde ¢dziiniir. Metanol, alkol dehidrojenaz ve aldehit
dehidrojenaz ile toksik formaldehit ve asetik aside metabolize edilebilir. 15 ml kadar
kiigiik bir metanol korliige neden olabilir ve 70-100 ml insanlar i¢in 6liimciil olabilir.
Etanoliin oksidasyon hizi, metanoliin 7 katidir ve etanol iizerinde daha fazlasi,
metanole kampan edilen alkol dehidrojenaz icin 100 kat daha fazla afiniteye sahip

oldugundan, metanol zehirlenmesi riskini azaltmak i¢in verilir.

e FEtanol

Metanol toksik oldugu i¢in gida sinifi izolatlarin ekstraksiyonu ig¢in tercih

edilen coziiciidiir. Taze bir bitki numunesinin etanol ekstresinde, ilk ekstraktin
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dokiilmesinden sonra, taze etanol ile ikinci bir ekstraksiyon sasirtici bir sekilde
ekstraktin ilk ekstraksiyondaki ile ayni veya daha fazla miktari1 verir. Bunun
nedeni, ilk ekstraksiyon sirasinda, etanoliin taze bitki dokusunda mevcut suyla
seyreltilmesi, yaklasik% 40 su iceren sulu bir etanol ¢ozeltisi elde edilmesidir, oysa

daha az polar olusumlar ikinci ekstraksiyonda daha kolay ¢oziiniirdiir.

e Su

Sekerler, polisakaritler, glikozitler, aminoasitler, proteinler ve enzimler gibi
polar bilesiklerin izolasyonu igin tercih edilen c¢oziiciidiir. Geleneksel bitkisel
ilaclarin ¢ogu sulu 6zlerdir. Suyun kimyasal olarak degistirilmesi, baz1 durumlarda
asitlenmis suyun kullanildigi alkaloitlerin ¢gikarilmasi ve bazi fenoliklerin ¢ikarilmasi
durumunda bazik su gibi esastir. Metanoliin bir su ekstraktina eklenmesi, proteinlerin

ve polisakkaritlerin cogunu ¢ozer.
2.10. Ekstraksiyon islem cesitleri

Uygulanan 1siya dayanarak, ekstraksiyon islemi sicak ve soguk
ekstraksiyonlara siniflandirilabilir. Malzemenin fiziksel durumuna bagli olarak,
ekstraksiyon iglemi kati sivi ekstraksiyonu ve sivi sivi ekstraksiyonu olarak

siiflandirilabilir.

Burada  ekstraksiyon islemi oda  sicakliginda  yapilir.  Sizdirma,
maserasyon(maceration) ve siiper sivi ekstraksiyonu, soguk ekstraksiyon tekniklerine

ornektir. Isiyla kararsiz bilesikler i¢in tavsiye edilir.

Sicak ekstraksiyonda, sisteme sicaklik uygulandigindan ekstraksiyonun derecesi
daha yiiksektir. Sindirim, yansima ve buhar damitma, sicak ekstraksiyonlar i¢in
orneklerdir. Sicak ekstraksiyonun dezavantaji, yiiksek sicakliklarda ugucu
bilesenlerin kacgabilecegi veya polimerizasyonun gergeklesebilecegi ve alkaloitlerin

ve proteinlerin ¢ogunun 1s1tma sirasinda ayrismasidir.
Su banyosu sicakligr : 98-100 °C

Sicak su - 70-80 °C
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Thik su 1 40-50 °C
Soguk su :2-10°C
Buz banyosu : 2°C Dereceden diisiik

Stvilardan ekstraksiyon, baslangi¢c malzemesi sivi formdayken, sivi form ve
¢oOziicii arasindaki dagilim katsayisinin kayda deger oldugu durumlarda ayirma
yontemi uygulanabilir. Sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in bir 6rnektir(Huddleston ve ark.,
1998).

Katilardan ekstraksiyon, toz halindeki bitki materyalinin durdurulmus bir kap
icine alindig1 ve c¢oziilebilir kisimlarin ¢oziicii i¢inde ¢oziilene kadar coziiciiyle
belirli bir siire boyunca islatildigi en basit 6ziitleme yontemidir. Soguk c¢ikarma

islemine bir 6rnektir(Hawthorne ve ark., 2000).

Siiziilme, bitki materyali pamukla tikali veya bir filtre ve bir vana (stopcock) ile
donatilmis bir siizme tiipiinde (koni seklinde veya silindirik bir kap) alinir. Asagidaki
durdurucuyu kapattiktan sonra bitki malzemesine ¢oziicii ilave edilir ve bitki
malzemesinin paslanmasina izin verilir. Biitiin sistem bir siire oda sicakliginda
tutulur ve cikarilan malzeme ile birlikte ¢oziicii, durdurucu asagida agilarak toplanir.
Islem, buharlastinldiginda ¢oziiciiden percolatdrden(percolator) bir damla bir kalint:

birakmayana kadar tekrarlanir.

Sindirim islemi sirasinda yumusak 1s1 (40-60°C) uygulandi1 bir tiirlesme seklidir.
Orta derecede yiiksek sicaklik sakincali olmadiginda kullanilir. islem, malzemeyi
¢oziicli ile manyetik karistirici, mekanik karistiricr kullanarak karistirmak veya
zaman zaman el ile sallamak suretiyle degistirilebilir. 8 ila 12 saat sonra, 0ziit
stizliliir ve taze c¢oziicii ilave edilir ve istenen biitiin ¢oziiciiler ¢ikarilincaya kadar

islem tekrarlanir.

Demleme, bitki materyali kisa bir siire boyunca soguk veya kaynar su ile

yumusatilir. En ¢ok bilinen ¢ayin demlenmesi halidir.

Kaynatma, burada bitki materyali su iginde kaynatilir, sogutulur ve siiziilir. Bu

prosediir, suda ¢oziiniir ve 1siya dayanikli bilesenleri ¢ikarmak i¢in uygundur.
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Kaynayan ¢oziiciiler ile ekstre etme (Geri akis), bu sicak ekstraksiyon isleminde,
malzeme kaynar ¢oziicii ile muamele edilir. Solvent buhari, tercihen yuvarlak tabanli

bir sise olan kabin iistline yerlestirilmis bir kondansator tarafindan geri doniistiirtiliir.

Tentiir, alkoldeki bitki materyalinin 6ziidiir. Genellikle bitki materyali (taze) ve
etil alkol 1: 5 oraninda alinir. Alkol igerigi nedeniyle, tentiirler, ayristirilmadan oda

sicakliginda saklanabilir.
2.11. Basin¢h Sivi Ekstraksiyonu (PLE)

Bu metot ayrica, hizlandirilmis solvent ¢ikarma sistemi (accelerated solvent
extaction) veya gelistirilmis solvent ekstraksiyon sistemi (enhanced solvent
extraction) olarak da bilinir. Yontem, artan sicaklifin c¢oziiciiniin diflizyonunu
arttirarak ekstraksiyon islemini hizlandirdig: yiiksek basing ve sicaklik kullanir, oysa
artan basin¢ organik ¢oziiciiyii kaynamadan sivi halde tutar ve ayrica ¢oziiciiyii
matris gozeneklerine girmeye zorlar. Enstriimantasyon segenekleri inert bir
atmosferde ve 1siktan korunma altinda ¢aligma imkan1 saglar. Daha az zamanda daha

az ¢oziicii ile daha verimli ekstraksiyon yapilmasi bu islemin avantajlaridir.
2.12. Soxhlet Ekstraksiyonu

Bir Alman zirai kimyager olan “Franz Ritter von Soxhlet” adina ithaf edilen
tarafindan soxhlet ekstraksiyonu; bir katinin sicak bir ¢oziicii ile ekstraksiyonu i¢in
en 1yl yoOntemlerden biridir. Soxhlet aparati, cogunlukla organik ¢oziici
ekstraksiyonlari i¢in kullanilan 6zel bir cam geri akis tinitesidir. Toz haline getirilmis
kat1 malzeme filtre kagidindan yapilmis bir yiiksiik icine yerlestirilir ve soxhlet
aparatinin igine yerlestirilir. Cihaz, ¢6ziicliyli iceren yuvarlak tabanli bir siseye ve bir
refleks yogunlastiricisina yerlestirilir. Yuvarlak tabanli sisedeki ¢oziicii hafifce
kaynatilir, buhar, yan borudan gecer, kondansator tarafindan yogunlastirilir ve
malzemeyi igeren yliksiik icine diiser ve yavasca soxhlet'i doldurur. Coziicii ekli
tiiplin tepesine ulastifinda, siseye sifonlar, bdylece ¢ikardigi maddenin kismim
uzaklastirir ve islem tekrarlanir. Soxhlet'in kapasitesi sifonlasma hacmi cinsinden

100 ml, 200 ml, 1 L vs. olarak ifade edilir (James ve ark., 2014)
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2.13. Enfluerage

Bu teknik, bazi kokulardaki gibi narin kokularin ¢ikarilmasi i¢in kullanilir.
Cicek yapraklari, ¢igeklerin kokusunu toplayan bir rafine yag tabakasi lizerine yayilir
ve doymus yag, genellikle kokulu bilesenlerin ¢6ziilebildigi alkol olan bir ¢oziicii ile
muamele edilir. Alkolde ¢6ziinen artik yag, yag ayrildiginda alkol ekstraktinin 20
°C'ye sogutulmasiyla giderilebilir. Ugucu bilesenler daha sonra bir rotavaporda

¢Ozeltiyi indirgenmis basingta konsantre ederek alkolden geri kazanilir.
2.14. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (SFE)

Kritik nokta, farkli sivi ve gaz fazlarinin bulunmadigi, ancak homojen bir
stiper kritik akiskan durumunun mevcut oldugu kosullar1 belirtir. Bir maddenin artik
stv1 olarak var olamayacagi sicaklia, ne kadar basing uygulandigina bakilmaksizin
kritik sicaklik denir ve sicakligin ne kadar yiiksek olduguna bakilmaksizin maddenin
artik bir gaz olarak var olamayacagi basinca kritik basing denir. Siiperkritik
akigkanlar, kritik sicakligin tizerinde 1sitilarak ve kritik basincin {izerinde sikistirarak
elde edilir. Siiper kritik bir akiskan, bir gazin yani sira bir sivinin 6zelliklerine de
sahiptir. Sivilara kiyasla daha diisiik viskoziteler ve siiper kritik akiskanlarin
difiizyon hizlari, ekstraksiyon islemini arttirir. Malzemeye basing altindaki gaz gibi
niifuz eder ve sivi olarak kullanilabilir. En sik kullanilan stiperkritik akiskan CO,'dir.
Etilen, etan, propilen, propan ve azot oksit gibi diger gazlar da kullanilabilir.
Stiperkritik akiskan durumunda, hem sicaklik hem de basing kritik noktaya esittir.
CO, nispeten diisiik bir kritik sicakliga (31.1°C) ve basinca (73.8bar) sahiptir. Yanici
degildir, kimyasal olarak inert, kokusuzdur, atilmasi kolaydir ve yiliksek saflikta
bulunur ve geri doniistiiriilebilir. Ekstraksiyon CO; ile c¢ok diisiik bir sicaklikta
gerceklestirilebilir(Akshay ve ark., 2015). Bu teknik sanayide kahvenin kafeini
giderilmesi ve nikotinin tiitlinden uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Metanol gibi
polar bir ¢oziiciinlin eklenmesi gibi baz1 modifikasyonlar ile Yew agacindan taksol
ve bakatinin ¢ikarilmasi i¢in ¢oziicii 6zilitlemesinden daha etkili bir yontemdir. Diger
uygulamalar, hassas aroma ve parfiim kimyasallarmin c¢ikarilmasini igerir. Bu
islemde en biiyiik avantaj, damitma ve ¢oziicii 6ziitlemesine kiyasla termal bozulma

riskini 6nleyen yumusak kosullarin uygulanmasidir.
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2.15.Ultrasonik Ekstraksiyon

Burada bitki-kimyasallar, bitki dokularindan hiicre duvarina zarar veren
yiiksek frekansli ses ile serbest birakilir. Ultrason destekli oziitleme, heksan gibi
karismayan ¢oziiciilerin metanol / su ile karisimlan ile kullanilabilir. islem, 1s1ya
kararsiz bilesiklerin ayrigmasi icin 1s1 yaratir. Bu gibi durumlarda, bosaltim kabi
sicakligi azaltmak i¢in buz banyosuna yerlestirilir. Yontem, proteinler veya DNA

gibi biiylik molekiillerin izolasyonu i¢in uygun degildir(Hanen ve ark., 2012)
2.16.Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon

Mikrodalgalar, 0,3 ila 300 GHz frekans araliginda elektromanyetik
radyasyonlardir ve ev tipi mikrodalgalar, radyo iletisiminde parazitlenmeyi 6nlemek
icin genellikle 2,45 GHz'de calisir. Solvent icerisinde siispanse edilmis numuneye
mikrodalga enerjisi uygulanir, bu islem ¢ok fazla 1s1 olusturdugundan kisa siireli
sogutma siireleriyle birlikte yapilmalidir. Elektromanyetik radyasyonun elektrik
alani, substratlarin dipolar rotasyon ve iyonik iletim yoluyla isinmasina neden olur.
Coziicliniin dielektrik sabitinde bir artisla, 1sitma da artar. Ekstrenin verimi Soxhlet
ekstraksiyonuyla karsilastirilabilir, ancak Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon g¢ok
daha kisa siirede gerceklesmekte ve tiim numuneyi aynmi anda 1sitmaktadir
(Vivekananda ve ark., 2007). Mikrovazlar zayif hidrojen baglari1 bozar ve bazi
durumlarda matris, mikrodalgalarla etkilesime girer, diisiik dielektrik sabiti olan
¢oziicii soguk kalir, bu nedenle termobil bilesiklerin ekstraksiyonunu kolaylastirir.
Dolayisiyla ¢oziicii buhar detektorleri ve ev tipi mikrodalga firinlarinin laboratuvar

amacli kullanilmasi tavsiye edilmez.
2.17.Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Bu. teknik, ¢oziinen molekiillerin duragan faz iizerine tercihen bagli oldugu ¢esitli
sorventlere sahip farkli tipte kartus ve diskler kullanan hizli, ekonomik ve hassas bir
tekniktir. Numune hazirlama ve konsantrasyon tek bir adimda elde edilebilir. Nomal
faz, ters faz ve iyon degisimli kat1 faz ekstraksiyon birimleri mevcuttur(Liska, 2000).
Isitma banyosu sicakligmin, ¢dziiciiniin kaynama noktasindan 20-30°C daha yiiksek

olmasi tavsiye edilir. Genellikle, ¢6ziici kaynama noktas1 80°C'nin altina diiserse,
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0ziit bir su banyosunda konsantre edilir. Diger taraftan daha yiliksek kaynama

coziiciilerinde bir 1sitma gémlegi, kum banyosu veya sicak plaka kullanilir.
2.18. Kat1 Faz Mikro-ekstraksiyon(SPME)

Doksanli yillarin basinda gelistirilen bu 6rnekleme teknigi, ekstraksiyon ig¢in
herhangi bir ¢0ziici gerektirmez ve adsorban liflere dayanir. Kati Faz
mikroekstraksiyon(SPME),Gaz Kromatografi(GC) veya Yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) ile birlestirilebilir. Yerinde 6rnekleme SPME ile yapilabilir
ve uygun sekilde depolanmis Ornekler giinler sonra analiz edilebilir. Bu teknik

ozellikle ugucu maddeler i¢in faydalidir (Centini ve ark., 1996). Gaz kromatografi

cihazinda kullanilan SPME fiberlerine 6rnekleri Sekil 1. de gdsterilmektedir.

e

;;;;;

coumn fittings 1o prevest acoumdation o Tydtogen
in oven and possile exphosion.

Sekil 1. GC-MS' te kullanilan SPME fiberleri.

2.19.Sirali ve segici ekstraksiyon

Ardisik Oziitlemede Oziitleme, ayni bitki materyali {izerinde art arda

¢Oziiciinlin polaritesi sirasina gore gerceklestirilir. Ayni zamanda art arda
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ekstraksiyon olarak da bilinir. Se¢meli ekstraksiyonda ekstraksiyon icin 6zel bir
solvent kullanilir ve ekstraksiyon bittiginde, diger solventlerle daha fazla

ekstraksiyon i¢in taze bitki materyali kullanilir.
2.20. Dondurularak Kurutma (Liyofilizasyon)

Proteinler, antibiyotikler ve enzimler gibi termo kararsiz varliklar igeren su
ekstraktini konsantre etmek i¢in dondurarak kurutma yontemi kullanilir. Burada ilke
olarak sulu ¢6zelti dondurulur ve buz, kuru bir tortu birakmak iizere siiblimlestirilir.
Islem ii¢ adimdan olusmaktadir. {lk adimda, malzeme iiclii noktasinin altina
sogutulur ve sicaklik genellikle -50 ila -80°C araligindadir. Maddedeki suyun
yaklasik% 95'inin siliblime edildigi birincil kurutma asamasinda, basing birkag
milibar'a diisiiriiliir. Siiblimasyonlu su buhari soguk bir yiizeyde (tipik olarak -50°C)
yogunlastirilir. Ikincil kurutma fazi, donmus malzemeye bagh kalan su molekiillerini
cikarmay1 ve su molekiillerinin baglantilarin1 kirmak i¢in sicaklik birincil kurutma
fazindan (0 °C'nin iistiinde) daha yiiksek bir sicaklikta yiikseltilmeyi amaglar ve bu
sirada basing hala diisiiriiliir. Buharlasma enerjisi malzemeden alinir ve bu nedenle
malzemenin oda sicakligima maruz kalmasma ragmen, tim nem numuneden
cikincaya kadar donmus halde kalir. Tiim su numuneden uzaklastirildiginda, ¢evre
atmosfer sicakligmma ulasir. Bu, su aritmanin tamamlandiginin bir gostergesidir.
Islemin sonunda, iiriindeki nihai kalint1 su igerigi% 0.5 civarinda, son derece

diistiktiir(Kunal ve ark., 2015).
2.21. Cagdas ve Geleneksel Ekstraksiyon Yontemleri

Geleneksel tibbi uygulamalarda ve giinliik aktivitelerde ekstraksiyon
teknikleri ¢ok etkili bir sekilde kullanilmistir. Cayin hazirlanmasi, aktif bilesenlerin
¢ikarilmasi i¢in sicak suyun kullanildigi en iyi Ornektir. Bitkisel boyalarin asirlik
ekstraksiyon islemi de ortam olarak su kullanir. Su, siit, yag ve alkoldeki aurvedik
ekstraksiyonlar geleneksel olarak kullanilan ekstraksiyon tekniklerinin diger
ornekleridir. Geleneksel 6ziitleme yontemlerinde, ¢ogunlukla kaynasmalar organik
¢oOziicii Oziitler yerine baskindir. Bu nedenle, organik c¢oziicliler kullanarak
geleneksel bitkisel preparatlarin farmakolojik taramasi, dogru ¢ikarimi gosterebilir.

Siit, su icinde bir yag emiilsiyonudur. Lipofilik, kutupsal olmayan bilesenler yagda
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ekstrakte edilirken, su kutupsal bilesenleri ¢ikarir. Artik alkol igeren alkol Oziitleri
tentiir olarak bilinir. Alkol hem iyonik hem de organik bilesikleri ¢ozer. Eski
ayurveda uzmanlari, aktif bilesenin tam dozunu almak i¢in ¢oziicliyii modifiye
etmede iyi bir tecriibeye sahipti. Ornegin, plumbagin Plumbago rosciae rizomlarimnimn
aktif bilesenidir. Bitkide bulunan konsantrasyonda, insanlar i¢in toksiktir, ancak suda
inek idrar1 veya kire¢ kullanilarak modifiye edilmis ekstraksiyon islemi, plumbagin

optimum seviyede ekstrakte edilir.

Ekstrakti depoda olumsuz etkileyen faktorler nem, sicaklik, 1s1k, oksijen varligi ve
miko organizmalaridir. Organik ¢oziicii 6ziitleme isleminin herhangi bir asamasinda
suyun kirlendiginden siipheleniliyorsa, susuz sodyum siilfat, kalsiyum kloriir, P,Os,
CuS04, K,CO03, Sodyum, CaO, MgS04, Molekiiler elekler (0,3 mm, 0,4 mm) gibi
uygun bir kurutma maddesi su izlerini gidermek i¢in kullanilmalidir. Su igeren
ekstrelerde mantar gelisimini Onlemek i¢in birkag damla toluen eklenebilir.
Ekstraktin dururken koyulagmasi bazen fenolik maddelerin bitki dokusunda bulunan
polifenol oksidazlar tarafindan oksidasyonu nedeniyle olusur. Ekstraktin N
atmosferde tutulmasi, bir dereceye kadar ayrismay1 onler ve sistein (% 1, pH7) gibi
bir indirgeyici madde ilavesinin bir dereceye kadar kararmayi kontrol eder.
Depolama sirasinda herhangi bir bilesigin ayrismasini Onlemek i¢in, ekstre bir
buzdolabinda veya derin dondurucuda saklanabilir veya hava gecirmez sekilde

kapatilabilir.
2.22. Kaynak Arastirmasi

Dogada ferulik asit, hiicre duvari polisakaritlerine, yani 6zellikle hiicre duvari
pektinlerine (Fry, 1982), hemiseliilozlara ve tahil pengelerine kovalent olarak bagl
esterler olarak bulunur. Seker pancari ve ispanak pektinleri, rahmogalakturonan
omurgasi ve baglantili feruloil gruplarina sahip notr seker yan zincirlerinden olusan
heteropolisakkaritlerdir (Voragen ve ark., 1994). Turunggillerde, ferulik asit yalnizca
oligosakaritlere baglanir. Genellikle sekerlemelerde kullanilan narenciye ve elmali

pektinler herhangi bir ferulik asit icermez (Maga ve ark., 1992).
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Sekil 2. Bitkilerde ferulik asit ve ilgili bilesiklerin kimyasal yapisi ve sentezi(Moghadasian ve ark., 2008)

Cesitli bitki kaynaklarindan gelen hemiseliilozlar ayrica kiiciik bir fenolik
bilesen olarak ferulik asit igerir.Ferulik asit, Cy,HOkimyasal formiili ile bitki
kokenli fenolik bir bilesiktir. Ferulik asit, bitkilerde en bol bulunan hidroksisinamik
asittir. Toplam elyafa ait tahil pentozanin kimyasal yapisi, ksilopiranoz iinitelerinin
dogrusal zinciri ve L-aminoburanf kalintilarinin yan zincirleri ile karakterizedir (Pus-
Sayawin veWetzel 1987). Bu polisakaritler durumunda, ferulik asit yan zincirlerin

uclarina kovalent olarak baglanir.

Feruloil gruplarinin varligi, hiicre duvar1 polisakaritlerinin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini etkiler. Ferulik asit, hiicre duvari polimerlerini ¢apraz
baglamaya yarayan ve hiicre duvari ag benzeri agma katkida bulunan oksidatif
baglanma yoluyla dimerler (Saulnier ve ark., 1999) olusturabilir (Liyama ve ark.,
1994). Bu fenomen, bitki hiicre duvarinin ii¢ boyutlu yapisinin olusumunda rol oynar
(Ralph ve ark., 1994).
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Tahil pentozanin oksidatif jellesmesinin, bugday ve ¢avdar unlarinin ekmek
yapim ozellikleri ile ilgili olarak biiyiikk énemi oldugu bildirilmistir (Izydorczyk
veBiliaderis, 1995; Vmkx veDelcour, 1996). Hamur karigtirmasi sirasinda
gerceklesen oksidatif jelatinlesme, bu polisakaritlerin, un bilesenleri olarak feruloil
birlestirme ile c¢apraz baglanmasina yol acar. Bu islem, hamurun reolojik
ozelliklerine katkida bulunur. Ferulik asidin doymamig karbon-karbon baglar1 ayrica
proteinlerin tiyol gruplariyla reaksiyona girer ve polisakkaritler ve proteinler

arasinda molekiiller aras1 bir ¢apraz bag olusturur (Smith ve Hartley, 1983).

Seker pancar1 pektini, elma veya turunggil pektinlerine kiyasla zayif jellesme
Ozelliklerine sahiptir. Oksitleyici ajanlarin varliginda, seker pancar1 pektinden iyi
kalitede jel olusur (Voragen ve ark., 1986). iki ferulik asit tortusu, seker pancari
pektinlerinden jel elde etmenin {iglincii yolu olan bir dimer olusturmak iizere

reaksiyona birlestirilir (Vo-Ragen ve ark., 1994).

Trans-ferulik asit, bitki hiicresi duvarlarinda bulunan olduk¢a bol miktarda
fenolik bir fitokimyasal maddedir. Trans-ferulik asit, ince bagirsak tarafindan
absorbe edilebilen ve idrar yoluyla atilabilen bir fenolik asittir. Bitkilerdeki en bol
fenolik asitlerden biridir; bugday kepeginde 5 g / Kg'den seker pancari hamurunda 9
g / kg'a ve misir tanesinde 50 g / kg'a kadar bulunur. Ozellikle tohumlarda ve
yapraklarda hem serbest haliyle (nadiren) hem de lignin ve diger biyopolimerlerle
kovalent baglarla olusur. Genellikle ¢imdeki arabinoksilanlar, ispanak ve seker
pancarda pektin ve bambu i¢indeki ksiloglukanlar gibi hiicre duvarinda polisakaritler
ile ester ¢apraz baglar olarak bulunur. Ayni1 zamanda proteinlerle ¢apraz baglanabilir.
Curcumin ve ferulik asit ile gida takviyesi, alzheimer hastaliginda oksidatif hasar1 ve
amiloid patolojiyi azaltmak icin beslenme yaklagimi olarak distinilmustiir.
(Calabrese ve ark., 2006). Ayrica deneysel aragtirma caligmalarinda umut verici
hastalik 6nleme ve saglikla ilgili yararlar sergileyen piring kepeklerinden elde edilen
fitotiir maddeler incelenmistir. Inositol ve ilgili bilesikler, inositol heksafosfat (IP6
veya fitat), piring yagi, ferulik asit, gamma-oryzanol, bitki sterolleri, tokotriyoller ve
yeni piring kepek tiirevi bir iiriin olan RICEO dahil olmak {iizere arastirilan aday
iiriinlerdir. Onleyici ve / veya nutrasotik etkilerin tespit edildigi hastaliklar sunlardr:

kanser, hiperlipidemi, yagh karaciger, hiperkalsiiiri, bobrek taslar1 ve kalp
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rahatsizlig1. Buna ek olarak, piring kepekli iriinler, fonksiyonel gidalardaki faydalar
baglaminda besleyici igerik olarak potansiyel uygulamalara sahip olabilirler.
(Jariwalla ve ark.,2001).

Bununla birlikte ferulik asit, viicutta serbest radikalleri etkin bir sekilde temizler
ve bazi iilkelerde gidada kullanilan yaglarin oksidasyonunu 6nlemek igin gida katki

maddesi olarak onaylanmistir (Srinivasan ve ark., 2007).
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Sekil 3. Ferulik asit'in kimyasal yapist

Seker pancart hamurundan ferulik asit ¢ikarimi, {i¢ Oziitleme c¢oziiciisii,
sodyum hidroksit (0.5, 1, 2 M), metanol ve bunlarin karisimindan (alkalin metanolik
¢oziicli) kullanilarak gerceklestirilmis. Her ¢oziicii tarafindan ekstrakte edilen ferulik
asit, HPLC yontemi ile tanimlanip miktar tespit edilmis ayrica ¢oziicli tiird,
konsantrasyon ve reaksiyon siiresinin ferulik asit ¢ozlniirliigli tizerindeki etkileri

degerlendirilmistir.

Deney kosullarinda ekstrakte edilen {riinlerin igeriginde en yiiksek
konsantrasyonlar (957.4 mg / L ferulik asit), en yiiksek 2 M NaOH konsantrasyonu
ve 12 saat reaksiyon siiresi kullanilarak elde edilmis, en az miktarda ferulik asit

metanolik 6ziitten elde edilmis (Aarabi ve ark.,2015).
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Ferulik asit igerigi, ters fazli yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) ve UV /
VIS-spektroskopi ile belirlenebilir. Feruloil gruplar tasiyan pektin asit ekstraktlari
analiz i¢in hazirlandi. Ferulik asidin pektinden salinmasi i¢in alkali ortamda hidroliz
(pH 12,5) gergeklestirildi. PH degeri 10'a ayarlandiktan sonra, hem hidrolize
edilmemis hem de hidrolize edilmis ekstraktlar UV / VIS-spektroskopi ile
Olciilmiistiir. En fazla absorbans, hidrolize edilmemis cozeltiler i¢in 372 nm'de
(ferulik asit esteri) ve hidrolize edilmis ¢6zeltiler 345 nm'de (sodyum feratat). Ferulik
asitin HPLC oOl¢liimii, sadece hidrolize c¢ozeltilerde yapilmistir. Seker pancari

posasindaki ferulik asit igerigi % 0,3-0,9 (m / m) araligindadir.

Belirli yontemlerin bir takim Orneklere uygulanmasiyla elde edilen veriler
istatistiksel olarak karsilastirilmistir. Tiim yontemlerin sonuglar1 birbirleriyle uyum

icindedir (Jankovska ve ark., 2001).

Lignoseliillozik hammaddeler enzimatik hidroliz baglamadan once genellikle
fizikokimyasal On isleme tabi tutulmalidir. En uygun 6n islem, farkli hammaddeler
icin ayn1 olmayabilir ve biyokiitle tahribine veya toksik iirlinlerin olusumuna neden

olmamalidir.

Farkl1 sicakliklar altinda hafif siilfiirik asit veya su 6n aritmasinin seker pancari

posasinin enzimatik parcalanabilirligi tizerindeki etkisi incelenmistir.

Suda 140 ° C'de en uygun 6n aritmanin, basta pektinler olmak iizere mevcut
toplam karbonhidratlarin w / w'sini % 60 oraninda ¢6ziindiirdiigii bulunmustur. Daha
siddetli muameleler, ¢oziiniir sekerlerin tahrip edilmesine ve ardindan seker bozunma
driinlerinin furfural, hidroksimetilfurfural, asetik asit ve formik asidin tretilmesine
yol agmistir. On muamele edilmis numuneler, deneysel bir seliilaz preparati ile

enzimatik olarak basariyla parcalanmistir (Kiihnel ve ark., 2011).

Seker pancart hamuruna Aspergillus niger 1-1472, feruloyl esterases da dahil
olmak iizere hiicre duvar1 polisakkaridi pargalayici enzimler iiretmek icin yetistirildi.
Daha once ferulik asitin serbest birakilmasi i¢in kullanilan ticari olarak elde edilmis
karisimlarda Olgiilen enzimatik aktivitelerle karsilagtirildiginda, A. niger enzimleri

daha ¢esitli idi. Bu enzimler seker pancart kiispesinden, misir kepeklerinden veya
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otoklavlanmis misir kepeklerinden ferulik asit salinmasi ic¢in test edildi. Seker
pancar1 hamurundan ferulik asidi serbest birakmak i¢in ticari karisim kadar etkili idi.
Ote yandan, ferulik asit esterinin% 95'i ¢dziiniir hale getirildiginden, 6n muamele
otoklavindan sonra misir kepeklerinden ferulik asidi serbest birakmakta daha verimli
davrandilar. Boylece, A. niger enzimleri, ¢esitli tarimsal endiistriyel yan {irinlerden

ferulik asit salimina yiiksek etki ettigi goriildii (Bonnin ve ark., 2001).

Seker pancar1 hamurundan tiiretilen ferulik asit, dogal vanilinin {iretilmesi i¢in
biyoteknolojik iki asamal1 bir proseste kullanildi. Bu islem, seker pancar kiispesi
ferulik asidin biyo-doniisiimiinii bir mikromimetre Aspergillus niger ve vanilyaya
doniistiiriilen vanilin'in bir basidiomycetes, Pycnoporus cinnabarinus tarafindan
biyotransformasyonu ile vanilik aside birlestirdi. Sistem 100 mg / litreden fazla dogal
vanilini iretmistir. Bu dogal vanilin duyusal analiz sonucu baskin bir vanilin aromast

ve hafif bir ¢ikolata kokusu algilanmistir (Meessen ve ark., 1999).

Penicillium chrysogenum mikroorganizmasinin seker pancari kiispesinden ferulik
asit salimimini yiikselttigi tespit edildi. Bununla muamele edilen seker pancari

kiispesindeki ferulik asitin %85’ inin alkali ekstraksiyonla alinabildigi goriilmustiir

(Sakamoto ve ark., 2004).

Ek olarak, ferulik asit ve tiirevleri bazi1 gida dis1 uygulamalara sahiptir.
Ornegin, tokoferil ferlat ve ferulik asidin C1-C30 esterleri, antioksidan,
antibakteriyel, antikanser ve antihepatotoksik etkilerinden dolayr kozmetik ve
farmakolojide kullanilir (Schoenrock ve ark., 1997; Crotty ve ark.,1998). Bu

bilesikler genellikle kimyasal sentez ile hazirlanir.

Degirmencilik endiistrisi, tam potansiyelinden yararlanilmayan biytk
miktarda yan iirlin liretmektedir (Ruthes ve ark., 2017) .Tiim yan {iriinler igin,
bugday kepegi en onemlisidir (Pruckler ve ark., 2014). Bugday kepegi, bugday unu
tiretmek i¢in bugday tanesinin haddehanesinden elde edilen bir yan tiriindiir (Apprich
ve ark., 2014). Bu malzeme tane agirhgmin yaklasik% 25'ini temsil eder.
Degirmencilik endiistrisi yilda yaklasik 150 milyon ton bugday kepegi tiretmektedir
(Pruckler ve ark., 2014). Geleneksel olarak, hayvan yemi olarak kullanilir (Apprich

ve ark., 2014). Bu yan iriiniin sadece kiiglik miktarlari, gida enddistrisi igin ticari
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kepek olarak satilmaktadir. Giinlimiizde bugday unu endiistrisi, bugday kepegi igin

yeni katma degerli uygulamalar bulmay1 amaglamaktadir (Pruckler ve ark., 2014).

Bugday kepeginin ana bilesenleri diyet lifi, protein, nisasta, su ve minerallerdir
(Apprich ve ark., 2014). Kiigiik bilesenler arasinda fenolik bilesikler, flavonoidler,
liganlar ve fitik asit bulunur. Fenolik asitler, bugdayda en sik goriilen fenolik
bilesiklerdir. Bunlar ya hidroksisinamik (p-kumarik, kafeik, ferulik ve sinapik asitler)
veya hidroksibenzoik (p-hidroksibenzoik, protokatekuik, vannilik, siringaik ve gallik
asitler) asitten tiiretilir (Wang ve ark.,, 2013). Ferulik asit (4-hidroksi-3-
metoksisinamik asit), bugday kepeginde bulunan ve yaklasik 20-1500 mg / 100 g
konsantrasyona sahip en yaygin fenolik asidi temsil eder (Apprich ve ark., 2014).
Ferulik asit, arabinoksilatlardaki C-5 hidroksil grubu arabinoz artiklarini esterlestirir
(Barberousse ve ark., 2009). Ferulik asit ve diger fenolik bilesiklerin tarimsal
kalintilardan ¢ikarilmasi, giinimiizde egilim, yan iriinlerden katma degerli tirlinler
gelistirmek oldugu i¢in gittikce daha fazla 6nem kazanmaktadir (Buranov ve Mazza,

2009).

Ferulik asit, anti-mikrobiyal, anti-oksidanlar, anti-enflamatuar, anti-tromboz
ve anti-kanser aktiviteleri gibi ¢esitli fizyolojik faydalar sergiler (Qu ve ark., 2017).
Ayrica koroner hastaliklar tizerinde olumlu etkileri vardir, serum ve karacigerdeki
kolesterolii disiiriir ve sperm canliligini arttirir (Ou ve ark., 2007). Ferulik asidin
gidalarda (koruyucu ajan, jel olusturucu Ozellikleri, lezzet 6n maddesi), saglikta
(antioksidan, antimikrobiyal, antiinflamatuar, vb.) Ve kozmetik (foto koruma
maddesi) endiistrilerinde (Barberousse ve ark., 2009) ticari kullanim potansiyeli
gostermesinin nedeni budur). Dahasi, ferulik asit elverislidir, ¢linkii insan viicudu

kolayca emebilir ve metabolize edebilir (Ou ve ark., 2007).

Ferulik asit, lignin / fenolik-karbonhidrat kompleksleri olusturan ester ve eter
baglar1 vasitasiyla polisakaritlerle ¢apraz baglanmis bitki materyalinde bulunur
(Buranov ve Mazza, 2009). Bu nedenle, ferulik asidin bu komplekslerden salinmasi
ve saflastirilmas1 zordur. Capraz bagi kirabilen ve ferulik asidi bitki hiicre
duvarlarindan salgilayan iki yontem vardir (Ou ve ark., 2007). Ferulik asit, feruloil
esterazlar kullanilarak enzimatik olarak veya 50-70 ° C'de seyreltik (0,1-4 M) NaOH

¢ozeltisi kullanilarak alkalin-hidroliz ile salinabilir (Buranov ve Mazza, 2009).
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Ferulik asidin hidrolizattan saflagtirilmasi zordur, ¢iinkii bir¢ok kirletici bilesen igerir
(mumlar, oligomerik hemiseliilozlar). Ferulik asidin enzimatik ¢ozeltiden nasil
ekstrakte edilecegine dair yaklagimlardan biri aktif komiir kullanimidir. Ferulik asidi
saflagtirmanin bir bagka yolu, ferulik asidi adsorbe etme kapasitesi yiiksek oldugu
icin bir anyon makro gozenekli recinenin kullanilmasidir (Ou ve ark., 2007).
Bununla birlikte, bu saflastirma islemleri endiistriyel kullanim i¢in pahalidir, bu
nedenle ferulik asidi hidrolizattan saflastirmanin alternatif basit ve ucuz bir yoluna
ithtiyag¢ vardir. Yagli maddeler ve hemiseliilozlar, hidrolizat icinde% 30'luk bir etanol
konsantrasyonuna kadar etanol ilave edilerek ¢okeltilebilir. Bu metodu kullanarak
ferulik asit etanolde ¢oziiliir, diger bilesenler hidrolizatta ¢oziinmez kalir (Buranov

ve Mazza, 2009).

Polivinil alkol (PVA) ve takviye elamani olarak seker pancari posasi (SPP) ve
bugday sapt unu (BS) kullanilarak biyolojik olarak bozunabilen (biyobozunur)
kompozit filmler dékme yontemiyle (Casting method) basarili bir sekilde
tretilmistir. Calisma esnasinda {iretilen filmlerin bazi fiziksel (¢ekme direnci,
¢cekmede elastikiyet modiilii ve kopmada uzama) ve biyolojik bozunma 6zellikleri
belirlenmis ve takviye elamani tipi ve miktarinin tretilen kompozit filmlerin
ozellikleri tizerine etkisi istatistiksel olarak incelenmistir. Yapilan testler sonucunda,
PVA filmlerinin ¢ekme direnci degerleri lizerinde takviye elamamn tipi ve miktarinin
istatistiksel olarak Onemli oranda etkili oldugu ve bu degerleri diisiirdiigii tespit
edilmistir. SPP kullaniminin BS kullanimima gore daha diisiik sonuglar verdigi ve
bunun SPP’ nin diisik yogunlugu ve matris igerisindeki homojen olmayan
dagilimindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Ayrica BS katilmasiyla PVA filmlerin
elastikiyet modiilii degerleri onemli oranda artmis ancak SPP kullaniminin bu deger
tizerinde fazla etkili olmadig1 bulunmugstur. Her iki takviye elamaninin da kopmada
uzama degerlerini 6nemli oranda dislirdiigii ancak SPP kullaniminda kopmada
uzama degerlerinin az da olsa daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Biyolojikbozunma testleri sonucunda 15 giin igerisinde PVA filmlerin toprakta
tamamen kayboldugu, kompozit film Orneklerin ise sakizimsi bir hal aldig1

gozlemlenmistir. (Mengeloglu, 2014).
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Tiirkiye’de amasya, corum ve tokat’ in i¢inde bulundugu (TR83) bolgede seker
pancari ilebugday tohumlugu iiretiminde etkinligi 6lgmek, tohumluk fiyatlarinin
degisikliklerin isletmelere etkisini ortaya koymak i seker pancart tohumlugu
yetistiren 82 tarim isletmesi ile bugday tohumlugu yetistiren 72 tarim isletmesine
anket yapilmistir. Incelenen isletmelerin ekonomik analizinde klasik ekonomik
analiz yaklasimlari, teknik etkinligin 6l¢iilmesinde stokastik sinir modeli, optimum
isletme organizasyonlarinin belirlenmesinde dogrusal programlama metodu ve
tohumluk fiyatlarindaki degisimin optimum plana etkilerini belirlemede degisken
fiyathh programlama metodu kullanilarak analiz edilmistir. Arastirma sonuglarinda
her iki iriiniinde yetistiriciliginde biliylik tarim isletmelerinin kazancinin,
digerlerinden daha iyi oldugunu goriilmiistiir. Etkinlik analizi sonuglarina gore, her
iki yetistiricilikte de teknik etkinlik yiiksek diizeydedir. Sekerpancari tohumu ve
bugday tohumlugu yetistiren igletmeler icin teknik etkinlik skorlart sirasiyla 0,97 ve
0,81°dir. Kiigiik isletmeler mevcut durumdan olmasi gereken organizasyona
gectiklerinde, briit kar ve tarimsal gelirlerinin yiikselecegi arastirma sonucunda
goriilmektedir. Briit gelir artis1 seker pancar1 tohumlugu yetistiren kiiciik isletmelerde
%81 ve biiyiik isletmelerde %32 iken, bugday tohumlugu yetistiren kiiglik ve biiytik
isletmelerde sirasiyla %118 ve %2’dir(Hazneci, 2015).

Tam bugday unununsik sik tiiketilen unlu bir mamul olan keklerde kullanilmasi
bir arastirma konusudur. Bu amagla hem tam bugday ununun kullanim alanim
arttirarak iiriin ¢esitliligi kazandirmak; hem de tam bugday unu ile iiretilmis olan
keklerin diger keklere gore besleyici 6zelliklerinin arttirilmasi diistiniilmistiir. Tam
bugday tiretimindeki zorluklar gz Oniine alinarak hemiseliilaz enzimi katki olarak
kullanilmis ve kekin fiziksel 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Hemiseliilaz enzimi
firincilikta ekmek hamurunun islenebilirligini arttirarak, homojen yapida, istenen
hacim ve dokuda {iiriin elde edilmesini saglar. Kek iiretiminde hemiseliilazin
kullanilmasma dair yeterli bilgi bulunmamakla birlikte enzimin bu diriinleri de
olumlu yonde etkileyecegi diisiiniilmiistiir. Caligmada kuvvetli beyaz un, zayif beyaz
un ve bir de tam bugday unu olmak iizere toplamda ii¢c un &rnegi kullanilmustir.
Unlarin kalite analizleri yapilmis, hemiseliilaz enzimi ilave edilerek elde edilen
hamurlarin reolojik 6zellikleri belirlenmistir. Hemiseliilaz enzimi ilavesi enerji

(Ekstensograf) degerinde, su kaldirma ve stabilite (Farinograf) degerlerinde artisa
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neden olmus; yumusama derecesiniise (Farinograf) diisiirmiistir. Tam bugday
ununun iki farkli tip un ile (kuvvetli — zayif) %0, %25, %50, % 75 ve %100 oraninda
ikame edilmesi ve hemiseliilazin {i¢ farkli oranda (0, 25, 50 ppm) ilavesiyle kek
denemeleri yapilmistir. Kekler 175°C ’deki firin sicakliginda 60 dakika siireyle
pisirilmistir. Pistikten sonra sogutulan keklerin hacmi kolza ile yer degistirme
metoduyla Ol¢lilmiistiir. Spesifik yogunluk, Olgiilen hacmin kek agirligina
boliinmesiyle bulunmustur. Yogunluk oOlgtimii yapilan kekler ambalajlanarak
saklanmis ve bir sonraki giin doku analizi yapilmistir. Doku analizi, doku analizorii
ile yapilmis ve keklere ait sertlik, yapiskanlik, elastiklik, baglilik, sakizimsilik ve
cignenebilirlik degerleri elde edilmistir. Tam bugday ununun denemelerde
kullanilmasiyla hacim ve spesifikyogunluk degerlerinde olumsuz bir etki tespit
edilmemistir. Hemiseliilaz enziminin yalnizca tam bugday unu iceren keklerde
onemli derecede arttirict etkisi goriilmiistiir. Tam bugday unu digindaki unlarla
yapilan keklerin hacim 6zelliklerini gelistirmemistir. Tam bugday unu ile kuvvetli
beyaz un birlikte kullanildiginda sertligi azaltici etki géstermistir. Ayn1 zamanda
yapigkanlik, sakizimsilik ve c¢ignenebilirlik {izerine olumlu katki saglamstir.
Hemiseliilaz enzimi zayif beyaz unda sertligi azaltarak olumlu etki gostermis ancak
elastiklik degerini diisirmistiir. Cignenebilirlik ve sakizimsilik {izerine olumlu etki
etmis ancak istatistiksel a¢idan onemli fark gériillmemistir. Hemiseliilaz keklerin raf

Oomriiniin arttirtlmasinda olumlu katki saglamistir (Yavas, 2011).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Yas seker pancari kiispesi ve Biskiivilik bugday kepegi, Konya Seker Fabrikasi
Cumra Seker Entekre Tesisleri Kampiisii igerisinde firetilmektedir. Calismada

kullanilan kimyasallar asagida verilmistir.
trans-Ferulik asit (aldrich),
Metansiilfonik asit (sigma-aldrich),
Hidroklorik asit (Merck),
Sodyum Hidroksit (Merck),
Metanol (Merck),
Etilasetat (Merck),
Etil alkol (Konya Seker),
Seliilaz (Trichoderma reesei sigma),

D-(+)-Galakturonik asid monohidrat (sigma-aldrich).

3.2. Kullanilan Cihazlar

HPLC; THERMO Dionex UltiMate 3000 pump, autosampler, column
compartment, veriable wavelength detector, THERMO Column (250 x 4,6 mm
Hypersil GOLD),

ROTARY EVOPARATOR; Buchi Rotavapor R-210, Vaccum V-850, V700,
Heating Bath B-491,

SANTIFUJ; SIGMA 3-18K,
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EXTRACTOR: Buchi Extraction Unit E-812,
KARISTIRICI: Velp DLH Overhead stirrer,
NEM OLCER: Mettler Toledo HC 103,
OGUTUCU: Buchi Mixer B-400,
ETUV: Binder ED 115,
pH metre:Mettler Toledo SevenMulti pH Conductivity Meter,
Soxhlet 250ml cam diizenegi,
Balon: 250 ml ve 1000 ml 29/32 silifli,
Geri sogutucu, 30 ya da 40 cm 29/32 ve 40/45 silifli.
3.3. Ekstraksiyon islemi

Calismalarda kullanilanseker pancar1 kiispesi ve bugday kepegi Konya Seker
Fabrikasi, Cumra Seker Entegre Tesislerinden temin edilmistir. Kiispe, 2018-2019
pancar isleme kampanyas: sirasinda elde edilenlerden kullanmilmistir. Bugday kepegi
yine 2018-2019 yili igerisinde biskiivilik bugday unu iretimi sirasinda elde

edilenlerden kullanilmistir.

Bugday kepegi igerdigi nem tayini yapilarak kuru madde 10g olacak sekilde
numuneler alinarak denemeler yapildi, seker pancari kiispesi ise kurutup O6giitme
islemi ayrica maliyet icereceginden kuru ve yas numune aralarindaki fark: da ortaya
koymak adina; yas olarak nem tayini yapilip kuru madde 10g olacak sekilde
numuneler alinarak deneyler yapildi. Numuneden gelen suyun kullanilan asit ve baz
konsantrasyonlarindaki degisme gz ardi edilmeyip pH tayini yapilarak ayarlama
yapildi. Kuru pancar kiispesi igin yas kiispeler 24 saat 70 °C’ de kurutularak 1mm’lik
elekten gececek sekilde ogiitiildi, 6giitiilmiis numunelerden 10g alinarak deneyler

yapildi.

Ferulik asit tiretim sartlar1, hidroklorik asit, metanol, enzim ve sodyum hidroksit

ile elde edilen ferulik asit miktarini dikkate alinarak optimize edilmistir.
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Bu amagla hidroklorik asit ile her bir 6rnek igin (seker pancari kiispesi ve bugday
kepegi) dort faktorlii (¢oziicii orani, ¢oziicli konsantrasyonu, sicaklik ve siire)
deneme dizaymi kullanilmistir. Deneme dizayninda her iki 6rnek i¢in 1:25, 1:50
oranlarinda ¢oziicii ile karistirarakpH 0,1-1,0; sicaklik 80-100 °C ve siire 1-3 saat
araliginda belirlenmistir. Bu dort faktoriin gesitli kombinasyonlarindan olusan

denemeler yapilmistir.

Metanol ile her bir 6rnek i¢in (seker pancari kiispesi ve bugday kepegi) iki
faktorlii (¢oziicii orani ve siire) deneme dizaynikullanilmistir. Bu iki faktoriin gesitli

kombinasyonlarindanolusan deneme noktalari ile galismalar gergeklestirilmistir.

Enzim ile her bir 6rnek i¢in (seker pancari kiispesi ve bugday kepegi) iki faktorlii
(¢ozlicti oram1 ve siire) deneme dizaymi kullanilmistir. Bu iki faktoriin gesitli

kombinasyonlarindan olusan denemeler gergeklestirilmistir.

Sodyum hidroksit ile her bir 6rnek i¢in (seker pancari kiispesi ve bugday kepegi)
dort faktorlii (¢ozlicii orani, ¢oziicii konsantrasyonu, sicaklik ve siire) deneme
dizayni1 kullanilmigtir. Deneme dizayninda her iki 6rnek i¢in 1:25, 1:50 oranlarinda
¢oziicii ile kanistirarak pOHO,1-1,0; sicaklik 80-100 °C ve siire 1-3 saat araliginda
belirlenmistir. Bu dort faktoriin ¢esitli kombinasyonlarindan olusan deneme noktalari

dikkate alinalar caligmalar yapilmistir.
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3.3.1. Hidroklorik Asit ile Ekstraksiyon

Hidroklorik asit ile FA eldesi i¢in; 10g kuru seker pancari kiispesi ve 10g bugday
kepegi 1:25, 1:50 oranlarinda 0,IN ve 1N’ lik HCI ¢ozetileri ile karistirildi. 80 °C ve
100 °C (kaynama sicakligi) lerde; 1 saat ve 3 saat 300 rpm hizla siirekli karistirilarak
hidroliz yapildi. Karisim sogutularak ipek silizgecten siiziildii, siiziintii rotary
evoparator yardimi ile yogunlastirildiktan sonra hacminin 3 kati kadar (1:3) %96 lik
etil alkol katilarak icerisindeki pektin ¢oktiiriildii (Sekil 5) ve (Sekil 6).

Sekil 6. Siiziilerek ayrilan pektin.
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Eliient tekrar rotary evoparator yardimi ile yogunlastirildi (kullanilan etil alkol %
96 safiyette geri kazanilmis oldu) tizerine hacimce 1:1 olacak sekilde etil asetat
eklenerek iyice karistirilip ayirma hunisi yardimu ile etilasetat fazi ayrildi. Rotary
evoparator yardimi ile kurutuldu. Kalintilar 2 ml 2,5 mM’lik metansiilfonik asit ile
¢ozdiiriilerek HPLC de analiz edildi. Ornek HPLC kromatogramlar1 (Sekil 7) ve
(Sekil 8) ekstraksiyon diizenegi (Sekil 9).

[\ | RT:518
[\ [\

Sekil 8. BK' den HCl ile elde edilen FA'in HPLC kromatograma.

33



‘ ™

Sekil 9. HCl ile ekstaksiyonun yapildig: diizenek
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3.3.2. Metanol ile Ekstraksiyon

Buchi Extraction Unit E-812 kullanilarak metanol ile pancar kiispesinden ve
bugday kepeginden FA ekstraksiyonu i¢in: 10g kuru seker pancari kiispesi ve 10g
bugday kepegi 1:25, 1:50 oranlarinda saf metanol ile karistirildi. 60C (metanoliin

kaynama sicakligl) de; 2 saat ve 6 saat Buchi Extraction Unit E-812
cihazindahidroliz yapildi.

Kalintilar 2 ml 2,5 mM’lik metansiilfonik asit ile ¢ozdiiriilerek HPLC de analiz
edildi. Metanol ile ekstraksiyon sonucu elde edilen HPLC kromatogramlar1 (Sekil
10) ve (Sekil 11) ekstraksiyon diizenegi (Sekil 12).

Sekil 11. BK' den MeOH ile elde edilen FA'in HPLC kromatogrami
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Sekil 12. MeOH ile ekstaksiyonun yapildig: diizenek

v
]
X

HUuE

3.3.3. Enzim ile Ekstraksiyon

Enzim igin; liyofilize selillaz enziminden %1’lik ¢ozelti hazirland1 yapilan

calismalarda enzim olarak bu ¢6zelti kullanildu.

Enzim ile FA eldesi icin; 10g kuru seker pancarn kiispesi ve 10g bugday kepegi
1:10, 1:50 oranlarinda pH’1 5’e ayarlanmig saf su ile karistirildi {izerine 1 ml enzim

eklendi ve 37°C’ye ayarlanmis inkiibatorde 12 ve 24 saat bekletildi. Karisim ipek
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stizgecten siiziildii, siiziintii yogunlastirildiktan sonra hacminin 1 kat1 kadar (1:1) etil
asetat katilarak iyice karistirilip ayirma hunisi yardimi ile etilasetat fazi ayrildi.
Rotary evoparator yardimi ile kurutuldu. Kalintilar 2 ml 2,5 mM’lik metansiilfonik

asit ile ¢ozdiiriilerek HPLC de analiz edildi. Enzim ile ekstraksiyon sonucu elde

edilen HPLC kromatogramlar (Sekil 13) ve (Sekil 14).

Sekil 14. BK' den Enzim ile elde edilen FA'in HPLC kromatogrami
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3.3.4. Sodyum Hidroksit ile Ekstraksiyon

Sodyum Hidroksit ile FA eldesi i¢in; 10g kuru seker pancari kiispesi ve 10g
bugday kepegi 1:25, 1:50 oranlarinda 0,1N ve 1N’ lik Sodyum Hidroksit ¢zetileri
ile karistirildi. 80 °C ve 100 °C (Kaynama sicakligi) lerde; 1 saat ve 3 saat 300 rpm
hizla siirekli karistirilarak hidroliz yapildi.NaOH ile hidroliz sirasinda bugday kepegi
numunesi caligsirken slizekli dnlenemez kopiik olustu tasma sonucu numune kaybi
yasanmamasi i¢in kopiigii bekletip tekrar sisteme almak icin soxhlet sisteminde

kullanilan cam diizenek kullanildi( Sekil 17).

Karigim sicak halde ipek siizgecten siiziildii, siiziintii yogunlastirildiktan sonra
hacminin 1 kati kadar (1:1) etil asetat katilarak iyice karigtirilip ayirma hunisi
yardimi ile etilasetat fazi ayrildi. Rotary evoparator yardimi ile kurutuldu. Kalintilar
2 ml 2,5 mM’lik metansiilfonik asit ile ¢6zdiiriilerek HPLC de analiz edildi. Sodyum
Hidroksit ile ekstraksiyon sonucu elde edilen HPLC kromatogramlar1 (Sekil 15) ve
(Sekil 16).

Sekil 16. BK' den NaOH ile elde edilen FA'in HPLC kromatogramu.
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Sekil 17. NaOH ile ekstaksiyonun yapildig: diizenek
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3.4. Toplam Fenolik Icerigin Belirlenmesi

Fenolik maddeler, bitki veya meyvelerin kendine has tad, renk ve koku gibi
Ozelliklerinin olusmasinda rol alan, asil amaci bitkiyikorumak olan maddelerdir.
Ekstraksiyon sonrasi fenolik maddelerin saflastirilmasi igin etilasetat kullanildi,
etilasetat ile muamele edilen ektaktlar iyice yikandiktan sonra ayirma hunisinde
dinlendirilerek ayrildi.Etilasetatli faz vakumlu rotary evoparatér yardimi ile

kurutuldu ve tartildi.
3.5. HPLC Analizi

Diger analitik yontemlerle ayrilamayan maddeler kromatografik metotlarla ayrilir.
Sivi kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan yiliksek performansl sivi
kromatografisi (HPLC) yontemi sabit fazdan mobil fazin belirli bir hizla
gecebilmesi ile yapilan basingli bir uygulamadir. Bu uygulama yiiksek verimli
kolonlarin ve olduke¢a yiiksek basinglarin kullanildigi, element tiplendirilmesinde en

yaygin bigimde uygulanan kromatografi tiiriidiir. HPLC cihazinin resmi (Sekil 18).
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A3 | 7000.

Sekil 18. HPLC cihazi.

HPLC cihazinda ferulik asitkalibrasyonu olusturmak igin 2, 4, 8, 12, 16 ve 20
ppm’lik ferulik asit standard ¢ozeltileri hazirlandi. Her biri seyreltikten derigige
dogru sirayla cihaza enjekte edilerek (HPLC — UV) dedektér (Thermo Hypersil
GOLD) kolon kullanarak 321 nm dalga boyunda 6l¢timler alindi. Chromeleon
yazilimi kulanilarak kalibrasyon egrisi ¢izdirildi ve R? degeri 0.9999 olarak dlciildii.
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Sekil 19. 2-20 mg/L FA standardimin HPLC de verdigi kromatogram ve kalibrasyon egrisi

Bir 6rnegi HPLC sistemine enjekte etmek i¢in, bu 6rnegin, mobil faz olarak
kullanilan ¢ozeltide ¢oziinmesi gerekir. Ferulik asit tayininde hareketli faz olarak 2,5
mM’ likmetansiilfonik asit (MSA) kullanildi, standart ve elde edilen iiriinler yine bu
cozeltide ¢ozdiiriilerek analize alindi. Analiz sonuglari en az 3 kez cihazaenjeksiyon
yapilarak birbirine yakin degerlerin ortalamaya alinarak ¢ok farkli degerler

degerlendirme dis1 birakilarak tespit edildi.
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4. BULGULAR

Laboratuvar sartlarinda kullanilacak ara¢ gere¢ biiyiikliikleri, SPK ve BK’ nin
¢Oziiciiyli emerek sismesi ve numune:¢oziicii oranlar1 géz dniinde bulundurularak en

uygun ¢alismanin 10 g numune alarak yapilmasina karar verildi.

Hiicre duvarinda lignine kovalent bagla baglanmis olan FA’i hidroklorik asit ile
parcalayarak bunu yaparken kuvvetli asit kullanmak pargalanmayi hizlandiracagi
gibi lignin gibi kompleks yapilardan gelen istenmeyen maddeleri arttiracaktir. Bunun
icin daha Once yapilan ¢aligmalar ve elde edilen sonuglar incelenerek 0,1 ve 1 N’ lik

konsantrasyonlarda deneme ¢alismalar1 yapildi.

Coziicii orani : numune miktari, kullanilan ara¢ gere¢ ve maliyet diisiiniilerek 1:25
ve 1:50 olarak ayarlandi.Biitiin ¢aligmalar incelendiginde 1:50 numune, ¢oziicli

oraninin azda olsa ekstraksiyona katkis1 oldugu goriilmiistiir.

Hidroliz sirasinda kullanilan asit ve baz konsantrasyonlari degismemesi igin
kapal1 ve geri sogutuculu sistem kuruldu, geri sogutucu 10C su ile siirekli sogutuldu.
Sicakligin hidrolize etkisini gormek i¢in 100 °C ve 80 °C olmak iizere 2 deger secildi.
Biitiin ¢alismalarda 100C’ de yapilan ektraksiyonun daha etkili oldugu goriildii.

Hirdoliz siiresinin uzun tutulmasi istenmeyen renk ve {iriinlerin olusmasina sebep
oldugundan ayrica da ekstraksiyon maliyetini arttirdigindan hidroliz siiresi 1 ve 3
olarak kararlastirildi. 3 saat iirerinde yapilan hidrolizlerde 6zellikle asitle olanlarda
selilozun hemiselillozdan sonra monomerik yapiya kadar farkli zincir
bliytikliiklerinde yapilar olusturdugundan FA eldesini azalttig1 ve renkte koyulasma
ve keskin asetik asit kokusunun olustugu duyusal olarak gozlendi. Yinede tiim

calismalar incelendiginde siirenin artmasi1 FA miktarini artirdigi goriilmiistiir.

Ekstraksiyona baglamadan 6nce 6rneklere yapilan analiz sonuglar (Cizelge 4) ve

(Cizelge 5)’te verilmistir.
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Analiz Ad1 | Analiz Sunucu (%)

Nem 4,28
Protein 8,64
Toplam Yag 0,08
Kiil 2,42

Tuz 0,09
Karbonhidrat 84,58

Cizelge 4. Kurutulup ogiitiilmiis seker pancari kiispesine yapilan analizler.

Analiz Ad1 | Analiz Sunucu (%)

Nem 4,85
Protein 8,2
Toplam Yag 10,6
Kiil 1,54

Tuz 0,7
Karbonhidrat 62,2

Cizelge 5. Bugday Kepegine yapilan analizler.

4.1. Hidroklorik Asit ile Ekstraksiyon Optimizasyonu

Asit ile ekstraksiyon sonucu elde edilen FA konsantrasyonlar1 (Cizelge 6) ve
(Cizelge 7). Sonuglara bakildiginda SPK’ nde 1 saat ekstraksiyonda 187 ppm, 3 saat
ekstraksiyonda 195 ppm’lik en yiiksek sonuglar 1 N HCI ¢ozeltisi kullanilarak elde
edildi.BK’ nde ise 1 saat ekstraksiyonda 337 ppm, 3 saat ekstraksiyonda 355 ppm’lik
en yiiksek sonuglar 1 N HCl ¢ozeltisi kullanilarak elde edildi. Ornekler
incelendiginde BK’ nden daha fazla FA igeren SPK’ nden gerektigi kadar FA elde

edilemedigi goriilmiistiir.
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Seker pancan kiispesi

(Numune:Coziicii) Coziicii Sicakhik| Siire Konsarllztﬁasyonu
Coziicii orani Konsantrasyon| °C (Saat) (ppm)
HCI 1:25 0,1 80 1 21+6,3
HCI 1:25 0,1 80 3 38+5,8
HCI 1:25 0,1 100 1 57+11,4
HCI 1:25 0,1 100 3 61+ 7,5
HCI 1:25 1 80 1 25+ 8,8
HCI 1:25 1 80 3 27+17,0
HCI 1:25 1 100 1 122+ 14,3
HCI 1:25 1 100 3 129+ 10,1
HCI 1:50 0,1 80 1 51+7,1
HCI 1:50 0,1 80 3 68+ 17,3
HCI 1:50 0,1 100 1 103+11,1
HCI 1:50 0,1 100 3 121+ 10,7
HCI 1:50 1 80 1 754227
HCI 1:50 1 80 3 99+ 13,5
HCI 1:50 1 100 1 187+ 12,2
HCI 1:50 1 100 3 195+ 5,7

Cizelge 6. Asit Hidrolizi ile SPK’ den elde edilen FA oranlar.
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Bugday kepegi

(Numune:Coziicii) Coziicii Sicakhik| Siire Konsarllztﬁasyonu
Coziicii orani Konsantrasyon| °C (Saat) (ppm)
HCI 1:25 0,1 80 1 33+5,7
HCI 1:25 0,1 80 3 12£5,5
HCI 1:25 0,1 100 1 93+ 7,7
HCI 1:25 0,1 100 3 103+ 4,3
HCI 1:25 1 80 1 49+ 10,5
HCI 1:25 1 80 3 51+ 6,1
HCI 1:25 1 100 1 243+ 124
HCI 1:25 1 100 3 245+ 9,5
HCI 1:50 0,1 80 1 87+ 8,8
HCI 1:50 0,1 80 3 91+ 6,3
HCI 1:50 0,1 100 1 197+ 16,7
HCI 1:50 0,1 100 3 212+ 11,6
HCI 1:50 1 80 1 137217
HCI 1:50 1 80 3 154+15,2
HCI 1:50 1 100 1 337+8,3
HCI 1:50 1 100 3 355+9,5

4.2. Metanol ile Ekstraksiyon Optimizasyonu

CizelgeT. Asit Hidrolizi ile BK’ den elde edilen FA oranlari.

Buchi Extraction Unit E-812 kullanilarak metanol ile ekstraksiyon sonucu elde

edilen FA konsantrasyonlar1 (Cizelge 8) ve (Cizelge 9). Yine sonuglar incelendiginde
BK’ nden daha fazla FA igeren SPK’ nden gerektigi kadar FA elde edilemedigi

goriilmiistiir. BK’ den elde edilen FA sonuglart asit ile hidroliz kadar olmasada

yaklasik sonuglar vermistir.
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Seker pancan kiispesi

FA
(Numune:Coziicii) Coziicii Sicakhik| Siire | Konsantrasyonu
Coziicii orani Konsantrasyon| °C (Saat) (ppm)
CH3;OH 1:25 %100 60 2 23+ 7,1
CH;OH 1:25 %100 60 6 67+7,1
CH3;0OH 1:50 %100 60 2 32+ 5,7
CH3;OH 1:50 %100 60 6 86+ 9,3
Cizelge 8. Metanol ile SPK’ den elde edilen FA oranlari.
Bugday kepegi
FA
(Numune:Coziicii) Coziicii Sicakhik | Siire | Konsantrasyonu
Coziicii orami Konsantrasyon| °C (Saat) (ppm)
CH3;0OH 1:25 %100 60 2 71133
CH;0H 1:25 %0100 60 6 236+ 21,0
CH;0H 1:50 %0100 60 2 112+17,9
CH3;0OH 1:50 %100 60 6 292+ 15,5

Cizelge 9. Metanol ile BK’ den elde edilen FA oranlari.

4.3. Enzim ile Ekstraksiyon Optimizasyonu

Enzim ile ekstraksiyon sonucu elde edilen FA konsantrasyonlar1 (Cizelge 10) ve
(Cizelge 11).Bu sonuglara da bakildiginda BK’ nden daha fazla FA igeren SPK’
nden gerektigi kadar FA elde edilemedigi gibi BK’ den elde edilen FA sonuglar

metanol ile hidroliz den ¢ok daha diisiik sonuglar vermistir.

Seker pancari Kiispesi

(Numune:Coziicii) Coziicii Sicakhk | Siire Konsarlftﬁasyonu
Coziicii orani Konsantrasyon | °C (Saat) (ppm)
Enzim 1:25 %1 37 12 0,98+ 0,5
Enzim 1:25 %1 37 24 1,38+ 0,5
Enzim 1:50 %1 37 12 1,35+ 0,6
Enzim 1:50 %1 37 24 1,42+ 0,5

Cizelge 10. Enzim ile SPK’ den elde edilen FA oranlari.

47




Bugday kepegi

(Numune:Coziicii) Coziicii Sicaklik | Siire Konsarllztéasyonu
Coziicii orani Konsantrasyon | °C (Saat) (ppm)
Enzim 1:25 %1 37 12 26,21+3,7
Enzim 1:25 %1 37 24 37,26+3,2
Enzim 1:50 %1 37 12 38,02+3,5
Enzim 1:50 %1 37 24 62,65+3,1

4.4. Sodyum Hidroksit ile Ekstraksiyon Optimizasyonu

Cizelge 11. Enzim ile BK’ den elde edilen FA oranlari.

Hidrolizi NaOH ile yaparken kuvvetli baz kullanmak pargalanmayi hizlandiracagi

gibi elde edilmek istenen FA’ in farkli maddelere donligme olasiligini arttiracaktir.

Bunun i¢in daha once yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar incelenerek 0,1 ve 1

N’ lik konsantrasyonlarda deneme c¢alismalar1 yapildi.Hidroksit ile ekstraksiyon

sonucu elde edilen FA konsantrasyonlari (Cizelge 12) ve (Cizelge 13).

SPK’ nde 1 saat ekstraksiyonda 674 ppm, 3 saat ekstraksiyonda748’ppm lik en
yiiksek sonuglar 1 N NaOH ¢ozeltisi kullanilarak elde edildi. BK’ nde ise 0,1 N

NaOH c¢ozelti ile ekstraksiyonlarda 1,6-1,9 ppm gibi ¢ok kiigiik degerlerde FA
saptanirken, 1 N NaOH ¢o6zeltisinde hi¢ FA elde edilemedi.BK"den daha fazla FA

iceren SPK ‘nden beklenen miktarda FA elde edilmistir.
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Seker pancari kiispesi

(Numune:Coziicii) Coziicii Sicaklik | Siire Konsarllztéasyonu

Coziicii orani Konsantrasyon | °C (Saat) (ppm)
NaOH 1:25 0,1 80 1 208+ 23,9
NaOH 1:25 0,1 80 3 296+ 30,2
NaOH 1:25 0,1 100 1 401+ 21,3
NaOH 1:25 0,1 100 3 467+ 12,2
NaOH 1:25 1 80 1 380+ 19,0
NaOH 1:25 1 80 3 392+ 15,4
NaOH 1:25 1 100 1 621+ 25,8
NaOH 1:25 1 100 3 685+14,1
NaOH 1:50 0,1 80 1 342+19,2
NaOH 1:50 0,1 80 3 453+13,1
NaOH 1:50 0,1 100 1 425+18,0
NaOH 1:50 0,1 100 3 598+9,9
NaOH 1:50 1 80 1 415+20,8
NaOH 1:50 1 80 3 420+23,1
NaOH 1:50 1 100 1 674+17,3
NaOH 1:50 1 100 3 748+15,7

Cizelge 12. Baz Hidrolizi ile SPK’ den elde edilen FA oranlart.
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Bugday kepegi

FA
(Numune:Coziicii) Coziicii Sicaklik| Siire | Konsantrasyonu
Coziicii orani Konsantrasyon | °C (Saat) (ppm)

NaOH 1:25 0,1 80 1 0,5+ 0,2
NaOH 1:25 0,1 80 3 0,7+0,3
NaOH 1:25 0,1 100 1 1,4+0,5
NaOH 1:25 0,1 100 3 1,6+0,9
NaOH 1:25 1 80 1 TE
NaOH 1:25 1 80 3 TE
NaOH 1:25 1 100 1 TE
NaOH 1:25 1 100 3 TE
NaOH 1:50 0,1 80 1 0,8+0,5
NaOH 1:50 0,1 80 3 0,9+ 0,5
NaOH 1:50 0,1 100 1 1,5+ 0,7
NaOH 1:50 0,1 100 3 1,9+ 0,7
NaOH 1:50 1 80 1 TE
NaOH 1:50 1 80 3 TE
NaOH 1:50 1 100 1 TE
NaOH 1:50 1 100 3 TE

Cizelge 13. Baz Hidrolizi ile BK’ den elde edilen FA oranlari.
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5. TARTISMA SONUC

HPLC’ de hidrolize edilmis ekstreler 250 x 4 mm Separon SGX C18 kolon ile
izokratik olarak 1 ml / dak hizinda tespit edilmistir. Mobil faz olarak sitrat tamponu
(c = 0.01 mol, pH = 5.4) ve metanol (88:12, V / V) kullanilmistir. Ol¢iim laboratuar
sicakliginda 310 nm’de yapildi. Hidrolize olmamis ve hidrolize edilmis SPK
ekstraktlariin UV / VIS absorpsiyon spektrumlari ve hidrolize olmamis SPK
eksrakti ile FA standardina ait HPLC kromatokramlari(Sekil 20). Farkli
numunelerden elde edilen FA oranlari (Cizelge 14)' te gosterilmektedir. (Jankovska

ve ark. 2001)
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Sekil 20. SPK' ne yapilan UV-VIS ve HPLC sonuglar: (Jankovska ve ark. 2001).

Sample Extractor Harvesting Ferulic acid content, % (m/m)
Sugar beet factory
No. vpe year I I i
1 Opava-Vavrovice, Slezska a.s. Dds 1995 0.543 0.521 0.560
2 Opava-Vavrovice, Slezska a.s. Dds 1994 0.511 0.493 0445
3 Opava-Vivrovice, Slezskd as. Dds 1994 0523 0.538 0.396
4 Opava-Vivrovice, Slezska a.s. Dds 1994 0.609 0.550 0580
5 Opava-Vivrovice, Slezska a.s. Dds 1995 0.782 0.764 0772
[ Cukrovary Zatec, s.p. KDP 1991 0556 0.580 0496
7 Cukrovary Zatec, s.p. KDP 1991 0389 0.434 0.304
Cukrovary Zatec, s.p. KDP 1991 0335 0.367 0.302
Cukrovary Zatec, s.p. KDP 1991 0938 0.925 0925
10 Cukrovary Zatec, sp. KDP 1991 0363 0.368 0305
11 Severofrukt, Travéice, s.p. KDP 1991 0483 0.447 0401
12 Severofrukt, Travéice, s.p. KDP 1991 0.498 0.448 0.380
13 Severofrukt, Travéice, s.p. KDP 1991 0.469 0.414 0.508
14 Severofrukt, Travéice, s.p. KDP 1991 0.510 0.449 0498
15 Severofrukt, Travéice, s.p. KDP 1991 0.394 0.401 0328
16 Cukrospol. Praha-Modfany KDP 1994 0.570 0.540 0.580
17 Cukrospol. Praha-Modfany KDP 1994 0.446 0.409 0.398
18 Cukrospol. Praha-Modfany KDP 1994 0401 (0.398 0456
19 Severofrukt, Travéice, s.p. KDP 1992 0.456 0.489 0412
20 Keblice, ZD KDP 1991 0.510 0.470 0.456
21 Keblice, ZD KDP 1991 0421 0.453 0.420
22 Keblice, ZD KDP 1991 0.407 0.491 0.395
23 Keblice, ZD KDP 1991 0362 0.351 0.402
24 Keblice, ZD KDP 1991 0.600 0.564 0.586

Cizelge 14. Farklt SPK numunelerinden metod LII ve 111 ile elde edilen FA oranlar: (Jankovska ve ark. 2001).

Yine bir ¢alismada seker pancari kiispesinin bazik ve metanolikhidrolizatlarinda
ferulik asidin varligini, konsantrasyon seviyelerindeki farkliliklar kromatogramlarda
3. dakikada go6zlendi. Ferulik asit (Sekil 21) (a) FA standart (b) metanolik ekstrakt
(c) alkali etanolik ekstrakt (d) alkali ekstrakt (¢) izole edilmis FA. Metanol ve alkali
metanol ile ekstraksiyonda viskoz ve yagli ekstraktlar elde edildi. Alkali hidroliz ile
elde edilenlerde islem ekstraktin renk olarak sarilasmasina neden olmustur. Sonuglar,
metanolikekstrakttaki ferulik asit konsantrasyonunun, alkali hidrolizatlardaki
konsantrasyondan ¢ok daha diisiik oldugunu gosterdi (Cizelge 15). En az ferulik asit
metanolikekstrakttan elde edilirken, en yiiksek konsantrasyonlar (957,4 mg / L
ferulik asit), 2 M’ 11ikNaOH ve reaksiyon siiresi olarak 12 saat kullanilarak elde
edildi. Boylece, fenolik bilesikler alkalin hidrolizle metanol kosullarindan daha iyi
salindiklar1 anlagildi. Alkalin hidrolizi, fenolik bilesikleri baglayan ester bagini kirar
ve bu nedenle fenolik bilesikleri polisakkaritlerden salmanin etkili bir yoludur.
Lignin yapisinda, ferulik asidi serbest birakmak i¢in ester-hemiseliiloz kopriisiinii

enzimler veya alkalilerle ayirmak gerekir. Aslinda, alkalin islemleri lignin-
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polisakaritkomplekslerinde ester baglantilarinin bdliinmesiyle lignini ¢dzer ve
yiiksek alkali konsantrasyonu ve sicaklik bu bilesiklerin 6nemli bir kisminin

bozulmasina yol agar, boylece fenolik asitler serbest kalir (Aarabi, 2015).
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Sekil 21. FA' in HPLC kromatogram (Aarabi, 2015)
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No. Extraction solvent Time Ferulic acid concentration

(mg/L)

Methanolic 2 12.15 £ 0.14™*
2 Methanolic 6 18.45 + 0.43"
3 Methanolic 12 27.5 + 1.28a
4 Alkali MeOH 2 55.4 + 1.67°
5 Alkali MeOH 6 150.45 + 4.17¢
6 Alkali MeOH 12 2003 + 1.41°
7 NaOH C = 0.5 M, 2 120.1 £+ 2.17¢
8 NaOH C =05 M 6 234.7 + 1.38"
9 NaOH C =05 M 12 456.3 + 2.94"
10 NaOHC = I M 2 200.46 + 1.56°
§ NaOHC =1 M 6 566.5 + 16.59'
12 NaOHC = I M 12 765.1 + 1697
13 NaOHC =2 M 2 325 + 1391°%
14 NaOHC =2 M 6 623.2 + 21.41
15 NaOHC =2 M 12 957.4 + 24.47'

Cizelge 15. SPK' den ekstrakte edilen FA konsantrasyonlari. (Aarabi, 2015)

Yapilan literatiir arastirmalarinda daha once organik solvent ve alkali yontemlerle
FA ekstraksiyonu gerceklestirildigi goriildii bu calismalarla kiyaslandiginda paralel
sonuclar elde edilmistir. Ayrica asit ile hidroliz yaparak pektin eldesi ¢alismalarinin
yapildig1 gozlendi, bu calismada asit ile hidroliz sonras1 pektin elde edildikten sonra
atik olarak kalan kisimdan FA elde edilebilirligi gorilmiis oldu. Yapilmis
caligmalarda elde edilen sonuglarda ki farkliliklarm SPK ve BK’ ndeki FA
miktarlarmin tohum cinsi ve bitkinin mevsimsel ve cografik kosullara bagli olarak

degisebilecegi diistinlilmiistiir.

SPK’ nde en yliksek oranda FA’ i bazik hidroliz ile alirken, BK’ nde en yiiksek
oranda FA’ i asit hidrolizi ile almamizin sebebini, bu bitkilerin birinin toprak alti
digerinin toprak istii olmasindan kaynakli hiicre duvar1 yapisindaki farkliliklarin

olusturdugu diistiniilmiistiir.
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Bu tez calismasinda seker sanayisinin 6nemli atig1 olan seker pancari kiispesinden
aynt zamanda degirmencilik sanayisinin 6nemli atig1 olan bugday kepeginden
optimum pH, sicaklik ve siirede ferulik asit ekstraksiyonu gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alisma sonucunda sicaklik ve siire arttikga verimin arttigi belirlenmistir.
Ozellikle seker pancari kiispesini kurutup &giiterek ekstraksiyon islemine tabi
tuttugumuzda ferulik asit verimini arttirdig1 goriilmiistiir bunun sebebinitiim vaskiiler
bitkilerde bulunan lignin olusturmaktadir. Lignin bitki hiicre duvarinda bulunur
onlar1 saglam ve gevrek yapar. Bu saglam yapiy1 kurutup mekanik 6glitme islemine
tabi tutmak yapida kirilma ve ¢atlamalara sebep oldugundan igerisindeki ferulik asiti

almamizi kolaylastirmistir.

Kromatogramlar incelendiginde hidroklorik asit ve metanol ile yapilan
ekstraksiyonlar da ¢ok fazla safsizlik gériilmiis buna karsilik sodyum hidroksit ile
yapilan ekstraksiyonlarda bu safsizliklarin biiyiik cogunlugu goriilmemistir.

Seker pancarikiispesinden ve bugday kepeginden ferulik asit elde igin hidroklorik
asit, metanol ve sodyum hidroksit incelendiginde en uygun yontemin kurutularak
mekanik Oglitme sonrast sodyum hidroksit ile hidrolizi sonrasinda olacagi

anlasilmistir.

Ayrica lignoseliilozik olarak zengin olan seker pancari kiispesi ve bugday kepegi
igerisindeki FA alindiktan sonra atik olarak kalan polisakkartitlerin uygun proses ve

islemler yardimi ile s1v1 yakat {irlinlerine doniistiiriilmesi miimkiindiir.
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