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OZET

ULTRASON DESTEKLI MiIKRODALGA EKSTRAKSIYON YONTEMI
KULLANILARAK Tamarindus Indica TOHUMU YAG ASIDi BILESENLERININ
BELIRLENMESI

OZKURT, Ozlen
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigman : Dr. Ogr. Uyesi Rifat BATTALOGLU

Temmuz 2020, 90 sayfa

Bu tez calismasinda Tamarindus Indica tohumunun yag asidi bilesenleri iizerine
ultrason destekli mikrodalga ekstraksiyon yontemi kullanilarak bir aragtirma yapilmaistir.
Tamarindus Indica, dilimize demirhindi olarak ge¢mistir. Tropik bélgelerde bulunmakla
birlikte oOzellikle Misir ve Hindistan’da yetistirilmektedir. Meyveleri 12-15 cm
uzunlugunda kahverengi ve baklagiller goriiniislidiir. Tamarindus sindirim sistemi
tizerinde olumlu etkilerinin yani sira milkemmel bir C vitamini ve zengin bir
antioksidan kaynagidir. Ayrica kan sekerinin dengede tutulmasinda faydalari
ispatlanmistir. Tez calismasinda ultrason destekli mikrodalga ekstraksiyon yonteminin
geleneksel Soxhlet ekstraksiyon yonteminden ¢ok daha hizli oldugu goriilmiistiir. Yag
asidi bilesenleri Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) yontemiyle
belirlenmistir. Analiz sonuglari incelendiginde en fazla {iriine ¢oziicii olarak etil alkol ve
metil alkol kullanildiginda ulasilmistir. En 1yi ikinci ¢oziicli asetondur. En az iiriin ise
hekzan ¢oziicii olarak kullanildiginda ulasilmistir. Kullanilan her ¢oziicii tiiriinde
linoleik asit ve arasidik asit tespit edilmistir. Onemli bir yag asidi olan kaprik asit,

ligroserik asit ve nervotik asite sadece metil alkol ekstraksiyonunda saptanmaktadir.

Anahtar Sézciikler: Tamarindus Indica, Ultrason Destekli Mikrodalga Ekstraksiyon, Soxhlet Ektraksiyon
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SUMMARY

DETERMINATION OF Tamarindus Indica SEED FATTY ACID COMPONENTS
USING ULTRASOUND- ASSISTED MICROWAVE EXTRACTION METHOD

Ozkurt, Ozlen
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Rifat BATTALOGLU

July 2020, 90 pages

In this thesis, a research was carried out on the fatty acid components of Tamarindus
Indica seed using the ultrasound assisted microwave extraction method. Although it is
found in all tropical regions, it is especially grown in Egypt and India. It is an important
tree species due to its yellow and pinkish flowers, different leaves, its impressive
appearance of 20-25 m and the taste of its fruits. Both the leaf, bark, flower and fruit of
the tree have very healing ingredients. Its fruits are 12-15 cm long, brown and legumes
look. Besides its positive effects on the digestive system, Tamarindus is very important
source of vitamin C and a rich antioxidant. It has been found that ultrasound assisted
microwave extraction method is much faster than the traditional method of Soxhlet
extraction in determining Tamarindus Indica seed fatty acid. Fatty acid components
were determined by GC-MS method. When the analysis results were examined, the
most products were reached when using ethyl alcohol and methyl alcohol as a solvent.
The second best solvent is acetone. The least amount of product was reached when it
was used as a hexane solvent. Linoleic acid and arachidic acid were identified in each
type of solvent used. Capric acid, an important fatty acid, is detected only in the

extraction of methyl alcohol to the ligameric acid and nervotic acid.

Keywords: Tamarindus Indica, Ultrasound Assisted Microwave Extraction, Soxhlet Extraction



ON SOz

Bu tez calismasinda halk arasinda demirhindi ya da Hint hurmasi isimleri ile bilinen
sindirim, kalp, dolasim ve sinir sistemi ile iligkili faydalar1 oldugu diisiiniilerek tiiketilen
Tamarindus Indica meyvesi tohumlarinin ultrason destekli mikrodalga ekstraksiyon
yontemi (MDSE) ile yag asitlerinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Elde edilen sonuglarin
ultrason ve mikrodalga etkisinin ¢oziicii degisimlerine bagli olarak karsilastiriimasi
amaclanmaktadir. Boylelikle giincel bir arastirma konusu olan ultrason ve mikrodalga
destekli yontemin ugucu yag analizlerine etkisi belirlenmeye calisilacaktir. Yag asitleri
bilesenleri GC-MS yontemiyle belirlenmistir. Elde edilen analiz sonuglar
incelendiginde en fazla sayida firiine etil alkol ve metil alkol ¢6ziicii olarak
kullanildiginda ulasiimustir. ikinci olarak en iyi ¢oziicii aseton olarak gdze ¢arpmaktadir.
En az iirlin ise hegzan ¢6ziicli olarak kullanildiginda ulasilmistir. Kullanilan her ¢oziicii
tiiriinde linoleik asit tespit edilmistir. Onemli bir yag asidi olan kaprik asit, ligroserik

asit ve nervotik asite sadece metil alkol ekstraksiyonunda saptanmaktadir.

Yiksek Lisans Tez ¢alismamin vyiiriitilmesi esnasinda, bu tezin konusunun
belirlenmesinde, c¢alismalarimin yliriitilmesi ve degerlendirilmesine yon veren,
calismamin her agsamasinda bilgi ve yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi
saglayan degerli danisman hocam Sayin Dr. Ogr. Uyesi Rifat BATTALOGLU’na en
igten tesekkiirlerimi sunarrm. Ogrenim hayatim boyunca bana her zaman sonsuz destek
olan ve sabir gosteren aileme minnet ve siikran duygularimi sunarim. GC/MS
analizlerinin gergeklesmesinde Erciyes Universitesi TAUM ile &grenim hayatim
boyunca emegi gecen Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Boliimii 6gretim liyelerine tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Bitkiler ekolojik denge i¢inde diinya hayatinin devam etmesi i¢in dogal bir unsur olarak
canli hayatinda 6dnemli bir yere sahiptir. Fotosentez yaparak kendi besinlerini kendileri
iireten bitkiler oksijenli solunum yapan canlilar i¢in de birinci derecede oksijen
kaynagidir. Insanlar igin bitkiler hem yiyecek olarak énemlidir hem de hayatta kalmak
icin gereklidir. insanlar bitkilerden birgok amacla istifade ederler. Nefes alip vererek
baslayan bu hayatta kalma diizeninde yiyecek olarak da tahil, baklagil, sebze ve
meyveleri tiiketirler. Insanlarin hayatlar1 boyunca nefes almak disinda da her alaninda
olan bitkiler tarim, gida, hayvancilik, sanayi, ticaret, endiistri gibi alanlarda insanligin
geligsmesi icin ham madde olma niteligi tasir. En temel ihtiyaglarin giderilmesinde, bilim
ve teknolojinin gelismesinde bitkiler insanlar icin vazgecilmezdir. Ulkemizin, cografi
konumu nedeniyle bitki ve iklim c¢esitliliginin farkliligi sayesinde yiiksek tarim
potansiyeli ve genis yiizolgiimii ile tibbi ve aromatik bitkiler yoniinden Onemli
iilkelerden birisidir. Geleneksel ve modern tipta aromatik tibbi bitkiler; saglikli
kalinmasi, hastaliklarin Onlenmesi ve hastaliklarin iyilestirilmesi ic¢in ila¢ olarak
kullanilmaktadir. Giinlimiizde modern tiptaki gelismelere ragmen halen geleneksel tip
(alternatif tip, destekleyici tip, tamamlayici tip) uygulamalari devam etmektedir
(Kayiran ve Kirici, 2019). Yag asitleri, sivi ve kat1 yaglarda esterleri olarak bulunurlar
ve diiz zincirli ¢ift karbon sayili mono-karboksilik asitlerdir. Dogal yaglarda bulunan
yag asitleri, genellikle diiz zincir tirevleridir ve iki karbonlu birimlerden
sentezlendikleri icin c¢ift sayida karbon atomlar1 igermektedirler (Murray, 1990).
Organizmada yag asitleri, kompleks lipitler halinde hiicrenin yapisinda, az bir kismi da
doku ve hiicrelerde serbest yag asidi seklinde bulunurlar. Bitki, hayvan ve
mikroorganizmalarda fazla miktarda yag asidi izole edilmistir. Yag asitleri bir ucunda
metil grubu bulunduran uzun bir hidrokarbon zincirlerine diger ucunda ise karboksil
grubu bulundururlar. Bilesigin  karboksil grubundan dolayr asidik karakter
gostermektedir. Yag asitleri, trigliseritlerin yap1 taslaridir. Tamarindus indica, halk
arasinda demirhindi adiyla da bilinen, sinamekigiller familyasindan ¢igekleri, dallarin
ucunda sar1 ya da kirmizimst salkimlar halinde bulunan, daha ¢ok rutubetli ve golgeli
yerlerde yetisen 20-25 m boyunda, yaprak dokmeyen demirhindinin yapraklari ve uzun

kahverengi kabuklar ile karakterize baklaya benzer. Bu meyvenin yapisinda; protein,



seker, pektin, A, B1, B2, B3, B5, B6, E ve C vitaminleri, potasyum, magnezyum,
fosfor, kalsiyum, sodyum, selenyum, demir ve bakir gibi mineraller mevcuttur. I¢inde
barindirdig1 A, C ve E vitaminleri ve selenyumdan dolay1 antioksidan kaynagidir. Ayni
zamanda tartarik asit, sitrik asit ve malik asit i¢erir. Sindirim sistemine iyi geldigi istah
acict olarak kullanildigi, miikkemmel bir C vitamini kaynagi, bagisikik sistemini
giiclendirici 6zelliklerinin oldugu ayrica giiclii bir antioksidan igerigi ile dogal olarak
kansere kars1 viicudu korudugu bildirilmektedir. Bu tez ¢alismasinda Tamarindus indica
meyvesi tohumlarinin, son derece gilincel yontemler olan ultrason ve mikrodalga
ekstraksiyon yontemleri kullanilarak yag asitleri bilesenleri GC-MS ydntemiyle

belirlenmistir.
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GENEL BiLGILER

Bitkiler diisiik maliyetleri ve saglik i¢in faydali olmalar1 nedeniyle antioksidan, vitamin,
mineral ve besin kaynagi olusturmaktadirlar. Bitkilerin bu 6zellikleri nedeniyle pekgok
hastaligin tedavisinde faydalanilmaktadir. Bitkiler; hastaliklarin iyilestirilmesinde
hastaliklar1 6nleme ve tedavi amacl olarak kullanilmaktadir (Korkmaz ve Karakurt,

2014).

Bitkilerin tedavi amaciyla kullanilmasi ilk uygarliklara kadar dayanir. Bitkilerden elde
edilen ilk etken madde 1805°te Alman kimyaci Sertumer tarafindan afyon bitkisinden
elde edilen morfindir. Daha sonralar1 dogal ilaclarin sentetik tiirevleri sentezlenerek
insanlarin hizmetine sunulmustur. Baz1 dogal ilaglarin laboratuvarlarda sentezi pahali
bir islem oldugu icin hala bitkisel droglardan elde edilmektedir. Sentetik olarak elde
edilen ilaclarin istenmeyen yan etkilerinin olmasi, insanlarin tekrar dogal kaynakli
ilaclar1 kullanmaya yonlendirilmistir. Bitkisel droglarin tedavide kullanilmasinin baska
bir Ustiinliigii de birkag etkiye sahip olmalaridir. Oysa sentetik ilaclar sadece tek etkiye
sahiptirler. Bu nedenle yeni dogal ilag hammaddeleri bulmak tizere bitkiler iizerinde

yapilan aragtirmalar giin gectik¢e artmaktadir (Baytop, 1984) .

Diinya Saglik Orgiitii (WHO)’ 1n verilerine gore, gelismekte olan iilkelerde ki insanlarin
yaklasik %80’1 6nemli saglik ihtiyaglari icin bitkisel kdkenli ilaglar1 kullanmaktadirlar.
Buna ek olarak, giiniimiizde farmakolojik olarak iiretilen ilaglarin etken maddelerinin
minimum %?25’ini bitkiler teskil etmektedir. Sentetik olarak {iretilen bir¢ok ilacin etken
maddeleri de ilk defa bitkilerden izole edilen kimyasallarin yap1 benzerleridir. Ilag elde
edilen bitkilere olan talep; toksik etkilerinin azligi, yan etkilerinin olmamasi, diisiik
maliyetli olmasi ve dogal olarak iiretilmis olmasi sebebiyle hem gelismis hem de

gelismekte olan tilkelerde artis gostermektedir (Sekar ve Kandavel, 2010).

Tibbi bitkilerden yararlanarak hastaliklar1 tedavi etme aligkanliklar1 glinlimiizde
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“alternatif tip”, “geleneksel tip” ya da “tamamlayici tip” ad1 altinda giderek artmaktadir

(Ersoz, 2012; Kirict, 2015).



Bitkilerden elde edilen ilaglarin alternatif tip adi altinda toplanip bilim adamlarinca
aragtirilmasi ilgi ¢ekici bir alan olmustur. Son zamanlarda yapilan arastirmalara gore
metabolitlerin ekolojide degisik islevlerin ger¢eklesmesinde rol aldiklar1 kanitlanmistir

(Sokmen ve Giirel, 2001).

Insan ile bitki arasindaki iligkisinin ilk kanitlar1 60 bin y1l dncesine dayanmaktadir. Ilk
caglardan kalan arkeolojik arastirma verilerinin incelenmesinden ¢ikarilan bilimsel
sonuglara gore insanlar, civanpergemi, ebe giimeci, hatmi, siimbiil gibi bitkileri besin

elde etmek ve saglik ile ilgili konularda kullanmislardir (Kayiran ve Kirici, 2019).

Anadolu’da halkin bitkileri uzun yillardan beri tedavide kullandiklar1 bilinmektedir.
Tirkiye’de yapilan etnobotanik aragtirmalarda tibbi amacl kullanilan bitki tiirlerinin
500 civarinda oldugu tespit edilmistir (Faydaoglu ve Siriicioglu, 2011). Baytop,
“Tiirkiye’de Bitkilerle Tedavi” adli kitabinda, dogal olarak yetisen bitki tiirlerinin 500
kadarinin tedavide kullanildigimi bildirmistir. Kodesklere kayith bitki tiirii sayisi ise
ancak 140 kadardir. Aktarlarda satilan tibbi bitki sayisinin 300 civarinda oldugu
belirlenmistir (Baytop, 1999).

Tiirkiye cografi konumu, iklim ve bitki ¢esitliligi, tarimsal potansiyeli, genis ylizol¢limii
sayesinde tibbi ve aromatik bitkiler ticaretinde oOnde gelen iilkelerden biridir.
Tiirkiye’nin bu 6nemi; gelismis iilkelerdeki yerlesmis bitkisel ilag, bitki kimyasallari,
gida ve katki maddeleri, kozmetik ve parfiimeri sanayilerinin girdisini olusturan pek ¢cok
bitkisel {irlinii veren bitkilerin iilkemiz florasinda bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
Dolayisiyla bu bitkiler cogunlukla dogadan toplanarak pazarlanmaktadir (Bayram vd.,
2010).

Bitkilerin kok, kabuk, govde, yaprak, meyve ve c¢icek gibi kisimlarindan farkl
tekniklerle elde edilen; oda sicakliginda sivi halde olan, ugucu ve giiclii kokulu, ¢cabuk
kristallesebilen, ¢ogunlukla acik sar1 veya renksiz olan, bitkiye kendine has kokusunu
ve lezzetini veren, pekcok bilesikten olusan, su ile siiriiklenme 6zelligine sahip yagimsi,
oksijenli terpenoid tiirevleri, benzoid yapidaki bilesenler, azot veya kiikiirt iceren ve

genel olarak terpenlerden olusan karisimlardir (Yaman ve Kuleasan 2016).

Tim ugucu yaglar depolama boyunca, uzun siire hava, 151k ve 1sitya maruz kaldiklarinda



cogunlukla oksidasyona, polimerizasyona ve hidrolizasyona ugrarlar. Bundan dolay1
ucucu yaglarin muhafazasi hava gegirmez, koyu renkli cam ya da aliiminyum kaplarda
agz1 sikica kapali bir sekilde, eger miimkiinse azot altinda, soguk ve karanlik yerlerde

yapilmalidir (Kaya ve Ergoniil, 2015).

Nitel ve nicel analiz, bir 6rnek hazirlama islemine karar verir. Ekstraksiyon basamagi,
cogu analitik islemlerin vazgegilmez bir pargasidir. 1879 yilinda F. Soxhlet tarafindan
gelistirilen ve 1980’lerin ortalarina kadar ¢ok popiiler olan Soxhlet ekstraksiyonu
giiniimiizde hala rutin laboratuvarlarin ¢cogunda kullanilmaktadir. Son yillarda gelismis
ekstraksiyon tekniklerine artan bir talep olmustur. Bunun nedeni, otomasyona uygun
olmasi, ekstraksiyon zamaninin kisalmasi, organik solvent tiiketiminin azalmasi,
analitik laboratuvarlarinda kirliligin onlenmesi ve ornek hazirlama maliyetindeki

azalmadir (Wanve ve Wong, 1996).

Ugucu yaglarin elde edilmesinde; bitkilerin kok, kabuk, yaprak, cicek, meyve ve
tohumlar1 destilasyon, ekstraksiyon veya presyon yontemleri kullanilir, oda sicaklifinda
cogunlukla sivi olan, kolayca kristallenebilme 06zelligine sahip, ¢ogunlukla renksiz
aromatik hidrokarbon karigimlardir. Ugucu yaglar ayn1 zamanda bulundugu bitkiye
karakteristik 6zellik saglayip bitkiye ait koku ve lezzeti veren, ¢ok sayida kimyasal
bilesenden olusan, oda sicakliginda ugucu 6zellikte olan ve su ile siirtiklenme 6zelligine
sahip yagimsi karigimlardir. En belirgin 6zellikleri ise ugucu ve kokulu olmalaridir.
Sabit yaglardan ayrilan en onemli 6zelligi ise sulu etanolde ¢oziinebilmesidir (Cellat,
2011; Khosvari ve Sendi, 2013; Sosa vd., 2012; Nour vd., 2014). Biitiin ugucu yaglarin
saklanmasinda, uzun siire hava, 151tk ve 1siya maruz kaldiklarinda genellikle
oksidasyona, polimerizasyona ve hidrolizasyona ugrarlar. Bu yiizden ugucu yaglar hava
almayan, koyu renkli cam veya aliiminyum kaplarda miimkiinse azot altinda agz1 sikica

kapali, soguk ve karanlik bir ortamda depo edilmelidirler (Kaya ve Ergoniil, 2015).

Bir¢ok kokulu bitkiden ekstraksiyon, presleme ve buhar destilasyonu yontemleri ile elde
edilen ugucu yaglar, gerek aroma kullananlar ve gerekse bu iiriinleri {iretenler i¢in ¢ok
onemli bir kaynaktir. Bitkiler iirtinlere, belirgin ve tanimlamada rol oynayan kokularim
verirler. Bu kokular bitkinin tiiriine, bitki kismina ¢evre kosullarina, iklim ve toprak
sartlarina, hasat zamanina ve hasattan sonra destilasyona kadar ki bakim ve muhafaza

ile orantil1 olarak degisen organik maddelerin kompleks bir karisimidir (Bayrak, 2006).



Ucucu yag eldesin de; siiperkritik akiskan ekstraksiyonu, mikrodalga ekstraksiyonu,
ultrasonik destekli mikrodalga ekstraksiyonu, ohmik destekli hidrodestilasyon gibi
yontemler ise gilinlimiizde gelisme gosteren modern tekniklerdir (Kaya ve Ergoniil,

2015).

2.1 Yaglar

Yaglar, hayvanlarda, bitkilerde, genel olarak yiyecek maddelerinde ve insan viicudunda
bulunur. Yaglar, ¢ift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin
triesterleridir. Esas yapisi; hidrojen (H), karbon (C) ve oksijenden (O) meydana
gelmistir. Yag asitleri, uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbonlu monokarboksilli asitlerdir.
Yag olusumunda gliserin kullanildig i¢in bunlara gliserit de denir. Suda erimeyen; eter,
benzin, aseton gibi ¢oziiclilerde eriyen kimyasal yapidaki lipitlerin bir boliimiint yaglar
meydana getirir. Yaglar diyet yaparken, onemli olup protein ve karbonhidratlarla
birlikte alinmasi zorunlu besin unsurudur (Tasan ve Geggel, 2007). Beslenme i¢in
gerekliligi kadar saglik agisindan da biiyiik 6nem teskil etmektedir (Karaca ve Aytag,
2007). Bu organik maddeler proteinlerle birlesip lipoproteinleri olusturarak hiicrenin
yapt maddelerini meydana getirmekte, ayni zamanda yiiksek enerji kaynagi
saglamaktadirlar. Yagda eriyen vitaminlerin (A, D, E, K) kaynagin1 da yine yaglar
olusturmaktadir (Mol, 2008). Suda ¢oziinmeyen fakat eter, benzen, kloroform gibi
organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen farkli yapili bilesikler yag olarak tanimlanir (Karaca
ve Aytag, 2007). Yunanca yag anlamina gelen /ipos kelimesinden “lipit” ismi tiiremistir.
Yaglarin tiimiine organik kimyada genel olarak lipit adi1 verilir. Lipitler kaynaklar1 gz
onilinde tutularak bitkisel yaglar, hayvansal yaglar, madeni, eteri yaglar ve mumlar
seklinde siniflandirilir. Lipit gesitleri basit lipitler, bilesik lipitler ve steroller olarak tigce
ayrilir. Basit lipitler yaglar ve mumlardir. Bilesik lipitler ise fosfolipitler, glikolipitler,
ve lipolipitlerdir. Yaglar, yag asitleri ile gliserol molekiillerinin birlesmesinden
olusurlar. Yaglarin bilesimindeki karbon ve hidrojenin fazlaligi, karbonhidratlara

nazaran daha zengin enerji kaynagi olmalarini saglar.

Yag asitleri biyomolekiillerin hidrofobik ailesini olustururlar. Polar olmayan ¢oziiciiler
ile yapilan ekstraksiyondan elde edilen toplam yagin sadece kiigiik bir kismi, uzun
zincirli karboksilik asitlerden olusmaktadir. Biyolojik kokenli karboksilik asitlerden

cogu, gliseroliin (gliserinin) esterleri seklinde bulunur ve bunlara triagilgliseroller denir.



Triagilgliseroller, bitkisel ya da hayvansal kaynakli yaglardir. Oda sicakliginda sivi
halde bulunan triagilgliserollere sivi yaglar; kati halde bulunanlarina da kat1 yaglar
denir. Uc acil grubu da ayni olan triagilgliseroller basit triagilgliserollerdir. Acil
gruplarinin  farkli oldugu triagilgliseroller ise karisik triagilgliseroller olarak
adlandirilirlar ve bunlar en yaygin olarak bulunanlardir. Gliserol (gliserin) ve

triagilgliseroliin yapis1 Sekil 2.1” de gosterildigi gibidir (Solomons, 2002)
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Sekil 2.1. Gliserol ve triagilgliserol

Yag; bir molekiil gliserol, ii¢ molekiil yag asitlerinden olusmaktadir (Fidanbas vd.,
2015). Sekil 2.2° de gosterildigi gibi bir yagin hidrolizi sonucunda yag asitlerinin bir

karigimini verir (Solomons, 2002).
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Sekil 2.2. Yagin hidrolizi

Yagt olusturan unsurlardan gliserol, yag bitkilerinde aymidir fakat yag asitleri yag
bitkisinde farkli bir kompozisyonda bulunmaktadir. Yag asitleri bilesimi yagin kullanim
alanlarimi belirlemektedir. Bu 6zelliklerine dayanarak, sivi yag, sabun, parfiimeri ve

benzeri endiistri kollarinda kullanimi tercih edilmektedir (Karaca ve Aytag, 2007).



2.2 Yag Asitleri

Yaglar, cok genis ve karmasik bir grup olan lipitlerin biiylik kismin1 olusturur. Yagin
%95-99’unu trigliseritleri, %1-5’ini de mono ve digliseritler, fosfatitler, serbest yag
asitleri, steroller, yagda ¢6ziinen vitaminler ve diger maddeler olusturur. Yaglar, ¢esitli
karboksilli asitler ve gliserit karisimi seklindedir. Yaglarda yaygin olarak goriilen

serbest karboksilli asitler; laurik, miristik, palmitik, stearik ve oleik asitlerdir.

Yag asitlerinin yapi tasi trigliseritlerdir. Doymamis yag asitleri karbon zinciri iizerinde
farkl1 pozisyonlarda, karbon-karbon arasinda bir veya birden fazla kovalent ¢ift bag
iceren yag asitleri olarak tanimlanmaktadir, bu yag asitlerince zengin olan yaglara ise
doymamis yaglar denilmektedir. Doymamis yag asitleri, doymus yag asitlerine gore
daha reaktiftir. Bu reaktivite yag asidi zincirindeki c¢ift bag sayisina bagli olarak

artmaktadir (Nas vd., 2001).

Stearik asid doymus yag, oleik asidin ise doymamis yag olup, stearik asitten iki adet
hidrojeni eksiktir. Linoleik ve alfa-linolenik asit, en fazla bitki ve balik yaglarinda
bulunmaktadir. Viicutta sentezlenemedikleri i¢in disardan besin yoluyla alinmalari
gereklidir. Bu yag asitleri prostaglandin adi verilen hormonumsu bilesiklerin
olusumunda yer almaktadir, prostaglandinlerin gorevi enfeksiyona bagli yangi

tepkilerini kontrol etmektedir (Champe ve Harvey, 1997).

Doymus yag asitleri dogal yaglarda yaygin olarak bulunurlar. Genel formiilleri
(CaH2,0; ) olarak belirlenmistir. Cift sayida C atomu igerirler tek C’ lu yag asitleri
bitkisel yaglarda bulunmazlar. Bu gruptaki en kisa zincirli yag asidi 4C atomuna sahip
biitrik asit, en uzun zincirli yag asidi 24C igeren lignoserik asittir. Daha uzun zincirli
yag asitleri mumlarin yapisinda yer alir. Bugiine kadar saptanmis en uzun zincirli
doymus yag asidi ise 38C igeren oktatriakontanoik asittir. Kisa zincirli yag asitleri 2-8 C
icerenler, oda sicakliginda sividir. Yag asitlerinin zincir uzunluklar1 arttikca erime
noktalar1 yiikselir. Bu nedenle 8’den fazla C igeren yag asitleri yapisina katildiklari

yaglara kati karakter kazandirirlar.

Doymus yag asitlerin saflifinin belirlenmesindeki en 6nemli saflik kriteri erime

noktasidir. Bir doymus yag asidine ortalama molekiil agirligini degistirmeyecek kadar



yag asiti ilave edildiginde erime noktasinda 6nemli degisikliklere neden olur. Hayvansal
organizmalar yag asitlerinin 1-9 C atomlar1 arasinda ¢ift bag koyamazlar bu nedenle bu
yag asitleri hayvansal organizmalar i¢in esansiyel karakter gostermelidir. Tiim dogal,
diiz zincir yag asitleri ¢ift sayida C atomu igerir. Ayni sayida C atomu igceren doymus ve

doymamuis yag asitleri farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilerler.

Doymus yag asitindeki karbon zinciri birgcok konformasyona sahiptir. Ancak zincir
cogunlukla komsu metilen gruplarindaki sterik etkiyi en aza dislirecek sekilde
diizenlemistir. Doymus yag asitleri ¢ok iyi kristallenirler ve biiylik Van der Waals
etkilesimlerine sahip olmalari nedeniyle erime noktalar1 yiiksektir. Molekiil kiitlesi
artarsa erime noktasi da artar. Doymamis yag asitlerinin ikili baglarmin cis-
konfigiirasyonunda oldugu i¢in karbon zincirindeki egilme, kristal istiflenmeyi direk
olarak etkiler ve bu nedenle molekiiller aras1 Van der Waals etkilesimini zayiflatir. Bu
yiizden doymamis yag asitleri doymus yag asitlerine kiyasla diisiik erime noktasina

sahip olmaktadirlar (Solomons, 2002).

Sekil 2.3. Doymus yag asidi genel formiilii; Yag asidi (a), Alifatik karbon zinciri
(hidrofobik) (b), Metil grubu (hidrofobik) (c¢) ve Karboksil grubu (hidrofilik) (d)

2.2.1 Yag asitlerinin isimlendirilmesi

Yaglar isimlendirilmesi sirasinda karbon atomlar1 karboksil ucundan baglayarak
numaralandirilir. Yunan harflerine gore isimlendirme yapilirken ise numaralandirmada
karboksil grubundaki karbon atomundan sonra baslanarak o, B, y sembolleri ile
isaretlenir. Zincirin diger ucundaki metil karbonu omega (w) veya ‘‘n’’ sembolil ile
gosterilir. Karbon atomu sayisina gore isimlendirilen yag asitleri kisa (2-6), orta (6-10),
uzun (12-20) ve ¢ok uzun (>22) zincirli olarak adlandirilirken yapilarinda c¢ift bag

bulunuyorsa doymamis yag asitleri, ¢ift bag bulunmuyorsa doymus yag asitleri olarak



tanimlanirlar. Doymamis yag asitleri ¢ift baglarinin sayisina gore ¢oklu doymamis
(poliansatiire) ve tekli doymamis (monoansatiire) yag asitleri olarak siiflandirilirlar.
Bundan bagka doymamis yag asitleri ilk ¢ift bagin bulundugu omega karbonuna gore ise
n-3, n-6, n-7 ve n-9 gibi isimler verilir. Ciftli bagin konumu A semboliiniin iizerine
yazilacak rakamlarla gosterilir. Yag asitlerinin ¢ift baglarinin ucundaki karbonlara bagl

hidrojen atomlarinin yerlesimine gore cis ve trans olmak tizere iki izomerisi bulunur.

(Celebi vd., 2017).

Yag asitlerinin yapisinda yer alan hidrokarbon zinciri karbonlari, -COOH karbonundan
itibaren isimlendirilir. —COOH karbonuna komsu ilk karbon atomuna o-karbon,
ikinciye B-karbon, tiglinciiye y-karbon denir. En sonda yer alan metil grubunun karbonu

ise w-karbon olarak isimlendirilir I
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Sekil 2.4. Yaglarin genel yapisi

Yag asitleri hidrokarbon tiirevi olarak diisliniiliir. Hidrokarbonun Latince isminin

sonuna —e yerine —anoik veya -enoik ekleri getirilir.
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Sekil 2.5. Yaglarin genel yapisi
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Sistematik adlandirmada

B Doymus yag asitlerinde karbon sayisinin sonuna —anoik eki,

B Doymamis yag asitlerinde ise karbon sayisinin sonuna —enoik eki getirilir.
18 karbonlu (C18) doymus bir yag asidi olan stearik asit, oktadekanoik asit olarak
adlandirilir. 18 C’lu, 1 cifte bag iceren oleik asit ise, oktadekenoik asit olarak
adlandirilir. 18 C’lu, 2 ¢ifte bag iceren linoleik asit ise, oktadekadienoik asit olarak

adlandirlir. Yag asitleri genelde kisa sembollerle ifade edilir:

Ornegin:  16:1 (9) veya 16:14°

Karbon sayis1  Cifte bag sayisi Cifte bagin pozisyonu,yeri

Cifte bagin konfigiirasyonu cis ise belirtilmez, ama trans ise, A9 ‘un yanina trans/t
yazilarak belirtilir. Yaygin adiyla linoleik asit, yani cis-9, cis-12- oktadekadienoik asit
kisaca 18:2 (n-6) seklinde de gdosterilir. Bu bilesik 18 karbonludur, 2 c¢ifte bag igerir ve
18:2 -6 seklinde de gosterilir Sadece tek bir ¢ift bag varsa: Tekli doymamis yag asidi
(Mono Unsaturated Fatty Acid; MUFA) birden fazla sayida cift bag iceriyorsa: Coklu
doymamis yag asidi (Poly Unsaturated Fatty Acid; PUFA) olarak adlandirilir. Dogal
olarak bulunan yag asitleri ¢ift sayida karbon atomu igerir. Molekiildeki c¢ift baglarin
sayist arttikca erime noktasi diiser. Yag asitlerindeki ¢ift baglar genellikle cis

konfigiirasyonundadir.

2.2.2 Yag asitlerinin fiziksel 6zellikleri

Yag asitlerinin fiziksel ozellikleri, viskoziteleri, yiizey aktiviteleri, erime-kaynama
noktalar1 ve ¢oziiniirliikleri bilinmelidir. Yag asitleri karbon sayilarma goére kat1 veya

s1v1 halde olabilirler. Kati ve s1vi hal dzellikleri birbirinden farklidir.

Erime Noktasi: Doymus yag asitlerinin erime noktasi karbon sayisina baglidir. Karbon
sayis1 arttikga erime noktasi artar. Doymamis yag asitlerinde ise bir genelleme yoktur.
Doymus yag asitlerinin karbon sayisi arttikca komsu iki yag asidi arasindaki erime

noktasi farki azalir.

Polimorfizm: Kati haldeki yag asitleri en azindan ii¢ polimorfik formda bulunur. Bu
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formlar1 birbirinden ayirmak olduk¢a zordur ve ayirmada fiziksel Ozelliklerden
yararlanilir. Tek sayida karbon iceren yag asitleri en kararli polimorfik yapiya cift

sayida karbon iceren yag asitlerinden daha ¢abuk gelirler.

Kristalizasyon Isis1: Doymus yag asitlerinde mol basma kristalizasyon 1s1s1 molekiil

agirligiin artisiyla artar.

Yogunluk: Yag asitlerinin yogunluk bilgilerine nadiren rastlanir. Genellikle ¢ift sayida

karbon igeren yag asitleri tek sayida karbon igeren yag asitlerine gére daha yogundur.

Kaynama Noktasi: Yag asitlerinin kaynama noktalar1 molekiil agirliginin artisiyla
artar. Yag asidi metil esterlerinin kaynama noktalar1 ise normal yag asidi kaynama

noktasindan yaklasik 30 °C daha diistiktiir.

Viskozite: Genellikle molekiil agirliginin artisiyla viskozite de artar. Fakat bu artig
molekiil agirhg arttikca azalir. Yag asidi metil esterlerinin viskozitesi ise yag

asitlerininkinden daha diisiiktiir.

Kirllma indisi: Doymus yag asitlerinde kirilma indisi molekiil agirhginin artistyla
artar. Bu indis saflik derecesini gosterir ve indisin biliylimesi yag asidindeki

doymamisligin arttigini belirtir.

Yogunluk: S1v1 hal yag asitlerinin yogunlugu sicaklik artisiyla azalir. Kiigiik molekiillii
yag asitleri daha yogundur ve yogunluklar seri boyunca azalir. Doymamis yag

asitlerinin yogunlugu doymus yag asitlerine gore daha fazladir.

Coziiniirliik Ozellikleri: Yag asitleri diisiik sicakliklarda heptan gibi nonpolar organik
stvilarda  limit  ¢oziiniirliik  6zelligi  gosterirler. Erime noktalarinin iizerindeki
sicakliklarda organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziinilirler. Bazi ayarlanmis sicakliklarda
suda da ¢ok smirl ¢oziinme gosterirler. Ornegin laurik asit 25 °C’de % 0,0055, stearik
asit % 0,00029 oraninda ¢oziiniir. Baz1 yag asitlerinin baz1 fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.1 de goriilmektedir.
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Cizelge 2.1. Yag asitlerinin fiziksel 6zellikleri

.. Viskozite | Erime | Kaynama | Kirilma

Yag Asidi Iézrbl‘s’f hﬁ?}ﬁlf?l (cP) Nok. | Nok.(C) | Indisi
Y girigl (70°C) ©C) | (Imm’de) | (80 °C)

Kaprik 10 172,3 2,88 31,3 110,3 1,4130
Laurik 12 200,3 4,43 435 130,2 14191
Miristik 14 228,4 5,83 54,4 149,2 1,4236
Palmitik 16 256,4 7,8 62,9 167,4 1,4272
Stearik 18 2845 9,87 69,6 183,6 1,4299
Arakidik 20 312,5 - 75,4 200,0 1,4250
Behenik 22 340,6 - 80,0 213,0 1,4270
Palmitoleik 16 254.4 - 0,5 - 1,4110
Oleik 18 2825 9,41 14 176,5 1,4582
Linoleik 18 280,5 - 5 200,0 1,4699
Linolenik 18 278.5 - 11 199,0 1,4800

2.2.3  Yag asidinin kimyasal ozellikleri

Yag asitlerinin kimyasal yapisini bir karboksil grubu ve diiz zinciri meydana getiren
metilen grubu (-CH2-) olusturur. Doymamis yag asitlerinde metilen grubu cift bagh
olup (-CH=CH-) seklindedir. Doymus yag asitlerinde reaktif grup karboksil grubu ve a-
metilen grubudur. Doymamis yag asitlerinde ise reaktif gruplar karboksil grubu, o -
metilen grubunun yanindaki ¢ift bagin bulundugu karbonlar ve komsu iki karbon grubu

da aktif merkezlerdir. Ornegin, oleik asitte alt1 reaktif merkez vardir.
Il
CHj3-(CH;)s-CH,-CH=CH-CH,-(CH;)s-CH,-C-OH

Oleik asitte sadece karboksil asit ve a-metilen grubu degil cift bagin oldugu 9. ve 10.
karbonlar ile komsu iki karbon atomu da reaktiftir. Linoleik ve linolenik asitte oldugu
gibi birden fazla ¢ift bag bulunduran yag asitlerinin reaktiviteleri daha fazladir. Yag
asitlerinin karboksil grubu reaksiyonlari, a-metilen grubu reaksiyonlar: ve doymamis

yag asitlerinde ¢ift bag grubu reaksiyonlar1 vardir.
2.2.4 Yag asidinin siniflandirilmasi

Diiz zincirli yag asitleri; doymus ve doymamis yag asitleri olarak tanimlanir. Doymamis

yag asitleri ise monoen yag asitleri ve polien yag asitleri olarak ikiye ayrilir. Polien yag
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asitleri kendi iginde izolen yag asitleri ve konjuge yag asitleri olarak ikiye ayrilir.
e  Substitue olmus yag asitleri

e Halka iceren yag asitleri

e Dallanmis yag asitleri

Zincir uzunluguna gore yag asitleri ise 3’e ayrilir:

e Kisa zincir uzunlugundaki yag asitleri: 2-4 karbon atomu

e  Orta zincir uzunlugundaki yag asitleri: 6 —10 karbon atomu

e Uzun zincir uzunlugundaki yag asitleri: 12 — 26 karbon atomu
2.2.4.1 Doymus (Satiire) Yag Asitleri

Hidrokarbon zincirleri ¢ift bag icermeyen ve dallanmamis olan yag asitleridirler. En

basit doymus yag asidi, 2 karbona sahip asetik asittir.

arlmin y
e n v
] i

o

]

¢

//

...... ¢

Sekil 2.6. Asetik asitin yapisi

Doymus yag asitleri, iki karbonlu monokarboksilik asit olan asetik asit iizerine
tasarlanabilirler. Doymus yag asitlerinin 2-6 karbonlular1 kisa zincirli, 8-12 karbonlulari

orta zincirli, daha fazla karbonlular1 uzun zincirli olarak tanimlanirlar.

Hayvansal yaglarda en ¢ok bulunan doymus yag asitleri, 16 karbonlu palmitik asit ile 18
karbonlu stearik asittir. Doymus yag asiti zincirleri ¢ift baga sahip degildir. Karbon
baglarinin hepsi hidrojence doyuruldugu icin ¢ok kararli bir yapiya sahiptirler.
Fonksiyonel grup olarak karboksil grubundan baskaca grup icermediginden yag asitleri
icerisinde kimyasal olarak en az reaktif 6zellikte olanlardir. Oda sicakliginda, karbon
sayist1 10’a kadar olan doymus yag asitleri sivi ve ugucu niteliktedir. Doymus yag
asitleri oda sicakliginda kati, doymamis yag asitlerini iceren yaglar ise sividir

(Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012a).
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Pekgok bitkisel yagin yapisinda bulunan Laurik, Miristik, Palmitik, Stearik, Arasidik ve
Behenik gibi asitler 6nemli doymus yag asitleridir. Palmitik ve stearik asit, bitkisel
yaglarda bulunan doymus yag asitleridir. Doymus yag asitleri viicutta sentezlenemedigi
icin Onemlidir. Beslenmede yag tiiketilmese de doymus yag asitleri karbonhidrat

metabolizmasi ile olusan molekiillerden sentezlenebilirler (Karaca ve Aytag, 2007).

Cizelge 2.2. Doymus yag asitleri ve ozellikleri

) -
Kapali Sistematik Yaygin Molekiil | Erime T %
Formiil Adi Adi AB. () | nok.(°C) | £ 5
> =
C4Hg0, Bitanoik asit Bitirik asit 88 -8
CeH 20, Heksanoik asit Kapronik asit 116 -3 azalir
CgH 60, Oktanoik asit Kaprilik asit 144 16 4
C10H200, Dekanoik asit Kaprinik asit 172 31
C1oH240, | Dodekanoik asit Laurik asit 200 44
C14H230, | Tetradekanoik asit | Miristik asit 228 54
C,6H3,0, | Heksadekanoik asit| Palmitik asit 256 63
CisH340, | Oktadekanoik asit Stearik asit 284 70
Cy0H400, | Eikosanoik asit Arasidik asit 312 76 v
CyHy440, | Dokosanoik asit Behenik asit 340 80 artar
C24Hug0, | Tetrakosanoik asit | Lignoserik asit 368 84
(@]

H3C/\/\/\/\/\)J\OH

Laurik asit (C12:0)
(@]

Hac/\/\/\/\/\/\)LOH

Miristik asit (C14:0)
(o]

HC/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

3

Palmitik asit (C16:0)
o]

HscMOH

Stearik asit (C18:0)

Sekil 2.7. Bitkisel yaglarin yapisinda bulunan doymus yag asitlerinin yap1 formiilleri
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2.2.4.2 Doymamuis (ansatiire) yag asitleri

Doymamis yag asitleri hidrokarbon zincirinde bir veya birden fazla ¢ift baga sahip yag
asitleridir. Doymamis yag asitleri hidrokarbon zincirinde eger bir ¢ift baga sahip ise,
monoansatiire yag asitleri denir. Iki yada daha ok cift bag iceriyor ise poliansatiire yag
asitleri denir. Poliansatiire yag asitleri kendi igerisinde, sahip olduklari ¢ift bag sayisina

gore dienoik, trienoik, tetraenoik yag asitleri olarak adlandirilirlar.

Doymus yag asitleri ve tekli doymamis yag asitleri hayvan ve insan viicudunda
sentezlenebilmektedir. Buna karsilik c¢oklu doymamis yag asitleri hayvan ve insan
viicudunda sentezlenemezler bu yilizden esansiyeldirler. Doymamis yag asitlerinin
zeytinyagi, findik, kanola, soya, misir, aygigegi yagi gibi bitkisel yaglar ve ozellikle
soguk sularda yasayan canlilarda yogun olarak bulundugu belirtilmektedir (Cakmake1
ve Kahyaoglu, 2012a). Doymus yag asidi hidrokarbonlarimin tekli C-C baglar1 arasinda
serbest donme hareketi vardir. Doymamis yag asitlerindeki ¢ift bag karbonlarinda bu
serbest donme hareketi gergeklesemez. Dolayisiyla, her bir ¢ift bag hareketinde,
molekiil zincirinde bir kirilma-egilme ile sonuglanir. Doymamis yag asitleri ¢izelge

2.3°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.3. Doymamis yag asitleri

. . Karbon -
Yaygin adi Sistematik adx iskeleti Yapi formiilii
fs?fmlelk (2)-9-desenoik asit | C10:1 A° | CHy=CH-(CH,);-COOH
Lauroleik ) . A9 CHj;-CH,-CH=CH-(CH,); -
asit (2)-9-dodesenoik asit | C12:1 A COOH
Miristoleik | (£)-9-tetradesenoik C14:1 A° CHj3-(CH;);-CH=CH-
asit asit ) (CH,);-COOH
Palmitoleik | (£)-9-hekzadesenoik C16:1 A° CHs;-(CH,)s-CH=CH-
asit asit ’ (CH,)7-COOH
Petroselinik | (Z)-6-oktadesenoik C18:1 A° CHs;-(CH,),0-CH=CH-
asit asit ' (CH,)s-COOH
T (£)-9-oktadesenoik 49 CHj3-(CH;)7-CH=CH-
Oleik asit asit CI18:1 A (CH,);-COOH
Vaksenik (E)-11-oktadesenoik C18:1 Al CH3-(CH,)s-CH=CH-
asit asit ' (CH,)o-COOH
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Cizelge 2.3. (Devam) Doymamis yag asitleri

. . Karbon _
Yaygin ada Sistematik adx iskeleti Yap1 formiilii
) ) .. | (Z,2)-9,12- ~ 912 | CH3-(CH;)4-CH=CH -CH,-
Linoleik asit | 1 jekadienoik asit | 1022 | CH=CH-(CH,),-COOH
a-Linolenik | (Z,2,2)-9,12,15- C18:3 CHTCHZ_CHZCH_-CHT
asit oktadekatrienoik asit CH=CH-CH,-CH= CH-
A1 (CH,),-COOH
y-Linolenik | (Z,Z,2)-6,9,12- C18:3 CH3__(CH2)4_CH=C_H_CH2_
asit oktadekatrienoik asit CH=CH-CH,- CH= CH-
A1 (CH,);-COOH
Gadoleik . . . X 9 CH3-(CH2)9-CH:CH-
asit (£)-9-eikosenoik asit | C20:1 A (CH,);-COOH
i i . CH;-(CH,)4-CH=CH- CH,-
Ansidoni | e casit | asais | CH=CH-Cll CH-CI
asit CH,-CH=CH-(CH,);COOH
CH;-CH,-CH=CH-CH,-
Eikosapenta gzézl’%lzfi;_ C20:5 CH=CH-CH,-CH=CH-
enoik asif eik’O;a ,ent’aenoik asit A>HIIT EH,-CH=CH-CH,-
P CH=CH-(CH,);-COOH
. (£)-13-dokosenoik AR CHs;-(CH,);-CH=CH-
Erisik asit foit C22:1 A (CHy)y1-COOH
(Z,2,2,2,7,7)- CH;-CH,-CH=CH-CH,-
Dokosahek 4,7,10,13,16,19- C22:6 CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-
zaenoik asit | dokosahekzaenoik AHT10.13,16,19 1 CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-
asit CH=CH-(CH,),-COOH
Nervonik (£)-15-tetrakosenoik C24:1 A5 CHs;-(CH,);-CH=CH-
asit asit ’ (CH,),3-COOH

2.2.4.2.1 Tekli doymams yag asitleri

Tekli doymamis yag asitleri yapilarinda bir ¢ift baga sahip yag asitleridir. Tekli
doymamis yag asitlerinin genel formiili CnHn)O,” dir. Zincir uzunlugu, c¢ift bagmn
zincirdeki yeri ve gosterdigi yerel veya geometrik izomeriye bagl olarak pekcok farkl
yapida monoen yag asidini formiile edilebilmektedir. Tekli doymamis yag asitlerinin
yiiksek yogunluklu lipoproteini kisaca HDL kolesterol artirici 6zellikleri vardir. Tekli
doymamis yag asitleri kalp ve damar hastaliklarinin azaltilmasinda rol oynamaktadir.
Bu nedenle doymus yaglarin kullanimiin azaltilmasi, buna karsilik olarak da tekli
doymamis yag asitlerinin kullaniminin arttirilmasi gereklidir. Su var ki, bu olumlu

etkilerine ragmen tekli doymamis yag asitleri miktarmin toplam enerjinin %20’sini

gecmemesi gerektigi bildirilmektedir. (Cakmake¢1 ve Kahyaoglu, 2012a).
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Tipik ve en yaygm bilinen iki tekli doymamis yag asidi, heksadesenoik (palmitoleik)
asit (C16:1) ile oktadesenoik (oleik) asittir (C18:1). Bunlardan palmitoleik asit siklikla
deniz hayvanlar1 yaglar1 i¢in karakteristik bir bilesen oldugu halde, oleik asit bugiine
dek bilinen biitiin dogal yaglarin yapisinda yer bulmaktadir. Zeytin ve kolza yaglari,
findik, fistik, ceviz gibi kabuklu yemisleri ve kabuklu yemislerin yaglar1 ile avokado;
tekli doymamis yag asitlerini yiliksek oranda icermektedirler (Karaca ve Aytag, 2007).
Tekli doymamus yag asitleri »-9 yag asitleri olarak da tanimlanmaktadir (Oztiirk, 2014).

0
H3CM
OH

Palmitoleik asit (C16:1 A%) -7
]

H3CM
OH

Oleik asit (C18:1 A%) -9
o)

H3C\/\/\/\/\/=\/\/\/\)}\
OH

Gadoleik asit (C20:1 A%)

7z OH

CHs

Eriisik asit (C22:1 AP®) ©-9

Sekil 2.8. Baz1 tekli doymamis yag asitlerinin yap1 formiilleri
2.24.2.2 Coklu doymamis (poliansatiire) yag asitleri

Yapisinda iki veya ikiden fazla sayida ¢ift baga sahip diiz zincirli yag asitleri
poliansatiire yag asitler1 olarak tanimlanir. Dogada oldukca yiiksek miktarda
bulunabilmektedir. Sadece bitkiler veya kara hayvanlari s6z konusu oldugunda bu
asitlerin biiyiik bir ¢ogunlugu, 18 karbon atomundan olusan seriye aittir. Buna karsin
sogukkanli hayvanlarin yaglarinda ise daha uzun zincirli polienoik yag asitleri yer
almaktadir. Uzun zincirli ¢oklu doymamis yag asitlerinin bilinen en 6nemlileri asagida

stralanmistir (Cakmake1 ve Kahyaoglu, 2012a);
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e Linoleik asit [C18:2 (n-6 omega); 18 C atomlu 2 ¢ift bagli],

e o-Linolenik asit [C18:3 (n-3 omega); 18 C atomlu ve 3 ¢ift bagli],

e Arasidonik asit [C20:4 (n-6 omega); 20 C atomlu ve 4 ¢ift bagli],

e FEikosapentaenoik asit [C20:5 (n-3 omega); 20 C atomlu ve 5 ¢ift bagli],
e Dokosahekzaenoik asit [C22:6 (n-3 omega); 22 C atomlu ve 6 ¢ift bagli].

[¢]

H CWMOH

3

Linoleik asit (C18:2 A%1?) -6

H3C — — —
OH

a-Linolenik asit (C18:3 A%1215) -3

HsC \/\)LOH

Aragidonik asit (C20:4 A>®1114) o6

HsC r— e I i —\/\)J\
OH

Eikosapentaenoik asit (C20:5 A>S1L1417) 5.3

HsC C— C— [— [— — _/\)LOH

Dokosahekzaenoik asit (C22:6 A*7-10:13:16.19) ¢, 3

Sekil 2.9. Bazi ¢oklu doymamis yag asitlerinin yap1 formiilleri

Metil (CH3) kokiinden baglayarak bu yag asitleri, ¢ift bagin bulundugu ilk karbona gore
-3 veya -6 olarak iki alt kategoriye ayrilmaktadir. a-linolenik asit [C18:3 (®»-3)], ®-3
yag asitlerinin kaynagini olusturur. Metil grubuna en yakin ii¢lincii karbonda ilk ¢ift bag
bulunur. Bu nedenle omega-3 (®-3) adi verilir. w-6 yag asitlerinde ise metil grubuna en
yakin ilk ¢ift bag altinc1 karbondadir. Dolayisiyla bunlara omega-6 (w-6) ad1 verilir. ®-6
yag asitlerinin kaynagini linoleik asit [C18:2 (®-6)] olusturur.

-3 ve ®-6 yag asitleri insan viicudunda sentezlenemediginden temel yag asitleri olarak

isimlendirilir. Bu yag asitlerinin disaridan besin yoluyla alinmasi metabolizma

bakimindan 6nem tasimaktadir. Omega-3 yag asitleri deniz iiriinleri disinda ceviz,
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findik, susam, soya fasulyesi, keten tohumu, kanola ve zeytinyag: gibi bitkisel yaglarda
fazla miktarda bulunmaktadir. Omega-6 yag asitleri ise soya, misir, pamuk ve aycicegi

yaginda yiiksek oranda bulunmaktadir (Oztiirk, 2014).

Coklu doymamis yag asitlerince zengin yaglar oda sicakliginda sivi veya yumusak
formdadir. Misir, soya ve aycicegi yaglarmin c¢oklu doymamis yag asidi icerikleri
oldukca yiiksektir. Deniz firiinlerindeki yaglarin oldukca biiyiik bir kismi1 da c¢oklu
doymamis yag asitlerinden olusmaktadir (Cakmakg¢1 ve Kahyaoglu, 2012a).

2.2.4.2.2.1 Trans yag asitleri

Trans yag asitleri, ¢ok eski ¢caglardan giiniimiize insan beslenmesinde ¢ok 6nemli bir yer
tutmaktadir. Cilinkii inek ve koyun gibi gevis getiren hayvanlarin siitlerinde ve
yaglarinda az miktarlarda bulunurlar. Buna karsilik, trans yag asidi igerigi yiliksek olan
yaglarin biiyiik captaki ticari iiretimleri, gelisen margarin endiistrisiyle baslamistir.
Margarinler genellikle kismi hidrojenasyon yontemleriyle elde edilen bitkisel kaynakli
yaglardan iiretilmektedir. Hidrojenasyon iglemleri boyunca, doymamis yag asitlerinin
trans izomerleri olusmaktadir. Olusan trans yag asitlerinin biiyiik bir bolimiinii de trans
C18:1 olusturmaktadir. Kismi hidrojenasyonla elde olunan yaglardaki trans izomerleri
giiniimiiz insan beslenmesinde yer alir hale gelmistir. Doymus ve trans yag asitlerinin
insan sagligr ve beslenme iizerindeki etkileri tartismalara yol agan konulardir. Cesitli
bilimsel g¢aligmalarda, trans izomerlerinin insan sagligi {izerine olumsuz etkilerinin
bulundugu tespit edilmistir. (Tasan ve Daglioglu, 2005). Geometrik izomerler; ¢ift
baglar, ucundaki karbon atomlarina bagli hidrojen atomlarinin yapilarina gore
sekillenerek cis ve trans olarak iki izomer olusur. Hidrojen atomlar1 eger karbon
zincirinin ayni tarafinda ise cis, hidrojen atomlar1 aksi yonlerde ise trans izomerler
ortaya cikar. Cis yapisindaki yag asitlerinin erime noktalar1 diisiik olup trans yag
asitlerinin erime noktalar1 ise oldukga yiiksektir. En yaygin olarak, bitkisel yaglarda
bulunan doymamis ve balik yagindaki ¢oklu doymamis yag asitleri cis formundadir.
Pozisyon izomerizmi ise, molekiil i¢inde ¢ift baglarin yer degistirmesidir. Dogal
yaglarda cift baglar genellikle cis konfigiirasyonunda bulunur. 7Trans yag asitleri, trans
konfigiirasyonda en az bir ¢ift baga ship olan yag asitleridir (Cakmakg¢1 ve Kahyaoglu,
2012a). Trans yag asitleri li¢ yolla olusur; a) Biyokimyasal hidrojenizasyon, b) Yiiksek

sicaklik uygulamalari, ¢) Kismi hidrojenizasyon
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Biyokimyasal hidrojenizasyon inek ve koyun gibi gevis getiren hayvanlarin rumen
bolgelerinde rumen bakterileri tarafindan sentezlenir ve siit iiriinleri ile hayvansal

iriinlerde takribi %3—8 oraninda toplam trans yag asidi olusur (Tekin, 2007).

Kimyasal hidrojenizasyon, yag asitlerinin karbon zincirleri iizerinde bulunan doymamis
kisimlara hidrojen atomlar1 ekleyerek cift bag sayisini azaltma prosediiriidiir. Oda
sicakliginda kati halde bulunan hidrojenize nebati yaglar1 elde etmek icin 1911 yilinda
ABD’de ilk olarak pamuk ¢ekirdegi yagi hidrojenize edilmistir. Kismi hidrojenizasyon
islemi 1930’lu yillarda margarinin gelistirilmesi ile 6nemli hale gelmistir. Reaksiyon,
gida endiistrisinde hidrojen ve metalin katalizorligiinde, 1sitilan bitkisel yaglara kismi
hidrojenizasyon olarak uygulanir. Hidrojenizasyon islemi, erime noktasini artirmakta,
sivi yaglart kat1 veya yar1 kat1 forma doniistiirmekte faydali olmakta, doymamis yag
asitlerinin depolama siiresi ve aroma kararlili§i artmaktadir. Hidrojenizasyon islemi
sayesinde aspir, soya, pamuk tohumu yag1 gibi doymamis yag asitlerince zengin yaglar,

margarin ve bitkisel shorteninglere dontistiiriilmektedir. (Semma, 2002).

Yag iiretiminde kullanilan yiiksek sicaklik uygulamalari, sicakligin yaklasik 240°C’ye
kadar ¢iktigi buhar distilasyonu yada fiziksel rafinasyon islemleridir. Rafinasyon
uygulamalarinda buhar distilasyonu asamasinda uygulanan sicaklik ve uygulamanin
siiresi, basin¢ miktar1 ve kullanilan buhar orani trans yag asidi olusumunda etkilere
sahiptir. Precht ve arkadaglari, yiiksek sicaklik uygulamalarinin trans yag asidi
miktarlarinda artisa neden oldugunu tespit etmistir. Pisirme islemi sirasinda kizartma
yaglarinda ¢oklu doymamis frans yag asidi olustugu bilinmektedir. Trans yag asidi
aliminin artmasi ile esansiyel yag asitlerine olan ihtiyagida artirmaktadir (Cakmakci ve

Kahyaoglu, 2012a).

Trans yag asitlerinin doymus yag asitleri gibi diisiik yogunluklu lipoprotein yani LDL
kolesterol, kotii kolesterol seviyesini yiikselttigi, yiiksek yogunluklu lipoprotein
seviyesini ise diisiirdiigli, buna bagli olarak da koroner kalp hastalig: riskinin yiikseldigi
pek cok farkli arastirmada gosterilmistir. 7rans yag asidi kullaniminin zararli oldugu,
disik dogum agirligina sebep oldugu, anne siitii, bagisiklik sistemi ve seker hastaligi
tizerine olumsuz etkileri belirtilmektedir. 7rans yag asitleri anneden siit yoluyla
bebeklere gectigi belirtilmektedir. Cis formuna gore, trans yag asidinin erime noktasi

cok yliksek oldugundan sindirilebilme siiresi uzamaktadir (Cakmake¢1 ve Kahyaoglu,
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2012b). Cis formu molekiilde biikiilmeye yol acarken, trams formu doymus yag
asitlerinin diiz zincirine benzerlik gostermektedir (Sekil 2.10). Trans yag asitlerinin ¢ift
bag acis1 daha kiigiik, agil zinciri daha dogrusaldir. Bdylece ayni sayida karbon,
hidrojen ve oksijen atomlarina sahip olan iki izomer farkli ii¢ boyutlu yapilara sahip
olmaktadir. Bu durum, farkli fiziksel Ozelliklere sahip (6rnegin erime noktasi ve
termodinamik stabilitesi daha yliksek) daha sert bir molekiil olusumuna yol agmaktadir.
Oleik asit (cis-C18:1 ®-9) ve elaidik asit (frans-C18:1 ®-9) geometrik izomerlerdir. Her
iki molekiilde de 18 karbon atomu, 34 hidrojen atomu, 2 oksijen atomu ve (®-9)
pozisyonunda bir tek ¢ift bag bulunmaktadir. Oleik asidin erime noktasi 13°C, elaidik
asidin 44°C ve C18 serisinden doymus bir yag asidi olan stearik asidin (C18:0) erime
noktas1 70°C’dir. Bu oldukea yiiksek erime noktasi, frans izomerlerini yari-kat1 yaglar

ve margarin/sortening tiretimi i¢in cazip hale getirmektedir (Tasan ve Daglioglu, 2005).

c=C
J—/—/_/ H
He HaC COOH
Trans form (Elaidik asit) cis form (Oleik asit)

Sekil 2.10. Oleik asit ve elaidik asit geometrik izomer yapilari

2.2.4.2.2.2 Ek gruplu yag asitleri

Hidrokarbon zincirlerinde hidroksil grubu veya metil grubu gibi ek gruplar iceren yag

asitleridirler (Sekil 2.11, Cizelge 2.4) (Ortakdy, 2013).

CH3(CH,);CH(CH4)sCOOH
CHj

Sekil 2.11. Tiberkiilostearik asit
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Cizelge 2.4. Ek gruplu yag asitleri

Yag asidinin adi Karbon iskeleti

Dioksistearik asit C18:0 (9,10-dioksi)

Risinoleik asit C18:1 A’ (12-monooksi)

Serebronik asit C24:0 (2-monooksi)

Oksinervonik asit C24:1 A (12-monooksi)

Tiberkiilostearik asit C18:0 (10-monometil)
2.2.4.2.2.3 Halkah yapih yag asitleri

Hidrokarbon zincirlerinin halkali yap1 olusturmus ile meyana gelen yag asitleridirler.
Hidnokarpik asit ve solmogrik asidin etil esterleri ve sodyum tuzlari, cilizzam

hastaliginin tedavisinde kullanilir (Sekil 2.12, Cizelge 2.5) (Ortakdy, 2013).

(CH3)4o -COOH (CHy)41, -COQOH

\\\\\\/\/\/COOH

Hidnokarpik asit Solmogrik asit Progigaek asit

Sekil 2.12. Halkal1 yapili yag asitlerinin yap1 formiilleri

Cizelge 2.5. Halkali yapili yag asitleri

Yag asidinin ad1 Karbon iskeleti
Hidnokarpik asit Cl16:1 A"
Solmogrik asit C18:1 AP
Prostanoik asit C20:0

2.2.5 Yag asitlerinin reaksiyonlar:

Yag asitlerinin kimysal tepkimeleri; Hidrolizasyon, esterlesme, karsilikli esterlesme
(interesterifikasyon), i¢ esterlesme (inesterifikasyon) ve sabunlagmadir. Karboksil
grubunun girdigi reaksiyonlar ise; metal sabunlari, hidrojenasyon, asit kloriirler, azot
tirevleridir. Yag asidi zincirinin girdigi reaksiyonlar; halojenasyon, oksidasyon,
polimerizasyon, izomerizasyondur. Birde bunlara ek olarak hidroksil gruplarmin

rekasiyonlart vardir. Lipidlerde olusan bozulmalar temelde koku cekici o6zellikleri
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nedeniyle, i¢inde bulundugu ortamdaki tat ve koku maddelerinden kolaylikla
etkilenmeleri dikkate alinmadig: takdirde, enzimatik ve/veya kimyasal yolla okside ya

da hidroliz olmalar1 seklinde iki grupta toplanabilir

2.2.5.1 Hidrolizasyon

Belirli kosullar altinda yaglar (trigliseridler) hidrolize olarak yag asitleri ve gliserole

parcalanirlar. Bu, geriye doniisiimlii bir tepkimedir.

CsHs5(OOC-R); +3 H,O — CsHs (OH); +3 R-COOH
Trigliserid Su Gliserol Yag Asidi

Yaglarin hidrolizi, ortamda su bulunmasi durumunda; asitler, metalik yag asidi
sabunlar1 ve lipolitik enzimlerce katalizlenir. Yaglarin hidrolizinde etkili olan énemli bir
etmen de sicakliktir. Hidrolizasyon, sicaklik artis1 ile hizlanir. Normal atmosferik
sicaklik derecelerinde olusan enzimatik karakterli hidrolizasyonlarda 12 ile 18 karbonlu,
yani orta uzunluktaki yag asidi zincirleri daha uzun ve daha kisa zincirli yag asitlerine
oranla tepkimeye girmeye daha cok egilim gosterirler. Polimerize olmayan yaglar
polimerize olanlardan daha c¢abuk hidrolize olurlar. Hidrolizasyon olayi; yaglarin
bozulma sekillerinden birini olugturmasinin yanisira, pratikte trigliseridlerden mono ve

digliserid tiretimi, 6zellikle gliserol iiretimi i¢in kullanilan bir yontemdir.

2.2.5.2 Esterlesme (Esterifikasyon)

3 R-COOH + CsH; (OH)3 — (C5H; (OOC—R)3 + 3 H,O T

Esterlesme; yag asitleri ile gliseroliin yiiksek sicaklikta ve stirekli vakum altindaki
reaksiyonu ile gergeklestirilir. Reaksiyon ortaminda siirekli vakum olusturulmasindaki
amag reaksiyonda olusan suyun buharlastirilarak ortamdan uzaklastirilmasidir. Ancak,
buharlagan bir kisim gliseroliin de ortamdan uzaklasmasini 6nlemek icin vakum

sistemine kismi bir kondensor konulmasi gereklidir.

Dekarboksilasyon; Yag asitleri, karboksil gruplari vasitasiyla metallerle tuzlar

olustururlar. Doymamis yag asitlerinin yapisinda yer alan etilen bagi (—~CH=CH-),
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platin, nikel veya bakir varhiginda kolaylikla hidrojenle doyurulabilir. iki hidrojen cift

baga girer ve doymamis yag asidi doymus hale geger.

0

l
(RCOO);M —= RCR + MCO; (150 °C’de) M: Metal

Karsihkh esterlesme (Interesterifikasyon) Kiigiik molekiillii mono alkollerin, 6rnegin
metil ve etil alkoliin yag asidi esterleri; dogrudan yaglarla reaksiyona girmesi ve

gliserolle yer degistirmesiyle elde edilebilir.
C;Hs (OOC-R); +3 CH;OH — C;Hs (OH); + 3 R-COO-CH3

Aynu tip reaksiyon sonucu, yag asitindeki kiigiik molekiillii asitler liseridlerdeki biiyiik

molekiillii yag asitleri ile yer degistirebilirler.
C;3Hs (OOC-R); + 3 R’- COOH ——» C;3H5 (OOC-R’); + 3 R-COOH

Diger taraftan reaksiyon yiiksek sicaklikta ve nispeten ucucu olan kiigiikk molekiillii
alkollerle siirekli buharlastirilarak reaksiyon ortamindan uzaklastirilirsa reaksiyon aksi

yonde geliserek kiiclik molekiillii alkollerin esterlerinden gliseridler iiretilebilir.
3 R-COO-CH; + C3Hs (OH); —  C3H5 (OOC-R); + 3 CH;0H

Uygun bir katalizatorle gliseridlerin gliserolle reaksiyona sokulmasiyla mono ve
digliseridler elde edilir. Gliseride kendi agirliginin %25-40"1 kadar gliserol katilmasi,
%0.05-0.20 kadar NaOH ya da benzeri bir alkalinin katalizator olarak kullanilmasi ve
210-245 °C'lik bir sicaklik uygulanirsa reaksiyon bir kag saat iginde tamamlanir. Mono

ve digliseridler iyi kaliteli emiilgatorlerdir (ylizey aktif maddelerdir).
C3Hs5(OH); + C3Hs(OOC-R); —  C3Hs(OOC-R)(OH), +C3Hs(OOC-R),(OH)

I¢ esterlesme (inesterifikasyon) Yaglarla cok az miktarda gliserol reaksiyona sokulur
ise az miktarda meydana gelen mono ve digliseridlerin yanisira yag asidi koklerinin

bliyiik ol¢iide gogii ve yer degistirmeleri sonucunda degisik dizilis ve kompozisyonda

25



trigliseridler olusur. Uygun bir katalizator kullanilmasi durumunda disaridan gliserol
katilmaksizin da gliseridlerin yag asidi kompozisyonlar1 degisebilir, buna “i¢ esterlesme

(inesterifikasyon)” denilir.

2.2.5.3 Sabunlasma

Yagin parcalanmasi su yerine toprak alkalisi yardimiyla oluyorsa, reaksiyon firiinleri;
gliserol ve toprak alkalisi metal tuzlar1 ya da sabunlari meydana gelir. Bu tiir
reaksiyonlar i¢in sabunlagma terimi kullanilir. Yaglar, sulu NaOH ¢ozeltisinde, hidroliz
olay1 tamamlanincaya kadar kaynatilir, karigima NaCl ilave edilerek sabun ¢oktiiriiliir.
Sabun ayrildiktan sonra gliserin sulu fazdan damitma yolu ile ayrilir ve ham sabun
saflagtirilmis olur. Uzun zincirli karboksilik asidin sodyum tuzlari olan sabunlarin
tamami su ile karigabilir fakat tek tek iyonlar halinde ¢oziinmezler. Cok seyreltik
iyonlar hari¢ sabunlar miseller halinde bulunurlar. Sabun miselleri, sulu fazda dagilmis
bulunan karboksilat iyonlariin olusturdugu kiiresel kiimelerdir. Sabunun polar olmayan
(hidrofobik) alkil zinciri polar olmayan ¢evrede yani miselin i¢ kisminda yer alirken;
polar (hidrofilik) karboksilat gruplari ise polar c¢evrede yani sulu fazda bulunurlar.

Sabunlar, serbest yag asitlerinin bir alkali ile reaksiyonuyla su ¢ikmasi ile de olusabilir.

C3H5(OOC—R)3 +3NaOH —» C3H5(OH)3 + 3R-COONa
(trigliserid)  (alkali) (gliserol) (sabun)

RCOOH +NaOH —= RCOONa + H,0

Yag ya da yag asitleri ile alkali arasinda gerceklesen bu reaksiyonlar, sanayide yaglarin
asitliginin giderilmesi ve sabun {liretim tekniginin yanisira iki 6nemli analitik Slgiimiin
(asitlik ve sabunlagsma sayis1) de temelini olustururlar. %serbest yag asitleri; 1 gram
yagda bulunan serbest yag asitlerini nétralize etmek igin gerekli olan potasyum

hidroksitin miligram cinsinden miktaridir.

2.2.5.4 AlKkil zincirlerinin tepkimeleri

Yag asitleri, fosfor varliginda brom ya da klorla etkilestirildiklerinde kendilerine 6zgii

a-halojenleme tepkimesini verirler (Sekil 2.13).
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@)

1)X,,P
—_—
2) H,0

RCH,COH RCHCOH + HX

X

Sekil 2.13. a-Halojenlerin olugsma reaksiyonu

2.2.5.5 Alkenil zincirlerinin tepkimeleri

Yag asitlerinin karbon zincirindeki doymamis baglar karakteristik alken katilma

tepkimeleri verirler (Sekil 2.14).

H H
H, , Ni
CH3(CH5), CH——CH(CH,),,COOH
Br Br
Br2 5 CC14
———— % CHj3(CH,), CH——CH(CH5),,COOH
CH3(CH CH——=CH(CH COOH
3( 2)n ( 2)m HO OH
1) OSO4
CH3(CH CH——CH(CH,;),,COOH
2) NaHSO3 3( 2)n ( 2)m
H Br
HBr
L ——— = CHj3(CH,), CH——CH(CH,),,COOH
_|_
Br H
CH3(CH5), CH——CH(CH,),,COOH

Sekil 2.14. Alkenil zincirin verdigi tepkimeler
2.2.5.6 Karboksil grubunun girdigi reaksiyonlar;
Yag asitleri, karboksilik asitlerin verdigi tepkimeleri verirler. LiAlHy4 ile alkolleri,

alkoller ve mineral asitleri ile tepkimeye girerek esterleri, tiyonil kloriir ile tepkimeye

girerek acil klortirleri olustururlar (Sekil 2.15) (Solomons, 2002).
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1) LiAlH, , Et,0

» RCH,CH,OH

2) H,0
o) /O
RCH2—C// CH,OH.HA _ RCH2—C/
OH OCHjz
0
sOCl, /

. » RCH,—C
Piridin 2

Cl

Sekil 2.15. Karboksilik asidin verdigi tepkimeler

Hidrojenasyon; Belli sartlarda, uygun bir katalizatér yardimiyla gergeklesen reaksiyon

ile yag asitlerinin karboksil gruplarina hidrojen katilarak yag alkolleri olusabilir.

RCOOR’ +2H, ——> RCH,OH + HOR’
RCOOH +2H, ——> CH;OH + H,O

Ayrica gliseridlerin veya diger esterlerin hidrojenasyonuyla yag alkolleri hazirlanabilir.

R-COO-R'+2H, ——> R-CH,OH +R'-OH

Yag alkolleri, etil alkol ¢6zeltisinde yag asitlerinin sodyumla indirgenmesiyle hazirlanir.

R-COOH +4 Na+4 C,HsOH ——>  R-CH,OH +4 NaOC,Hs + H»0

Bu reaksiyonlar yag alkollerinin ticari olarak hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Asit Kloriirler; Yag asitlerinin, baglicalar1 fosfortrikloriir (PCl;), fosforpentakloriir

(PCls), oksalil kloriir (COCI),, tionil kloriir (SOCl,) olan c¢esitli kimyasal maddelerle

girdigi reaksiyonlar sonucunda olusabilir.

3RCOOH + PCl; —> 3RCOCI + H3POs3
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RCOONa + PCls —> ROCI + POCIl; +NaCl

RCOOH + PCls ——> RCOCI + POCI; + HCI

RCOOH + SOCl, —> RCOCI + SO, + HCl
RCOOH + (COCl), —> RCOCI1 + HCI + CO, + CO

Asitli kloriirler, teknikte biiylik Olgiide {iiretilmemekle birlikte, sentetik gliseridler,
mumlar ve diger ¢esitli yag asidi tiirevlerinin {iretimi sirasinda ara iiriinler olarak gorev
yapan ve yag kimyasi acisindan énemli bilesikleridir. Klor atomu ¢ok oynak olup ¢ok

sayidaki diger gruplarla kolayca yer degistirir.
R-COCI+R-OH ——> R-COO-R +HCI
R-COCl +R-NH, ——> R-COONH, + HCI

R-COCl + R + R-COONa —> R + COO-CO-R + NaCl

Azot tiirevleri: Amonyum kloriir ve diger belirli katalizatérlerin mevcut olmasi

durumunda yag asitleri sivi amonyakla reaksiyona girerek amidleri olustururlar.

RCOOH +NH; —> RCONH; + H,O

Amidler yiiksek sicakliklarda dehidratasyona ugrayarak nitrilleri olustururlar.

RCONH, —> RC=N+H,0

Katalitik hidrojenasyonla nitriller karsiliklar1 olan primer ve sekonder aminlere

doniistirtiliirler

R-CN +2 H,—> R-CH,-NH,
2R-CN+4H, —> (R-CHz) 2NH + NH;

Bu reaksiyonlarin hepsi azot icerikli yag asidi tiirevlerinin hazirlanmasinda kullanilirlar.

2.2.5.7 Yag asidi zincirinin girdigi reaksiyonlar

Hidrojenasyon: Uygun bir katalizatoriin bulunmasi durumunda, gaz halindeki hidrojen
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kolaylikla doymamis yag asitlerinin ¢ift baglarina eklenerek bu asitler karsiliklart olan
doymus yag asitlerine doniistiiriilebilir ya da doymamiglik dereceleri azaltilir. Katalitik
hidrojenasyon ticarette, 6zellikle, siv1 bitkisel yaglarin katilastirilmasi amaciyla, biiyilik
Olclide uygulanmaktadir. Teorik olarak, hidrojen absorbsiyonu yaglarin doymamislik
derecesi hakkinda en iyi gosterge olmakla beraber, zorlugu nedeniyle pratikte

uygulanmamaktadir.

Halojenasyon: Doymamis yag asitlerinin ¢ift baglarina Cl,, Brp, I, ile ICl ve IBr
eklenebilir. Cift baglara halojenlerin baglanmas1 kolay gergeklesir. Fakat baglanmanin
kantitatif ya da kantitatife yakin olmasi, halojenin eksik baglanma ya da hidrojen atomu

ile yer degistirmeye egimli olmasi nedeniyle ancak 6zel kosullar altinda olur.

Br

I
RCH,COOH + Br, == RCHCOOH + HBr

Oksidasyon: Serbest ya da esterlesmis haldeki doymamis yag asidi zincirlerinin
girdikleri baslica reaksiyon gruplarindan biri olan oksidasyon reaksiyonlari, reaktif
oksijenin niteligine, ortam kosullarina, reaksiyonda gorev yapan katalitik maddeye
ve/ya da reaksiyon sonu iirlinlerine bagli olarak degisik sekillerde siiflandirilirlar.
Buna gore oksidasyon reaksiyonlari: Kimyasal oksidasyon, biyokimyasal (enzimatik)

oksidasyon, atmosferik oksidasyondur.

Doymamis yag asitlerinin ve bunlarin esterlerinin kontrollii sartlardanitrik asit, kromik
asit, ozon, potasyum permanganat ve hidrojen peroksit gibi kimyasal oksitleyici
maddeler ve perbenzoik, persiilfiirik, performik ve perasetik asit gibi perasitlarla
oksitlenmesiyle sanayide ©zel amaclarla kullanilan yeni tirlinler elde edilmesinin

yanisira bu tip reaksiyonlar analitik amaglarla da kullanilirlar.

|OH T)H

CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COOH+H2+1/202 ﬁCH3(CH2)7CH CH (CH2)7COOH
Oleik asit 9, 10-dihidroksi stearik asit

Benzer reaksiyonla linoleik ve diger iki ¢ift bagl asitler tetrahidroksi asitleri, {i¢ ¢ift
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bagli asitler ise hexahidroksi asitleri meydana getirirler. Bu reaksiyonlar
"hidroksilasyon" reaksiyonlar1 adiylada anilirlar. Eger, bu tip oksitlenme reaksiyonlari
perlaurik, monopersiiksinik, mono perfitatik, m-kloroperbenzoik asit gibi zayif
perasitlerle ve dikkatle tamponlanarak gergeklestirilirlerse doymamis yag asitlerinden

doymus epoksitleri elde edilir.

CH3(CH,); (CH,);COOH CH;(CH,), H
\ C/
C=C C=
RN N
H H H (CH,);COOH

Oleik asit (cis) Elaidik asit (trans)

Bu reaksiyonlarin disinda doymamis yag asitlerinin aromatik bilesen katilma, Diels-
Alder, Ritter reaksiyonlari, oksidasyon, otooksidayson, siilfiirlenme, fosforilasyon ve

Koch reaksiyonlar1 da vardir (Pattison, 1968).
2.2.6 Yag asitlerinin insan saghgi acisindan onemi

Temel gida bileseni ve insan beslenmesinde dnemli olan yaglar, yiiksek enerji kaynagi
olmalari, yagda ¢Ozilinebilen vitaminleri igermeleri, proteinlerle biraraya gelerek
lipoproteinleri olusturmalart nedeniyle ¢ok Onemlidirler (Cakmakg¢r ve Kahyaoglu,

2012).

Giliniimiizde yapilan calismalardan elde edilen bulgular insanlarin saglikli bir yasama
sahip olmalart i¢in tiiketilen yaglardan daha cok tiiketilen yag asitlerinin gesit ve
miktarinin 6nemli oldugunu belirtilmistir (Celebi ve Karaca, 2006). Yag asitlerinin
saglik ve buna bagli olarak beslenme iizerinde pek cok olumlu ve olumsuz etkileri
bulunmaktadir. Doymus yag asitlerinin basta kalp-damar hastaliklar1 olmak iizere yag
birikimi sebebiyle kilo alimmna neden olmaktadir. Doymamis yag asitlerinin etkisi
cogunlukla olumlu oldugu; bununla beraber yeterli ve dengeli yag tiikketimi ve yag
asitlerinin belirlenen degerlerde ve birbiriyle orantili tiiketilmesi gerektigi tesbit
edilmistir. Trans yag asidi bakiminda zengin gidalarla beslenme sonucu LDL
kolesterolde artis, HDL kolesterolde azalma meydana gelmektedir. Buna bagl olarak

kalp-damar hastaliklar1 goriilmektedir. Omega-3 ve omega-6 yag asitlerinin tiiketim
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olumlu etkilere neden olmaktadir. Ancak bu iki yag asidi tiiketilirken dikkat etmek
gereken ne Onemli husus birbirleriyle orantili tiiketilmelidir. Konjuge linoleik asitin
kansere karsi koruyucu oOzellikte olabildigi, bagisiklik sistemi ayrica kalp damar
hastaliklarina kars1 olumlu etkileri bulundugu, viicutta yag birikimini bunun sonucu
olarak obeziteyi onlemede etkili oldugu belirlenmistir. Yaglarin muhafaza edilmesinde
151k gegirmeyen ambalajlar kullanilmali, 1s1 ve giinese maruz birakilmamalidir. Fazla
doymamis yag asidi tiiketiminin viicutta serbest radikallerin olusumunu artirdigi, bu
sebeple omega-3 ve konjuge linoleik asitin kararliligir i¢in mikroenkapsiilasyon ve
antioksidan ilavesi gibi tekniklerin gerekli oldugu tesbit edilmektedir. Omega-3 yag
asitlerinin 6nemli oldugu ve yasam kalitesini olumlu etkiledigi, yapilan arastirma
sonucu ortaya konulmustur. Besinlemeye ek olarak Omega-3 takviyesi alanlarda en
bliyiik yan etki olarak balik tat ve kokusu hissedilebilecegi belirtilmektedir. Omega-3
bakimindan zengin balik yaglarini balik tadi ve kokusu olmaksizin gidalara eklemenin
yolunun yiikksek rafinasyon veya mikroenkapsiile edilmis balikk yaglarinin
kullanilmasiyla miimkiin oldugu anlasilmistir. Balik yagimin diyet de tiiketilmesinin
giivenli oldugu belirtilmekte ancak, kanama riski olanlarda doktor denetimi tavsiye

edilmektedir.

Saglikl1 bir hayat igin; yeterli ve dengeli beslenmenin énemi bilinmektedir. Onemli yag
asitlerinin tiiketilmesi ic¢in balik tiiketiminin yararlar1 konusunda tanitim ve egitim
faaliyetleri yapilarak insanlarin bilinglendirilmesi gerektigi anlagilmaktadir (Cakmake1

ve Kahyaoglu, 2012)

Memeliler ®-3 ve ®-6 doymamis yag asitlerini sentezleyememe nedenleri, omega-1
metil grubu ile omega-7 metil grubu karbon atomu arasinda ¢ift bag olusturan enzim
bulunmamasidir. Linoleik asit ve a-linolenik asidin disardan gidalarla alinmasi
durumunda, memeliler tarafindan sentezlenemeyen linoleik asitten (C18:2 ®-6) karbon
zincirinin uzatilmasi ve ¢ift bag sayisinin arttirilmasi sonucu arasidonik yag asidi
(C20:4 ®-6), o-linolenik asitten (C18:3 ®-3) ise eikosapentaenoik asit (C20:5 ®-3),
dokosapentaenoik asit (C22:5 ®-3) ve dokosahekzaenoik asit (C22:6 ®-3) gibi ®-3
serisi yag asitleri sentezlenebilmektedir (Celebi vd., 2017).

Saglikli bir viicut linoleik asitten y-linolenik asit (C18:3 ®-6) olusturabilmektedir. y-

Linolenik asitin olumlu etki gosterdigi durumlar; romatoid artrit, kardiyovaskiiler sistem
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hastaliklari, diabetik noéropati, kansere yol acan kotlii huylu timdr olusumu, egzama,
sedef gibi deri hastaliklar1 sayilabilir. Arasidonik asit hiicre membraninda bulunur ve
fosfolipidlerin %5-15’inden sorumludur. Infantlarda (bebeklerde) beyin gelisimi igin
gereklidir. a-Linolenik asitin olumlu yonde etki gosterdigi durumlar; yiiksek kan
kolesterolii, hipertansiyon, immiin sistem bozukluklari, erkek infertilitesi (kisirlik),
malignite sayilabilir. Eikosapentaenoik asit; retina, serebral korteks, testis ve spermde
yiiksek konsantrasyonda bulunur. Eikosapentaenoik asit, viicutta birgok yararh etkileri
olan eikosanoidleri tiretir (Erkan, 2013). Eikosanoid; 20 karbonlu asir1 doymamis yag
asitlerinden homo y-linolenik asit (C18:3 ®-6), arasidonik asit (C20:4 ®-6) ve
eikosapentaenoik asit (C20:5 ®-3) oksijenli metabolitleri i¢in kullanilan bir terim olup;
prostaglandinler, epoksieikosatrienoik  asitler, hidroksieikosatetraenoik  asitler,
16kotrienler, lipoksinler ve hepoksilinleri kapsamaktadir (Cakmak vd., 2005).
Eikosapentaenoik asit ve dokosahekzaenoik asidin yararli oldugu durumlar arasinda
romatoid artrit, yiiksek kan trigliseridi, kardiyak aritmiler, infant (bebek) beyin gelisimi,
malignite sayilabilir (Erkan, 2013).

a-linolenik asitce zengin bitkiler; kanola yagi, keten tohumu yagi, ceviz, soya fasulyesi
yag1, kenevir tohumu yagi, balkabagi ¢ekirdegi ve semizotu gibi yesil yaprakli sebzeler,
kuru baklagiller ve kolza tohumudur. Misir yagi, ay¢icek yagi, soya fasulyesi yagi,
ceviz, aspur (yalanci safran) yagi, keten tohumu yag1 ve balkabagi ¢ekirdegi w-6 yag
asitlerinin 6nemli kaynaklaridir. Insan siitinde ©-3 yag asitleri 6nemli miktarda
bulunur. Anne siitiiniin y-linolenik asit i¢erigi oldukca zengindir. Siyah kus iiziimii, ¢uha
cicegi yag1 ve kenevir tohumu yagi bol miktarda vy-linolenik asit icerir. Rafine
edilmemis ham zeytinyagi, avokado, yer fistig1, findik yag, antep fistig1, badem, susam
yagi, findik, kanola yagi, zeytin ve keten tohumu yagi baslica ®-9 kaynaklaridir. Oleik
asit, kalp krizi ve damar sertligi riskini diisiirlir ve kanserden korunmaya yardimci olur

(Konukoglu, 2008).

Esansiyel yag asitleri viicuttaki hiicrelerin zarinin yapisinda bulunmakta ve hiicre
zarinin gorevini yapmasini saglamaktadir. Yapilan ¢esitli arastirmalarin sonuglari, ®-3
yag asitlerinin saghgin siirdliriilmesi, kalp damar hastaliklarinin 6nlenmesi, romatoid
artrit ve alzheimer gibi hastaliklara kars1 korunmada, hamilelik doneminde beyin ve goz

gelisiminin desteklenmesinde katki sagladig: belirlenmistir (Sahingdz, 2007).
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Coklu doymamis yag asitleri insan sagligi i¢in kan basincini diizenledigi, trigliserid ve
kolesterol seviyesini diisiirdiigli ve buna bagl kalp krizi riskini azalttig1 belirlenmistir.
Insan viicudunda beyin, yag asitleri bakimimdan en zengin olan organdir. Coklu
doymamis yag asitlerin beyin fonksiyonlarinda onemli rol oynadiklari bildirilmistir.
Sinir hiicrelerinde uyarilarin iletilmesinde 6nemli olduklari, ¢oklu doymamis yag
asitleri eksikliginde 6grenme kabiliyetinde azalma oldugu, yash insanlarda buna bagh

olarak hatirlama giicliikleri oldugu tespit edilmistir (Kaya vd., 2004).

Ozellikle Omega-6 ¢oklu doymamis yag asitleri, cilt sagligini koruyarak esnek ve
pliriizstiz cilt olusumu saglamaktadir. Bunun sonucunda deri, yaralanmalardan ve
enfeksiyonlardan korunarak viicut 1sis1 ve su kaybi diizenlenmektedir. Ayn1 zamanda
esansiyel yag asitlerinin bebeklerin pisik rahatsizliklarin da meydana gelen yangiya

kars1 olumlu etki gosterdikleri belirlenmektedir (Karabulut ve Yandi, 2006).

Esansiyel yag asitlerinin hiicre membranindaki miktari, membran akigskanliginda c¢ok
onemli bir yer tutmaktadir. Gen ekspresyonu ve hiicre i¢i haberlesme agisindan énem
arz eden omega-3 yag asitleri, ayn1 zamanda hiicrenin enerji ihtiyacini karsilar ve viicut
1sisinin - stabilizasyonuna katkida bulunur. Omega-3 yag asitlerinin antienflamatuar,
antioksidan, antihiperlipidemik, antihipertansif, antiaritmik, antiagregan ve
antiaterojenik etki gosterdigi ortaya konulmustur. Meme kanseri ve akciger kanseri
tedavisine omega-3 yag asitlerinin de ilave edilebilecegi ortaya konulmustur. Omega-3
yag asidi agirlikli gida tiiketilmesi kolon kanseri riskini diisiirmektedir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalarda omega-3 yag asitlerinin kanser, kardiovaskiiler hastaliklar, immiin
sistem, siroz ve noral sistem iizerinde faydal etkileri oldugu gosterilmistir. Bu bilgilere
ek omega-3 esansiyel yag asitlerinin oksidatif stresi azaltan antioksidan 6zelliklere sahip
oldugu ve reaktif oksijen tiirlerinin {iretilmesini 6nledigi rapor edilmistir. Omega-3 yag
asitleri takviyesinin karaciger hasarin1 ve karacigerde yaglanmayi azalttigi son
caligmalarda gosterilmistir. Uzun zincirli omega-3 yag asitlerinin ayni1 zamanda
karacigerde yag birikimi ile iligkili karaciger inflamasyonunun tedavisinde de yararl
oldugu ortaya konulmustur. Yine yapilan bir diger ¢alismada omega-3 yag asitlerinin
gliclii antioksidanlar oldugu diisiiniilmiis ve ¢ogu insan kanserinde, antikanser ajan

olarak rol aldiklar1 yaygin olarak onaylanmistir (Giilcen vd., 2016).
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2.3 Yag Asitlerinin Endiistriyel Uygulamalar:

2.3.1 Tipta yag asitleri

Yag asitlerinin tipta kullanima,
e Proseslerde yardimci madde
e Ilac yapiminda bilesen

o  Aktif ilaglar seklinde siniflandirilabilir.

Etil oleat, sodyum stearat, gliseril monostearat, oleik asit, stearik asit, sorbitan
monooleat, sorbitan monostearat ve sorbitan trioleattir. Proseslerde yardimci madde
olarak kullanilan yag asitleri antibiyotiklerin ve ¢esitli viriislerin iiretiminde tam
basariyla kullanilamamakla birlikte aktivitelerini artirdiklar1 bilinmektedir. Doymamis
yag asidi olan oleik asit, penisilinin liretiminde kopiigii azaltir ve de antibiyotigin
verimini artirir. Ilag yapiminda yag asitleri ¢dzmeye yardimci, dagitict ve kararlilik
verici olarak kullanilir. Polioksietilen sorbitan monooleat, vitamin, steroid hormonu ve
antiseptikler gibi suda ¢éziinmeyen maddeleri ¢o6zmeye yardimci olur. Stearik asit ve
oleik asitlerin mono gliseritleri suda dagitic1 6zeliktedir. Aktif ajan olarak yag asitlerinin
bakterisid, germicid, fungasid ve nematoksik ajanlar gibi uygulamalar1 vardir. Laurik,
palmitik ve stearik asit gibi yag asitlerinin neomycin tuzlari insan derisindeki
bakterilerin azalmasi i¢in gerekli 6zellikleri saglar. C8 ve C10 doymus yag asitleri gram

pozitif ve negatif organizmalarin inhibisyonunda kullanilmaktadir (Pattison, 1968).

2.3.2 Gida endiistrisinde yag asitleri

Ekmek yapiminda yumusakligt saglamak amaciyla yag asitlerinin mono- ve
digliseritleri ve diasetiltartarik asit esterleri kullanilmaktadir. Hazir keklerin yapiminda
stearik ve palmitik asit tiirevleri, dondurma ve kremalarda poligliserol yag asidi
esterleri, margarinlerde yag asitlerinin poligliserol esterleri, sorbitol esterleri
kullanilmaktadir. Sakizlarda stearik asit, sekerleme ve recellerde ise gliserol monooleat
kullanilir. Yag asitlerinin gida endiistrisinde giderek yayginlasan bir kullanimi vardir.

Yayginlasan diger bir kullanimi1 da sekerlerin yag asidi esterleridir (Pattison, 1968).
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2.3.3 Tekstil endiistrisinde yag asitleri

Tekstil endiistrisinde kullanilan tekstil kimyasallarinin yaklasik %40°1m1 yag asitleri
olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde en ¢ok kullanilan bilesiklerden birisi
deterjanlardir. Kompleks yaglar, mumlar ve proteinler gibi istenmeyen maddelerin
giderilmesinde deterjanlar kullanilir. Islatma ve yiizeye niifuz etme ajanlar1 olarak siilfat
yag asidi esterleri, siilfatlanmis isopropil oleat, stilfatlanmis biitil oleat ve laurik asit
alkilleri kullanilmaktadir (Karakas, 2003). Ornegin oleik asit sabunlari yiinden dogal
yiin gresini ayirmak i¢in kullanilir (Pattison, 1968). Tekstil endiistrisinde kullanilan
diger onemli maddelerde, yumusaticilarda, boyalarda, su uzaklastirict maddelerde,

ylizey yaglayicilarinda ve ¢esitli ajanlarda yag asitleri kullanilmaktadir.

2.3.4 Kozmetik endiistrisinde kullanilan yag asitleri

Kozmetik sektoriindeki iirlinlerin hemen hemen hepsinde yag asitleri ve tiirevleri
kullanilmaktadir. Yag asidi tiirevlerinin kozmetik teknolojisine sagladigi yararlardan
faydalanarak kullanildig: baglica yerler,

- El ve viicut temizleyicileri, dus jelleri

- Emiilsiyon iirlinleri, losyonlar ve kremler

- Dis temizlik tiriinleri

- Tirag tiriinleri

- Sampuanlar

Kozmetik sektoriinde kullanilan yag asidi tiirevleri ii¢ ana kategori olusturur. Bunlarin
ilki, TUrlinlerin kendisi ve esterleridir. Yag asitlerinin etoksilasyonu ve
esterlestirilmesiyle elde edilen noniyonik yiizey kimyasallar1 bu kategoridedir. ikinci
kategori yag asitlerinin azotlu bilesenlerinin olusturdugu gruptur. Anyonik, noniyonik,
katyonik ve amfoterik ylizey kimyasallar1 bu gruptadir. Son grup ise yag asitlerinin
stilfiir igeren bilesikleridir. Kozmetikte kullanilan baslica yag asidi kaynaklari, soya
fasulyesi yagi, hindistan cevizi yagi, i¢ yagi ve lanolindir. Yag asitlerinin ve tiirevlerinin
dis kullaniminin bir ana avantaji, canlandiric1 bir yapiya sahip olmalaridir. Yag asitleri
kozmetikte kullanilacaksa, giivenilir olmal1 ve su sartlar1 saglamalidir:

- Tahris etmemeli

- Fiziksel kararli olmali

- Mikroplardan arinmis olmal
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- Kimyasal kararli olmali

- Zehirleyici olmamali (Johnson ve Fritz, 1989).

Yag asitleri ve tiirevleri kozmetik sektoriiniin olusumunda c¢ok genis ve yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. Hayvansal ve bitkisel yaglar, yag asitlerinin en ¢ok elde
edildigi hammaddelerdir. Yaglardan elde edilen ve kozmetik sektoriinde kullanilan

kozmetik ana maddeleri

e Trigliserit esterleri: Susam, findik, soya fasulyesi ve hindistan cevizi yaglari

e Yag asitleri: Laurik, palmitik, miristik, stearik, oleik, linoleik, linolenik, arakidik,
behenik ve arakidonik asitler

e Sabunlar: Yag asitlerinin sodyum, potasyum, amonyum, mono-, di- ve trietanolamin
ve aminoglikol tuzlari

e Deterjanlar: Hindistan cevizi yagi, yag asitlerinin alkil siilfatlari, amid siilfonatlar,
ester silfonatlar, alkiloamidler ve aminler

o Katyonik antiseptikler ve yumusaticilar: Kuaterner amonyum bilesikleri,
morfolinyum bilesikleri ve piridinyum bilesikleri

e AIlKil yag asidi esterleri: Isopropil ve biitil miristat, palmitat, stearat, oleat ve
linoleat

o Polihidrik alkol esterleri: Propilen glikol, gliserol, sorbitol ve sorbitan yag asidi
esterleri

o Etoksi edilmis yag asitleri: Polietilen glikol mono-, di- yag asidi esterleri

o Etoksi edilmis yag alkolleri: Setil, stearil, oleil ve lanolin alkollerinin polietilen
glikol eterleri

o Etoksi edilmis sorbitan, esterler: Tweens

e Dallanmus zincirli yapida yiiksek molekiil agirhkh alkil esterleri: Hekzadesil
miristat

e Lanolin tiirevi yag asitleri ve alkolleri

e Lanolin tiirevleri

Kozmetikte kullanilan ana yag asitleri, stearik, linoleik, linolenik ve palmitik asitlerdir.
Gilinlimiizde kozmetikte kullanilan diger bir yag asidi oleik asittir. Oleik asit yaygin
olarak sampuanlarda kullanilmaktadir. Bu yag asitleri kozmetikte deterjanlarda, sabun

ve sivi sabunlarda, tiras kopiiklerinde, ¢esitli cilt kremlerinde, rujlarda, kolonya ve
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deodorantlarda, losyonlarda, sa¢ sekillendiricilerde ve boyalarinda, sampuanlarda, goz

kremleri ve maskaralarda ve bebek bakim tiriinlerinde kullanilmaktadir.

2.4 Analiz Yontemleri

Cizelge 2.6’da de klasik ve gelismis analiz yontemleri 6zetlenmektedir. (Yaman ve

Kuleasan, 2016).

Cizelge 2.6. Analiz yontemleri

. . Mekanik Gelismis Ekstraksiyon
Destilasyon Ekstraksiyon Yontemler | Yéntemi
Su Destilasyon | Maserasyon Sl.l.<m o8 Basincla Ekstraksiyon (BSE)

Yontemi

Buhar infiizvon Cizme Mikrodalga destekli Solvent
Destilasyonu / Yontemi Ekstraksiyonu (MAE)
Hidrodifiizyon Perkolasvon Stiperkritik Akigkan
Destilasyonu y Ekstraksiyonu (SFE)
Vakum Anflorai Ultrason Destekli
Destilasyonu J Ekstraksiyon (SAE)
Fraksiyonel .
Destilgsyonu Proksivgl
Su Buhar
Destilasyonu
Mikrodalga
Destekli
Destilasyonu
Destilasyon,
Fermantasyon

2.4.1 Destilasyon yontemi

Iki veya daha ¢ok sivi bileseni kaynama noktasi ya da uguculuk farkina dayanarak
karisim icerisinden ayirma prosediiriine destilasyon denir. Kaynama noktalar1 farkl
bilesiklerin olusturdugu karisimi kaynama noktasina kadar isitarak kaynama noktasi
diisiik olan maddeyi buhar haline gecirme ve buhar1 sogutarak yogunlastirmaya dayanir
(Cellat, 2011). Amag; farkli uguculuktaki sivilari, ugucu olmayan bir madde igerisinden
ayirmaktir (Florido vd., 2014). Bu metod sonucunda edilen ugucu yaglar;

e  Yiiksek miktarda kaynama noktas1 diistik bilesikler,

e Az oran da kaynama noktasi yiiksek ve de suda ¢oziinen bilesikler igermektedir.
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Tibbr amagli kullanilan tiim ucgucu yaglar (limon essanst ve ardis katrani harig),
destilasyon yoluyla elde edilirler Destilasyon yontemleri 3’e ayrilir bunlar; su

destilasyonu, buhar destilasyonu ve vakum destilasyonudur ( Kilig, 2008).

2.4.1.1 Su destilasyonu hydrodistillation - hd

Su igerisinde bulunan malzemelere 1s1 uygulanarak bilesenlerinin buharlastirilmasi ve
sonrasinda da sogutularak kondense edilmesidir. Bu metod toz halindeki materyallerde
cok daha iyi sonu¢ vermektedir. Bu metodla elde edilen ugucu yaglar digerlerine gore

daha koyu renkli ve farkli kokuya sahiptirler. (Kaya ve Ergoniil, 2015).

Ugucu bilesiklerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan geleneksel bir yontemdir.
Kiiciik capli iiretimlerde Clevenger tipi bir aragla yapilan destilasyon islemleri,
endiistriyel uygulamalarda daha biiyiik destilasyon kazanlarinda gergeklestirilmektedir

(Kilig, 2008).

Kullanilan yontem; sogutucuya bagli bir cam balon igerisinde su ve kaynatilinca yapisi
bozulmayan taze ve kuru bitkisel materyal ile 2-8 saat arasinda kaynatilir, kaynama
sirasinda su buhariyla hareket eden yag molekiilleri sogutucuda yogunlasarak toplama
kabinda yogunluguna gore suyun iistiinde veya altinda birikerek sudan ayristirilmasina
dayanmaktadir. Elde edilen ugucu yag miktar1 hacimsel olarak tanimlanabilir. Su
destilasyonu toz halindeki materyallerde daha iyi sonu¢ vermektedir (Linskens ve

Jackson, 1997b).

Sekil 2.16 Basit damitma

Elde edilen yag miktar1 fazla olmakla birlikte suyun kaynatilmasi sirasinda uygulanan
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yiiksek sicaklik, termal reaksiyonlara neden olabilmektedir. Bunun sonucun daartifak
olusumu, hidroliz ve isomerizasyon reaksiyonlari meydana gelmektedir. Sekil 2.17 *de
sicakligin etkisi ile meydana gelen destilasyon yontemlerinde ¢okca karsilasilan bir
termal degradasyon goriilmektedir. Ugucu yaglarin bilesimi pH’a bagli olarak degisse
de su destilasyonu yonteminde genellikle sivinin pH degeri kontrol edilmemektedir

(Fakhari vd, 2005).

R

cis-Sabinanhidratasetat Terpinen-4-ol  o-Terpinen 7 -Terpinen Terpinolen

Sekil 2.17. Sabinanhidratasetat’ ta olusan termal degradasyon (Rowe., 1989).

2.4.1.2 Buhar destilasyonu steam distillation

Ugucu organik maddeleri su buhar1 yardimiyla ayirmaya dayalidir. Bu yontem 1si1ya
kars1 hassas olan targin, kekik gibi maddeler i¢in uygundur. Bu yontemde buharin hizi
ve 1s1s1 kontrol edilebilir. Cogunlukla biiylik 6lgekli ugucu yag iiretimi igin tercih edilir

(Kaya ve Ergoniil, 2015).

Buhar destilasyonu metodunda bir cam kap igerisine yerlestirilen taze bitki materyaline
basing ile uygulanan buhar, sistemdeki yag damlaciklarini da siiriikleyerek toplama
kabina getirmekte ve sonra yag burada yogunlastirilarak sudan ayristirilmaktadir

(Linskens ve Jackson, 1997b).
Buhar Distilasyonu en ugucu yaglari ayirmak i¢in kullanilir. Gardenia, Giil, Lily ve

Stimbiilteber gibi en hassas ¢igeklerinden ugucu yaglar elde etmek icin kullanilmaktadir

ve en sik narenciye (portakal, limon, greyfurt, vb.) ugucu yaglari ayirmak i¢in kullanilir.
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Sekil 2.18. Su buhari destilasyon diizenegi

2.4.1.3 Vakum destilasyonu vacuum distillation-vd

Bazi bilesiklerin kaynama noktalart ¢ok yiiksektir. Bu bilesikleri elde etmek igin
sicaklig1 artirmaktansa basinci diisiirmek daha etkilidir. Basing bir defa bilesigin buhar
basincinin altina indirilince, kaynama ve destilasyon islemi baglamaktadir. Kaynama
noktasina geldigine bozunan ve kaynama noktast ¢ok yiiksek olan bilesikleri elde
etmekte kullanilan bir destilasyondur. Diisiik basing uygulamak i¢gn vakum pompasi ve
su trompu kullanilir. Bir s1v1 1sitilinca buhar basinci dis basinga esit olunca kaynar. Dis
basing diistiriiliirse bilesigin daha diisiik sicaklikta kaynamasi saglanir. Bir maddenin
atmosfer basincindan daha diisiik bir basing altindaki bir sicaklikta kaynama noktasi

kesin olarak hesaplanamaz. Ancak asagidaki formiille yaklasik bir deger bulunabilir.

760

log(Z%) =5468(2—1) .1

P: Uygulanan dis basing
T: P basincinda sivinin kaynama noktasi (K)

T1: Sivinin kaynama noktast (K)
2.4.1.4 Hidrodifiizyon destilasyonu
Materyalin bulundugu kazana alttan degil iistten buhar gonderilerek ayrim yapilmasina

dayanir. Burada difiizyon olay1 ozmotik basing prensibiyle gerceklesir. Kullanimi kolay,

kapasitesi diisiiktiir (Kaya ve Ergoniil, 2015).
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2.4.1.5 Mikrodalga destekli destilasyonu (MWD)

Mikrodalga enerjisi kullanilarak destilasyon yapilmasina dayanir. Burada onemli olan
materyalin ve sivinin mikrodalga enerjisini almasidir. Materyal ve su bu sekilde 1sitilir

(Kaya ve Ergoniil, 2015).

2.4.1.6 Fraksiyonlu destilasyon

Kaynama noktalar1 birbirine yakin olan maddelerin ayrimina dayanir. Bu islem buhar
fazi ile s1v1 fazin bir¢ok defa dengeye getirilmesine imkan veren kademelerden olusur

(Kaya ve Ergoniil, 2015).

2.4.1.7 Molekiiler destilasyon

Kaynama noktasi yiiksek olan mataeryallarin destilasyonu ve ayrilmasi i¢in, bilesenlerin
buharlagmasimna dayanli molekiiler destilasyonda, buhar fazindaki molekiiller

kondansoriin soguk yiizeyine yapisarak ayrilir (Kaya ve Ergoniil, 2015).

2.4.2 Ekstraksiyon yontemleri

Bilesiklerin ayrilma ve saflastirilmasinda tercih edilen en eski yontemlerden biri de
ekstraksiyondur. Ekstraksiyon, bir ¢6zelti ya da siispansiyon i¢indeki organik maddeyi,
solvent fakat ¢ozelti ya da siispansiyondaki solvent ile karismayan bir bagska organik
cozgen yardimiyla ayirmaktir. Kimyada bilinenin aksine bir saflagtirma degil ayirma

yontemi olarak kullanilir.

Klasik ekstraksiyon yontemlerinden farkli olarak, ekstraksiyon siiresini kisaltan, organik
cozlici kullanimini azaltan ve g¢evre Kkirliligini Onleyen o&zelliklerinden dolay:
enstriimental ekstraksiyon yontemlerine olan alaka artmaktadir (Yaman ve Kuleasan,
2016). Bu yontemlerin bazilarina asagida yer verilmisitr. Soxhlet ekstraksiyonu ve
maserasyon yontemi geleneksel yontemler arasindadir, fakat islem siiresi uzundur ve
bliylik oranlarda c¢evreyi kirletici ¢oziiciiler kullanilmaktadir (Kilig, 2008). Siiperkritik
stv1 ekstraksiyonu ile mikrodalga ekstraksiyonu son yillarda gelistirilen etkin, hizli ve

modern yontemler arasindadir (Moyler, 1993). Yeni ekstraksiyon tekniklerine olan
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istem organik ¢oziicii tiiketiminin azaltmasi, ekstraksiyon siiresini kisaltmasi ve cevre
kirliligini 6nlemesi nedeniyle artmaktadir. Yeni ekstraksiyon tekniklerinde yiiksek
basing ve/veya yliksek sicakliklarda deneylerin gerceklestirilebilmesi ekstraksiyon

siiresini ve ¢oziicii ihtiyacini biiyiik oranda azaltmaktadir (Wang ve Weller, 2006).

Etkin bir ekstraksiyon igin sicaklik onemli bir faktordiir. Ugucu ve yart ugucu
bilesiklerin meydana geldigi sicaklik degerleri 40-60 °C ve 80-100 °C arasindadur.
Sicakligin artmasi artifak olusumlarina neden olmaktadir. Ekstraksiyon énemli olan ne
kadar hacimle ka¢ defada ekstraksiyonun gergeklestirilecegidir. Bazik, asidik ve ndtral
organik bilesiklerin saflagtirllmasinda veya ayrilmasinda kimyasal aktif ekstraksiyon
yontemi kullanilir. Bazik madde uygun bir asit ile asidik bir maddede uygun bir baz ile

tepkimeye sokularak tuz olusturulur ve su fazina ¢ekilmesi saglanir.

Ekstraksiyon isleminin temelini Nerst tarafindan One siiriilen “’Dagilma Yasasi™
olusturur. Buna gore belirli bir sicaklikta; bir madde, sistemde yer alan ve birbiriyle
karismayan iki faz icerisinde de ¢oziinmiis ise, sistem dengededir ve maddenin her iki

fazdaki konsantrasyonu arasinda sabit bir oran vardir, buna ‘’Dagilma Yasas1’’ denir.

K=CA /CB (2.2)

K: Dagilma sabiti
CA: A ¢oziiclisiindeki derigim

CB: B ¢oziiciisiindeki derisim

2.4.2.1 Soxhlet ekstraksiyonu

Bu metod kat1 veya yari-kati numuneler i¢in uygundur. Alman kimyager Franz Ritter
von Soxhlet tarafindan 1879 yilinda tasarlanan Soxhlet ekstraktorii ilk olarak siit
yaginin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Organik yapinin miktar1 ekstrakte edilecek
materyalde ¢ok az ¢oziicii ile ekstraksiyonu verimli degil ise, en etkili yollardan birisi de
soxhlet ekstraktorii kullanilmaktadir. Soxhlet ekstraktor sistemi, seliiloz soxhlet kartusu,
balon, bir s1v1 akis borusu (sifon), yogusturucu (geri sogutucu) ve 1sitma sisteminden
meydana gelmektedir (Sekil 2.19) (Luque de Castro ve Priego-Capote, 2010). Ekstrakte
edilecek kati, cok ince toz haline getirildikten sonra kagittan yapilmis bir kartus
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icerisine konur. Damitma balonuna kaynama tas1 atilir ve ¢6ziicli damitma balonuna
eklenir. Ekstraktoriin iist kismina ise sogutucu konulur. Soxhlet ekstraktorii, i¢inde
organik ¢oziicli bulunan balon ve geri sogutucu arasina yerlestirilir. Isiticinin sicakligi
¢cOziiciiniin kaynama sicakligi iizerine getirilir. Balonun 1sitilmasi ile olusan ¢oziicii
buharlar1 kondenserde (geri sogutucu) yogunlasarak toz haline getirilmis ve kartusun
icerisinde bulunan materyali ekstrakte eder. Ornek ¢oziicii ile 1slanir ve ¢dziicii seviyesi
sifonun tepesine ulasir ulagsmaz, ¢oziicii tiim Ornek bdlmesini bosaltarak, c¢oziici
balonuna geri akmaya baslar. Bu isleme sifon yapma denir ve sicak ¢oziicli birkag kere
ornek igerisinde sirkiile olur (ilbay, 2016). Bu sayede organik materyal kat: fazdan sivi
faza gecer. Soxhlet ekstraksiyonunda kati faz sabit tutulup sivi faz bunun iizerinden

hareket ettirilir ve bu islem defalarca tekrarlanir.

Ekstrakte olan analitler ¢oziicii balonunun i¢inde kalirken sadece temiz ¢oziici
buharlastigindan, her dolasimda taze ¢oziicli kullanilir. Boylece ¢oziiniirliigli az olan
materyal az bir miktarda ¢oziicii kullanilarak ekstrakte edilmis olur. Ekstraksiyon
zamani 6 ile 24 saate kadardir ve fazla miktarda ¢oziicii hacimleri gereklidir.
Ekstraksiyon ¢oziiciileri cogunlukla saf organik ¢oziicliler ya da bunlarin karigimlaridir.
Bilesikler, ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda 1sil olarak kararli olmalidir. Yontemin
kullanilmasi sirasinda karsilasilan problemler kartus bolmesinin temizliginden
kaynaklanir. Kullanmadan 6nce, temiz bir ¢oziicliyle ekstrakte ederek temizlemek en
iyisidir (Biiyiiktuncel, 2012). Islem siiresi cok uzatilirsa ¢oziiniirliigii cok az olan

kisimlarin da ekstraksiyonuna neden olur.

) ——= Su G1kis1

— Kondansir (Geri sogutucu)

Su girisi ——m= ¢

Soxhlet Ekstraktor —s —» Buharlasma kolu

(Ornek) >

—= Kaynatma balonu

Coziicii

E— e

Sekil 2.19. Soxhlet ekstraksiyon diizenegi
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Temel prensibi, belirli bir siire de yari siirekli bir sekilde 1sitilip kaynatilan ve tekrar
yogunlagtirilan bir ¢oziiclinlin seliilozik bir yap1 igerisinde bulunan kati materyalden
yag1 bilinyesine hapsedip daha sonra elde edilen yag-¢oziicii karisitmindan ¢oziiciinlin

ucurulmasi suretiyle yagin ekstrakte edilmesidir (Sevindik ve Selli, 2017).

Soxhlet ekstraksiyonu bitki matriksin karekterine ve tanecik boyutuna biiyiikk Slgiide
baghdir. Soxhlet ekstraksiyon tekniginin avantajlarindan biri ¢oziiciiniin transfer
dengesinin kati matriks ile tekrarlanan bir sekilde etkilesmesi nedeniyle siirekli
degismesidir. Ikinci avantaji ise, ekstraksiyondan sonra filtreleme islemine gerek
olmamasidir. Bir diger avantaji1 ise, metodun ucuz ve basit olmasidir. Dezavantajlari ise
ekstraksiyon zamaninin ¢ok uzun olmasi ve ¢ok miktarda ¢oziicli kullanilmasidir. Bir
diger dezavantaji ise, prosesi hizlandirmak i¢in balonun c¢alkalanamamasi ve termal
olarak bozulmaya duyarli bilesiklerin yiiksek sicaklikta ekstrakte edilememesi
gosterilebilir. Genel olarak iyi uygulanan bir metotdur ve endiistriyel proseslerde daha
etkili ve daha 1yi tekrarlanabilirlik gostermesi, ekstrakta daha az manipiilasyon olmasi

diger metotlara kiyasla iistiin 6zellikleridir (Wang ve Weller, 2006).

2.4.2.1.1 Basinch soxhlet ekstraksiyonu

Kati ve yar1 kati 6rneklerin ekstraksiyonu igin gelistirilmis bir yontemdir. Ornekler
cogunlukla toprak, tortu veya gida ornekleridir (Biyiiktuncel, 2012). Polifenollerin
ekstraksiyonu, lipit estraksiyonu, esansiyel yaglarin ekstraksiyonu gibi bir¢cok alanda
kullanilmistir (Cam ve Hisil, 2006). Yiiksek basin¢cli Soxhlet ekstraksiyonu,
organokloriir pestisitleri izole edilmesinde, patates, havug, zeytinyagi ve liyoflize
edilmis balik doku orneklerinin belirlenmesinden 6nce poliklorlii bifeniller (PCB’ler)
izole edilmesinde kullanilmaktadir. Kaya ve arkadaglari narenciye kabuklarindan ugucu
yag eldesinde soxhelet ve BSE yontemini karsilastirmis, BSE tekniginde diisiik enerji
sarfiyati, kisa siirede ekstraksiyon ve oldukca yliksek verim saptamislardir (Kaya ve

Ergoniil, 2015).

Yiiksek basingli Soxhlet ekstraksiyonu, organokloriir pestisitleri izole edilmesinde,
patates, havug, zeytinyag1 ve liyoflize edilmis balik doku 6rneklerinin belirlenmesinden
once poliklorlii bifeniller (PCB’ler) izole edilmesinde kullanilmaktadir. Endiistriyel

uygulamast olmayan bu yontem Ozellikle laboratuvar olgekli icerik belirleme
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caligmalarinda yiliksek sicaklik ve basingta daha az solvent kullanimi, ekstraksiyon
stiresinin kisa fakat buna karsilik ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasi, ekstraksiyon
etkinligi, otomasyon ve tekrarlanabilirlik agisindan geleneksel soxhlet ekstraksiyonuna,
maserasyona ve perkolasyon yontemine alternatif olarak kullanilan bir kati-sivi

ekstraksiyon teknigidir (Yaman ve Kuleasan, 2016).

Basingli Soxhlet ekstraksiyonu yonteminde yiiksek sicakligin avantaji, ekstraksiyonun
¢cOziiciiniin kaynama sicakligimin {izerinde ger¢eklesmesine neden olarak, artan
sicaklikla analitin ¢oziintirliglin ve yayillma hizinin artmasin1 saglamaktir. Buna bagh
olarak da hizli ve etkin bir ekstraksiyonun ger¢eklesmesine olanak tanimasidir

(Biiyiiktuncel, 2012).

Artan sicaklikla birlikte solventin vizkozitesi azalirken ortami 1slatma kapasitesi
artmaktadir. Bu durum analitin ekstraksiyonunu kolaylagtirmakla birlikte, ayrica
sicaklik, analit-ortam bagini kirma ve ortam ylizeyine analit difiizyonunu artirmaktadir
(Carabias-Martinez vd., 2005). Bir diger avantaji ise sicaklik kaynama noktasinin
iizerine ¢ikmis olsa bile solventin sivi kalmasidir. Ayrica yiiksek basing, matrikste
bulunan ve solventin analite ulasmasini engelleyen hava kabarcig1 problemlerini kontrol
eder. Tiim bu siirecler analitin ¢éziiniirliigiinii arttirir buna bagl olarak da ekstraksiyon

hiz1 artar (Biiyiiktuncel, 2012).

Yontem statik, dinamik veya her iki mod birlikte yapilabilir. Statik modda 6rnek ve
solvent belli bir zaman boyunca sabit sicaklik ve basingta tutulur. Dinamik modda ise
ornek i¢inden siirekli bir solvent akisi s6z konusudur (Cam ve Hisil, 2006). Y ontemin
dezavantajlarindan biri ise yiiksek basing oldugundan, deneysel zorluk yaratmaktadir.

Yiiksek basin¢li Soxhlet ekstraksiyonu 1000-1500 psi basingta gergeklestirilir.

2.4.2.1.2 Otomatiklestirilmis soxhlet ekstraksiyonu

Kullanilan farkli 6zellikteki ekstraktorlerin ortak 6zelligi ekstraksiyon stiresini kisaltma,
¢oziicli hacmini azaltma ve birden fazla 6rnegin es zamanl ekstraksiyonu saglanmaktir.

Bu cihazlarin en O6nemli dezavantaji yliksek maliyet ve c¢ok yonli olmamasidir

(Biiyiiktuncel, 2012).
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2.4.2.1.3 Ultrason destekli soxhlet ekstraksiyonu

Geleneksel Soxhlet ekstraksiyonunda ekstraksiyon siiresini hizlandirmak ve cevre
kirliligini azaltmak i¢in Ultrason destekli Soxhlet yonteminde 6rnege 20 kHz daha
biiyiik frekanslarda titresimler gonderilir. Ultrason destekli Soxhlet ekstraksiyonunda
ultrasonik bir prob ile termostatli su banyosunda bulunan 6rnek kartusuna ultrason
uygulanarak titresimler gonderilerek sivinin iginden gectiginde bosluk olusturarak
¢oOziiciiniin kat1 6rnekle daha kolay temas etmektedir. Ultrasonik enerji sonucu olusan
kavitasyon etkisiyle sivi ortamda fazla miktarda kiiglik kabarciklar olusur bu sayede
katilarin  mekanik olarak hareketine neden olarak partikiillerin kopmasini
saglanmaktadir. Ses dalgalari, hem kat1 hem de sivi 6rnek hazirlamada kullanilir. Bu
sayede hem ekstraksiyon siiresi hem de ¢oziicii hacmi diismektedir. Kolza, soya
fasiilyesi, aycicek yagi gibi yagl tohumlarindan toplam yagin ekstraksiyonunda
Ultrason destekli Soxhlet ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Ultrason Destekli Soxhlet
aparat1 Sekil 2.20'de gosterilmektedir (Luque-Garcia ve Luque de Castro, 2004).

Ekstraksiyon verimini artirmak i¢in sicaklik, ¢oziicliniin tiirii ve sonikasyon genligi
kosullar1 gibi etkileri optimize etmek gereklidir. Ekstraksiyon veriminde; sonikasyon
zamani, Ornegin pargagik boyutu, miktar1 ve kullanilan cihaz etkildir. Son zamanlarda,
coziicii miktarin1 azaltmay1 saglamak ic¢in analitik 6rnek hazirlama islemlerine 6zel

onem verilmektedir (Biiyliktuncel, 2012).

——m Kondansor

Ultrasonik prob Soxhlet Ekstraktor

—— Kartug (Ornek)

S———=Tellon baglayici

—= Elektrikli isitici

Sekil 2.20. Ultrason destekli sxhlet ekstraksiyon diizenegi
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Ultrason destekli Soxhlet ekstraksiyon yontemi statik ve dinamik sistem olarak ikiye
ayrilir. Ornekler kati matriksten ¢dziiciiye gecer gecmez uzaklastigindan, dinamik
ekstraksiyon kullanimi daha avantajlidir. Ayrica dinamik sistemde Ornegin siirekli
olarak taze ¢Ozliciiye maruz kalmasi nedeniyle analitlerin 6rnek matriksinden ¢oziiciiye
transferini artirir. Ekstraksiyon da 20-200 mL ¢oziicii gereklidir ve ekstraksiyon zamani

2 - 20 dakika arasindadir.

Ultrasonik dalgalar bitkinin hiicre duvarlarini pargalayabilmektedir. Son zamanlarda
bundan dolay1 yag ekstraksiyonlarinda da siklikla kullanilmaya baglanmistir. Ultrason
destekli yag ekstraksiyonunun gelistirmesinin nedeni, diisiik hacimde ¢oziicii kullanima,
yiiksek verimde ve yliksek kalitede yag elde edilebilmesidir. Ultrason destekli yag
ekstraksiyonunda 6nemli olan esas etkenler; dokunun dogal yapisi, ekstrakte edilecek
yag bilesiklerinin doku yapisinda bulundugu yer, ekstraksiyonun olacagi hiicrelerdeki
on islemler, ultrason ekstraksiyonunun dokular iizerindeki etkisi ve son olarak artan
ekstraksiyon verimi olarak siralanmaktadir. Sekil 2.21'de ultrason destekli ekstraksiyon

diizenegi sematik olarak gosterilmektedir (Sevindik ve Selli, 2017).

Ultrason destekli ekstraksiyon yontemi geleneksel ekstraksiyon tekniklerin arasinda;
ucuz, basit ve verimli olmasi nedeniyle 6nemli bir alternatif olusturmaktadir. Kati- siv1
ekstraksiyonunda ultrasonun kullanilmasinin en 6enmli sebebi, ekstraksiyon kinetigi ve

verimde artigdir.

Ultrason "_t F E
jeneratorii _

Su cikisi
Ultrason transdiiser «

Ultrasonik su banyosu « \ O'm'ek )

T
Sugirisi «—— 15 l |
Ultrason jeneratorii «——— D O E O E
Metal govde ' '

Sekil 2.21. Ultrason destekli ekstraksiyon diizenegi (Sevindik ve Selli, 2017)
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Ayrica 1stya duyarl bilesiklerin ekstraksiyonunun yapilabilmesini miimkiin kilan bir
metotdur. Diger yeni ekstraksiyon teknikleriyle Mikrodalga destekli ekstraksiyonu ile
karsilagtirildiginda, ultrason cihazinin daha ucuz ve kullaniminin daha kolay olmasi

nedeniyle daha avantajlidir (Wang ve Weller, 2006).

Bu ekstraksiyon tekniginde yapilmak zorunda olan kisitlamalarin {istesinden gelinerek
geleneksel Soxhlet ekstraksiyonunun olumlu yanlari sabit kalmaktadir (Luque de Castro

ve Priego- Capote, 2010).

2.4.2.1.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyonu

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda 1 mm ile 1 m dalga boylarinda ve 300 MHz
ile 30000 MHz frekans aralifinda, iyonize olmayan elektromanyetik dalgalardir.
Mikrodalgalar kizilotesi 1smlar ile radyo dalgalar1 arasinda bulunmaktadir.
Mikrodalgalar, magnetron denilen 6zel elektron tiipleri igerisinde elektrik enerjisini
belirli dalga boyundaki elektromanyetik radyasyona doniistiiriilerek elde edilmektedir.
Mikrodalga enerjisi ile 1sitmanin prensibi, iyonlarin iletimi ve dipol rotasyonu yoluyla
molekiil tizerine mikrodalganin dogrudan etkisi temeline dayalidir. Bu iki mekanizm
pek cok uygulamada es zamanli meydana gelir. Iyonik iletim, iyonlarin bir manyetik
alan uygulandiginda elektroforetik gociidiir. Cozeltinin olusan bu iyon akisina direnci
siirtinmeyle sonuglanir ve boylelikle ¢ozelti 1sinir. Diger taraftan dipol rotasyonu ise,
uygulanan manyetik alan ile dipollerin yeniden diizenlenmesidir. Mikrodalga destekli
ekstraksiyonda, polar kimyasallarin dielektrik sabitine bagli olarak mikrodalga
enerjisini absorblama yetenegi prensibi etkilidir. Klasik 1sitmadan farkli olarak
mikrodalgada 1sitmada Orne§in tamami aynt anda homojen bir sekilde hizla

1sitilmaktadir.

Basarili bir ekstraksiyon prosesinde uygun ¢oziicli se¢cimi oldukc¢a onemlidir. Segilen
coziiclilerde mikrodalga 1simasini absorplamasi, ¢oziiclinlin matriksle etkilesimi ve
analitin ¢oziiciideki i¢inde 1sinacaktir. Eger ekstraksiyonda nonpolar olan hekzan ve
toluen c¢oziciiler ¢ozinirligi géz Online alinmalidir. Dipol momenti biiyiik olan
¢oziiciiler, mikrodalga 151mas1 altinda ¢ok daha hizli 1sinir. Ornek olarak nonpolar bir
¢oziicii olan hekzanin dipol moment < 0.1 oldugu i¢in 1stnmayacak, buna karsilik dipol

momenti 2.69 olan aseton saniyeler kullanilmasi1 gerekiyorsa ¢oziiciileri yliksek dipol
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momente sahip su, metanol ve aseton gibi polar ¢oziiciilerle karistirmak uygun olur.
Kullanilan ¢oziicii ¢ok kuvvetli bir 1sinmaya neden olursa, bilesikler degredasyona
ugrar. Bu ylizden yaygin olarak yapilan uygulama, yalnizca bir tanesi mikrodalga
1simayt absorplayan ikili karisimlarin  (hekzan-aseton, 1:1 gibi) kullanimidir
(Biiyiiktuncel, 2012). Onemli bir diger faktdr ise, ekstraksiyon solventi ile ekstraktin
analizi i¢in kullanilacak analitik metodun uygunlugudur. Verimlilik agisindan ¢oziicii
cok Onemli olsa da, giinlimiizde yapilan ¢alismalarda mikrodalga ekstraksiyonunun
cevre dostu ¢oziiclisliz (solvent-free) denemeleri yapilmistir. Bu yontemin, ilerleyen
yillarda bilinyesinde mikrodalga i1simasini iyi bir sekilde absorplayan organik asitleri
barindiran bitkisel esansiyel yaglarin ve yagli tohumlardan yag ekstraksiyonlarinda

kullanilmas1 beklenmektedir (Sevindik ve Selli, 2017).

Ekstraksiyon genel olarak, cok modlu sistem ve odakli modlu diger adi tek modlu
sistem olmak tizere iki tiirde siniflandirilir (Chan vd., 2011). Ev tipi olarak tanimlanan
ve deneysel proseslerde kullanilan mikrodalga cihazlarinin biiyiik bir ¢ogunlugu ¢ok
modlu oldugu belirtilmektedir (Ozer vd., 2018). Mikrodalga destekli ekstraksiyonun
siniflandirilmasinda, kontrollii sicaklik ve atmosfer basincinin stiinde ¢alisan
sistemlere kapali kap sistemi, atmosfer basing altinda ¢alisan sistemlere ise agik kap
sistemleri olmak iizere iki farkli sistem vardir. En yaygin olarak kullanilan sistem kapali
bir kap i¢inde yapilan basincin ve sicakligin kontrol edilebildigi ayrica hiicrelerin hepsi
ayn1 anda 1sinlanabildigi kapali kap ekstraksiyonudur. Basmcin artmasiyla ¢oziici
kaynama noktasindan yiiksek sicakliklarda isinir. Bu sayede kabin igindeki sicaklik,
coziiclinlin kaynama noktasinin 2-3 katina kadar ¢ikabilir. Boylece, hem ekstraksiyon

hiz1 hem de verimlilik artar (Camel, 2000).

Ucucu yag ekstraksiyonunda cogunlukla kapali kap sisteminin agik kap sisteminden
daha 1y1 sonu¢ verdigi diisiiniilmektedir. Kapali sistemle ekstraksiyonun dezavantaji,
ekstraksiyon siiresinin yaklasik 20 dakika kadar uzun olmasidir. Siirenin uzamasinin
nedeni kapal1 sistemde ekstraksiyon bittiginde kabi1 acabilmek i¢in sistemin sicakliginin
diismesi beklenilmek zorundadir (Biiyiiktuncel, 2012). Kapali sistem ve agik sisteminin

sematik diyagramlar1 Sekil 2.22' de gosterilmektedir (Camel, 2000).
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Sekil 2.22. Mikrodalga destekli ekstraksiyon sematik gosterimi (Camel, 2000).

Agik sistem ekstraksiyonu, kapali kap sisteminde yasanan sorun ve eksikliklere karsi
gelistirilmistir bununla birlilkte 1siya dayaniksiz bilesiklerin ekstrakte edilmesi icin
kullanilmasinin uygunlugu diistiniilmektedir (Chan vd., 2011). Ekstraksiyon, atmosferik
basing altinda gerceklesmektedir (Camel, 2000). Bu tiir sistemlerde odakli mod sistemi
kullanir. Agik kap sisteminde sicaklik ¢oziiclinlin kaynama noktasiyla sinirhidir fakat

kapali kap sistemlerinde sicaklik uygulanan basing ile yiikseltilebilmektedir.

Kati-sivi ekstraksiyonunda substratin digindan ig¢ine dogru bir 1s1 transferi soz
konusuyken, kiitle transferi i¢ten disa dogru olur. Mikrodalga destekli ekstraksiyonunun
kat1 sivi ekstraksiyondan farki 1s1, 1sinlanmis ortam icine hacimsel olarak dagilir.
Boylece mikrodalgalar bitki matriksleriyle dogrudan dogruya etki ederek, numunenin
tamami1 homojen ve hizli bir sekilde en 6nemlidi de ayni1 anda 1sinmaktadir. Yani diger
yontemlerinden farkli olarak, mikrodalga tiim numuneyi ayni anda 1sitir (Sekil 2.23)

(Kaufmann ve Christen, 2002).
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Sekil 2.23. Geleneksel ile mikrodalga 1sitma (Kaufmann ve Christen, 2002)

Yag ekstraksiyonunda ¢ogunlukla geleneksel yontemler kullanilmakla birlikte yiiksek

ekstraksiyon verimliligi, az miktarda enerji ve ¢oziiclii kullanimi ile maliyetlerin daha
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diistik olmas1 buna karsilik kalite ve kapasitenin yiiksek olmasi, proses siiresinin kisalig1
mikrodalga enerjisinin kullanimini cazip hale getirmektedir. Diger bir énemli 6zelligi,
sistem molekiillerindeki yiikseltgenen zayif hidrojen baglarin1 bozarak, ornegin
tamamini ayn1 anda homojen ve hizla 1sitmasi sonucu ektraksiyon verimini artirirken,
sicaklikla bozulabilen hassas bilesiklerin (6rnegin o—tokoferol, a ve y-tokotrienoller

gibi) cok yiiksek 1silara ¢ikilmayarak parcalanmasini engellemektedir.

Mikrodalga destekli ekstraksiyonu, sinerjetik bir etki saglanmaya g¢alisilmak igin
bilimsel ¢alismalarda farkli yontemlerin kombinasyonu seklindeki kullanimlariyla farkli
yontemlerin negatif yonlerinin kombinasyonla ortadan kaldirilmasi hedeflenmektedir
(Tung vd., 2014). Virot ve arkadaslar1 tarafindan bu dislinceyle yagli tohumlardan
yaglarin tayini i¢in mikrodalga diizenegi, Soxhlet ve Clevenger aparati ile kombine
edilmigtir. Mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyonu ve mikrodalga destekli Clevenger
destilasyonu adi verilen bu iki ekstraksiyon sistemi ile ¢evre dostu, daha etkili bir

ekstraksiyon amaclanmistir (Sekil 2.24) (Virot vd., 2008).

=0

o e

é =

Sekil 2.24. Mikrodalga destekli soxhlet ekstraksiyonu (a) ve mikrodalga destekli
clevenger destilasyonu (b)

Mikrodalga destekli ekstraksiyon isleminde, bir ¢oziicii vasitasiyla istenilen bilesen ya
da bilesenler ekstrakte edilerek ilag, kozmetik, gida takviyeleri ve gida katki maddeleri
gibi pekgok alanda kullanilmaktadir (Ozer vd., 2018).

2.4.2.1.5 Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

Bir maddenin, basing-sicaklik faz diyagraminda, gaz-sivi denge egrisi ileriye dogru

hareket edilecek olursa, sicaklik ve basinci artar. Isil genlesmeler nedeniyle, sivinin
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yogunlugu azalirken; basincin artmasindan dolayr gazin yogunlugu artmaya baslar.
Giderek iki fazin yogunluklar1 birbirine yaklasir, gaz ve sivi arasindaki farklar
kaybolarak egri bir kritik noktaya gelir. Bu noktada madde artik ‘“akiskan” olarak
adlandirilabilir. Boylece, maddenin sicaklig kritik sicakliginin (Tc), basinct ise kritik
basincinin (Pc) lizerine ¢ikartildiginda kati, sivi ve gaz fazlarindan daha farkli, yeni bir
bolge ortaya ¢ikar ve bu bolgedeki akiskan “siiperkritik akiskan (SC)” olarak tanimlanir.
Saf maddeler i¢in basing sicaklik diyagraminda siiperkritik bolge Sekil 2.25'de
gosterilmektedir (Yilmaztekin vd., 2005).
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Sekil 2.25. Saf bir maddenin basing-sicaklik diyagrami

Bir stiperkritik akigkan kendi kritik sicakligi iizerinde 1sitilan ve kendi kritik basing
tizerinde basing uygulanan bu madde ne gaz ne de sividir tek bir faz halinde bulunur ve
basing veya sicaklik artisiyla sivilastirilamaz veya buharlastirilamaz. Kisaca siiperkritik
akiskan, bir gaz ve bir sivi1 arasindaki maddenin ara formunu gosterir (Biiyiiktuncel,
2012). Bir sivi gibi yiiksek yogunluk ve ¢b6zme giicli, bir gaz gibi ise sifir yiizey

gerilimine, diisiik viskoziteye ve analitler i¢in yiiksek difiizyon hizina sahiptir.

Ekstraksiyon prosesin de kaliteden 6diin vermeden enerji tasarrufu saglama, kapasite
kullanimim yiikseltme ve maliyeti azaltmak gibi nedenler ile proseslerin hizli ve verimli
olmas1 istenmektedir. Bilim insanlari ¢oziicii ekstraksiyonunda kullanilan pahali organik
coziiciiler, ekstrakt icinde c¢oziicii kalmasi, ekstraksiyon siiresinin uzunlugu ve
oksidasyon riskinin artmasi nedeniyle alternatif yontemlere yoneltmistir. Son yillarda
yiiksek ekstraksiyon verimi, ¢evre dostu ve toksik etki yaratmamasi gibi olumlu taraflari

dolayisiyla siiperkritik akiskanlar ile ekstraksiyon yontemi dikkati ¢cekmistir (Yaman ve
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Kuleasan, 2016). Bu ekstraksiyonda oksidasyon meydana gelmedigi i¢in iirlinler koku
ve Ozellik bakimindan diger yontemlerle elde edilen iiriinlere gore iistiin olmakla
birlikte yiiksek saflikta {iriin elde edilmektedir. Tiim bu {stiin 6zellikleri yontemin tercih
edilmesi agisindan diger yontemlerden farkli kilar (Ersen vd., 2001; Bager, 2010).

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, bir maddenin siiperkritik ¢oziiciilerin akiskan formda
kullanilmasiyla ¢6ziinmesi ve sonra basing azaltilarak {riiniin stiperkritik akigkandan
ayrilmasi olarak tanimlanabilir. Basincin azaltilmasi ile ¢6ziinen maddenin siiperkritik

fazdaki ¢oziinlirligli de azalmakta ve ayrim gerceklesmektedir (Yilmaztekin vd., 2005).

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu avantajlart nedeniyle klasik ¢oziicii ekstraksiyon
yontemlerinin  yerini almaktadir. Stperkritik akiskan ekstraksiyonun geleneksel
ekstraksiyon yoOntemlerine gore bir¢cok avantaji bulunmaktadir (Sengiil ve Topdas,
2019). Bu avantajlar ise; diisiik viskoziteye ve yiiksek yaymirliga sahip olmalari
sebebiyle gozenekli yapidaki katt maddelere sivi gére ¢cok daha hizli yayiabilmektedir.
Yiiksek yaymirlik gézenek i¢i kiitle aktarim direnclerini azaltmakta; ayrica, siiperkritik
akiskanlarin yiizey gerilimi c¢ok diisiik oldugundan, gozenekli katilara daha kolay
girebilmektedir. Boylece artan kiitle aktarim hizi igletme siiresini azaltmakta ve klasik
coziicli ekstraksiyon yontemlerine oranla islem daha kisa siirede gerceklesmektedir.
Stiperkritik akiskanlar sivi ¢oziiciilere gore daha yliksek diflizyon katsayisina ve daha
diisiikk viskoziteye sahiptir. BoOylece kati numune matriksine daha kolay niifuz
edebilmektedirler. Ayrica ¢ézme ve yayilma giicii stvilardan daha yiiksek oldugundan,
hizli reaksiyon kinetigine sahiptirler (Zougagh vd., 2004). Bu ekstraksiyonu yonteminde
kullanilan akigkan miktar1 da yaklasik 1-2 g yani olduk¢a azdir (Kutlu vd., 2017). Bu
yoniiyle yontem c¢evre dostu olarak nitelendirilebilmektedir. Siiperkritik akigkanin
(¢ogunlukla CO,) geri kazanim ozelligi sayesinde tekrar kullanilabilir, bdylece atik
olusumu minimuma indirgenmektedir (Lang ve Wai, 2001). Stiperkritik akiskan cesitli
numune matriksleri i¢in son derece 1yi bir ekstraksiyon ortami olusturur. Sicaklik ve
basincin degistirilebilir olmasiyla ¢dzme giicliniin degismesiyle yiiksek secicilik de
saglanir (Biiyiiktuncel, 2012). Ist ile bozunan iiriinlerin ektraksiyonunda da kullanimi
oldukca etkilidir ve ¢ok az miktarda numunr ile analiz gergeklestirilebilmektedir (Kutlu
vd., 2017). Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda, taze akigskan siirekli olarak numune
icinden ge¢meye zorlanarak kantitatif veya tam bir ekstraksiyon saglayabilir.
Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda en biiyiik

avantaj1 ekstraksiyon stiresini 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir (Zougagh vd., 2004).
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Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunun dezavantajlarida bulunmaktadir. En 6nemlisi; 80
atm’den daha yiiksek basingta gergeklesmesinden dolayr yiiksek maliyet ve yliksek
enerji gerekliligidir. Bir diger dezavantaji, en ¢ok kullanilan ve saf olarak nitelendirilen
CO; tiiplerinin igerisinde (%1-2 oraninda) bulunan oksijenin, oksidasyona duyarh
antioksidanlar gibi bilesenler ile tepkimeye girerek cok diisitk miktarda da olsa

bozunmalarina sebep olabilmesidir (Sengiil ve Topdas, 2019).

Stiperkritik  akigkan  ekstraksiyonunda ekstraksiyon ajan1 olarak siiperkritik
karbondioksit tercih edilmesinin nedenleri; kritik ozellikleri, diisiik toksisitesi ve
kimyasal inert olusu olarak sayilabilir. Karbondioksit ¢evre dostudur, uzun siireli
kullanimlar da saglik problemi yaratmaz, kullanimi kolay ve emniyet tedbiri
gerektirmez. Ayrica ¢ogu proseste karbondioksitin  %90’mmdan fazlas1 geri

kazanilabildigi ve yeniden kullanildig1 i¢cin ekonomiktir (Colak ve Tiilek, 2003).

Ekstraksiyonda siiperkritik akiskan iiretimi, basing, sicaklik ve akis hizi kontrolii
saglayan bir cihazla gerceklestirilir (Sekil 2.26). Genellikle ekstraksiyon dinamik moda
uygulanir. Fakat statik veya statik/dinamik birlestirilmis ekstraksiyon da uygulanabilir.
Ekstrakt ya uygun bir solvent icinde veya kati-faz tuzaginda (trap) toplanir.
Ekstraksiyon 10-20 mL solvent gerektirir ve ekstraksiyon siiresi 20-60 dakika
araligindadir (Biiytiktuncel, 2012).
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Sekil 2.26. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi
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2.4.2.1.6 Basinc¢h sivi ekstraksiyonu

Richter ve arkadaglar1 tarafindan 1996 yilinda bulunan ve giiniimiizde hizlandirilmis
solvent ekstraksiyonu, basingli sicak ¢ozgen ekstraksiyonu, gelismis ¢oziici
ekstraksiyonu, subkritik ¢ozgen ekstraksiyonu veya yiiksek basingli ¢ozgen
ekstraksiyonu gibi pekcok farkli isimle bilinmektedir (Sengiil ve Topdas, 2019).
Basingli siv1 ekstraksiyonu, klasik ekstraksiyon yontemlerinin dezavantajlarin1 en aza
indirmek amaciyla gelistirilen yeni bir kati-sivi ekstraksiyon teknigidir. Bu sistemde,
yiiksek basing (4-20 MPa) ve sicaklikta ki (50-200 °C) organik ¢oziiciiler veya su
kullanilarak ekstraksiyon gerceklestirilmektedir. Bu yontemde, katt numunelerin
ekstraksiyonu hizhidir (12-18 dakika) bununla birlikte geleneksel yontemlere gore ¢ok
daha az ¢oziiciiyle (10-40 mL) ekstraksiyon gerceklestirilir (Tobiszewski vd., 2009).

Basingli sivi ekstraksiyonun’da verim ve segiciligi etkileyen onemli faktorlerden biri
ekstraksiyonu da kullanilan sicakliktir. Yiiksek sicakliklarin kullanimi, hidrojen bagi,
van der Waals kuvvetleri, ve dipol ¢ekim gibi analit-6rnek matriksi etkilesimlerinin

bozulmasina yardimci olarak ekstraksiyon verimini artirir (Richter vd.,1996)

Basingli s1v1 ekstraksiyon yontemi statik, dinamikveya her ikisi birlikte su veya organik
coziiciiler kullanilarak gerceklestirilebilir. Statik modda numune ve ¢oziicli belirli bir
siire sabit sicaklik ve basingta tutulmaktadir. Dinamik modda ise numune iginden
devamli olarak ¢oziicii akist olmaktadir (Yaman ve Kuleasan, 2016). En ¢ok tercih
edilen basingli sivi ekstraksiyonu sistemi; firin, ekstraksiyon hiicresi, basingli ortam,

vana ve toplama kaplarindan olusur ($ekil 2.27) (Biiyiiktuncel, 2012).
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Sekil 2.27. Basingli s1v1 ekstraksiyon sistemi
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2.5 Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi (GC/MS)

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS), bir test numunesi i¢indeki farkl
maddeleri tanimlamak i¢in gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresinin 6zelliklerini
birlestiren analitik bir yontemdir. Gaz fazinda bulunan veyagaz fazina gecirilen analit;
ilk once gaz kromatografi kolonunda kaynama noktasina ya da uguculuguna gore
bilesenlerine ayrildiktan sonra iyonlastirilir ve kiitle/yiik oranlarma gore tayin edilir.
Bunun i¢in; malzeme buharlasabilir olmali, molekiil yapis1 sicaga dayanabilir olmali,
analiz edilen tastyic1 gazlar ile reaksiyona girmemeli, sicakliktan bozunmamali, molekiil
agirligi < 500 amu olmalidir. Gaz kromatografisinde, kolon, yliksek sicaklikta tutularak
ayrilacak maddeler gaz haline geg¢irildiginden, kaynama noktas1 500 °C ye kadar olan
bilesikler ayrilabilir. Bu nedenle gaz kromatografisiyle molekiil agirlig1 yaklasik 500’e
kadar olan maddeler ayrilabilir. GC-MS uygulamalari, 1970'lerin baslarinda sondaj
caligmalari sirasinda Mars gezegeninden alinan malzeme numuneleri dahil olmak tizere,
uyusturucu tespiti, yangin arastirmasi, ¢evresel analiz, patlayicilarin arastirilmasi ve
bilinmeyen numunelerin tanimlanmasin igerir. Kiitle spektrometresi de kromatografik
ayirim sonrasinda numune igerigin niceliksel olarak aydinlatilmasi i¢in metotu bir st
seviyeye tasir. Ayni sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi gibi, bir maddenin kii¢iik
miktarlarinda bile analiz ve tespit saglar. Bu yiizden GC-MS, adli madde tanimlama i¢in
bir "altin standart" olarak kabul edilmistir, ¢ilinkii belirli bir maddenin varligini pozitif
olarak tanimlayan %100 spesifik bir test yapmak i¢in kullanilir. Mevcut GC-MS
sistemi, alev iyonlagtirma dedektorii FID (flame ionization dedector), SPME, headspace
ve sivi enjeksiyon iinitelerini bir arada bulunduran coklu otoérnekleyici ile farkl
numunelerin (organik, inorganik, biyolojik) farkli uygulamalari i¢in ¢ok hassas

molekiiler yapi tayinlerini, kalitatif ve kantitatif olarak ger¢eklestirebilmektedir.

Gaz kromatografisi, gaz ya da kolay buharlasabilen maddelerin gaz fazinda
ayristirilmasi teknigidir. Bir kat1 yiizeyine tutturulmus olan durgun sivi faz ile hareketli
faz arasinda dagilimi {izerine kurulmustur. Gaz kromotografisinde numunenin sisteme
verilisi Ui¢ sekilde olabilir, ilki numune buharlastirilip kolonun girisine enjekte edilebilir,
ikincisi numune sivi olarak kolonun girisine enjekte edilebilir tigiincii gaz halinde direkt
kolona enjekte edilebilir. GC’de tasiyict gaz olarak inert bir hareketli gaz kullanilir.
Diger kromatografik yontemlerden farkli olarak gaz faz analitin molekiilleriyle

etkilesmez; gazin tek fonksiyonu, kolon boyunca analiti tasimaktir (Skoog vd., 1998).
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Kiitle spektrometresi (MS), onceden iyonlagmig bilesik molekiiliinii pargalanirken
olusan yiikli parcalarin bilesimi hakkinda bilgi verir.  Kiitle spektrometresi
molekiillerden, atomlardan, radikallerden veya bunlarin karigimlarindan iyonlar
meydana getiren ve sonra da bu iyonlan kiitle/yiik oranlarina goére ayirip ayri ayri
saptayan bir cihazdir. 1957 yilinda Holmes ve Morrell tarafindan ilk kez gaz
kromatografisi ile kiitle spektroskopisi birlestirilmistir. Kiitle spektroskopisinin gaz
kromatografisi dedektérii olarak kullanilmasinin  nedeni toplanacak bilgilerin
coklugudur. Tiim organik bilesiklerde ortak bir fiziksel Ozellik olan kiitleye cevap
verebilmesi en biiyiik 6zelligidir (Grob ve Barry, 2004).

Tipik bir GC/MS sisteminin ana bilesenlerini gosteren sematik diyagram Sekil 2.28'de
gosterilmektedir (Grob ve Barry, 2004).
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Sekil 2.28. GC/MS sisteminin sematik gosterimi

GC/MS ile gevre, petrol, petrol tiirevleri ve petrokimya analizleri, ugucu veya yari
ucucu maddeler, gida 6rnekleri, ilag, yag ornekleri, kozmetik {iriin analizleri ve doping
madde analizleri yapilabildigi gibi, hava alanlarinda giivenlik kontrollerinde ve uzay
caligmalarinda gezegenlerin atmosfer ve toprak analizlerini yapmada kullanilmaktadir.

GC/MS ile bir numunede bulunan eser elementlerin tayini yapilabilir (Bagirgan, 2014).

GC metodu ile diisiik molekiil agirlikliga sahip, polaritesi orta veya diisiik, ppb-ppm
derisiminde analiz edilebilen bilesikler MS ile de analize uygundur. Kii¢lik molekiillerin
iyonlagmasi i¢in en fazla kullanilan teknik, elektron carpisma (EI) teknigidir. (Sekil
2.29). (Mbughuni vd., 2016).
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Sekil 2.29. GC/MS cihazinin sematik gosterimi

GC-MS cihazinda bilesikleri tanimlayabilmek i¢in standart sertifikali referans maddeler
kullanmaktir. Bu standart maddelerin hepsinin her zaman elimizde bulunmasi miimkiin
olmayabilir ve bir¢cok analit kolayca temin edilememektedir. Bu nedenle EI, 70 eV
kosullarinda alikonma indisleri ve deneysel kiitle spektrumlarini veritabanlarinda
bulunan ortogonal kolonlarda (polar ve apolor) elde edilmis alikonma indisleri ve
standart kiitle spektrumlar1 ile karsilastirmaktir. Bazi durumlarda, dogrulama igin

sertifikal1 standart madde kullanilmasi gereklidir (Stashenko ve Martinez,2014).

2.6 Tamarindus indica (Demirhindi)

Tamarindus indica, Arap¢ada “Hint hurmas1” demek olan “at-tamr al-hindi”’den gelir ve
V. yiizyilda Araplar tarafindan Avrupa illkelerine tanitilmistir (Altintas A., 2012).
Tamarindus indica sinamekigiller familyasindan afrikanin tropik bolgelerinde 6zellikle
de Sudan’a 6zgii olmakla birlikte pek ¢ogu tropikal iilkede, 6zellikle de Hindistan ve
Misir'da yetistirilen yararli, arzu edilen bir beslenme kaynagi ve lezzetli meyveleri olan
yaprak dokmeyen bir agactir. Tamarindus indica, 10-25 m boyunda biiyiik bir agactir.
Tamarindus indica agaginin ortalama 150 yillik 6mrii vardir. Cigekleri, dallarin ucunda
sar1 ya da kirmizimsi salkimlar halinde bulunur. 7-20 santimetre uzunlugunda ve 2-3.5
santimetre genislikte, ke¢iboynuzuna benzeyen agik kahverengi meyveleri vardir. Bir
agactan yilda yaklasik 225 kg’a kadar meyve alinabilir. Kabugunun i¢inde ¢ekirdekleri
etrafindaki yapiskan, sulu ve etli yenilen ve kullanilan meyveli kismidir. Meyvenin bu

yumusak kismi ayrilarak kullanilir. Esmer renkte, 6zel kokulu ve eksimsi lezzettedir.
Meyveleri olgunlastiktan sonra ya da kurutularak tiiketim en yaygin seklidir, Afrika da

baharat olarak kullanilirken ¢ig bir meyve olarak da tiiketilebilir. Tamarindus indica,

recellerde ve soslarda kullanilir. Diinyanin bazi yerlerinde kurutulmus ve islenmis
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sekerler haline getirilir. Igerdigi saglik yararlar1 nedeniyle Tamarindus indica hamuru
Gliney ve Giineydogu Asya, Meksika, Orta Dogu ve Karayiplerde yemek pisirmek i¢in

yaygin olarak kullanilmaktadir. Tohum ve yapraklar1 da yenilebilir.

Tamarindus indica bitkisinin kok, govde, meyve, yaprak ve tohumlar1 sadece zengin
besin degerine ve tipta genis kullanim alanina sahip olmakla kalmaz, ayn1 zamanda
endiistriyel ve ekonomik 6neme sahiptir. Demirhindi, biiyiime mevsimine gore en asidik
ve tatli meyve olabilir (Caluw E., Halamov K., 2010).

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) raporuna gére, Tamarindus indica meyvesi triptofan (%
82) disinda tiim esansiyel amino asitler i¢in uygun bir kaynaktir . (Glew RS., Erjagt DJ.,
vd. 2005). Tohumlar da benzer 6zellikler gosterir, bu nedenle 6zellikle protein agisindan
yetersiz beslenmesinin bliyiik bir sorun oldugu {ilkelerde onemli, kolay ulasilabilir

biiyiik bir protein kaynagidir( Kuru P., 2014)

Sekil 2.30. Tamarindus indica agaci ve meyvesi

Fotokimyasal analiz sonuclarina gére Tamarindus indica katenin, prosiyanidin B2,
epikatesin, tartarik asit, zamk, pektin, arabinoz, ksiloz, galaktoz, glikoz, iironik asit ve

triterpen gibi fonelik bilesikler icerir (Bhadoriya vd, 2012)

Tamarindus indica geleneksel tipta dnemli bir rol oynamaktadir. igecek formunda
yaygin olarak ishal, kabizlik, ates ve peptik {iilser tedavisinde kullanilir. Kabuk ve
yapraklar ayrica yara iyilesmesini desteklemektedir. Demirhindi i¢indeki polifenoller
antioksidan ve antienflamatuar o6zelliklere sahiptir. Bunlar kalp hastaligi, kanser ve

diyabet gibi hastaliklara kars1 koruma saglayabilir.
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Tamarindus indica, besin bilesenleri nedeniyle diinyadaki ¢ok degerli bir iirlindiir.
Bunlar arasinda C vitamini, E ve B, kalsiyum, demir, fosfor, potasyum, manganez ve
diyet lifi bulunmaktadir. Ayrica Tamarindus indica giiglii bir antioksidan ve anti-
enflamatuar ajan yapan organik bilesikler barindirmaktadir. 100g Tamarindus indica

besin degeri Cizelge 2.7’ de gosterilmektedir (USDA U.S. Department Of Agriculture).

Meyvelerinin birlesimindeki en 6nemli maddeler organik asit tiirevleri (%15), tartarik
asit (liztim asidi), malik asit (elma asidi), ve formik asittir. Aminoasit tiirevlerinden;
Alanin Leukin, Fenilalanin ve serin, eterik yaglardan (ugucu yaglar); limonen, geraniol

ve geranial, ham sekerlerden (%25-30); basta pektin ve az miktarda diger glikoz icerir.

Tamaridus indica yag asitleri lipit sinifindadirlar. Biyomolekiillerin hidrofobik ailesini
olustururlar. Polar olmayan c¢oziiciilerle yapilan ekstraksiyondan elde edilen toplam
yapinin kiiclik bir kismi uzun zincirli asitlerden olusmaktadir. Dogada bulunan yag
asitlerinin ¢ogu diiz zincirli olup, genellikle ¢ift sayida karbon atomuna sahiptirler. Yag
asitleri monokarboksilik asitlerlerdir yani zincirlerinde tek bir karboksil grubu (COOH)
bulunmaktadir. Yapilarinda ¢ift baga sahip olabilirler ancak yapilarinda birden fazla ¢ift
baga sahip olan yag asitleri de bulunmaktadir. Yag asitlerinin zincir uzunlugu arttikga,
ucuculuk ve suda eriyebilme 6zellikleri azalir. Karbon sayilar arttik¢a yag asidi sertlesir

ve erime noktalar: artar.
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Cizelge 2.7. 100 g ¢ig tamarindus indica besin degeri

Ad Miktar | Birim Ad Miktar | Birim
5:rbonh1drat fark 6250 |g gjfm usasnlerl, toplam 0272 |g
Kiil 270 |g 04:00 0 g
Diyet Lifi 510 |g 06:00 0 g
Seker, NLEA dahil [38.80 |g 08:00 0 g
Kalsiyum, Ca 74 mg 10:00 0 g
Demir, Fe 280 |mg 12:00 0 g
Magnezyum, Mg 92 mg 14:00 0.007 |g
Fosfor, P 113 mg 16:00 0.168 |g
Potasyum, K 628 mg 18:00 0.06 g
Su 3140 |g Karoten, beta 18 ug
Enerji 239.00 |kcal A Vitamini 30.00 |[IU
Enerji 1000 |K; Eﬂz;‘ggg“ (alfa- 0.100 |mg
Protein 280 |g E Vitamini 0.100 |mg
Toplam lipit 0.60 |g (alfa-tokoferol)

Toplam lipit 060 |g gjygrszlsﬂer“ toplam 1575 | g
Sodyum, Na 28 |me zjygni‘;ﬁg“’ ' 0.181 |g
Cinko, Zn 0.10 mg 16:01 0 g
Bakir, Cu 0.86 |mg 18:01 0.181 |g
Selenyum, Se 1.30 ng 20:01 0 g
C vitamini 3.500 |mg 22:01 0 g
Tiamin 0.428 |mg z(f‘yg n‘j‘;;i“ ¢oklu 0.059 |g
B 2 vitamini 0.152 |mg 18:02 0.059 |g
Niasin 1.938 [mg 18:03 0 g
Pantotenik asit 0.143 |mg 18:04 0 g
Piridoksin 0.066 |mg 20:04 0 g
Folat 1400 |ug tﬁr(;fsasulerl, toplam 0 g
Folik asit 0 ug 20:01 0 g
Folat, yiyecek 14 ug Triptofan 0018 |g
Folat, DFE 14 ng Lizin 0.139 |g
Kolin, toplam 8.60 [mg Metionin 0.014 |g
B12 vitamini 0 ng Kafein 0 mg
AVitamini, RAE 2 ug K Vitamini 2.80 |ug
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2.6.1 Tamarindus indica saghkla ilgili etkileri

a) Miishil: Tamarindus indica meyvesi, yiiksek malik asit, tartarik asit ve potasyum
igerigi nedeniyle geleneksel tipta miishil olarak kullanilmaktadir (Havinga vd.,
2010).

b) Karin agrisi, ishal ve dizanteri: Karin agrisinin en sik karigilasilan nedeni ishal ve
kabizliktir. ishal  i¢in Tamarindus indica yapraklan, kabizlik igin Tamarindus
indica meyve, karin agris1 i¢in kabuk ve kok yumusak kisimlart kullanilabilir
(Bhadoriya vd, 2012)

c¢) Ulser: Peptik iilser, mide ve onikiparmak bagirsaginda agrili gastrointestinal
hasardir. Tamarindus indica tohum ekstresinin ibuprofen, alkol ve pilor ligasyonu ile
indiiklenen iilser modelleri lizerinde doza bagli koruyucu etkisi oldugu gosterilmistir.
Miihtemel yeni bir iilser tedavisidir (Kalra, 2011). Tamarindus indica tohumunun
koruyucu etkisi basta prosiyanidin, epikatesin ve polimerik tanenler olmak {izere
polifenolik bilesiklerinden gelir. Bu bilesikler, anti oksidan etkiye sahiptir ve serbest
radikallere kars1 koruyucu bir role sahiptir. Tanenler ayrica protein birikmesine ve
vazokonstriksiyona neden olarak iilser gelisimini dnler (Kalra, 2011).

d) Spazmolitik etki: Demirhindi meyve igerigi, kalsiyum kanali tikanmasi ile kaslarin
gevsemesine neden olur. Ayrica tamarindus indica’nin ishal tedavisinde kullanimin
aciklamaktadir (Ali, 2010).

e) Kanser: Tamarindus indica tohum ekstresinin iyilestirici etkisi kimyasal kaynakli
akut nefrotoksisite ve renal hiicreli karsinomda gosterilmistir. Bu etki antioksidan
etki ile aciklanabilir. Oksidatif hasar kanserle iligkili olmasimna ragmen; tohum
ekstresindeki polifenol bilesikleri [2-hidroksi-dihidroksiaseto fenon, metil 3,4-
dihidroksibenzoat, 3,4-dihidroksi fenilasetat, (-)- epik atesin, tannin, antosiyanidin ve
oligomerik proanto siyanidinler] antioksidan enzim indiiksiyon ozelliklerine ve
kansere bagli sinyale sahiptir (Vargas-Olvera, 2012).

f) Antimikrobiyal, antiparaziter, antiviral, antifungal, antinematodal 6zellikler

g) Anti- enflamatuar etki

h) Antioksidan 6zellikler

1) Anti- diyabetik etki

j) Kardiyavaskiiler siste lizerine etki

k) Karaciger koruyucu etkisi

1) Kilo kontrol etkisi
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m)Floriir toksisitesine etkisi

n) UV kars1 koruyucu cit etkisi

0) Yara iyilestirici

p) Kornea yara iyilesmesinde etkili
q) Astim ve Okstirtik

r) Sinir onarimi

s) Demir biyoyararlanimi artirma gibi saglik etkileri bulunmaktadir (Kuru, 2014).

Sekil 2.31. Tamarindus indica ¢ekirdegi

64



BOLUM 111

DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Materyal

3.1.1 Meyve Tohumu Ornegi

Bu arastirmada Tamarindus Indica tohumu yag asitleri bilesenleri iizerine ultrasonik
destekli mikrodalga ekstraksiyon yontemi ile bir aragtirma yapilmistir. Arastirmanin
materyalini olusturan 6rnegin se¢iminde 6zellikle halk arasinda degisik amaglarla ¢cokca
tiikketilen ve kolaylikla bulunabilen demirhindi meyvesinin tohumu ¢alisiimistir. Tohum
ornegi dogal ortamda kurutularak analize hazir hale getirilmistir. Kurutulmus 6rnek

analiz Oncesi bitki 6giitme degirmeninde dgiitiilmiistiir.

Sekil 3.1. Tamarindus Indicanus meyvesi tohumu degirmende 6 giitiilmiis

3.1.2 Kimyasal maddeler

Tez c¢alismasi sirasinda kullanilan biitiin  kimyasal malzemeler Merck ve Fluka
firmalarindan temin edilmigtir. Tim kimyasal malzemeler analitik safliktadir.
Kullanilan kimyasal maddeler asagida verilmistir.

» Kloroform

» Metil alkol

» Etil alkol

» Aseton

» Hekzan

» Potasyum hidroksit

» N-Heptan
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3.1.3 Laboratuvar malzemeleri ve cihazlar

Calismalar sirasinda kullanilan laboratuvar malzemeleri de asagida verilmistir.

Soxhlet ekstraksiyon takimi
Mantolu 1sitict

Rotary evaparator
Sirkiilasyon banyosu
Mikrodalga firin

Ultrasonik banyo

GC/MS

3.2 Yontem

: 250 mL balon, 100 mL ekstraktor hacimli.

: Isolab 500 mL hacimli.

: DLAB, RE100-pro model 5 L hacimli dik tip sogutucu
: CLS marka ve CLRC-08C model.

: Argelik marka ve MD674 model.

: Tsolab marka, 40 Hz ve 2 L hacimli.

: Tez calismasi analizi Erciyes Universitesi TAUM’ da

gerceklestirilmistir.  Gaz  Kromatografisi  Kiitle
Spektroskopisi (GC/MS) Shimadzu QP2010 Ultra
marka, Kolon: Restek marka, katalog no:13423,seri
no:1174382, Rxi-5ms 30m x 0.25 mm ID x 0.25
mikrometre df. Dedektor: FID

3.2.1 Ham yag tayini ve yag asitleri analizleri

Meyve tohumu Orneginin yag analizleri ultrasonik destekli olarak mikrodalga firina

modifiye edilmis soxhlet cihazinda yapilmistir. Ekstraksiyon oncesinde kurutulan

meyve tohumu 6rnegi ultrasonik banyo igerisinde bekletilmistir. Ekstraksiyon islemi bes

farkli ¢oziicii ile gerceklestirilmistir. Bu ¢oziiciiler; Metil alkol, etil alkol, kloroform,

aseton ve hekzan olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon isleminde klasik 1sitma araglari

yerine mikrodalga firima modifiye edilmis Soxhlet cihazi kullanilmistir. Tez

caligsmasinda farkli ¢oziiciilerin ekstraksiyona olan etkisi arastirilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Mikrodalga firina modifiye edilmis Soxhlet cihaz

Yag orneklerine analizlerin gerceklestirilmesi amaciyla esterlesme islemi uygulanmistir.
Bu islem i¢in yag orneginden yaklasik olarak 0,10-0,20 g alinarak 20 mL’lik deney
tiipiine konulmus, iizerine 1 mL 2N KOH ¢ozeltisi ilave edilmistir. Uzerine 7 mL n-
Heptan ilave edilerek tlipteki karisim 30 saniye siddetli bir sekilde karistirildiktan sonra
2000 rpm devirde santrifiij edilmistir. Elde edilen berrak ylizer madde (metil ester)
stipernatant kismindan otomatik enjektor yardimiyla viallere alinarak enjeksiyona hazir
hale getirilmistir. Vialler vidali kauguk kapakla kapatilarak analiz yapilana kadar +4
derecede buzdolabinda saklanmustir. Analizler Erciyes Universitesi TAUM da GC-MS

cihazinda gergeklestirilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda Tamarindus indica tohumunun yag asitleri lizerine ultrasonik
destekli mikrodalga Soxhlet ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Tez c¢aligmasinin
materyalini olusturan meyvenin se¢iminde 6zellikle serbet olarak cokcga tiiketilen ve
halk tarafindan kolaylikla temin edilip farkli tiikketim segenekleri ile tiiketilebilen ve
tibb1 agidan 6nemli bir yere sahip olan bu meyve tiirii tercih edilmistir. Meyve drneginin
yag asitleri bilesenleri belirlenmeye c¢alisilirken ekstraksiyon oOncesinde ultrasonik
banyo kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen bulgular asagida

verilmistir.

4.1 Meyve Orneklerinin Yag Analizleri

Kurutulmus meyve tohumu 6rneginden 10 g alinarak icerisinde 50 mL ¢oziicli bulunan
250 mL’lik balona ilave edilmistir. Tez ¢alismasinda bes farkli ¢oziicti kullanildigi igin
bu islem her bir ¢oziicii i¢in bes farkli ornek olarak tek tek hazirlanmistir. Coziicii
icerisindeki ornekler 2 L hacmindeki ve 40 Hz ultrasonik banyo igerisinde bir saat siire
ile bekletilmistir. Ultrasonik banyodan alinan 6rnekler sirasiyla ilk ¢oziicliden baslamak
tizere mikrodalga Soxhlet ekstraksiyon cihazinda analize edilmistir. Klasik yontemlerde
1sitma isleminde mantolu 1siticilar kullanir ve ortam sicakligi ortalama 70-90 °C olarak
ayarlanirken, bu yontemde 1sitma islemi mikrodalga firinda gergeklestirilmistir. Bu
islem siiresince mikrodalga firmin gii¢ skalas1 600 watt degerinde sabit tutulmustur.
Geleneksel olarak uygulanan Soxhlet Ekstraksiyon yonteminde analiz 360-480 dakika
siirerken mikrodalga ekstraksiyon sisteminde toplam siire 20-30 dakika olarak
gerceklesmistir. Mikrodalga ekstraksiyon yonteminde yaklasik olarak % 90 oraninda
zamandan tasarruf s6z konusudur. Mikrodalga 1sitma yonteminin uygulanmasi ile
yapilan tiim 1s1l islemlerde gida maddelerinin 1sil islemleri de dahil olmak {iizere

zamandan tasarruf saglandigi bilinmektedir.

Geleneksel Soxhlet yonteminde 500 mL hacimli balon ve 250 mL hacimli ekstraktor
kullanilirken, mikrodalga Soxhlet ekstraksiyon yonteminde 250 mL hacimli balon ve

100 mL hacimli ekstraktor kullanilmistir. Klasik yontemle bir kiyaslama yapilirsa
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mikrodalga yonteminde ¢6ziicliniin ¢ok daha az kullanilmaktadir. Boylelikle zaman ile
birlikte ¢oziiciiden de yar1 yariya kazang¢ saglanmasi, yontemin bir diger istiinliigi
olarak goriilmektedir. Bes farkli ¢oziicli ile gerceklestirilen analizler sonucunda biitiin

coziiciilerde ham yag elde edilmistir. Elde edilen sonuglar asagida sirasiyla verilmistir.
4.2 Meyve Tohumu Orneklerinin Yag Asitleri Bilesenleri

4.2.1 Metil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Tamarindus Indica meyvesinin tohumu metil alkol ¢dziicii olarak kullanildiginda elde
edilen yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucunda toplam alt1 yag
asidine rastlanmistir. Bunlar; Kaprik asit, linoleik asit, arasidik asit ve dokosadienoik
asit, ligroserik asit ve nervonik asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin ylizde dagilimlar

Cizelge 4,1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Metil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde dagilimlari

Yag Asidi Adi Ret. time % Alan
Kaprik asit (C10:0) 15.607 % 7.8451
Linoleik asit (C18:2 n-6) 33.098 % 7.3091
cis - 8,11,14- Eikosatrienoik asit o
(Homo-y-linolenikasit)  (C20:3n3) 38.123 /0 10.9278
Arasidonik asit (C20:4n6) 38.595 % 19.5753
cis-13,16-Docosadienoic acid (C22:2) 39.154 % 22.5894
Ligroserik asit (C24:0) 40.525 % 9.7916
Nervonik asit (C24:1n9) 41.089 % 14.0584
cis-4,7,10,13,16,19-docosahexaenoic o
acid (C22:6n3) 42.389 % 7.9033
Toplam 100.0000
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Metil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve
yiizde dagilmlar:
22,5894%
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Tamarindus indica meyvesinin tohumunun metil alkol ¢o6ziicli olarak kullanildiginda

elde edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlart Sekil 4.1°de verilmistir.

Erciyes Universitesi

TAUM
GC Analiz Raporu
Analysis Date & Time  :13.6.2019 15:51:32
User Name : Admin
Vial# 329
Sample Name :mel
Sample ID 4
Sample Type : Unknown
Injection Volume : 1.00
ISTD Amount :
Data Name : C:\GCsolution\Data\Project1'me1.ged
Method Name : C:\Users\Hp\Desktop\deneme\FAME 09022016.gem
Intensity
15000 g
% z
/le/w g %
N
10000 & 7 f 3 N
£ 3 ; A
a : /S
5000 5 z
0
A L S — ey iy Fonr P
0 10 20 30 40 50
min
Peak# Cmpd Name Ret.Time Area Area%
1 Capric Acid (C10:0) 15.607 5367 7.8451
2 Linoleic (C18:2n6¢) C  33.098 5000 7.3091
3 Cis-8,11,1417-Eicosatri ~ 38.123 7476 109278
4 Arachidonic(C20:4n6) 38.595 13392 19.5753
5 cis-13.16-Docosadienoi  39.154 15454 22.5894
6 Lignoceric(C24:0) 40.525 6699 9.7916
7 Nervonic(C24:1n9) 41.089 9617  14.0584
8 ¢is-4,7,10,13,16,19-Do  42.389 5407 7.9033
Total 68412 100.0000

Sekil 4.1. Metil alkol ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlari

4.2.2 Etil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Tamarindus indica meyvesinin tohumunun ¢oziicli olarak etil alkol kullanildiginda elde
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edilen yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucunda sekiz yag asidine
rastlanmistir. Bunlar; linoleik asit, arasidik asit, palmitik asit, dokosadienoik asit, elaidik
asit, oleik asit, gama linoleik asit ve eikosanoik asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin

yilizde dagilimlar Cizelge 4,2’de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Etil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde dagilimlar

Yag Asidi Ad1 Ret. time % Alan
Palmitik asit (C16:0) 27.004 % 2.0016
Elaidik asit (C18:1n9t) 30.408 % 1.0717
Oleik asit (C18:1n9c¢) 30.795 % 2.9683
Linoleik asit (C18:2n6¢) 32.000 % 4.9598
Aragidik asit (C:20) 33.804 % 6.4773
Gama- Linelonik asit (C18:3) 34.180 % 1.0772
cis-11-eikosenoik asit (C20:1n9) 34.900 % 1.9211
cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoic 44.162 %
acid (C22:6n3) ' 79.5230
Toplam 100.0000
Etil alkol ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve ®
yiizde dagilhimlar: 2
LN
100,0000% =y
80,0000% ) i
60,0000% | X R ) % & 5 X
40,0000% | 3 N 8 ? N N N
20,0000% N S o < © S @
0,0000% —_— — — — —_—
.a\\'." .{\'." .{\‘." .{&.“ .{&.“ . N’ K & PR
R T I .

Tamarindus indica meyve tohumunun etil alkol ¢oziicii olarak kullanildiginda elde

edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlar1 Sekil 4,2’de verilmistir.
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Erciyes Universitesi
TAUM
GC Analiz Raporu

Analysis Date & Time 13.6.2019 16:50:15
User Name : Admin

Vial# 3

Sample Name :me2

Sample ID ¥

Sample Type : Unknown

Injection Volume 1 1.00
ISTD Amount

Data Name C:\GCsolution\Data\Project 'me2.ged
Method Name : C:\Users\Hp'\Desktop\deneme\FAME 09022016.gem
Intensity

10000 i
5000
3
N
0
0 10 20 30 40 50
min
Peak# Cmpd Name Ret. Time Area Area%
1 Palmitic A (C16:0) 27.004 9637 2.0016
2 Elaidic (C18:1n91) C1 30.408 5160 1.0717
3 Oleic (C18:1n9¢) CI8 30.795 14291 2.9683
4 Linoleic (C18:2n6¢) C 32.000 23880 4.9598
5 Arachidic (C:20) 33.804 31186 6.4773
6 gama-Linolenic (C18:3, 34.180 5186 1.0772
7 Cis-11-Eicosenoic(C20 34.900 9250 1.9211
8 ¢is-4.7,10,13,16,19-Do  44.162 382874 79.5230
Total 481464 100.0000

Sekil 4.2. Etil alkol ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlari

4.2.3 Kloroform ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Tamarindus indica meyvesi tohumunun kloroform ¢oziicii olarak kullanildiginda elde
edilen yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda toplam bes yag
asidine rastlanmistir. Bunlar; Palmitik asit, oleik asit, linoleik asit, arasidik asit ve
elaidik asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin yiizde dagilimlar1 Cizelge 4.,3’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Kloroform ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve ylizde dagilimlar

Yag Asidi Ad1 Ret. time % Alan
27.001 % 20.4327

30.260 % 14.0437
30.788 % 6.3138
32.001 % 44.4351
33.801 % 14.7747
100.0000

Palmitik asit (C16:0)
Elaidik asit (C18:1n9t)
Oleik asit (C18:1n9c¢)
Linoleik asit (C18:2n6c¢)
Aragidik asit (C:20)

Toplam
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Kloroform ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde
dagihmlan
50,0000% 44,4351%
40,0000%
0, 0,
30,0000? 20,4327% 14,0437% 14,7747%
20,0000% 6,3138%
oo | 0 =
0,0000% - . . . .
N & & & N
Q’b O \.}Qo

Tamarindus indica meyve tohumunun kloroform ¢oziicii olarak kullanildiginda elde

edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlar1 Sekil 4.3’de verilmistir.

Erciyes Universitesi

TAUM
GC Analiz Raporu
Analysis Date & Time  : 13.6.2019 17:48:57
User Name : Admin
Vial# 131
Sample Name 1me3
Sample ID $
Sample Type : Unknown
Injection Volume 1 1.00
ISTD Amount 3
Data Name : C:\GCsolution\Data\Project 'me3.ged
Method Name : C:\Users\Hp\Desktop\deneme' FAME 09022016.gem

Intensity

10000 5
7500 ‘ ‘:
5000
r‘/ T
2500 \ /"
‘,\ ’J/”'
Y, !
R
0 \
~
R —— ey ey et ey e e y—
0 10 20 30 40 50
min

Peak# Cmpd Name Ret. Time Area Area%

1 Palmitic A (C16:0) 27.001 25917 204327

2 Elaidic (C18:1n91) C1  30.260 17813 14.0437

3 Oleic (C18:1n9%) CI8  30.788 8008 63138

4 Linoleic (C18:2n6¢) C  32.001 56361 444350

5 Arachidic (C:20) 33.801 18740  14.7747
Total 126839  100.0000

Sekil 4.3. Kloroform ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlari

4.2.4 n-Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Tamarindus indica meyvesi tohumunun n-hekzan ¢oziicii olarak kullanildiginda elde

edilen yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda toplam dort yag

asidine rastlanmistir. Bunlar; Palmitik asit, oleik asit, linoleik asit ve arasidik asitlerdir.

Elde edilen yag asitlerinin yiizde dagilimlar1 Cizelge 4.4’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. n-Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde dagilimlari

Yag Asidi Adi Ret. time % Alan
Palmitik asit (C16:0) 26.996 % 20.2077
Oleikasit (C18:1n9c¢) 30.782 % 6.8561
Linoleik asit (C18:2n6c¢) 31.995 % 59.2279
Arasidik asit (C:20) 33.796 % 13.7083
Toplam 100.0000

n-Hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde

80,0000% - dagilimlari
59,2279%

60,0000% -
40,0000% 1 2077%

'] (]
20,0000% T - 6'8561% 13/7083%
0,0000% T

& o & &

Tamarindus indica meyve tohumunun n-hekzan ¢oziicli olarak kullanildiginda elde

edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlar1 Sekil 4.4’de verilmistir.

Erciyes Universitesi
TAUM
GC Analiz Raporu

Analysis Date & Time  : 13.6.2019 19:46:22

User Name : Admin
Vial# ok
Sample Name :me5
Sample 1D 3

Sample Type : Unknown

Injection Volume : 1.00
ISTD Amount H

Data Name : C:\GCsolution\Data\Project \me5 . ged

Method Name : C:\Users\Hp\Desktop\deneme\FAME 09022016.gem
Intensity
§
5000 [3
g
\
2500 “
| o
o~
\ o
\ e
0 J‘J Mg
.....................................................
0 10 20 30 40 50
min
Peak# Cmpd Name Ret. Time Area Arca%
1 Palmitic A (C16:0) 26.996 16870 20.2077
2 Oleic (C18:1n9¢) C18 30.782 5724 6.8561
3 Linoleic (C18:2n6¢) C 31.995 49447 59.2279
4 Arachidic (C:20) 33.796 11444 13.7083
Total 83485  100.0000

Sekil 4.4. n-Hekzan ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlari
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4.2.5 Aseton ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri bilesenleri

Tamarindus indica meyvesi tohumunun aseton ¢oziicii olarak kullanildiginda elde edilen
yag asitlerini belirlemek amaciyla yapilan calismalar sonucunda bes yag asidine
rastlanmistir. Bunlar; oleik asit, linoleik asit, arasidik asit, palmitik asit ve elaidik

asitlerdir. Elde edilen yag asitlerinin yiizde dagilimlar1 Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Aseton ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve ylizde dagilimlari

Yag Asidi Adi Ret. time % Alan
Kaproik asit (C6:0) 12.733 % 18.0108
Kaprilik asit (C8:00) 13.930 % 3.4456
Undekanoik asit (C11:0) 16.694 % 45.9549
Palmitik asit (C16:0) 26.998 % 9.2713
Linoleik asit (C18:2n6c)| 31.997 % 18.9790
Aragsidik asit (C:20) 33.799 % 4.3385

Toplam 100.0000

Aseton ekstraksiyonu ile elde edilen yag asitleri ve yiizde

dagilimlar:

50,0000% 45,9549%
40,0000%
;8;8888:’;’ 18,0108% 18,9790%
10,0000% . 3,4456% %2713% 4,3385%

0,0000% - " T - T — -

.{g'." .{\'." ,&. " .{\'." .{\'.“ .{&."
.&75’ &&,z;o 'a°° '&,?;—) .&,b") .&,be
\ng N N QQ} \-><\ stb

Tamarindus indica meyve tohumunun aseton ¢oziicli olarak kullanildiginda elde edilen

yag asitlerinin GC/MS kromatogramlar1 Sekil 4.5’de verilmistir.
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Analysis Date & Time
User Name

Vial#

Sample Name

Sample ID

Sample Type

Injection Volume

Erciyes Universitesi

TAUM
GC Analiz Raporu
:13.6.2019 18:47:37
: Admin
132
:med
;Unknown

: 1.00

ISTD Amount
Data Name : C:\GCsolution\Data\Project1\me4.gcd
Method Name : C:\Users\Hp\Desktop\deneme\FAME 09022016.gem
Intensity
T3 = w
10000- ‘ : |8 5 :
] 3 H &
7500 ‘ 2 H
‘ s Z
i z z
5000-] il
|| & q
1 (| &
1 |3 e Ngosp
2500 gq z /J/
.
JJ L
0 o
1 5 — S — I T S + . i S—
0 10 20 30 40 50
min
Peak# Cmpd Name Ret.Time Area Area%
1 Caproic Acid (C6:0) 12.733 27658  18.0108
2 Caprylic Acid (C8:0) 13.930 5291 3.4456
3 Undecanoic Acid( C11: 16.694 70570  45.9549
4 Palmitic A (C16:0) 26.998 14237 9.2713
5 Linoleic (C18:2n6¢c) C 31.997 29145 18.9790
6 _Arachidic (C:20) 33.799 6662 4.3385
Total

153563 100.0000

Sekil 4.5. Aseton ekstraktindan elde edilen yag asitlerinin GC/MS kromatogramlari

Tiim ¢oziiciilere gore elde edilen yag asitleri Cizelge 4.6’da goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. Tiim coziiciilere gore elde edilen yag asitleri ve % dagilimi

Yas Asidi Metil Etil Kloroform | Aseton | Hekzan
8 Alkol % |Alkol % % % %
Kaprik asit (C10:0) 7.8451
Linoleik asit (C18:2 n-6) 73091 14.9598 [44.4351 18.9790 [59.2279
cis-8,11,14 Eikosatrienoik
asit (C20:3n3) 10.9278
Aragsidonik asit (C20:4n6) | 19.5753
cis-13,16-Docosadienoic
acid (C22:2) 22.5894
Ligroserik asit  (C24:0) | 9.7916
Nervonik asit (C24:1n9) 14.0584
cis-4,7,10,13,16,15- 7.9033 | 79.523
docosahexaenoic acid
Palmitik asit (C16:0) 2.0016 | 20.4327 9.2713 20.2077
Elaidik asit (C18:1n9t) 1.0717 | 14.0437
Oleik asit  (C18:1n9c¢) 2.9683 | 6.3138 6.8561
Arasidik asit  (C:20) 6.4773 | 14.7747 4.3385 13.7083
Gama- Linelonik asit
(C18:3) 1.0772
cis-11-eikosenoik asit
(C20:1n9) 1.9211
Kaproik asit ~ (C6:0) 18.0108
Kaprilik asit ~ (C8:00) 3.4456
Undekanoik asit C11:0) 45.9549
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90

80 mKaprik asit
m Linoleik asit
70 mcis - 8,11,14 Eikosatrienoik asit
60 ® Aragidonik asit
m cis-13,16-Docosadienoic acid
>0 m Ligroserik asit
40 ® Nervonik asit
mcis-4,7,10,13,16,19-docosahexaenoic
30 acid
Palmitik asit
20 g = Elaidik asit
10 m Oleik asit
t I Arasidik asit
0 - I - Gama- Linelonik asit

9%U0313sY
9%UeZOH

% 10|V 33N
% 10|V 1113
9% WJ0J0.0|)

Tiim ¢oziiciilerle elde edilen yag asitleri degerlendirildiginde elde edilen sonuglara gore
en fazla yag asidi etilalkol ve metil alkol ¢6ziicii olarak kullanildiginda elde edilmistir.
Daha sonraki en iyi ¢oziiciiler asteon olarak belirlenmistir. En az sayida yag asidi ise
hekzan ekstraktinda elde edilmistir. Kullanilan her ¢oziicii tiirtinde linoleik asit tespit
edilmistir. Palmitik asit ve arasidik asit ise metil alkol haricinde 4 ¢dziiclide tespit
edilmistir. Onemli bir yag asidi olan kaprik asit sadece metil alkol ekstraksiyonunda

saptanmaktadir. Ligroserik asit, arasidonik asit ve nervotik asitte benzer durumdadir.

Ajayi ve arkadaslari, Brachystegia eurycoma, Tamarindus indica ve Mucuna flagellipes
bitki tiirlerinin tohumlarinda yag asidi bilesimlerini incelemislerdir. Arastirma
sonucunda oleik asidin ¢ok baskin oldugunu (%24.13 — 60.68 arasinda) ve linoleik asit

yapidaki tic 6nemli yag asidinden biri oldugunu belirlemislerdir (Ajayi vd., 2006).

Bu tez caligmasinda elde edilen sonuglar literatiir aragtirmalar ile karsilastirildiginda;
mikrodalga ekstraksiyonu yontemi ile gerceklestirilen yontemin zaman ve c¢oziici
sarfiyati acisindan oldukcga tasarruf sagladigi ve diger ¢aligmalarla uyum igerisinde
oldugu goriilmektedir. Geleneksel yontemlere oranla mikrodalga ekstraksiyon yontemi
daha tercih edilebilir oldugu saptanmistir. Elde edilen yag asidi verimleri agisindan
onemli bir artis gozlenememis olsa da ayni baskin yag asitlerinin herhangi bir
bozunmaya ugramamast agisindan MDSE yonteminin Ustiinliigii 6nemli bir sonug

olarak ortaya ¢ikmustir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Sonu¢ olarak ultrason destekli mikrodalga ekstraksiyon yonteminin zamandan ve

coziiciiden tasarruf sagladigi goriilmistiir. Analizler siiresince bes farkli ¢oziicii

kullanilmis ve ¢6ziiciiniin yag asitlerine iizerine etkisi incelenmistir.

Elde edilen analiz sonuglar1 incelendiginde en fazla sayida iirline etilalkol ve metil alkol

¢oziicii olarak kullanildiginda ulasilmustir. ikinci olarak en iyi ¢dziicii aseton olarak

goze carpmaktadir. En az sayida iirline ise hekzan ¢oziicii olarak kullanildiginda

ulasilmistir. Kullanilan her ¢dziicii tiiriinde linoleik asit tespit edilmistir.  Onemli bir

yag asidi olan kaprik asit sadece metil alkol ekstraksiyonunda saptanmaktadir.

Ligroserik asit ve nervotik asitte benzer durumdadir.

Meyve ve bitkiler icin 6nemli bilesenler arasinda yer alan yag asitleri farkl
ekstraksiyon yontemleriyle belirlenebilmektedir.

Son yillarda kimyasal analiz yontemlerinde siklikla kullanilmaya baslanan
ultrason destekli mikrodalga esktraksiyon yontemi Soxhlet ekstraksiyon
yontemine eklenerek analizler gerceklestirilebilmektedir.

Soxhlet ekstraksiyon yonteminin geleneksel olarak kullaniminda ortalama alt1 saat
olan ekstraksiyon siiresinin, mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyon yonteminde
30 dakikaya diisiirdiigii ve bu sayede zamandan biiyiik oranda tasarruf sagladigi
bilinmektedir.

Geleneksel ekstraksiyonu yontemine gore mikrodalga destekli ekstraksiyon
yonteminde ¢ok daha az ¢oziicii kullanimi sonucu hem ¢oziicli maliyetini azalttig
hem de ¢evreye olumlu etkileri olacagi i¢in yontemin istiinliigii ortaya ¢ikmuigtir.
Bitkiler ile yapilan yag asidi caligmalarinda degil diger ugucu bilesenlerinde yine
mikrodalga destekli analizlerle yapilabilecegi, boylelikle zamandan ve ¢oziiciiden

tasarruf saglanabilecegi diigiiniilmektedir.
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