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OZET

SOGUK PRES TEKNIiGIiYLE URETILEN NARENCIYE CEKIRDEK
YAGLARININ KARAKTERiZASYONU

Buket AYDENiZ GUNESER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali Doktora Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Emin YILMAZ
02/06/2016, 169

Bu tez ¢alismasinda, gida isleme atiklari olarak agiga ¢ikan limon (Citrus lemon),
portakal (Citrus sinensis) ve greyfurt (Citrus paradisi) ¢ekirdeklerinden soguk pres teknigi
ile yag elde edilmesi ve elde edilen katma degeri yiiksek ¢ekirdek yaglarinin tam
karakterizasyonu amaglanmistir. Bu amagla portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerinde kontrol
grubuna (herhangi bir 6n islem uygulanmamuis) karsilik sirasiyla mikrodalga ve acilik
giderici enzim muamelesi uygulanmis ve devaminda laboratuvar tipi soguk pres
makinasiyla meyve ¢ekirdek yaglarinin iretimi gerceklestirilmistir. Sadece limon
cekirdeginde herhangi bir 6n muamele olmaksizin, soguk preslemeye karsi solvent
(hekzan) ekstraksiyon metodunun etkisi karsilagtirilmistir. Tim {iretimler iki tekerriir
olarak gergeklestirilmis ve elde edilen c¢ekirdek yaglarina ait verim degerleri (ortalama
%36-71) ve sediment igerikleri (ortalama %05,8-8,2), fiziksel ozellikleri (6zgiil agirlik,
kirilma indisi, viskozite, bulaniklik, renk-L, a* ve b* degerleri) ve kimyasal Kalite
parametreleri (serbest yag asitligi, asit, peroksit, iyot ve Sabunlagsma sayisi, p-anisidin
degeri, sabunlagsmayan madde, toplam fenolik madde, antioksidan kapasite ve naringin
icerigi), bilesim bilgileri (yag asiti, sterol, tokoferol ve fenolik maddeler), antimikrobiyal
Ozellikleri, aromatik bilesenleri ve duyusal tanimlamalar1 uygun analitik tekniklerle tespit
edilmistir. Presleme sonucu agia cikan yagli keklerin (kiispe) temel bilesen analizleri
yapildiktan sonra, yagh keklerin icerdikleri yag solventle ekstrakte edilmis ve elde edilen
bu kek yaglarinda da tiim analizler ger¢eklestirilmistir.

Tez c¢aligmas1 kapsaminda greyfurt yagma 6zgii aciligin giderilmesi amaciyla, soguk
preslemeyle elde edilen greyfurt cekirdek yaglar1 yiizey karakterizasyonlart yapilmis

adsorban materyallerle (dogal zeolit, sepiyolit, montmorillonit ve amberlit tiirleri)
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muamele edilerek, bu islemin yaglarin bazi fiziko-kimyasal ve duyusal nitelikleri ile
fenolik kompozisyonu iizerine olan etkileri de incelenmistir.

Kapasitesi her gegen giin artan meyve isleme prosesi sonucunda atik olarak agiga ¢ikan ve
simdiye kadar endiistriyel anlamda degerlendirilmeyen narenciye ¢ekirdeklerinden katma
degeri yiiksek tiriinlerin iretilmesinin hedeflendigi tez kapsaminda, hem ilgili sanayiciler
icin alternatif gelir kaynaklar1 gelistirilmis, hem de gida ve diger sektorler (kozmetik,

eczacilik, kimya vb.) i¢cin hammadde niteligi tasiyan {iriinlerin sunulmasi saglanmastir.

Anahtar sozciikler: Narenciye, Cekirdek, Soguk pres, Yag, Kalite, Aroma

viii



ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF CITRUS SEED OILS PRODUCED BY COLD
PRESSING TECHNIQUE

Buket AYDENiZ GUNESER
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Food Engineering
Advisor : Prof. Dr. Emin YILMAZ
02/06/2016, 169

In this thesis, the aim was to valorise the seeds of lemon (Citrus lemon), orange
(Citrus sinensis) and grapefruit (Citrus paradisi) through cold pressing to get seed oils and
to fully characterize the high value seed oils. For this purpose, orange and grapefruit seeds
were treated with microwave and bitterness degrading enzymes angainst control (no
treatment) and then cold pressed to get the seed oils. In the lemon seeds, no pre-treatment
applied, but cold pressing was compared with solvent (hexane) extraction for oil yield. All
oil productions were replicated twice, and for all oils, yields (around 36-71%) and
sediments (around 5.8-8.2%), physical properties (specific gravity, refractive index,
viscosity, turbidity, color values-L, a* and b*) and chemical quality parameters (free fatty
acidity, acid, iodine, peroxide and saponification numbers, p-anisidine value,
unsaponifiable matter, total phenolics, antioxidant capacity and naringin content),
components compositions (fatty acids, sterols, tocopherols and phenolics), antimicrobial
properties, aromatic compounds and sensory definitions were analyzed with apropciate
techniques. The oily cakes (meal) emerged were analyzed for proximate composition and
then extracted by solvent, and the oils were analyzed with the same methods.

Within the contents of this thesis, the bitterness of grapefruit seed oils was tried to be
removed by adsorbents (natural zeolite, sepiolite, montmorillonite and amberlites) which
their surface properties analyzed previously. Furthermore, the effects of this treatment on
the oil’s physico-chemical and sensory properties, and phenolic compositions were
determined.

The goal of this thesis was to produce value added products from the fruit processing
wastes, which they emerge as mass by-products of everyday growing fruit processing

iX



industries, and the goal was achieved that the oils were successfully produced as the
alternative economical source for the fruit processors, as well as good raw material sources

for food and other sectors (cosmetic, pharma, chemistry etc.) to be utilized.

Keywords: Citrus, Seed, Cold press, Oil, Quality, Aroma
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Narenciyelere Genel Bir Bakis

Narenciyeler diinyada tiretimi ve ticareti ¢ok yaygin olan meyvelerdir. Anavatanlari
ile ilgili farkli gortisler olmakla birlikte, Glineydogu Asya’dan tiim diinyaya yayildiklarina
inanilmaktadir (Matheyambath ve ark., 2016). Narenciyelerin de igerisinde yer aldigi
Rutaceae familyas1 yaklasik 140 cins ve 1.300 narenciye tiiriinii kapsayan ¢ok genis bir
ailedir. Uretilen ve tiiketilen narenciye tiirleri diinyanin farkli bdlgelerine gore genis
varyasyonlar sergileyebilmektedir. Cok genis tiirleri kapsayan narenciyelerin bir kismi
iilkemiz cografyasinda yetistirilirken, bir kismmin ekimi dahi yapilmamaktadir. Hem
sofralik, hem de endiistriyel bakimdan 6nem tasiyan baslica narenciye tiirleri Cizelge

1.1°de gosterilmistir (Cemeroglu, 2013; Anonim, 2016)

Cizelge 1.1. Sofralik ve endiistriyel bakimdan Onem tasiyan narenciye cesitleri

(Cemeroglu, 2013; Anonim, 2016)

Limon Portakal Greyfurt Mandalina

Interdonato Valencia Marsh-seedless Satsuma
(beyaz greyfurt)

Kiitdiken Washington Navel Star ruby Klementin
(kirmiz1 greyfurt)

Lamas Navelina Red blush Fremont
(pembe greyfurt)

Demre dikensiz Navelate Rio red Nova

(Kara limon)

Molla Mehmet  Yafa Henderson Robinson

Kibris Fukumoto Oroblanco Minneola

Eureka Hamlin Okitsu wase

Italyan memeli ~ Kan portakali (Moro ve Dobashibeni

Torocco)
Lamas Yerli (Dértyol, Kozan, Mandora

Alanya, Finike yerlisi)
Meyer Ortanique




Taksonomik simiflandirilmalar1 kompleks olmakla birlikte narenciyeler genellikle su
kategorilere ayrilabilirler; tatli portakal, kan portakali (Citrus sinensis), mandalina (Citrus
tangerine, Citrus reticulata), satsuma mandalini (Citrus unshi), klementin mandalini
(Citrus clementine), eksi/ac1 portakal (Citrus aurantium), limon (Citrus limon), misket
limonu (Citrus aurantifolia, Citrus latifolia), greyfurt (Citrus paradise), sadok (Citrus
grandis), hibritler (tangelo, tangor, kamkat) ve aga¢ kavunu (Citrus medica)
(Matheyambath ve ark., 2016). Tiim bu kategorilerin en yaygin bilinen iiyeleri arasinda
limon (Citrus limon), portakal (Citrus sinensis), mandalina (Citrus reticulata), greyfurt
(Citrus paradisi), pomelo (Citrus grandis) ve misket limonu (Citrus aurantifolia) yer
almaktadir (Anwar ve ark., 2008).

1.2. Narenciye Tiirlerinin Ulke Ekonomisi A¢isindan Onemi

Diinya genelinde toplam 9,7 milyon hektar alanda 135 milyon ton narenciye
(turunggil) yetistiriciligi yapilmaktadir (Matheyambath ve ark., 2016). Toplam iiretiminin
%357 gibi biiyiik bir boliimiinii portakal olusturmakta ve bunu sirasiyla mandarin (%23),
limon (%11) ve greyfurt (%9) takip etmektedir (Dogan, 2014; UTK, 2015). Diinya
turunggil iiretiminde 6neme sahip tiirlerin iiretim rakamlarina iliskin veriler Cizelge 1.2’de

goriilmektedir.

Cizelge 1.2. Diinya turunggil tiretim verileri (UTK, 2015)

Uriinler Alan (ha) Uretim (Ton)
Portakal 4,080,000 71,445,352
Mandarin 2,893,000 28,678,214
Limon 1,001,938 15,191,482
Altintop 328,690 8,453,446
Diger 1,374,806 11,992,686
Toplam 9,678,766 135,761,181

Turunggil tiretiminde Cin, Brezilya ve ABD ilk ii¢ sirada yer alirken, Tiirkiye yaklasik 3,7
milyon tonluk iiretimi ile 9. sirada (Cizelge 1.3) bulunmaktadir (Dogan, 2014). Bunun
yanisira, iilkemiz diinya portakal {iretiminde 10. sirada, limon ve greyfurt liretiminde ise 7.

sirada yer almaktadir (TEAE, 2010; TUIK, 2014).



Cizelge 1.3. Turunggil iiretimi yapan baslica iilkeler ve iiretim miktarlar1 (bin ton) (UTK,

2015)

Ulke/Y1l 2010 2011 2012 2013
Cin 23,968 30,013 31,700 32,577
Brezilya 21,327 22,018 20,259 19,735
ABD 9,986 10,678 10,620 10,133
Hindistan 10,392 7,464 8,000 10,090
Meksika 6,857 7,140 6,750 7,613
Ispanya 5,456 5,160 5,502 -
Italya 3,191 3,840 2,905 -
Misir 3,523 3,731 3,980 -
Tiirkiye 3,572 3,614 3,556 3,681
TOPLAM 123,756 128,922 131,283 135,761

2014-2015 verilerine gore lilkemizde yaklasik 1 milyon 304 bin 973 dekar alanda toplam 3
milyon 805 bin 696 tonluk iiretimi (Cizelge 1.4) yapilan narenciye tiirleri, yas meyve ve

sebzeler igerisinde biiyiik bir dneme sahiptir (Dogan, 2014; UTK, 2015).

Cizelge 1.4. Ulkemizde yetistirilen 2014 yili narenciye iiretim miktarlar1 (TUIK, 2014,
UTK, 2015)

Uriin Ad1 Toplu Meyveliklerin ~ Uretim (ton) Agag Basina
Alani (dekar) Ortalama Verim (kg)
Portakal (Washington) 392,381 1,329,939 133
Portakal (‘Yafa) 21,603 67,505 104
Portakal (diger) 132,550 382,231 120
Mandalina (Satsuma) 228,130 643,725 98
Mandalina (Clementin) 28,073 82,289 99
Mandalina (King) 1,632 6,550 120
Mandalina (Diger) 159,618 314,335 96
Limon 276,653 725,230 109
Greyfurt (Altintop) 63,875 229,555 175
Turung 458 2,158 37




Tiim narenciye tiirleri igerisinde portakal en fazla iiretilen tlirdiir. 2014 yili i¢in iiretim
rakamlarimiz portakal i¢in 1 milyon 779 bin 675 ton, mandalina i¢in 1 milyon 46 bin 899
ton, limon igin 725 bin 230 ton, greyfurt igin 229 bin 555 ton ve turung igin 2 bin 158 ton
olarak rapor edilmistir (TUIK, 2014).

Tiirkiye'de turunggil tretiminin %951 Ege ve Akdeniz kiyilarindan saglanmaktadir.
Ozellikle Cukurova Bélgesi narenciye yetistiriciliginde dnem tasimakta ve greyfurtun
%96's1, limonun %86 s1, portakalin %62'si, mandarinin ise %751 bu bolge tarafindan
karsilanmaktadir. 2013 yili verilerine gore Antalya portakal, Hatay mandalin, Mersin
limon ve Adana ise greyfurt tiretiminde ilk sirada 6nem tastyan illerimizdir (ZMO, 2015).
Uretim ve ihracat rakamlarimizin son 6 yillik siirecte artisa egimli oldugu goriilmektedir
(Cizelge 1.5). Turunggil ihracatinin %90’dan fazlast Dogu Avrupa ve Orta dogu iilkelerine
(Rusya, Ukrayna, Romanya, Polonya, Irak, Arabistan), geri kalan kismi ise Bat1 Avrupa’ya
gerceklestirilmektedir (Dogan, 2014; Anonim, 2015a). Narenciye tiirlerinin ihracatindan
elde edilen gelir gecen yil (2014) itibari ile 933 milyon dolar olarak kaydedilmistir
(Boztemur, 2011; UTK, 2015). Bu gelir iilke ekonomisi i¢in ¢ok dnemli bir rakamdir.

Cizelge 1.5. Ulkemiz narenciye iiretim-tiiketim ve ihracat-ithalat rakamlariin yillara gore
degisimi (UTK, 2015; ZMO, 2015)
Uretim y1l1 Uretim (ton)  Tiiketim (ton)  Kisi basma  Thracat (ton)  Ithalat

tiketim (kg) (ton)
2013-14 3,681,158 2,180,394 28,4 1,598,734 181,340
2012-13 3,475,024 2,296,094 30,4 1,253,447 173,993
2011-12 3,613,766 2,072,711 27,7 1,631,210 165,567
2010-11 3,572,376 2,106,038 28,6 1,548,275 161,142
2009-10 3,513,772 2,152,658 29,7 1,225,865 140,327

Diinya siralamasina goz atildiginda, Tirkiye diinya greyfurt ihracatinin %11,3’{lind,
portakal ihracatinin %4,23’linli, limon ihracatinin ise %16,56’sin1 karsilamaktadir.
Belirtilen % degerleri diinya siralamasi olarak ifade edildiginde, diinya greyfurt ihracati
bakimindan 4., limon ihracat1 bakimindan 2. ve portakal ihracat1 bakimindan ise 6. sirada
yer aldigimiz sdylenebilir. S6z konusu her ii¢ meyve tiirii i¢inde ithalatimizin ihracatimiza
oranla goéz ardi edilebilecek Olclide diisiik olarak rapor edilmesi lilke ekonomisi

bakimindan énemli bir basaridir (Boztemur, 2011).



1.3. Narenciyelerin Besin icerikleri ve Saglik Uzerine Etkileri

Meyve-sebzelerin icerdigi fitokimyasallar gibi biyoaktif bilesikler ile insan saglig
arasinda gii¢lii bir iliski bulundugu, yapilan in vivo ve in vitro ¢alismalarla bir¢ok kez
ortaya konulmustur (Ortuno ve ark., 1997; Benavente-Garcia ve Castillo, 2008; Nayak ve
ark., 2015).
Narenciye tiirlerinin yaklasik %85’den fazlasi su olup, %15 lik kati kisminin igerigi ise
¢oziinmiis seker (%10), diyet lifi (%2), organik madde (%1), protein (%1) ve yagdan
(%0,3) meydana gelmektedir (Deveci, 2008). Narenciyeler elektrolit dengesinde énemli rol
oynayan sodyum ve potasyum i¢in degerli bir kaynaktir. Bunun yanisira meyvenin i¢erdigi
sitrik asitin, kalsiyum ve diger minerallerin absorbsiyonunda selator olarak olumlu etkiler
sagladig1 da bildirilmistir. Narenciye tiirlerinin, 23-83 mg/100 g taze meyve araliginda
degisen C vitamin icerikleri nedeniyle giinliik alinmas: tavsiye edilen C vitamin ihtiyacini
biiyiik dl¢tide karsiladiklar1 kabul edilmektedir. C vitaminin yanisira narenciye tiirleri A
vitaminin prekursorleri olarak kabul edilen karotenler ve B-kriptoksantin bakimindan da
zengin kaynaklardir. Karotenoid igerikleri narenciye tiirlerine gore genis varyasyonlar
sergilemekle birlikte, greyfurt, mandalin ve portakalda B-kriptoksantinin major olarak yer
aldigi, a- ve B-karotene ise daha minor miktarlarda bazi portakal tiirlerinde rastlandigi
bildirilmistir (Matheyambath ve ark., 2016).
Narenciye sulart folik asit alimi i¢inde 6nemli besin kaynaklari arasinda yer almaktadir.
Ozelikle portakal suyunda bulunan folatin biyoyararlilik ve stabilitesinin yiiksek oldugu ve
yetiskinler i¢in gilinliik alinmasi1 gereken folat ihtiyacinin %20’ye kadar varan diizeylerde
karsilanmas: i¢in yeterli oldugu bildirilmistir. Meyvenin yenilebilen kisimlarinin yanisira
kabuk, ¢ekirdek gibi yenilemeyen kisimlar seliiloz, hemiseliiloz ve pektin gibi diyet lifleri
bakimindan zengin kaynaklardir. Toplam lif iceriginin %70’lik kismint olusturan ve
¢oziinebilir karaktere sahip olan pektine basta portakal ve greyfurt olmak {lizere tiim
narenciye tiirlerinde rastlamak miimkiindiir (Matheyambath ve ark., 2016) .
Sitroflavonodiler olarak da bilinen narenciye flavonoidleri giiclii serbest radikal temizleme,
antiinflamatuar, antibakteriyel ve antiviral etkileri ile bilinmektedir. Meyvelerin
karakteristik aroma ve lezzetine katkida bulunan hesperidin, naringin gibi flavanon
glikozitlerin in vivo ve in vitro model ortamlarinda damar gegirgenligini etkiledigi ayrica
antikarsinojenik, antioksidan, antililser, antiinflamtuar, antimutajenik, antimikrobiyal ve
kandaki lipit diizeyini disiiriicii yonde aktivite sergiledigi rapor edilmistir (Atli ve ark.,
2007; Cavia-Saiz ve ark., 2010; Salas ve ark., 2012; Alvarenga ve ark., 2013). Sahip

oldugu fonksiyonel 6zellikler nedeniyle naringinin oral yolla alimi1 giderek daha fazla
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dikkat ¢ekmektedir. Jung ve ark. (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada diizenli diyete
ilaveten giinde 400 mg naringin aliminin, hiperkolesterolemik bireylerin toplam ve kotii
kolesterol diizeylerinde sirasiyla %14 ve 17°1ik diisiislere yol actig1 tespit edilmistir. Yakin
zamanda yapilan bir diger ¢alismada (Dong ve ark., 2015) ise, CCly tesvik ettigi karaciger
zedelenmesine karsi naringinin koruyucu etkisi ve aksiyon mekanizmasi test edilmistir.
Naringinin oral uygulamasinin, model gruba kiyasla kan serumu alanin transaminaz diizeyi
ile karaciger dokusundaki nitrik oksit diizeyinde belirgin bir indirgenmeye, siiperoksit
dismutaz, katalaz ve glutatyon peroksidaz gibi antioksidan enzim diizeylerinde ise 6nemli
bir artisa yol actig1 rapor edilen calisma bulgularidir. Yapilan patolojik degerlendirmeler
sonucunda ise naringinin doku yikimina karsi karacigeri koruyucu etki sergiledigi de
gozlenmistir. Arastirmacilar, CCls’iin tesvik ettigi karaciger zedelenmesine karsi
miikemmel bir etki sergileyen naringinin, bu rahatsizligin tedavisi i¢in gelecek vaat eden
etkili bir besin 6gesi yada saglik iirinii olarak kullanilabilecegini isaret etmektedir (Dong
ve ark., 2015). Naringinin antiinflamator, kardiyovaskiiler, antiaterosklerotik, antioksidan,
antidiyabetik ve antikanser etkileri de literatiirde rapor edilen diger bulgular arasindadir
(Benavente-Garcia ve Castillo, 2008; Chanet ve ark., 2012).

Genel bir ifadeyle limon, greyfurt ve portakal basta olmak iizere narenciyelerin diger
onemli vitaminler, ¢esitli mineraller, organik asitler, karotenoidler ve diyet lif gibi temel
besin 6gelerinin yanisira flavonoidler ve limonoidler gibi saglik iizerine olumlu etkileri
klinik bir¢ok caligma ile kanitlanmis fonksiyonel bilesikleri de diyetimize saglayan énemli

gida maddeleridir (Gebhardt ve Thomas; 2002; Manners, 2007; Uckoo ve ark., 2012).

1.4. Narenciyelerin ~ islenmesi Esnasinda Ortaya Cikan Atiklar ve
Degerlendirilme Olanaklar

Tiirkiye’de siirdiiriilebilir kalkinma {izerine gida sanayiinin etkisi olduk¢a 6nemli
diizeydedir. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK)'nun 2014 yilinda acgiklamis oldugu Yillik
Sanayi ve Hizmet Istatistikleri'ne gére gida ve icecek sanayi isletme sayis1 2012 yilinda
40,719'a ulagmistir. Bu isletmelerin 40,235°1 gida sanayinde, 484’ ise icecek sanayinde
faaliyet gostermektedir. Alt sektorler bazinda incelendiginde gida isletmelerinin biiyiik
cogunlugunun (%80) firm ve unlii mamiiller ile nisastali iriinlerin imalatin1 yapan
isletmeler lizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Bu sektorii sirastyla siit tirlinleri ve sebze-
meyve isleme alaninda faaliyet gosteren isletmeler takip etmektedir (TGDF, 2014).
Niifus artigina paralel olarak artan tiretim/tiiketim talebini karsilayabilmek adina her gecen

giin giderek biiyliyen gida endiistrisi ile paralel artis gosteren ve yilda binlerce tonu bulan
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isleme atiklar1 hem risk hem de firsat olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Gida endiistrisi
kaynakli kat1 ve s1v1 atiklarin ancak %20°’si bertaraf edilebilmekte, bir¢ogu tiretim sonunda
imha edilmesine ragmen bir kism1 da ekonomik degeri daha az olan {iriinlere islenmektedir
(Yiicel ve ark., 2006; Sener ve Unal, 2008, Anonim, 2014).

Narenciye tiirleri diinyada yaygin hasadi yapilan meyveler arasinda gelmekte ve basta
tropik bolgeler olmak kaydiyla 100’den fazla iilkede yetistirilmektedir (Anwar ve ark.,
2008; Hayat ve ark., 2009). Yetistirilen narenciye tiirleri taze tiiketilmelerinin yanisira
meyve suyu endiistrisi i¢in vazge¢ilmez hammaddelerdir. Portakallarin énemli bir kismi
(53,8 bin tonu meyve suyu, 2,7 bin tonu meyve suyu konsantresi), limon ve greyfurtlarin
ise (meyve suyuna islenen miktarlar1 sirasiyla 40 bin ton-0,4 bin ton; meyve suyu
konsantresine islenen miktarlar1 sadece limon igin 2,3 bin ton) daha az bir kismi meyve
suyu endiistrisi tarafindan degerlendirilmektedir (Akdag, 2011). Narenciye tiirlerinin
konsantre, meyve suyu, gazli icecek ve konserveye islenmeleri esnasinda, toplam meyve
agirhginin %50’sini olusturan ¢ekirdek, kabuk ve pulp gibi niceligi ve niteligi yiiksek yan
tiriinler biliylik miktarlarda agiga ¢ikmaktadir. Biyolojik aktif bilesikleri 6nemli oranlarda
icermeleri nedeniyle, ekonomik degeri yiiksek bu yan iiriinlerin degerlendirilmesi son
zamanlarda bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisiimaktadir (EI-Adawy ve ark., 1999; Anwar
ve ark., 2008; Hayat ve ark., 2009; Matthaus ve Ozcan, 2012; Malacrida ve ark., 2012;
Nayak ve ark., 2015).

Uygun sekilde yararlanilirsa narenciye atiklari fenolik bilesiklerin 6nemli bir kaynagi
olabilir. Kabuk atig1, lif ve posa ile birlikte hayvan yemi, komiir, kimyasal bilesikler igin
adsorbent materyali, esansiyel yaglar ve limonen iiretimi, melas ve pektin imalati, brendi
ve sarap eldesinde degerlendirilmektedir (Rezzadori ve ark., 2012).

Portakal suyu prosesinde ortaya ¢ikan yan iirtinler (kabuk ve etli kisimlar) biitiin portakalda
bulunan toplam limonoid glikozitlerin yaklasik %50 sini igermekte olup, bu igerik portakal
suyuna kiyasla 2 kat daha fazladir. 2006-2007 yillar1 arasinda tiim diinya genelinde toplam
2.2 milyon ton portakalin meyve suyuna islendigi ve isleme yan iriinlerindeki mevcut
limonoid glikozitlerin miktarinin yaklasik 1100 tona ulastig1 rapor edilmistir (Manners,
2007). Son yillarda yapilan arastirmalarda, narenciye meyvesinden ve meyve yan
tirlinlerinden kilo verme amaciyla yararlanilabilecegi de rapor edilmistir (Tokgdz ve

Goliikeii, 2009).



1.5. Narenciye Cekirdek Yaglarinin Onemi

Bagsta fonksiyonel ve besinsel niteligi olmak {izere, endiistriyel olarak da dneme
sahip alternatif yag kaynaklarmin arastirilmasi kaginilmaz bir ihtiyag olarak karsimiza
cikmaktadir. Yag stabilitesinin saglanmasi yanisira canli metabolizmasi lizerinde de 6nemli
katkilar1 bulunan elzem yag asitleri, fenolik bilesikler, tokoferoller ve karotenoidler gibi
fitokimyasallara narenciye ¢ekirdek yaglarinda yaygin rastlanmaktadir.
Meyvelerde ortalama agirlikca %3-5 c¢ekirdek bulundugu goéz oniine alindiginda g¢ok
onemli miktarlarda (18-22 bin ton) ¢ekirdek atig1 ortaya ¢ikmaktadir (Malacrida ve ark.,
2015; Gornas ve ark., 2015). Biyoktif molekiillerce (flavanonlar, fenolik asitler,
karotenoidler, kumarinler, limonoidler, diyet lifleri vb.) zengin olmalarina ragmen, meyve
isleme endiistrisinin atig1 olarak muazzam miktarlarda aciga ¢ikan meyve g¢ekirdeklerinin
biiyiik bir kismi degerlendirilmeden bertaraf edilmektedir (Russo ve ark., 2014). Meyve
endistrisinin 6nemli bir yan iiriinii olarak aciga ¢ikan meyve cekirdeklerinin uygun
bicimde degerlendirilmesinin, atiklarin bertaraf edilmesi probleminin minimize
edilmesinde ekonomik ve ¢evresel bakimdan 6nemli katkilar saglayacag: diisiiniilmektedir
(Malacrida ve ark., 2015; Gornas ve ark., 2015).
Limon, portakal ve greyfurt gibi narenciye endiistrisinde yaygin islenen meyve tiirlerinin
sirastyla %34- 45 | %27-52 ve %36-49 araliginda degisen yag igerigine sahip olduklari
bildirilmistir (Saidani ve ark., 2004, Anwar ve ark., 2008, Malacrida ve ark., 2012,
Matthaus ve Ozcan, 2012). Bu veriler géz 6niine alindiginda, cekirdeklerin birer yag
kaynag1 olarak degerlendirilebilecegi ortaya ¢ikmaktadir.
Doymamis yag asitlerince oldukca zengin olan ve ticari olarak ekstraksiyonu yaygin
olmayan narenciye ¢ekirdek yaglarinin yemeklik yag sanayi, kozmetik, farmakoloji, sabun
ve deterjan gibi endiistriyel kullanimlarinin yanisira aromaterapi gibi uygulamalarda da
kullanima uygun degerli bir yag potansiyeli/ucuz ham madde oldugu bir¢ok arastirmaci
tarafindan rapor edilmistir (Saidani ve ark., 2004; Anwar ve ark., 2008, Malacrida ve ark.,

2012).

1.6. Fenolik Bilesikler ve Narenciyelerin Karakteristik Aciigi Bakimindan
Onemleri

Polifenoller yada diger adiyla fenolik bilesikler, aromatik benzen halkasinda bir veya
daha fazla hidroksil grubu igeren, bitkisel kaynakli besinlerin lezzetine ve rengine etki
eden ikincil metabolitlerdir (Manach ve ark., 2004). Bitkisel kokenli materyallerde bulunan

ve diyetimizde siklikla yer verdigimiz fenolik bilesikler “fenolik asitler” ve “flavonoidler”

8



olmak tizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Fenolkarbon asitleri ismi ile de anilan fenolik
asitlerden, sinamik (kafeik, ferulik, kumarik asit) ve benzoik asitlerin (gallik, vanilik,
sirinjik asit) yapisi sirastyla Cg-C3 ve Cg-C; iskeletine dayanmakta, bitkisel fenoliklerin en
biiyiik ve en énemli grubu flavonoidlerin yapisinda ise difenilpropan iskeleti (CsC3Cg) yer
almaktadir (Cemeroglu, 2013). Fenolik asitler kendi igerisinde, sinamik (hidroksisinnamik)
ve benzoik (hidroksibenzoik) asitler olmak tizere iki alt gruba ayrilirken, flavonoidler
icerdikleri piran halkasindaki kimyasal farkliliklar sebebiyle kendi igerisinde
antosiyanidinler, flavonlar ve flavonollar, flavanonlar, katesinler ve 16koantosiyanidinler
ve proantosiyanidinler olmak tizere 5 alt grubu kapsamaktadir (Cemeroglu, 2013).
Turunggillerde en yaygin bulunan fenolik grubu, flavanonlar ozellikle de flavanon
glikozitleridir. Basta kabuk olmak iizere meyve eti ve g¢ekirdeginde de mevcut olan
flavanon glikozitler meyvenin suyuna gecerek karakteristik aromalarina 6nemli katki
saglamaktadir (Yalim, 2002). Fenolik bilesenlerin narenciyelerde olusturdugu acilik, dil
papillast membran lipit tabakasinin fenolik bilesiklerle etkilesimi sonucu duyusal olarak
algilanabilmektedir. Bu bakimdan, aciliga sebep olan bilesiklerin yag ortamindaki
¢ozlinirlikleri aciligin algilanabilmesi bakimindan onem tasimaktadir (Yalim, 2002;
Cemeroglu, 2013).

Narenciyelerde yaygin bulunan flavanon glikozitler portakal ve limon i¢in hesperidin (7-p-
D-a-L-rhamnosyl(1—6)-p-D-glucosyl-3',5,7-trihydroxi-4'-methoxyflavanone), greyfurt ve
eksi  portakal icin  naringin  (7-p-D-a-L-rhamnosyl(1—2)-p-D-glucosyl-4',5,7-
trihydroxyflavanone) ve neohesperidin (7-p-D-a-L-rhamnosyl(1—2)-p-D-glucosyl-3",5,7—
trihydroxy-4'-methoxyflavanone) olarak rapor edilmistir (Manthey ve Grohman, 1996;
Prakash ve ark., 2002). Bu acilik bilesenleri eksimis portakallarda ve greyfurtun hemen
biitiin kisimlarinda bulunmaktadir (Puri ve Banerjee, 2000).

Naringin (4’,5,7-trihydroxyflavonone-7-rhamno glucoside) basta greyfurt olmak {izere
bir¢ok narenciye tiirtinde (Citrus sinensis, Citrus unshiu, Citrus nobilis, Citrus tachibana,
Citrus junos) baskin goriilen bir flavanondur (Jagetia ve Reddy, 2005). Meyvedeki miktar1
olgunlagmaya birlikte azalmaktadir. Sudaki tat esigi yaklasik olarak 20 ppm olup, 1,5 ppm
diizeyinde dahi saptanabilmektedir (Puri ve Banerjee, 2000). Beyaz greyfurt tiirlerinin
pembe ve kirmizi tiirlere kiyasla daha yiiksek flavanon icerigine sahip oldugu ve her ¢
tiirlin kompozisyonunda da naringin, hesperidin ve narirutinin baskin olarak yer aldigi,
kirmizi1 ve pembe tiirlerde eriositrine rastlanmadigi bildirilmistir. Tamamen iglenmis
greyfurt sularinin 50 ppm diizeyinin {izerinde naringin igerdigi rapor edilmistir (Puri ve

Banerjee, 2000).



Limon ve misket limonunda analiz edilen fenolik kompozisyonunda hesperidin ve
eriositrinin major bilesenler oldugu goriilmiis ve flavanon profilleri tatli portakal tiirlerine
benzer bulunmustur (Peterson ve ark., 2006).

Neohesperidin (CygH34015) limon, portakal, turung ve mandarinde yaygin rastlanan bir
flavanon glikozit ve ayn1 zamanda da hesperidinin (CzsHz4015) bir izomeridir. Alkol ve su
da yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir (Altan, 1983).

Narenciye tiirlerinin karakteristik aciligina 6nemli katkida bulunan ve basta antikanser
olmak tizere, antiviral ve antibakteriyel gibi saglik tizerine olumlu etkileri in vivo ve in
vitro calismalarla kanitlanmig olan biyoaktif bilesenlerden biri de yiiksek derecede
oksijenlenmis yapiya sahip modifiye triterpenler olarak bilinen limonoidlerdir (Cemeroglu,
2013; Matheyambath ve ark., 2016).

Limonin ve nomilin narenciyelerde en yaygin rastlanan limonoid tiirleri olmakla birlikte
obakunon, nomilin, obakunoik asit, isolimonik asit, deasetilnomin, isoobakunoik ve
diktomnolid gibi 50 den fazla tanimlanmis limonoid bileseni oldugu rapor edilmistir.
Aglikonlar ve glukozitler olarak iki alt gruba ayrilan limonoidlerden, aglikonlar narenciye
kabugunda yer alan ve acilik etmeni olan bilesenler iken, glukozitlerin karakteristik
herhangi bir lezzetinin bulunmadigi bildirilmistir. Aglikon ve glukozitlerin her ikiside
meyve cekirdeginde yer alirken, meyve dokusunda yalnizca glukozitlere rastlanmistir
(Matheyambath ve ark., 2016).

Limonin, turunggillerde bulunan en aci limonoiddir. Zedelenme gérmemis narenciyelerde
bulunan ve aciliga yol agmayan limonin A-halkasi monolakton formu, meyvenin herhangi
bir etkiye maruz kalmasi durumunda ortam asitliginin de etkisi ile D-halkas1 kapanarak ac1
tat veren limonin dilaktona doniisiir. Bu durum meyve sularindan gecikmis aciligin ortaya

¢ikmasinin agiklamasi olarak kabul edilmektedir (Cemeroglu, 2013).

1.7. Narenciyelerin Karakteristik Acihiginin Giderilmesi

Literatiire goz atildiginda, o6zellikle meyve sularindan naringin kaynakli aciligin
giderilmesi i¢in farkli yoOntemlerin denendigi goriilmektedir. Bunlar arasinda; (a)
Enzimatik/biyolojik yontemler (Prakash ve ark., 2002; Alvarenga ve ark., 2013), (b)
Kimyasal yontemler (Chandler, 1971), (c) Siiperkritik karbondioksit ile fiziksel ayrim
(Miyake ve ark., 2000), (d) Ultra-filtrasyon ve enzim-ultrafiltrasyon kombinasyonlari
(Alper ve Acar, 2004), (e) Solvent ekstraksiyonu (Pritchett, 1957), (f) Iyon degistirici

recineler ve adsorbanlar lizerine adsorpsiyon (Soares ve Hotchkiss, 1998) sayilabilir.
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1.7.1. Narenciyelerin Karakteristik Aciigimn Giderilmesi icin Adsorban
Uygulamasi

Adsorbsiyon, akigskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilegenlerin, bir kat1 adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yilizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir.
Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorban ve adsorbentin etkilesimine ve olusturduklar
sistemin Ozelliklerine baglidir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler, farkli adsorpsiyon
ozellikleri sergilerler (Kora ve Karatas, 2005).

Giliniimiiz yemeklik yag sanayi, isledikleri ham yaglarin rengini gidermek amaciyla
yiizey-aktif, porlu, yagda coziinmeyen ve filtrasyon ile yagdan kolayca uzaklastirilan,
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan dogal aktif (montmorillonit, atapulgit vb. killer) ya da
mineral asitlerle aktiflestirilmis topraklar (sodyum/kalsiyum bentonit), aktif komiir diye
ifade edilen adsorbentlerden yararlanmaktadir (Bulut, 2009; Kayahan, 2005). Adsorbentler
dogal (kitosan, zeolite, kil) ve yapay (aktif karbon, silika jel) olmak tiizere iki gruba
ayrilmaktadir. Dogal adsorbentler smifinda yer alan killer dogada bol bulunan
malzemelerdir. Ulkemiz ekonomik olarak degerlendirilebilecek kil mineralleri bakimindan
biiylik yataklara sahip olup, 6zellikle Eskisehir, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta
¢evresinde tiretimleri yapilmaktadir (Sabah ve Celik, 1999; Demirel ve ark., 1995).

Narenciye yaglarinin adsorbanlarla muamelesine dair herhangi bir ¢alismaya
literatiirde rastlanilmamigtir fakat narenciye sularma ait aciligin giderilmesindeki en
popiiler yontem adsorbent uygulamasidir. Adsorpsiyon veya iyon degistirme 6zelligi olan
cesitli materyaller meyve suyu endistrisi i¢in 6nem tasimaktadir. Bunlarin baglicalar
komiir ve komiir tiirevleri, PVPP (poli vinil poli pirolidon), poliamidler ve regine tiirleridir.
Adsorbent muamelesinin meyve suyunun kompozisyonunda degisikliklere yol agmamasi
en Oonemli faktdr oldugundan, son yillarda regine kullanimin yerini enzim uygulamalari

almaya baglamistir (Cemeroglu, 2013).

1.7.2. Narenciyelerin Karakteristik Acihgimn Giderilmesi icin Enzim
Uygulamasi

Calismamizda kullanilan ve Thermomicrobia sp. tarafindan iiretilen naringinaz
(Alpha-L-Rhamnosidase) ve hesperidinaz enzimlerinin etki mekanizmalari, ramnoz i¢eren
glikozit aglikon ve terminal L(+)-ramnoz arasindaki bag kirilmasinin, daha genel bir
ifadeyle polisakkaritler ve glikozitlerden terminal ramnoz rezidiilerinin serbest kalmasinin

katalizlenmesi olarak agiklanabilir (Sekil 1.1) (Anonim, 2015a).
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Sekil 1.1. Ramnosidazin terminal ramnoz rezidiilerine etki mekanizmasi (Anonim, 2015a)

Naringinaz olarak siniflandirilan ve hidrolazlar sinifinda yer alan ticari enzim preparatlari,
a-ramnosidaz (EC 3.2.1.40) ve B-glukosidaz (EC 3.2.1.21) igermektedir (Prakash ve ark.,
2002). Naringin ilk olarak (Sekil 1.2) a-ramnosidaz tarafindan prunin ve ramnoza hidroliz
edilmekte, ikinci asamada ise prunin B-glukosidaz tarafindan narinjenin ve glukoza
yikilmaktadir (Prakash ve ark., 2002). Naringinaz katalizorliiglinde naringinin prunin
tizerinden narinjenine indirgenmesinde son asamada olusan naringenin acilifi, naringin
aciligmin ticte biri diizeyinde olmasina ragmen, ilk asamada olusan piirinine kiyasla daha
ac1t oldugundan, naringin aciliginin giderilmesinde a-L-ramnozidaz aktivitesinin yeterli

olacag diisiiniilmektedir (Cemeroglu, 2013).

o-L-ramnozidaz
Naringin » Piirnin + ramnoz

B-D-glukozidaz
Prunin » Narmngenin + glukoz

Sekil 1.2. Naringinin hidrolizi (Cemeroglu, 2013)

Terminal alfa-L-ramnoz igeren naringin (4',5,7-trihydroxyflavanone-7-a-L-
rhamnopyranoside-(1,2)-B-D-glucopyranoside), hesperidin ve rutin gibi flavonoidler alfa-
L-ramnosidaz i¢in baglica test substratlaridir. Naringinaz naringin {lizerinde ¢ok aktif

olmakla birlikte, hesperidin ve rutin tlizerinde de Onemli etkiye sahip oldugu,
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hesperidinazin da benzer bigimde hesperidin tlizerinde major etki sergilemenin yani sira,
naringin ve rutinin hidrolizine katkida bulundugu belirtilmistir (Anonim, 2015a,b)

Adi gecen flavonoidlerin 6zellikle narenciyelere karakteristik lezzetlerini veren
baslica bilesenler olduklar1 goz oOniine alindiginda, s6z konusu enzimlerin narenciye
sularmin aciligin giderilmesi, portakal ve greyfurtun islenmesinde pulpun yikanmasinin
gelistirilmesi, esansiyel yaglarin geri kazanim veriminin artirilmasi ve meyve sularinin
berraklastirilmasi amaciyla kullanimlar1 narenciye endiistrisi i¢in biiyiilk 6nem tasimaktadir
(Puri ve Banerjee, 2000; Yadav ve ark., 2010).

Alfa-L-ramnosidazin bunlarin yani sira, piirinin tiretimi, dogal glikozitlerden alfa-L-
ramnosid eldesi, sarap aromasinin iyilestirilmesi, steroidlerden ramnoz rezidiilerinin
uzaklagtirllmas1 suretiyle farmasotik acgidan Onemli bilesiklerin {retilmesi gibi
biyoteknolojik uygulamalara da sahip oldugu rapor edilmistir (Puri ve Banerje, 2000;
Yadav ve ark., 2010). Enzim hidroliz iriinleri olan ramnoz ve prunin de biyolojik
aktiviteye sahip olup, gida teknolojisi, kozmetik ve eczacilikta kullanilan maddelerin
sentezi i¢in baslatici materyal olarak kullanilmaktadir (Busto ve ark., 2007). Ramnoz
organik sentezde bir kiral ara {irlindiir, eczacilikta ve bitki koruma ajan1 olarak
yararlanilmakta iken, pruninin DNA/RNA viriislerine kars1 degisken antiviral aktivite
sergilemenin yanisira iltthaplanmay1 6nleyici aktiviteye sahip oldugu ve seker hastalari i¢in

tatlandiric1 ajan olarak kullanabilecegi bildirilmistir (Puri ve Banerje, 2000).

1.8. Soguk Pres Teknigi le Yag Eldesi

Sadece mekanik yontemle elde edilen, katki maddesi ve koruyucu madde icermeyen
yaglar “soguk preslenmis yaglar” olarak isimlendirilmektedir (TGK, 2001). Presleme
sliresince 1sitma uygulanmadigi i¢in yagin besinsel kalitesinin solventle ekstrakte
edilmis/rafinasyona tabi tutulmus yaglara kiyasla ¢ok daha yiliksek ve duyusal olarak da
daha kabul edilebilir nitelikte olmasi, diisiik isletme maliyeti sergilemesi s6z konusu
teknigin avantajlari olarak kabul edilmekte, bunun yani sira presleme sonucu elde edilen
yag veriminin diisiik olmasi gibi arzu edilmeyen bir yoniide bulunmaktadir. Dezavantaj
olarak goriinen bu durumun presleme Oncesinde yagli materyalin nem seviyesinin uygun
diizeye ayarlanmasi (genellikle %8-12), materyalin enzimlerle muamele edilmesi,
geleneksel On-kavurma ve mikrodalga uygulamasi gibi islemler ile diizeltilebilecegi
laboratuvarimizda daha Onceden yiiriitiilen caligmalar ile ortaya konulmustur (Yilmaz,

2014; Arsunar, 2014; Aydeniz ve ark., 2014).
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Soguk pres yaglar, sadece mekanik yontemle elde edildikleri ve rafinasyona tabi
tutulmadiklart i¢in, dogrudan tiiketimlerini sinirlayan en onemli faktér kendine 06zgii
olumsuz baz tat ve koku karakteristiklerini icermeleridir.

Narenciyelerin olumsuz duyusal bilesen 6gelerinin basinda gelen ve hosa gitmeyen aciliga
sebep olan flavonoidlere (naringin, hesperidin, rutin vb.) meyve ¢ekirdeklerinde rastlandigi
rapor edilmistir (Bocco ve ark., 1998; Yalim, 2002; Moulehi ve ark., 2012). Bu sebepten
dolay1 soguk pres teknigi ile ¢ekirdeklerden ekstrakte edilecek olan narenciye ¢ekirdek
yaglarinin acilik bilesenlerine sahip olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu karakteristik acilik
kimi tiiketiciler i¢in esas tiiketim ve tercih sebebini olusturmasina ragmen, ¢ogu tiiketici

icin tiiketimi kisitlayan 6nemli bir etmen olabilir.

Bu tez calismasinin temel amaglar1 asagidaki gibi siralanabilir;

1. Ulkemizde onemli bir iiretim rakammna sahip olan narenciyelerin islenmeleri
esnasinda atik olarak agiga ¢ikan ve ekonomik olarak degerlendirilmeyen limon, greyfurt
ve portakal g¢ekirdeklerinin genel 6zelliklerinin belirlenmesi ve soguk pres teknigi ile
cekirdek yag liretiminin gergeklestirilmesi,

2. Greyfurt ve portakal cekirdeklerinin kontrol grubuna (herhangi bir 6n islem
uygulanmamis grup) karsilik sirasiyla acilik giderici enzimler (naringinaz ve hesperidinaz)
ve mikrodalga uygulamas: ile muamele edilmesi devaminda laboratuar tipi soguk pres
makinastyla meyve ¢ekirdek yaglarinin iiretiminin gergeklestirilmesi,

3. Uygulanan 6n muamelelerin yaglarin verimi ile fiziko-kimyasal, kompozisyonel,
termal, besinsel, fonksiyonel, duyusal ve aromatik Ozellikleri iizerine etkilerinin
karsilastirmali olarak incelenmesi,

4. Sadece limon ¢ekirdeginde herhangi bir 6n iglem yapilmaksizin, soguk presleme
teknigine karsi solvent (hekzan) ekstraksiyonun tekniginin denenmesi ve uygulanan iki
teknigin bir O6nceki amagta belirtilen 6zellikler lizerine olan etkilerinin karsilagtirmali
olarak incelenmesi,

5. Ulkemizde c¢ok miktarda cikartilan dogal Kkillerin (zeolit, montmorillonit,
sepiyolit) ve bir regine olan amberlitin, soguk pres greyfurt g¢ekirdek yaglarinin
karakteristik aciliginin  giderilmesindeki etkinliginin  arastirilmast  ve adsorban
muamelesinin narenciye yaglarinin bazi fiziko-kimyasal, kompozisyonel, antibakteriyel ve
duyusal 6zelliklerine etkisinin incelenmesi,

6. Soguk pres tekniginin diger 6nemli bir ¢iktis1 olan meyve g¢ekirdegi yagh

keklerine ait temel bilesim niteliklerinin belirlenmesi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Narenciye Isleme Atiklarinin Degerlendirilmesi

Literatiirde meyve ve sebze endiistrisi atiklarmin fonksiyonel ingredienler olarak
tiriin formiilasyonlarina ilave edildigi bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Carson ve ark. (1994)
tarafindan yapilan bir arastirmada elma suyuna islemede agiga ¢ikan elma posasinin turta
ve yulafli biskiivilere farkli dozlarda ilave edilmesinin renk, tekstiir ve duyusal 6zellikler
tizerine O6nemli diizeyde etki etmedi rapor edilmistir. Benzer bir baska calismada ise
(Masoodi ve Chauhan, 1998) ¢ekirdek, yaprak vb. materyallerden armdirilmis ve toz haline
getirilmis elma posast bugday unu ile 4 farkli diizeyde (2, 5, 8 ve 11 %) karigtirilarak
ekmek yapiminda kullanmilmistir. Katkilama diizeyi arttikga, hamurun su baglama
kapasitesi ve sikiliginin yiikseldigi fakat ekmek hacminin azaldigr gozlenmis, duyusal
olarak en iyi sonuglarin %2 ve 5 katkilama diizeyleri ile alindig1 rapor edilmistir.
Bocco ve ark. (1998) narenciye suyu iretiminde yan {irlin olarak agiga ¢ikan kabuk ve
cekirdeklerin antioksidan etkilerini degerlendirmis ve genel olarak c¢ekirdeklerin
kabuklardan daha fazla antioksidan aktiviteye sahip oldugunu bildirmislerdir.
Misir puskiilii, Kiraz sapi, ceviz kabugu, turung - portakal ve limon kabugu, kayisi-zerdali
cekirdegi i¢i, sogan kabugu, kavun-karpuz kabugu gibi ¢cogu bitkisel kokenli evsel atiklar
icinde yer alan geri doniistiiriilebilir atiklarin tahmini tretim miktarlari, degerlendirilme
alanlar1 ve elde edilen katma degerlerinin incelendigi ¢alismalara (Yaman, 2012) rastlamak
da miimkiindiir. Atiklarin etkin ve verimli bir sekilde degerlendirilmesi sonucunda,
hammaddesine kiyasla ¢ok daha yiiksek bir ticari degere satilabilecegi diisiiniilmektedir.
Ozellikle ilag, kozmetik ve kimya sanayinde benzer uygulamalarin 6rnekleri mevcuttur.
Russo ve ark. (2014) tarafindan yapilan bir ¢calismada, bazi limon igleme atiklar1 (meyve
suyu, meyve cekirdegi, kabuk, pulp ve isletme atik suyu) i¢erdikleri flavonoid ve limonoid
bilesenleri bakimindan analiz edilmistir. Analiz edilen tiim kisimlar igerisinde limon
cekirdeklerinin biyoaktif bilesen sayis1 diger kisimlardan daha fazla bulunurken, miktar
bakimindan en yiiksek degere pulp kisminda erisildigi gozlenmistir. Limon suyunun
toplam flavonoid igerigi ise meyve kabuk, ¢ekirdek ve pulpuna kiyasla ¢ok daha yiiksek
degerlerde kaydedilmistir. Fenolik asit degerleri incelendiginde, limon g¢ekirdeklerinin
meyvenin diger kisimlarina oranla daha zengin igerige sahip oldugu, bunun yani sira gallik,
protokatesik ve p-kumarik asitleri iceren tek yan iiriin oldugu da belirtilmistir (Russo ve

ark., 2014).
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2.2. Mikrodalga Uygulamasinin Yag Bilesenleri Uzerine EtKisi

Soguk presleme teknigi, sicak presleme ve solvent ekstraksiyonu gibi tekniklere
kiyasla daha diisiik verimde olmasina ragmen, yagin sahip oldugu degerli bilesenlerin
korunmasi bakimindan iistiin avantajlara sahiptir (Azadmard-Damirchi ve ark., 2010).
Presleme oncesi ¢ekirdeklere uygulanan bazi 6n islemlerin, verim diisiikliigii probleminin
giderilmesinde ¢6ziim sunabilecegi belirtilmistir. Geleneksel 1sitma tekniklerine kiyasla
stire ve enerji kullanimi1 bakimindan tasarruf saglamasinin yani sira 1sinin hizli ve homojen
sekilde dagilmasi ve hiicre membranindan yagin alinmasini kolaylastirilmas: gibi
avantajlar1 sebebiyle, mikrodalga muamelesi giderek dikkat ¢eken bir uygulama olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Thostenson ve Chou, 1999; Azadmard-Damirchi, 2010)
Azadmard-Damirchi ve ark. (2010), soguk presleme 6ncesi kolza tohumlarina mikrodalga
uygulamasinin yag verimin artmasi ve yagin fitosterol, tokoferol diizeyi ile oksidatif
stabilitesinin gelisimi yoniinde olumlu etki sagladigini1 rapor etmislerdir.
Daha onceden yapmis oldugumuz bir ¢alismada (Aydeniz ve ark., 2014), aspir tohumlari
360 W giicte, her 3 dk’da bir hizlica alt iist edilip karistirilarak toplam 6 dk mikrodalgaya
maruz tutulmustur. Mikrodalga muamelesinin yagin bulaniklik, serbest asitlik ve alfa-
tokoferol degerlerinde indirgenmeye yol acarken, toplam fenol ve antioksidan kapasite
Olgtimlerinden daha yiiksek degerlerin alinmasina ve findigimsi aromanin gelismesine Yol
actig1 belirlenmistir.
Kreps ve ark. (2014) tarafindan yapilan bir calismada, aygigegi ve misir yaglarmimn birincil
ve ikincil oksidasyon iiriinleri ile yag asiti bilesimleri ve tokoferol igerikleri iizerine farkl
dagilim zamanlarina sahip mikrodalga uygulamalarinin etkisi degerlendirilmistir. Farkli
mikrodalga uygulamalari neticesinde iki kat daha yiiksek tokoferol ile ii¢ kat daha diisiik
peroksit, aldehit ve konjuge dien degerlerine erisilebildigi, mikrodalga muamelesinin genel
olarak yagin bazi besin 6zellikleri iizerine olduk¢a olumlu etki sagladigi bildirilmistir.
Arastirmacilar makul 1s1 enerji dagilimi ve 1sitma stirelerinin se¢imi ile dizayn edilecek
mikrodalga firmlarin yag degradasyonunun engellenmesinde kullanilabileceginide

belirtmislerdir.

2.3. Soguk Pres Yaglarin Tokoferol Kompozisyonu

Yagda ¢oziinme yetenegine ve Dbiyolojik aktiviteye sahip tokoferoller ve
tokotrienoller, radikal zincir oksidasyon prosesinin geciktirilmesi suretiyle kat1 ve sivi
yaglarda lipid oksidasyonun engellenmesinde gorev alirlar. Tokoferoller doymus yan

zincire sahip iken, tokotrienollerde doymamis yan zincirler bulunmaktadir (Azadmard-
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Damirchi ve ark., 2010). Tokoferol bilesenleri (a, B, v, 8) igerisinde, alfa tokoferoliin en
yiiksek biyolojik aktiviteye sahip oldugu ve doymamis yag asitlerinin oksidasyona karsi
korunmasinda 6nemli rol oynadigi bildirilmistir (Saloua ve ark., 2009; Azadmard-
Damirchi, ve ark., 2010; Gornas ve ark., 2015).

Soguk presleme teknigi yagin sahip oldugu nutrasotik bilesenlerin korunmasinda iistiin
avantajlara sahiptir. Bu bilesenlerin basinda da antioksidan etkileri ile ©6ne ¢ikan
tokoferoller gelmektedir. Soguk pres yaglar, tokoferol bakimindan zengin kaynaklardir
(Parry ve ark., 2005; Matthaus ve Ozcan, 2012). Meyvelerin kesilmesi yada meyve suyuna
islenmeleri esnasinda agiga ¢ikan yan iriinlerden geri kazanilan bazi meyve
cekirdeklerinin (elma, frenk iiziimii, ayva, nar, kavun vb.) tokoferol ve tokotrienol
kompozisyonlarini belirlemek i¢in yapilan yeni bir ¢alismada (Gornas ve ark., 2015) a- ve
y- tokoferol ile y-tokotrienoliin major bilesenler olarak kompozisyonda yer aldigi
bildirilmistir.

Vietnam ve Tirkiye’de yetisen narenciye tiirlerinin tokoferol kompozisyonlarinin
incelendigi bir ¢alismada (Matthaus ve Ozcan, 2012), alfa tokoferoliin kompozisyonda
baskin (%87-90) olarak yer aldig1 ve bunu gama tokoferoliin takip ettigi bildirilmistir.
Anwar ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir calismada farkli narenciye tiirlerinden solvent
ekstraksiyonuyla elde edilen ¢ekirdek yaglarina ait tokoferol kompozisyonlar: incelenmis
ve alfa, gama ve delta tokoferol igeriklerinin sirasiyla 26,4-558, 27,7-84,1 ve 9,1-20 mg/kg
yag araliginda degistigi bildirilmistir. Analiz edilen narenciye tiirleri igerisinde Akdeniz
tatli limonu (Citrus limetta) alfa tokoferol igeriginin portakal (Citrus sinensis), greyfurt
(Citrus paradisi) ve mandalinaya (Citrus reticulata) kiyasla ¢ok daha diisikk degerlerde

oldugu ve en yiiksek icerigi mandalinada (558 mg/kg yag) erisildigi rapor edilmistir.

2.4. Narenciyelere Ozgii Acih@in Giderilmesinde Adsorban Muamelesi

Narenciye sularindaki aciligin giderilmesi amaciyla naringinaz enzimi kullanimi eski
ve yaygin bir uygulamadir. Enzimatik acilik giderimi bir¢ok arastirmaci tarafindan
calisilmasina ragmen ticari uygulamalarin halen sinirli oldugu bildirilmistir (Tsen ve Yu,
1991; Alvarenga ve ark., 2013).
Acilik maddeleri adsorpsiyonunun meyve suyunda asitlik, aroma, tatlilik kaybina ve
bulanikliga yol agmasi gibi istenmeyen durumlara neden olabilecegi belirtilirken (Ribeiro
ve Ribeiro, 2008), enzim uygulamast ile karsilastirildiginda 6zellikle iyon degistirici regine
kullaniminin daha kisa siirede sonu¢ alinmasi, ucuz olmasi ve uygulamalarda kolaylik

saglamasi gibi avantajlara sahip oldugu rapor edilmistir. Bunun yani sira sadece aciligin
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degil mayhos tadin giderilmesinde de enzime kiyasla daha basarili sonuglar alindig1 rapor
edilen bulgular arasindadir (Mishra ve Kar, 2003). Acilik maddelerinin indirgenmesi yada
tamamen uzaklastirilmasinda besinsel ve saglifa yararli bilesenler iizerinde minimum
yikima yol agan en uygun teknigin se¢ilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir (Cavia-Saiz ve ark.,
2011).

Amberlite XAD7 genis yiizey alanina sahip olmasi, gozenekli yapt ve homojen
gbzenek boyutu dagilimi sergilemesinin yanisira kimyasal olarak noniyonik yapida olmasi
sebebiyle, notr karakterdeki bilesenlerin uzaklastirilmasi icin 6nemli bir adsorbenttir
(Dominquez ve ark., 2011). Dominquez ve ark. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada
yiizey sularindan yaygin kullanilan farmasotik bilesenlerin (analjezik, antibiyotik,
antiepilektik maddeler) giderilmesinde Amberlite XAD7‘nin etkinligi arastirilmis ve
incelenen tiim bilesenlerin giderimi i¢in miikemmel bir adsorpsiyon yetenegine sahip
oldugu ortaya koyulmustur.

Mishra ve Kar (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise greyfurt sularindaki
aciligin giderilmesi amaciyla Amberlite IR 120 (asidik iyon degistirici) ve 400 (giiglii
bazik iyon degistirici) gibi adsorban topraklari ile aljinatla tutuklanmis naringinaz
enziminden yararlanilmistir. Arastirmacilar Amberlite IR 400 ile 5 dk muamele sonrasinda
naringin igerigininde %69,23, mayhos tat da ise %89,41’lik bir azalma oldugunu,
Amberlite IR 200 ile 1 dk’lik muamelenin ise naringin igeriginde %9’luk bir azalma
sergilemesine ragmen kalite ve berraklik 6zelliklerinden bir degisiklige yol agmaksizin
meyve suyunun raf omrinii artirdigini gozlemlemislerdir. Aljinat {izerinde tutuklanmis
enzim muamelesi adsorban topraklarina kiyasla naringinin giderilmesinde daha basarili
(%83,8 azalma) sonug sergilerken, daha uzun muamele siiresine (55 °C, 220 rpm’de 180
dk) gereksinim gostermistir.

Portakal sularindan limonin ve naringinin uzaklastirilmasi amaciyla yapilan diger bir
calismada (Ribeiro ve ark., 2002), aktif diatom topragi, toz aktif karbon ve bazi sentetik
notral recinelerin (Amberlite XAD-4, XAD-7, XAD-16) etkinligi test edilmistir. Amberlite
XAD-7’nin acilik bilesenlerinin uzaklastirilmasinda basarili sonuglar saglamasinin yani
sira indirgen sekerler, karotenoidler ve C vitamininin adsorpsiyonunda etkili olmadigi, bu
bakimdan meyve suyunun kalite 6zelliklerini olumsuz etkilemedigi rapor edilmistir.

Narenciye cekirdek yaglarinda adsorban madde muamelesine dair herhangi bir calismaya
rastlanilmamistir. Laboratuvarimizda daha Once yiiriitiillen bir aragtirmada (Diilger ve
Yilmaz, 2013), rafine findik yagmin alti giinlik kizartma prosesi siiresince farkl

tekniklerle yilizey modifikasyonu uygulanmis zeolitlerin adsorbent olarak kullanim
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potansiyelleri test edilmistir. Arastirma neticesinde dogal zeolitin yagin dayanimin
artirdig1 ve asit modifiye zeolitin, dogal zeolite kiyasla toplam polar madde, konjuge dien

ve viskozite 6lgiimlerinde 1yi sonuglar sergiledigi saptanmustir.

2.5. Narenciyelere Ozgii Acih@in Giderilmesinde Enzim Muamelesi

Narenciye sularindaki naringinin en aza indirilmesi amaci ile naringinaz gozenekli
cam boncuklar, sodyum alginat, seliiloz asetat filmleri, yenge¢ kabugu Kkitini, tavuk
yumurtasi beyazi gibi ¢esitli destek maddeleri lizerine immobilize edilebilmektedir (Busto
ve ark., 2007). Immobilize enzimlerin kullanimi sicaga karsi olan dayanimm artirilmasi ve
aktivasyon enerjisinin diisiiriilmesine imkan vermesi bakimindan olduk¢a yaygin bir
uygulamadir. Aspergillus niger’den elde edilen ticari naringinazin optimum aktivite
sicaklig 40°C iken, gozenekli cam boncuklar lizerinde immobilize edilmis naringinaz i¢in
bu deger 55 °C’ye erisebilmekte ve reaksiyonunun aktivasyon enerjisi de 8.09
kJ/mol’den 6.36 kJ/mol’e indirgenmektedir (Busto ve ark., 2007).

Naringinazla naringin hidrolizi sadece meyve endiistrisi acisindan degil tibbi
uygulamalar bakimindan da 6neme sahiptir. Atardamar zari tizerindeki makrofaj-lipid
kompleksi akiimiilasyonun  Onlenmesi ve memeli sistemlerindeki  karaciger
diizensizliklerinin tedavisi ve dnlenmesinde naringin ve naringininden faydalanabilecegine

dair alinmisg bir patent dahi bulunmaktadir (Bok ve ark., 1999, Prakash ve ark., 2002).

2.6. Narenciye Yaglarimin Ucucu Bilesenleri

Esansiyel yaglar meyve isleme endiistrisinin yan iiriinlerinden elde edilen en degerli
tirinlerden birisi, ayn1 zamanda da aroma, parfiim, kozmetik endiistrisi i¢in degerli bir
bilesen/hammadde olma niteligi tasimaktadir (Elston ve ark., 2005; Viuda-Martos ve ark.,
2009). Esansiyel yaglar yiizden fazla bilesene sahip kompleks bir yapida olmakla birlikte
blyiik kismi (%95) monoterpenik hidrokarbonlardan ve ugucu bilesenlerden meydana
gelmektedir (Viuda-Martos ve ark., 2009). Soguk pres kabuk yagi olarak adlandirilan 1sil
islem gormemis yag tiirleri basta terpenler olmak iizere, oksijenatlar, vakslar, flavonoidler
ve diger ucucu bilesenleri de iz miktarlarda ihtiva etmektedir (Elston ve ark., 2005).
Portakal suyuna kiyasla daha az talep goren limon suyunun piyasa degeri, s6z konusu
limon yagi oldugunda portakal ve greyfurt yaglarmma kiyasla daha yiiksek degerlere
ulagsmaktadir. Limon, portakal ve greyfurt yaglarinin biiyiik kisminin limonen, a- ve B-
pinen, y-terpinen, myrcene, sabinen, citral, linalaol, geranial gibi terpenik hidrokarbonlar

ve oksijenli terpenik bilesiklerden olustugu, esterler, kisa zincirli asitler, aldehit ve
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ketonlarin ise iz miktarlarda bulunabilecegi bildirilmistir (Cizelge 2.1). Nootkatone ve 1-p-

methene-8-thiol’tin  greyfurt kokusu {lizerinde sinerjistik etkiye sahip oldugu

diistintilmektedir (Hui, 2005).

Cizelge 2.1. Narenciye tiirlerinde bulunan 6nemli tat/lezzet bilesenleri (Hui, 2005)
Bilesen Portakal ~ Greyfurt Limon  Misket limonu Mandalina
A-3-Carene X X X X
Camphene X X X X
Carvone X X X X
Caryophyllene X X X X X
Citronellal X X X X X
Copaene X X
Elemene X X X X
Farnesene X X
Eugenol X
Geranial X X X X X
Humulene X X X X
Limonene X X X X X
Linalool X X X X X
Myrcene X X X X
Menthone X
Neral X X X X X
Nerol X X X X X
Nookatone X X X X X
Ocimene X X X
Perillaldehyde X X X
Sabinene X X X X
Terpinene X X X X X
Terpinen-4-ol X X X X X
Terpinolene X X X X
Thujene X X X X X
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Cizelge 2.1. (Devami) Narenciye tiirlerinde bulunan 6nemli tat/lezzet bilesenleri (Hui,

2005)

Bilesen Portakal ~ Greyfurt  Limon Misket limonu  Mandalina
trans-Carveol X X X

Valencene X X X

Vanillin X X X X

o,B3-Pinene X X X X X
o,B3-Sinensal X X X
a,B-Terpineol X X X X X
3-Bisabolene X X

y-Cadinene X

1-p-Methene-8-thiol X

Tiirkiye’de yetisen limon ve greyfurt kabuklarindan soguk presleme ile elde edilen
kabuk yaglarinin ugucu bilesenleri iizerine yapilan bir arastirmada (Kirbaslar ve ark.,
2006), monoterpenik limonen hidrokarbonlari, y-terpinen, B-pinen ve myrcene major
bilesenleri olmak {izere s6z konusu meyve tiirlerinde sirasiyla 42 ve 27 adet bilesen tespit
edilmistir. Greyfurt yagiin, limon yagina kiyasla daha diisiik diizeyde sesquiterpen
hidrokarbonlari, aldehitler, alkoller ve ester icerdigi de arastirmacilar tarafindan rapor
edilen bulgular arasindadir.

Lin ve Rouseff (2001) tarafindan yapilan bir calismada GC-olfaktometri teknigi
kullanilarak soguk pres greyfurt kabuk yaglarinin aroma aktif bilesenleri belirlenmis,
siilfiir bilesenlerinin iginde bulundugu toplamda 38 aroma bileseni tanimlanmistir.
Narenciye c¢ekirdek yaglarinin ucucu aromatik madde bilesimlerine dair literatiirde
herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamustir. ik defa bu tezde bu analizler yapilmis ve literatiire

onemli bilgiler olarak kazandirilmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Tez ¢alismasinda kullanilan limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdekleri tedarik edilirken
her isleme sezonunda bulunabilen, isleme verimi yiiksek olan yerli tiirlerin se¢ilmesi g6z
oniinde bulundurulmustur. Bu bakimdan iilkemize 6zgii tiirler olan Kiitdiken tiirii limon
(Limkon, Adana), Beyaz greyfurt (Frigopak-Bursa), Dortyol portakal (Anadolu Etap-
Mersin ve Konfrut&Ddohler-Denizli) gesitlerinin her birine ait ¢ekirdekler 2013-2014 hasat
sezonunda 18-25 kg kadar tedarik edilmistir. Meyve suyu/konsantresi isleyen fabrikalardan
isleme atig1 olarak agiga ¢ikan cekirdekler posa ve meyve kabuklarindan temizlenerek,
yikanmis, hava akimli bir ortamda kurutulmus ve presleninceye kadar derin dondurucuda
muhafaza edilmistir.
Analizlerde kullanilan tiim solventler (hekzan, dietil eter, petrol eter, etanol, metanol,
kloroform, aseton, asetonitril, toluen, n-hekzan, etil asetat, isopropanol, glasiyel asetik
asit, wijs reaktifi), standartlar (epigallokatesin, katesin, naringin, naringenin, hesperidin,
eriositrin, narirutin, rutin, kuersetin, gallik asit, vanilik asit, sirinjik asit, rosmanirik asit,
trans- 2- hydroksisinnamik asit, yag asitleri standart karisimi, a-kolestanol, kolesterol, b-
sitosterol, oleik asit ) ve diger kimyasallar (metilen mavisi, metilen kirmizisi, sodyum
hidroksit, potasyum hidroksit, fenolftalein, p-anisidin, potasyum iyodiir, sodyum tiyosiilfat
pentahidrat, nisasta, borik asit, hidroklorik asit, bromfenol mavisi, formik asit, siilfirik asit,
sodium karbonat, Folin-Ciocalteu, trolox (6-hydroxy-2, 5,7,8-tetramethylchromane-2-
carboxylic acid), ABTS (2,2'-azino-bis(3-ethylbenzthiazoline-6-sulphonic acid), potasyum
persulfate, sodium kloriir, sodyum fosfat, monobazik sodyum fosfat, dibazik sodyum
stilfat, 2.7-dikloroflorosin) Merck (Darmstadt, Almanya) ve Sigma-Aldrich (St. Louis,
ABD) firmalarindan satin alinmagtir.
Soguk preslenmis yaglarin antimikrobiyal etkisinin test edilmesinde kullanilan
Staphylococcus aureus ATCC 25923, ATCC 6538P, Micrococcus luteus ATCC 4698,
Bacillus cereus NCIMB 7464, Escherichia coli ATCC 25923 ve E.coli 0157:H7 ATCC
43895, Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 Salmonella enteriditis ATCC 13076
Salmonella typhimurium ATCC 14028, ATCC 51812 ve Klebsiella pneumoniae bakteri
kiiltiirleri ve Candida albicans ATCC 10231 ve Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763

maya kiiltiirleri MicroBiologics (Cedex, Fransa) firmasindan temin edilmistir.
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Enzim muamelesinde kullanilan Naringinaz (Rhamnosidase A-Rham 142, 5.4 U/mg toz
aktivite, optimum 65 °C sicaklik ve optimum 7.5 pH da aktif) ve Hesperidinaz
(Rhamnosidase B-Rham 143, 12 U/mg toz aktivite, optimum 65 °C sicaklik ve optimum
7.5 pH da aktif) enzimleri Prokazyme Enzim Co. (Reykjavik, Irlanda) firmasindan temin
edilmistir. Greyfurt yaglarina ait aciligin giderilmesinde kullanilan Amberlite serisine ait
Amberlite XAD-7 (non iyonik), Amberlite IR-120 (gii¢lii asidik) ve Amberlite IRA-400
(gliclii bazik) adsorban recineleri Sigma-Aldrich (St. Louis, ABD)’den temin edilmistir.
Zeolit, sepiyolit ve montmorillonit gibi kil mineralleri ise herhangi bir aktivasyon
gérmemis dogal formlarinda sirasiyla Rota Madencilik A.S. (Istanbul, Tiirkiye), Madkim
Maden ve Kimya Ltd. Sti. (Istanbul, Tiirkiye) ve Karakaya Bentonit San. ve Tic. A.S.

(Ankara, Tiirkiye) firmalarinin destegi ile saglanmustir.

3.2. Yontemler

3.2.1. Narenciye Cekirdeklerinde Yapilan Fiziksel Analizler

Cekirdek boyutu 6l¢iimii: Her bir narenciye tiirlinden rastgele segilen 10’ar adet
¢ekirdegin boyutlar1 (uzunluk, genislik ve yiikseklik) (Sekil 3.1) en az 3 paralel olmak
iizere, elektronik dijital bir kumpas (CD-15CP, Mitutoyo Ltd, Ingiltere) yardimiyla

belirlenmis ve 6l¢iim ortalamalart rapor edilmistir (Cizelge 4.1).

Sekil 3.1. Dijital kumpas yardimiyla narenciye cekirdeklerinde gerceklestrilen uzunluk,

genislik ve kalinlik 6lgtimleri

Bindane agirhigi: Her bir narenciye tiiriinden rastgele secilen 100 adet adet ¢ekirdegin
agirhgr en az 3 paralel olmak iizere, bir hassas terazi yardimiyla (Sartorius ED224S,
Sartorius, Almanya) tartilmis ve bulunan agirlik 10 ile ¢arpilmigtir. Tiim tartimlarin

ortalamasi alinmustir (Cizelge 4.1).
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Dis kabuk: i¢ orani : Her bir narenciye tiiriinden en az 3 paralel olmak iizere rastgele 10
adet ¢ekirdek secilerek dis kabuklarindan temizlenmistir. Ayrilan dis kabuklar ve igler ayr1
ayri tartilarak, ortalama degerleri rapor edilmistir (Cizelge 4.1).

Calismada kullanilan limon, portakal ve greyfurt cekirdeklerinin biitiin ve ogiitiilmiis

halleri Sekil 3.2 ve 3.3’te gortilmektedir.

Sekil 3.3. Calismada kullanilan 6giitiilmiis haldeki limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdekleri

Renk olgiimii: Narenciye c¢ekirdeklerinin renk degerleri Minolta CR-300 Reflektans
kolorimetresi (Osaka, Japonya) kullanilarak belirlenmis ve CIE sistemine ait L (0, siyah;
100, beyaz), a* (+a* = kirmizi, -a* = yesil) ve b* (+b* = sar1, -b* = mavi) degerleriyle
ifade edilmistir. Cihaz renk Ol¢limiiniin basinda, beyaz seramik plakaya karsi standardize
edilmis, bunu takiben renk Sl¢limiin yapilacagt bos bir cam petri kutusu seramik plaka
tizerine konularak cihaz buna karsit da sifirlanmistir. Narenciye g¢ekirdekleri biitiin ve

ogiitiilmiis halde cam petrilere bosaltilarak, renk 6l¢iimii gergeklestirilmistir (Cizelge 4.1).
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3.2.2. Narenciye Cekirdeklerinde Yapilan Temel Bilesen Analizleri

Her bir narenciye g¢ekirdegine ait temel bilesenlerin analiz edilebilmesi amaciyla,
oncelikle c¢ekirdekler Ogitiilmiis (Retsch Grindomix GM300, Retsch, Almanya) ve
ornekler homojen hale getirilmistir.
Nem miktan1 (%): Ogiitiilmiis narenciye ¢ekirdeklerinin nem igerigi OHAUS MB45
(Ohaus, Pine Brook, ABD) hizli nem tayin cihazi kullanilarak (103 °C, 1 g 6rnek) analiz
edilmistir (Aydeniz ve ark., 2014).
Su aktivitesi: Ogiitiilmiis narenciye ¢ekirdeklerinin su aktivitesi degerleri AQUA Lab 4TE
Decagon Devices, ABD) cihazi kullanilarak dl¢iilmiistiir (Aydeniz ve ark., 2014).
Yag miktar1 (%): Ogiitiilmiis narenciye cekirdeklerinin igerdigi toplam ham yag miktar
soxhelet ekstraktorii yardimi ile AOAC 920.39 metoduna goére belirlenmistir (AOAC,
1984).
Ham protein (%): Ogiitiilmiis narenciye ¢ekirdeklerinin igerdigi ham protein orani
Kjeldahl yontemi ile AOCS Aa 5-38 metodu esas alinarak analiz edilmistir (AOCS, 1989).
Kiil miktar1 (%): Ogiitiilmiis narenciye ¢ekirdeklerinin icerdigi kiil miktar1, kademeli bir
1s1 artiginin uygulandigi bir kiil firminda AOCS Ba 5a-49 metoduna gore tespit edilmistir
(AOCS, 1998).

3.2.3. Narenciye Cekirdeklerinin Yag Eldesine Hazirlanmasi
Dondurucudan ¢ikartilan narenciye g¢ekirdekleri buzlarinin ¢6ziinmesi igin bir gece
disarida bekletilmistir. Hem higbir islem gormeden (kontrol grubu) hem de 6n muamele

(mikrodalga ve enzim uygulamalar1) gordiikten sonra soguk preslemeye tabi tutularak yag

elde edilecek olan meyve ¢ekirdekleri meyve kabugu/pargalari, bitki kisimlart vb. yabanci

maddelerden temizlenmistir. Temizlemeyi takiben, her bir g¢ekirdek tiirii yigin halinde

tartilarak kontrol ve muamele gruplarmin her birinden 2 tekerriir olacak bigimde toplam 4

esit kisma ayrilmis ve uygulanacak isleme goére, uygun nem seviyesine getirilmesi i¢in

kurutma veya tavlama islemlerinden birisi uygulanmistir.

Bu amaglar dogrultusunda tiim ¢ekirdek tiirlerine gerektiginde uygulanan tavlama

isleminin genel hatlar1 asagida belirtildigi gibidir;

a. Tavlama islemi: Gerek daha Once yiriitilen c¢alismalar gerekse ¢ekirdeklerde
gerceklestirilen 6n denemelerde, soguk pres makinasiyla yag eldesi i¢in kritik nem
diizeyinin %10-12  oldugu belirlendiginden, presleme oncesi ¢ekirdeklerin nem
oranlart tiire gore degismekle birlikte %8-12 araliginda (limon %10, portakal %11 ve

greyfurt igin %8 nem seviyesi) sabitlenmistir. Bu nem diizeyine ulasmak i¢in gereken
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su miktar1 baslangi¢ tohum nem degerlerinden (%) asagidaki esitlige (3.1) gore
hesaplanarak cekirdekler iizerine homojen dagilacak sekilde ilave edilmis ve kapali

hava sizdirmaz kapta minimum 16 saat dengelenmeye birakilmistir.

Tohuma eklenecek su miktari= [(A/B)xC]-C (3.2)
A= Tohum kuru maddesi (%)
B= Tohumda istenen kuru madde (%)

C= Tohum miktar1 (gr)

3.2.4. Limon Cekirdek Yaglarinin Eldesi

3.2.4.1. Soguk Presleme ile Yag Eldesi

Soguk presleme de yag veriminin artirilmasi amaciyla limon c¢ekirdeklerine 6n
kavurma iglemi (150°C de 30 dk, her 5 dk da bir alt @ist etmek suretiyle) (Inoksan FPE 110,
Bursa, Tirkiye) uygulanmistir. Gerek daha Once yiiriitiilen c¢aligmalar gerekse
cekirdeklerde gergeklestirilen 6n denemelerde, limon c¢ekirdeklerinden soguk pres

makinasiyla yag eldesi igin kritik nem diizeyinin %10 oldugu belirlenmistir. Limon

cekirdek yaglarmin eldesinde laboratuvar tipi soguk pres makinasi (Kogmaksan ESM
3710, izmir, Tiirkiye) kullanilmstir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Narenciye ¢ekirdek yaglarinin eldesinde kullanilan laboratuvar 6l¢ekli soguk

pres makinasi
Soguk presleme ile yagin eldesi asamasinda, pres hiz1 ve ¢ikis sicakligi gibi sabit faktorler

ile yag verimi (%) ve sedimantasyon seviyesi (%) gibi teknik degerlerin belirlenmesi 6nem

tagimaktadir. Optimum yag eldesi i¢in yapilan 6n denemeler neticesinde c¢alisma
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parametreleri 20 rpm vida doniis hizi, 12 nolu ¢ikis ucu ve 40°C sabit ¢ikis sicakligi
olarak belirlenmistir.

Soguk preslemeden geriye kalan yagli kekler, mikron diizeyinde ogiitiilerek (Retch GM
300, Almanya) paketlenip etiketlenmis ve -20 °C’de derin dondurucuda muhafaza

edilmistir.

3.2.4.2. Solvent (Hekzan) Ekstraksiyonu ile Yag Eldesi

Materyale solventin daha iyi niifuz edebilmesini saglamak amaciyla, limon
¢ekirdeklerine 6n kavurma islemi (150°C’de 30 dk, her 10 dk’da bir alt {ist etmek
suretiyle) (Inoksan FPE 110, Bursa, Tiirkiye) uygulanmistir. Nem diizeyi %5 e kadar
diistiriilen g¢ekirdekler bir mikron 6giitiicii (Retsch Grindomix GM300, Retsch, Almanya)
yardimiyla 2500 rpm de 40 sn boyunca 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitiilen
cekirdekler tizerine 1:2.5 (w/v) oraninda hekzan ilavesi yapilarak, agzi kapakli plastik
bidonlar igerisine alinmis ve ¢alkalamali bir su banyosunda (Termal Elektronik 12420,
Istanbul) 45°C’de, 140 rpm’de toplam 12 saat ¢alkalannmistir. Her 3 saat bitiminde misella
kismu siiziilerek, kiispe tizerine ayni oranda taze hekzan ilavesi yapilip ve su banyosundaki
islemler tekrarlanmigtir. Siire bitiminde misella filtre edilerek, hekzaninin uzaklasmasi igin
oncelikle vakum altinda evaporasyona (60°C’de 100 rpm, Heidolph Rotavapor, Almanya)
tabi tutulmus ve bunu takiben ham yaglar tortularindan ayrilmasi igin oda sicakliginda
6461 xg’de 10 dk siireyle santrifiij (Sigma 2 - 16 K, Postfach, Almanya) edilmistir.
Santrifiij edilerek tortularindan ayrilmis olan yaglarin halen kismen hekzan igeriyor

olabilecekleri ihtimaline karsi azot gazi altinda hekzan uzaklastirilmistir.

3.2.5. Portakal Cekirdek Yaglarmin Eldesi
3.2.5.1. Soguk Presleme ile Yag Eldesi
Limon c¢ekirdek yaglarinin soguk presleme ile eldesinde uygulanan tiim islemler

portakal ¢ekirdeklerine de uygulanmustir.

3.2.5.2. Mikrodalga Uygulamasi

Yabanct maddelerinden arindirilmis ve agirliklar1 bilinen portakal cekirdekleri
biitiin/6giitiilmemis halde silindirik (700 mL hacimli) borcam (Borcam, Tiirkiye) bir firin
kabi igerisine yerlestirilerek 360 Watt’da 3 dk mikrodalga (Beko MD 1505, Beko, Tiirkiye)
uygulamasina ve 1sin tiim cekirdek ylizeyine homojen olarak dagilabilmesi i¢in 3 dk

bekleme siiresi olacak sekilde toplamda 30 dk isleme tabi tutulmustur. Bekleme
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araliklarinda ¢ekirdekler alt iist edilerek, 30 dk bitiminde oda sicakligina gelmeleri
saglanmistir. Mikrodalga uygulamasi sonucu nem igerigi %3’e kadar indirgenmis olan
cekirdeklerin nem seviyesi, soguk pres makinasiyla yag eldesi i¢in uygun nem diizeyi olan
%11’e gelebilmesi i¢in yukarida anlatilan prosediire (Boliim 3.2.3) uygun olarak 12 saat

stiresince tavlamaya birakilmistir. Daha sonra ayni1 islemle yag elde edilmistir.

3.2.6. Greyfurt Cekirdek Yaglarimin Eldesi
3.2.6.1. Soguk Presleme ile Yag Eldesi
Limon ve portakal c¢ekirdek yaglarinin soguk presleme ile eldesinde uygulanan tiim

islemler greyfurt ¢cekirdeklerine de uygulanmustir.

3.2.6.2. Enzim Uygulamasi

Enzimlerin daha iyi niifuz edebilmelerini saglamak amaciyla, ¢ekirdekler bir mikron
ogiitiiciide (Retsch Grindomix GM300, Retsch, Almanya) 6giitme islemine (2500 rpm, 40
sn) tabi tutulmustur. Naringinaz (Rham 142) ve hesperidinaz (Rham 143) enzimleri birlikte
tartilmis ve uygun tampon ¢ozeltiler (100 mM KH,PO4 ve 100 mM K;HPO4 1:1 viv)
igerisinde ¢oziindiiriilerek optimum ¢alisma pH’lar1 olan 7.5’a ayarlanmistir (Birgisson ve
ark., 2004). 0.06 U/g cekirdek naringinaz ve 0.033 U/g ¢ekirdek hesperidinaz olacak
sekilde, ogiitiilmiis c¢ekirdekler iizerine ilave edilmis ve ¢alkalamali bir inkiibatorde
(65°C’de, 55 rpm) 4 saat inkiibasyona birakilmistir. Siire bitiminde enzim inaktivasyonunu
saglamak amaciyla, 150°C’de 90 dk kurutma islemi uygulanmistir. Oda sicakligina
getirilen ¢ekirdeklerin nem igeriginin %8’e gelmesi i¢in gereken su miktar1 hesaplandiktan
sonra, kapali ve hava sizdirmaz kaplara alinarak limon ve portakal ¢ekirdeklerine benzer

bicimde tavlamaya birakilmistir.

3.2.7. Greyfurt Cekirdek Yaglar1 Acihiginin Giderilmesi

Greyfurt yaglarina ait aciligin giderilmesinde alti farkli adsorban materyalinden
faydalanilmistir (Sekil 3.5). Etkisi test edilecek olan adsorban tiirleri belirlenirken, katyon
degistirme kapasiteleri dikkate alinarak, genis bir aralikta [Amberlite: 1 meq/100g,
sepiyolit:20-30 meq/100g, montmorillonit: 80-120 meq/100g, zeolit: 170-260 meqg/100 g,
katyon degisim kapasitesi (pH=7"de)] (Poole ve Schuette, 1984; Sabah ve Celik, 1999)

secim yapilmustir.
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Sekil 3.5. Greyfurt yaglarina ait aciligin giderilmesinde etkisi test edilen adsorban

materyalleri

Amberlite serisine ait Amberlite XAD-7 (non iyonik), Amberlite IR-120 (gii¢lii asidik) ve
Amberlite IRA-400 (gliglii bazik) adsorban regineleri ile asit aktivasyonu uygulanmis
zeolit, sepiyolit ve montmorillonit kil minerallerine spesifik karakteristikler Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Amberlite ve asit-aktive dogal adsorban materyallerinin baslica 6zellikleri

Adsorbanlar BET Ortalama gozenek  Ortalama gézenek
(¢ok noktali yiizey alani) yarigap1 (A) hacmi (cm*g ™)
(m? g*) (P=0,000) (P=0,006) (P=0,002)
XAD7 193,70+0,84 ° 74,41+0,34° 0,72+0,01 ®
IR120 37,77+0,05 28,51+0,05 ° 0,05+0,01 °
IR400 32,50+0,05 © 32,40+0,05°" 0,05+0,01 °
Asit aktive zeolit 181,70+18,70 ° 163,20+20,30 1,46+0,03
Asit aktive sepiyolit 443,90+52,20 * 52,20+22,30 ° 1,10+0,36 2
Asit aktive 75,81+4,66 ™ 55,60+20,70 ° 0,22+0,09 °

montmorillonit

Aymi siitundaki biiyiik harfler incelenen dzellik agisindan adsorban tiirleri arasindaki karsilastirmalari

gostermektedir.
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3.2.7.1. Adsorban Topraklarimin Asit Modifikasyonu

Dogal adsorban materyallerinin  (zeolit, sepiyolit, montmorillonit) yiizey
etkinliklerinin artirilmasi1 amaciyla nitrik asit ile modifikasyon islemi uygulanmistir. Bu
amacla adsorban topraklar1 ile 0,1 N nitrik asit ¢ozeltisi 1:10 (agirlik:hacim) oraninda
karistirilmis ve karisim ¢eker ocak igerisindeki bir manyetik karistirici (IKA RCT Basic,
Almanya) da 60°C ve 240 rpm’de 4 saat boyunca calkalanmistir. Siire bitiminde kalint:
asitliginde giderilmesi amaciyla, tiim icerik adi filtre kagidi {izerinde siiziilmiis ve yikama
suyu pH’s1 6 oluncaya kadar saf suyla yikama islemi tekrarlanmistir. pH ayarlamasini
takiben etiivde (Ecocell Drying Oven, MMM Medcenter, Almanya) 103°C’de nem igerigi
yaklagik %10 olacak bigimde kurutulmus ve agzi siki kapali amber renkli siselere alinrak

muhafaza edilmistir.

3.2.7.2 Adsorban Topraklarimin Adsorbsiyon Kapasitelerinin Belirlenmesi

Acilik gidermede etkisi test edilen tiim adsorbanlarin adsorbsiyon kapasiteleri
Taspmar ve Ozgiil-Yiicel (2008)’e gore belirlenmis ve mg oleik asit/g adsorban cinsinden
ifade edilmistir. Bu amagla 6ncelikle oleik asitin 0,05 M’lik (hekzan igerisinde) ¢oOzeltisi
hazirlanmistir. Her bir adsorban materyalinden 0,5 g tartilarak, {izerine 25 mL 0,05 M oleik
asit ¢ozeltisi ilave edilmis ve karistm oda sicakliginda, 140 rpm’de 30 dakika
calkalanmistir (Certomat IS, Sartorius Stedim Biotech, Almanya). Siire bitiminde, igerik
oda sicakliginda 20 dakika daha bekletilmis ve adi filtre kagidr yardimiyla siizilmistiir.
Filtrattan 10 mL alinarak nétrlenmis 10 mL etanol ile karistirilmis ve birkag damla fenol
fitaleyn esliginde 0,05 N NaOH ile titre edilmistir. Tiim analiz basamaklar1, adsorban
toprak numunesi olmaksizin bir de kor deneme icin tekrarlanmis ve hesaplama asagidaki
esitlige (3.2) gore yapilmustir.

Hesaplama;

C= N X Myjeik asit X (Vo-V1) X G/1000 (3.2)
C= Adsorbsiyon kapasitesi (mg Oleik asit/ g Adsorban)

N= Normalite

M= Oleik asidin molekiiler agirlig1 (282,5 g/mol)

Vo= Kor i¢in harcanan NaOH (mL)

V,=Titrasyon i¢in harcanan NaOH (mL)

G= Adsorban miktar1 (g)
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3.2.7.3. Cekirdek Yaglarinin Adsorban Topraklar: ile Muamelesi

Soguk preslemeden ¢ikan greyfurt yaglar1 bir filtre (Miroil RB22Fs, Allentown,
ABD) yardimiyla siiziilmiis ve bunu takiben oda sicakliginda 6461 xg’de 10 dk siireyle
santrifiij (Sigma 2 - 16 K, Postfach, Almanya) edilerek tortularindan ayrilmasi
saglanmistir. Bu 6n islemleri takiben ayni giin igerisinde aciligin giderilmesinde etkisi test
edilecek olan adsorban topraklar1 ile muamele islemi gerceklestirilmistir. Calismanin esas
amaci adsorbanlarin acilik maddelerinin giderimi iizerine olan etkisinin degerlendirmek
oldugundan farkli katim oranlar1 yerine, daha onceki c¢aligmalarimizdan da edindigimiz
tecriibelere binaen tek katim orani secilmistir. Bu baglamda %3 katkilama diizeyi beklenen
etkiyi géormek ve fakat nétral yag kaybinin fazla olmamasini saglamak agisindan
yaptigimiz 6n-¢alismalarda da yeterli olarak degerlendirilmistir.

Adsorban topraklar ile agirlikca %3 oraninda karistirilan yaglar ve oda sicakliginda 190
rpm’de 2,5 saat siireyle calkalamaya (Certomat IS, Sartorius Stedim Biotech, Almanya)
birakilmigtir. Siire bitiminde topraklarin yagdan ayrilmasi amaciyla 6461 xg’de 10 dk
stireyle santrifllj (Sigma 2 - 16 K, Postfach, Almanya) islemi uygulanmis ve kaba bir filtre
kagid1 tizerinde siiziilmiistiir. Adsorban muamelesi Oncesi ilk ve son yag agirliklari

Olciilerek yag kaybi (%) hesaplanmustir.

3.2.8. Soguk Preslemeden Alinan Yag Miktar1, Verimi ve Sediment I¢eriklerinin
Hesaplanmasi

Soguk preslemeden ¢ikan tiim yag ornekleri derhal bir filtre (Miroil RB22Fs,
Allentown, ABD) yardimiyla siiziilerek ve tortularindan ayrilmasi ig¢in oda sicakliginda
6461 xg’ de 10 dk siireyle santrifiij (Sigma 2 - 16 K, Postfach, Almanya) edilmistir. Siire
bitiminde tortularindan ayrilan berrak yag fazlar1 alinarak son tartimlari (m;) yapilmis ve
baslangicta yag eldesinde kullanilan ¢ekirdek miktarina (m;) oranlanmasi ile yag miktarlari

yiizde olarak agagidaki esitlige (3.3) gore tespit edilmistir.

Yag miktari (%)= (m3/mj) * 100 (3.3)
m;= Presleme yada solvent ekstraksiyonu sonrasi1 elde edilen yag miktar1 (g)

my= Preslemeye yada solvent ekstraksiyonuna giren tohum miktar1 (g)

Soguk presleme teknigine ait yag veriminin hesaplanmasinda ise asagida yazan esitlik (3.4)

kullanilmustir.
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Yag verimi (%) = (A/B) * 100 (3.4)
A= Soguk preslemede elde edilen yag miktar1 (%)
B= Cekirdegin yag igerigi (%) (Soxhelet teknigi ile belirlenen)

Elde edilen yaglarin sediment igerikleri (%), Pradhan ve ark. (2011)’de anlatilan metodda
mindr modifikasyonlar yapilarak analiz edilmistir. Buna gore, her bir yag 6rneginden 5 M1
alinarak, darasi bilinen Whatman 41 filtre kagidi {izerinden 4 saat siireyle siiziilmeye
birakilmistir. Siire bitiminde filtre kagitlar1 10 mL hekzan ile 2 kez yikanmis ve 75°C’de
1,5 saat kurutulmustur. Filtre kagitlarinin halen yag icerebilecegi ihtimaline karsi, 10 mL
dietileter ile 3 kez daha yikama islemi gergeklestirilmis ve ortam sicakliginda (25°C)
kurumaya birakilmistir. Filtre kagitlarinin son tartimlari da alindiktan sonra, asagidaki

esitlige (3.5) gore sediment igerikleri hesaplanmuistir.

Sediment igerigi (%)= (A-B)/C * 100 (3.5)
A= Sediment ve kagidin son tartimi (Q)

B= Kagidin baslangi¢ agirligi ()

C= Ornek miktar1 (Q)

3.2.9. Yagh Keklerden Solvent ile Yaglarin Giderimi

Soguk preslemeden geriye kalan ve mikron diizeyinde ogiitiitiilen yagli keklerden
yagin uzaklastirilmasi amaciyla kati:sivi oram1 1:4 olacak sekilde hekzan ilavesi
yapilmasini takiben agzi kapatilan ornekler c¢alkalamali bir su banyosunda (Termal
elektronik 12420, Istanbul) 40°C’de 150 rpm’de 2 saat ¢alkalanmustir. Siire bitiminde
nisastali kismin ¢okmesi i¢in bir silire bekletilmis, ardindan misellanin (yag+czgen)
icerdigi hekzan 40°C’de vakum altinda evapore (Heidolph Rotavapor, Almanya)
edilmistir. Kalan kiispe iizerine tekrar hekzan ilavesini takiben ayni islemler 2 kere daha
yinelenmistir. Yagin biiytik kisminin uzaklastirilmas: (<%1 yag icerigi) icin 6 saatin yeterli
oldugu gozlenmistir.
Yagh kekten gelebilecek tortularin tamamen giderilmesi amaciyla, evaporatdrden alinan
yaglara 6461 xg’de 10 dk santrifij (Sigma 2 - 16 K, Postfach, Almanya) islemi
uygulanmis ve az miktarda olsa kalabilecek hekzani uzaklastirmak amaciyla bir manyetik

karistirici (IKA RCT basic, Almanya) tizerinde 120 °C’de 200 rpm’de 5 saat bekletilmistir.
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3.2.10. Soguk Presleme Sonrasi Yagh Narenciye Keklerinde Yapilan Temel
Bilesen Analizleri

Soguk preslemenin 6nemli bir diger ¢iktisi olan yagli kekler yag sikimini takiben bir
mikron ogiitiicii (Retsch Grindomix GM300, Retsch, Almanya) yardimi ile tamamen
mikron/toz haline indirgenmis ve analiz anina degin derin dondurucuda muhafaza
edilmistir.
Nem miktar (%): Ogiitiilmiis yagl keklerin nem igerigi Ohaus MB45 (Ohaus, Pine
Brook, ABD) hizli nem tayin cihazi kullanilarak (103°C, 1 g ornek) analiz edilmistir
(Aydeniz ve ark., 2014).
Su aktivitesi: Ogiitiilmiis yagl keklerin su aktivitesi degerleri AQUA Lab 4TE (Decagon
Devices, ABD) cihazi kullanilarak 6l¢iilmistiir (Aydeniz ve ark., 2014).
Kiil miktar: (%): Ogiitiilmiis yagh keklerin icerdigi kiil miktar1, kademeli bir 1s1 artisinin
uygulandigi bir kiil firninda AOCS Ba 5a-49 metoduna tespit edilmistir (AOCS, 1998).
Yag miktar1 (%): Soguk presleme sonrasi yagh keklerde kalan ham yag miktar1 Soxhelet
ekstraktorii yardimi ile AOAC 920.39 metoduna gore belirlenmistir (AOAC, 2002).
Ham protein (%): Ogiitiilmiis yagli keklerin igerdigi ham protein oram1 Kjeldahl yéntemi
ile AOCS Aa 5-38 metoduna analiz edilmistir (AOCS, 1989).
Renk olciimii: Ogiitiilmiis yagh keklerin renk degerleri Minolta CR-300 Reflektans
kolorimetresi (Osaka, Japonya) kullanilarak belirlenmis ve CIE sistemine ait L [0, siyah;
100, beyaz], a* degeri (+a* = kirmizi, -a* = yesil) ve b* degeri (+b* = sar1, -b* = mavi)
degerleriyle ifade edilmistir. Cihaz renk Ol¢limiiniin basinda, beyaz seramik plakaya karsi
standardize edilmis, bunu takiben renk Olglimiin yapilacagi bos bir cam petri kutusu
seramik plaka {izerine konularak cihaz buna kars1 da sifirlanmigtir. Ogiitiilmiis yagh kekler,

cam petrilere bosaltilarak, renk 6lgtimii gergeklestirilmistir (Cizelge 4.3).

3.2.11. Narenciye Cekirdek Yaglarinm Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Ozgiil agirhk (bagl yogunluk): Soguk pres yaglarinin 6zgiil agirlik degerleri bir
yag piknometresi ile AOCS Cc 10c-95 resmi metoduna (AOCS, 1984) gore analiz
edilmistir.
Kirilma indisi: Soguk pres yaglarinin kirilma indisi degerleri Abbe 5 (Bellingham and
Stanley, Ingiltere) refraktometresi ile belirlenmistir. Refraktometre kullanim dncesinde 20
°C’de saf su yardimi ile kalibre edilmis (np 20°C=1.333), ardindan prizma yiizeyini
kaplayacak miktarda yag ornegi (20°C) koyularak kirilma indisi degeri virgiilden sonra
dordiincii haneye kadar okunmustur (Nas ve ark., 2001).
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Viskozite Degeri: Soguk pres yaglariin (8 mL) viskozite degerleri Brookfield DV-I1+Pro
(Massachusetts, ABD) viskozimetre cihazinda 18 numarali standart mil (spindle) ve 50
rpm doniis hiz1 kullanilmak suretiyle, 25°C’de Centipoise cinsinden (cP) analiz edilmistir
(Aydeniz ve ark., 2014).

Tiirbidite (Bulamklik) Degeri: Yag o6rneklerinin bulanikligt HACH 2100AN laboratuvar
tipi tirbidimetre (ABD) ile ol¢iilmiistiir. Cihaz kullanim 6ncesinde 0, 2, 10 ve 1000
NTU’luk referans c¢ozeltiler ile kalibre edilmistir. Yag ornekleri soguk presleme ile elde
edildikleri i¢in 6l¢iim Oncesinde 6461 xg’de, 10 dk santrifiij (Sigma 2-16K, Sartorius,
Almanya) islemine tabi tutulmus, ayrica tim Olglimlerin ayni sicaklikta (23 °C)
yapilmasina 6zen gosterilmistir.

Renk ol¢iimii: Yag Orneklerine ait renk degerleri, narenciye c¢ekirdeklerinde yapilan
Olglime benzer sekilde Minolta CR-300 Reflektans kolorimetresi (Osaka, Japonya)
kullanilarak belirlenmis ve CIE sistemine ait L [0, siyah; 100, beyaz], a* degeri (+a* =
kirmizi, -a* = yesil) ve b* degeri (+b* = sar1, -b* = mavi) degerleriyle ifade edilmistir.
Olgiim basinda cihaz, énce beyaz seramik plakaya daha sonra da karsi seramik plaka
lizerine yerlestirilmis bos bir cam petri kutusuna kars1 standardize edilmistir. Yag ornekleri
daha sonra bu petri kutusuna bosaltilarak ve beyaz seramik plaka iizerinde cihazin probu
yag orneginin i¢ine daldirilmak suretiyle renk degerleri kaydedilmistir.

DSC ile termal 6zelliklerin belirlenmesi ve oksidatif indiiksiyon zamam 6l¢iimii:
Narenciye cekirdek yaglarmin dinamik kristalizasyon ve ergime gibi termal 6zelliklerinin
analiz edilmesinde Dassanayake ve ark. (2009)’da belirtilen teknikten yararlanilmis ve
Olgtimler diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile (Perkin-Elmer DSC 4000 serisi,
ABD) ile gergeklestirilmistir. Referans olarak bos aliiminyum kap kullanilmigtir. Belirtilen
teknige gore yag Orneklerinden yaklasik 5-7 mg arasinda Ornek cihaza 6zel minik
aliminyum kaplara tartilmis ve agizlarni kapatilarak, cihazin ornek hiicresine
yerlestirilmistir. Yag oOrneklerine uygulanan sicaklik prosediirii su sekildedir; oOnce
110°C’ye 10°C/dk ile 1sitilmig, sonra -70°C’ye 10°C/dak ile sogutulmus bu sicaklikta
kristalizasyonun tam anlamiyla gergeklesmesi i¢in 3 dak bekletilmistir. Daha sonra
ornekler tekrar 50°C’ye 5°C/dak ile 1sitilip elde edilen termogramdan, ergime sicakliklar
(Tm) ergime entalpileri (AHy) ile kristalizasyon sicakliklari (T¢) ve Kkristalizasyon
entalpileri (AHc) cihazin yazilim programi (Pyrisl Manager) yardimiyla hesaplanmistir
(Dassanayake ve ark., 2009). Anlatilan metot dogrultusunda analiz edilen narenciye
cekirdek yaglarina ait differansiyel taramali kalorimetre 6rnek termogramlar Sekil 3.6°da

gosterilmistir.
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portakal ¢ekirdegi yagi, c: greyfurt ¢cekirdegi yagi)




Narenciye cekirdek yaglarinin oksidatif indiiksiyon zamanlar1 da diferansiyel taramali
kalorimetre yardimiyla (Perkin-Elmer DSC 4000 serisi, ABD) ve Tan ve ark. (2002)’da
anlatilan teknige gore belirlenmistir. Cihaz kalibrasyonu i¢in saf indiyum ve ¢inkodan
yararlanilmis ve referans ¢izginin olusturulmasinda agik aliminyum kaplar kullanilmistir.
Belirtilen teknige gore yag Orneklerinden yaklasik 5 mg tartilarak, agzi kapatilmadan
cihazin 6rnek hiicresine yerlestirilmistir. Yag o6rneklerine uygulanan sicaklik prosediirii su
sekildedir; ornekler once 30°C’den 130°C’ye kadar 20°C/dak ile %99.99 saflikta 50.00
mL/dak nitrojen atmosferinde isitilmigtir. Sicaklik 130°C’ye ulastiginda 50 mL/dak
%99.99 saflikta oksijen atmosferinde izotermal kosullarda analize devam edilmistir.
Cihazin yazilim programi (Pyrisl Manager) yardimiyla termogram {izerinde, baseline
cizgisi ve kirtlma aninin tanjantlar1 alinarak sonuclar indiiksiyon zamani (dak) olarak
kaydedilmistir. Anlatilan metod dogrultusunda analiz edilen narenciye ¢ekirdek yaglarina

ait oksidatif indiiksiyon zamani 6rnek termogrami Sekil 3.7 ve 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.7. Soguk preslemeyle {iretilen narenciye ¢ekirdek yaglarina ait oksidatif indiiksiyon
zamani Ornek termogrami (a: limon g¢ekirdegi yagi, b: portakal gekirdegi yagi, c: greyfurt
cekirdegi yagi)
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Sekil 3.8. Narenciye c¢ekirdek yaglarinin tiimiine ait oksidatif indiiksiyon zamani 6rnek
termogrami (a: soguk pres limon ¢ekirdegi yagi, b: solvent ekstraksiyonu limon ¢ekirdek
yagi, c: soguk pres portakal ¢ekirdegi yagi, d: mikrodalga+soguk pres portakal ¢ekirdegi

yagi, e: soguk pres greyfurt cekirdegi yagi, f: enzim+soguk pres greyfurt ¢cekirdegi yagi)

3.2.12. Narenciye Cekirdek Yaglarinmmin Kimyasal Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Serbest yag asitligi: Serbest yag asitligi, yaglarda genellikle ester yapisinda bulunan
maddelerin enzimatik, kimyasal yada her iki yolla birden hidrolizleri sonucu serbest hale
gecen yag asitlerinin %’si tanimlanmakta ve yagda baskin olan yag asiti cinsinden (% oleik
asit, linoleik asit gibi) ifade edilmektedir (Kayahan, 2003). Yaglardaki asitlik durumu
ayrica, 1 g yagin notrlesmesi igin gerekli potasyum hidroksit (KOH)’in mg olarak agirlig:
seklinde tanimlanan ‘asit sayisi’ olarak da belirtilebilmektedir. Analizin esasi, uygun
¢oziicii karisiminda ¢oziilerek hazirlanmis numunenin ayarli potasyum hidroksit ¢ozeltisi
ile titrasyonu esasina dayanmaktadir. Soguk pres yaglariin serbest yag asitligi ve asit
sayist degerleri sirasiyla AOCS Ca 5a-40 ve Cd 3d-63 (AOCS, 1998)’e gore analiz
edilmistir. Bu amagla, 2 g yag 6rnegi 0,001 g duyarhilikla tartilmis ve tizerine 30 mL etil
alkol-dietil eter karisimi ilave edilmistir. Yagin ¢oziinmesi igin 10 sn kadar galkalana 6rnek

tizerine %1 lik fenolftalein indikatorii ilave edilmesinin takiben 0,1 N KOH ile pembe renk
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gozleninceye kadar titrasyon islemi gergeklestirilmistir. Yagin icerdigi serbest yag asitligi,
yag asiti kompozisyonu goz oniine alinarak, tiim narenciye ¢ekirdek yaglarindan major yag
asiti olan linoleik asit cinsinden asagidaki esitlige (3.6) gore hesaplanmistir.

Hesaplama;

Serbest asitlik (% linoleik olarak) = [(V*N*0,28)*100]/m (3.6)
V= Harcanan 0.1 N KOH miktar1 (mL)

N= Kullanilan KOH ¢6zeltisinin normalitesi

m= Ornek miktar1 (g)

0,28 =1 mL 1 N NaOH’e esdeger linoleik asit (g)

Peroksit sayisi: Peroksit sayisi, tayin sartlarinda potasyum iyodiirii oksitleyen 1 kg
yagdaki aktif oksijenin miliekivalen gram olarak veya 1 g yagdaki aktif oksijenin
mikrogram olarak ifadesidir. Peroksit sayisi ile yaglarda otoksidasyonun birincil {iriinii
olan hidroperoksit, siklik peroksit ve epi-peroksitler tespit edilir. Analiz, asetik asit ve
kloroform karigimi ig¢inde ¢6ziilmilis numunenin, potasyum iyodiir ¢dzeltisi ile reaksiyonu
sonucu agiga c¢ikan iyodun ayarli sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu esasina
dayanmaktadir (Nas ve ark., 2001). Soguk pres yaglarinin peroksit sayist degerleri AOCS
Cd 8-53 (AOCS, 1998)’c gore analiz edilmistir. Metoda gore, 0,5 g yag 6rnegi 0,001 g
duyarlilikta tartilarak iizerine 10 mL kloroform ve 15 mL glasiyel asetik asit eklenmistir. 1
mL doygun potasyum iyodiir ¢ozeltisi eklenerek 1 dk calkalanmis ve 151ksiz ortamda 5 dk
bekletilmistir. Siire bitiminde 75 mL saf su ilavesinin ardindan, 1 mL (%0,5°lik) nisasta
¢oOzeltisi indikator olarak damlatilmis ve agiga ¢ikan iyot 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi
ile titre edilmistir. Yagin igerdigi peroksit sayisi miliekivalant gram peroksit oksijen /kg

yag cinsinden asagidaki esitlige (3.7) gore hesaplanmustir.

Peroksit Sayisi (miliekivalent O,/kg) = (V1-Vgp) * N * 1000 / m (3.7)
Vo= Tanik deney i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin hacmi (mL)

V1= Numune i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin hacmi (mL)

N= Sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesi

m= Deney numunesinin kiitlesi (g)

p-Anisidin degeri: ikincil oksidasyonun izlenmesinde &nemli bir belirteg olan para
anisidin degerleri AOCS Cd 18-90 (AOCS, 1998)’a gore analiz edilmistir. Bu amagla 0.5 g

yag, 25 mL’lik balon jojeler icerisine tartilmis ve izooktanla ¢oziindiiriilerek hacim

38



cizgisine tamamlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerim absorbanslart 350 nm’de izooktana
kars1 kaydedilmistir. Ikinci asamada, her bir ¢dzeltiden 5 mL almarak, iizerlerine 1 mL
%0,25’1ik (0,25 ¢/100 mL glasiyel asetik asit) p-anisidin reaktifi ilave edilmis ve tiip
igerigi 20 sn kuvvetle ¢alkalanmistir (Heidolph Reax Top, Heidolph, Almanya). Tiipler
karanlik ortamda 10 dk bekletildikten sonra, referans tiip icerigine (5 mL izooktan+1 mL
para anisidin reaktifi) karst1 350 nm’de okunan absorbans degerleri kaydedilmistir. p-

anisidin degeri asagidaki esitlige (3.8) gore hesaplanmistir;

p-Anisidin degeri= 25 * [(1,2 * Ay— A1)/m] (3.8)
A1= Yagin izooktandaki ¢6zeltisinin absorbansi

A,= p-anisidin reaktifi ilave edilkiten sonra okunan absorbans

Iyot sayisi: Iyot sayisi, absorbe edilen ve iyot olarak ifade edilen halojenin kiitlesi olup
100 g yagda gram olarak ifade edilen bir degerdir. Iyot sayisi ile yaglarin ve yag asitlerinin
doymamugliklari, saflig1 belirlenir. Ayrica yagin kantitatif bilesenlerin belirlenmesine ve
hidrojenasyon kontroliine de yardimeci olmaktadir (Nas ve ark., 2001). Analiz, uygun
coziiclide (kloroform:glasiyel asteik asit, 2:3 v/v) deney numunesinin ¢oziilmesi ve Wijs
reaktifinin edilmesinden belirli bir siire sonra, potasyum iyodiir ve su ilavesi ile agiga
¢ikan iyodun, sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu esasina dayanmaktadir. Soguk pres
yaglariin iyot sayisi degerleri AOCS Cd 1-25 (AOCS, 1998)’e gore analiz edilmistir. Bu
amagla, 0,2 gram yag 6rnegi 0,001 g duyarlilikla tartilarak, 25 mL Wijs reaktifi ilave
edilmis ve en az 16 saat siireyle 1s1ksiz ortamda reaksiyon i¢in bekletilmistir. Siire sonunda
20 mL potasyum iyodiir ¢ozeltisi ve 150 mL saf su ilave edilerek, birka¢ damla nisasta
cozeltisi esliginde 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyon yapilmistir. Harcanan

miktar kaydedilerek esitlik (3.9) yardimiyla hesaplamalar yapilmustir.

Iyot sayis1 (g/100g) = 12,69 * N * (V1-V3) / m (3.9
N= Sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesi

V1= Tanik deney i¢in harcanan sodyum tiyostilfat ¢dzeltisinin hacmi (mL)
V= Numune i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin hacmi (mL)

m= Deney numunesinin kiitlesi (g)

12,69=1 L 0,1 N sodyum tiyosiilfat tarafindan baglanan iyot agirlig1 (g)

Sabun miktari: Yaglarda ¢oziinmiis olarak bulunan sabunun, sodyum oleat cinsinden
miktart olarak ifade edilmektedir (AOCS, 1998). Analiz, sodyum sabun igerigi ve HCI ile
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deneme sartlar1 altinda reaksiyona giren diger bazik maddelerin (magnezyum sabunu,
bazik fosfatidler vb.) tayin edilmesi esasina dayanmaktadir. Analizde kullanilacak olan
deney ¢ozeltisi, her 100 mL sulu aseton i¢in 0,5 mL bromofenol mavisi katilmasini takiben
¢ozelti rengi sar1 oluncaya kadar 0,01 N asit veya 0,01 N sodyum hidroksit ile titre
edilmesi suretiyle hazirlanir. 40 g kadar numune 0,01 g duyarlikla 6nceden deney ¢ozeltisi
ile iyice yikanmis ve Kurutulmus deney tiipiine tartilip tizerine 1 mL su ilave edilir ve su
banyosunda hafifce 1sitilir. Kuvvetle ¢alkalamayi takiben, 50 mL nétrlestirilmis aseton
katilip su banyosunda hafif¢e 1sitildiktan sonra iyice ¢alkalanir ve iki faz ayrilincaya kadar
bekletilir. Yesil yada mavi renkli iist faz, numunede alkali yani sabun varligini ifade eder.
Bu takdirde yeniden sar1 renk meydana gelinceye kadar mikrobiiretten 0,01 N hidroklorik
asit katilir. Hafifce 1sitma islemine iist fazin sar1 rengi devamli olarak kalincaya kadar
devam edilir.

Tirk Gida Kodeksi “Bitki Adi ile Anilan Yemeklik Yaglar Tebligi” ne gore naturel

yaglarda sabun bulunmamali, bulunsa dahi miktar1 maksimum %0,005 m/m olmalidir.

Sabun miktar1 (%, sodium oleat) = (V/m) * 0,304 (3.10)
V= Harcanan 0,01 N hidroklorik asit ¢6zeltisi (mL)

m= Numune agirligi (g)

Sabunlagma sayisi: Sabunlagsma sayisi, belirli sartlar altinda 1 g yagi sabunlastirmak i¢in
gereken potasyum hidroksidin mg olarak miktaridir (Nas ve ark., 2001). Analiz,
numunenin geri sogutuculu bir diizenekte alkolde hazirlanmig potasyum hidroksit ¢ozeltisi
ile kaynatilmasi ve fazla potasyum hidroksitin ayarl hidroklorik asit ¢ozeltisi ile titrasyonu
esasina dayanmaktadir. Titrasyonda sarfedilen hidroklorik asit miktarindan yagin
sabunlasma sayis1 hesaplanmaktadir. Soguk pres yaglariin sabunlasma sayilart AOCS TI
1a-64 (AOCS, 1984)’e gore analiz edilmistir. Bu amacgla, 5 g yag o6rnegi 0,001 g
duyarlilikla tartilarak tizerine 25 mL (0,5 N) etanollii potasyum hidroksit ve birkag
kaynama tasi ilave edilmis ve bir yiizey 1sitic1 iizerinde kaynama basladiktan sonra 60 dk
beklentilmistir. Kaynama stiresince, 15 dk araliklarla balon igerigi ¢calkalanmis ve igerigin
homojen sabunlagmasi saglanmigtir. Siire bitiminde heniiz sicak olan igerige 1 mL
fenolftalein indikatorii damlatilarak 0,5 N HCI ile titrasyon yapilmis ve harcanan sarfiyat

lizerinen sabunlagma sayist asagidaki esitlige (3.11) gore hesaplanmustir.

Sabunlasma sayis1 (mg KOH/g yag ) = (Vo-V1) * C * 28,05/ m (3.11)

Vo= Tanik deney i¢in kullanilan HCI ¢ozeltisinin hacmi (mL)
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V= Tayin i¢in kullanilan HCI ¢6zeltisinin hacmi (mL)

C= HCI ¢0zeltisinin normalitesi

m= Deney numunesinin kiitlesi (g)

28,05= 1 mL 0,5 N KOH c¢ozeltisi i¢erisinde bulunan KOH miktar1 (g)

Sabunlasmayan madde miktari: Narenciye ¢ekirdek yaglarinin sabunlasmayan madde
igerikleri TSE 894°¢ gore analiz edilmistir (TSE, 1970). Analiz metoduna gore yaklasik 5 g
kadar numune (m) 0,01 g duyarlilikla bir yag balonunun igerisine tartilit ve sabunlagma
gerceklesmesi igin tizerine 50 mL 2 N etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilerek,
geri sogutucuya baglanir. Bu diizenekte 1 saat siire ile yavasc¢a kaynatilarak sabunlagma
saglanir. Siire bitiminde geri sogutucu ayrilir ve balon igerigi bir ayirma hunisine aktarilir.
Balon toplam 100 mL su ile yikanarak, bu yikama sulari da ayirma hunisine eklenir. Bunu
takiben, balon ve geri sogutucu 100 mL dietil eter ile yikandiktan sonra dietil eterler
ayirma hunisine aktarilir. Ayirma hunisinin kapagi kapatilarak kuvvetle ¢alkalanir ve faz
ayrimi gozleninceye kadar ayirma hunisi diisey olarak tutulur. Faz ayrimi gozlenmez veya
emiilsiyon meydana gelirse, birka¢ damla HCI (1N) yada etil alkol damlatilarak berrak faz
ayrimi i¢in beklenir. Ayrilan sulu ve etanollii faz sabunlagsmada kullanilan balona, eter
ekstrakt1 ise dikkatli bir bigimde iginde 40 mL su bulunan ikinci bir ayirma hunisine
aktartlir. Yag balonuna alman sulu-etanollii faz, her defasinda 100 mL dietil eter
kullanarak iki kez daha aym sekilde ekstrakte edilir ve eter ekstraktlari ikinci ayirma
hunisinde biriktirilir. iginde 40 ml su ve eter ekstraktlar1 toplanmis olan huni kuvvetle
calkalanmadan (istenmeyen emiilsiyon olusumunun engellenmesi i¢in) dondiiriiliir. Faz
ayrimi i¢in beklenir ve yikama ¢ozeltileri alt taraftan akitilarak atilir. Kalan eter fazi iki kez
daha 40 mL su ile yikandiktan sonra sirasiyla 40 mL 0,5 N sulu potasyum hidroksit ¢ozeltisi
40 mL su ve tekrar 40 mL sulu potasyum hidroksit ¢dzeltisi ve en az iki kez daha 40 mL su
ile yikanir. Su ile yikama islemine, yikama suyu birka¢ damla fenolftalein ¢ozeltisi ile
pembelik vermeyinceye kadar devam edilir. Ayirma hunisindeki eterli kismi, huninin ist
tarafindan darasi bilinen bir yag balonuna (m;) dikkatle aktarilir, huni icerigi 40 mL dietil
eterle calkanarak bu kisimda yag balonuna alinir. Yag balonu vakumlu bir evaporatorde
¢ok az bir kalinti igerecek bi¢imde uzaklastiriir. 6 mL aseton ilavesinden sonra
buharlastirmaya devam edilir ve sivi kismi tamamiyle buharlagtirilir. 103°C’deki etiivde
sabit tartima gelinceye kadar kurutulur ve desikatdrde sogutularak tartim (mjp) alinir.
Numunedeki sabunlasmayan madde miktar1 kiitlece yiizde olarak asagidaki esitlikten

(3.12) bulunur.
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Sabunlasmayan maddeler (%) = [(m2—m;) / m] * 100 (3.12)
m= Deney numunesinin kiitlesi (g)
m;= Yag balonunun darasi (g)

m,= Yag balonu ve kalintinin kiitlesi (g)

Toplam fenolik madde analizi i¢in icin fenolik ekstraktlarin hazirlanmasi: Soguk pres
narenciye yaglarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonu Aydeniz ve ark. (2014)’na gore
yapilmistir. Bu amagla, yag Ornekleri ve ¢ozgen karisimi (su:metanol, 60:40 v/v) 1:1
oraninda karigtirllmis ve 1 dk kuvvetlice c¢alkalamay1 (Heidolph Reax Top, Heidolph,
Almanya) takiben santrifiij uygulamasina (7500 rpm, 4 °C, 10 dk) tabi tutulmustur. Siire
bitiminde methanol fazlar1 (alt berrak faz) alinarak, rezidi iizerine tekrar ayni oranda
cozgen ilavesi yapilarak islem bir kez daha tekrarlanmistir. Tiim methanol fazlarn
birlestirilerek, 0,45 pum filtelerden gecirilmis ve toplam fenolik ve antioksidan kapasite
analizleri i¢in kullanilmstir.

Toplam fenolik madde tayini: Ekstraktlarin toplam fenolik madde miktarlar1 Folin-
Ciocalteu ayiract kullanilarak Chotimarkorn ve ark. (2008) tarafindan belirtilen teknige
gore Olclilmiistiir. Hazirlanan fenolik ekstrakt (250 pL) iizerine Folin-Cicocalteu ayiraci
(500 pL) ilavesini takiben, 6 mL destile su ilave edilmis ve 1 dk kuvvetlice karigtirilmistir.
Alkali ortamin olusturulmasi amaciyla 2 mL Na,COjz; ¢ozeltisi (%15 w/w) de ilave
edilerek, 2 dk daha kuvvetlice vortexlenmistir. Son hacim 10 mL'ye tamamlandiktan sonra,
karanlik ortamda oda sicakliginda 2 saat bekletilmis ve siire bitiminde  bir
spektrofotometre (Agilent 8453 UV-Visible Spektrofotometre, Waldbrann, Almanya)
yardimiyla 750 nm de okunan absorbans degerleri kaydedilmistir. Orneklerin toplam
fenolik madde igerikleri hazirlanan gallik asit (GA) standart egrisi (R2=0,997) (Sekil 3.9)
tizerinden hesaplanarak, mg GA/100 g yag olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.9. Gallik asit standart egrisi

Fenolik kompozisyonunun belirlenmesi (HPLC) i¢in fenolik ekstraktlarin
hazirlanmasi: Kompozisyonel analiz i¢in soguk pres yaglardan fenolik bilesenlerin
ekstraksiyonu Vallverda—Queralt ve ark. (2014)’nin metodunda yapilan kiiciik
modifikasyonlara gore gergeklestirilmistir. Yag orneklerinden fenolik bilesiklerin yiiksek
konsantrasyonlarda kazanilmasi amaciyla kati faz ekstraksiyon (SPE) tekniginden
yararlanilmigtir. Bu amagla her bir yag orneginden 3 gram tartilarak, 3 mL hekzan
icerisinde homojen dagilacak sekilde ¢6ziindiiriilmiis ve 5 mL methanol ve 5 mL hekzanla
onceden sartlandirilmis kartuslara (Supelclean, LC-Diol SPE kartus, 3mL, Supelco,
Bellefonte, PA, ABD) vakum altinda yiikleme yapilmistir. Non-polar kisimlarin
uzaklastirllmas: amaciyla kartuslar iizerinden 5 mL hekzanla yikamayi takiben hekzani
uzaklagtirmak amaciyla kartus igerigi nitrojen gazi ile kurutulmustur. Kartus igerisindeki
fenolik bilesikler vakum altinda 10 mL metanolle eliie etmek suretiyle geri kazanilmig ve
tim ekstraktlar 0,45 pm PTFE filtrelerden gecirilerek HPLC’ye enjekte edilmistir.

Antioksidan kapasite ol¢iimii: Soguk pres narenciye yaglarimin antioksidan kapasite
degerleri Re ve ark. (1999)’a gore TEAC (Troloks esdegeri antioksidan kapasite) teknigi
esas alinarak analiz edilmistir. Toplam fenol Ol¢limii i¢in hazirlanan metanollii fenolik
ekstraktlar antioksidan kapasite dl¢iimlerinde de kullanilmistir. Orneklerin antioksidan
kapasitesini belirlemek amaciyla ABTS [2,2-Azinobis-(3-Etibenzotiozdin-6-Sulfonik asit)]
cozeltisi lizerinde %20-90 araliginda degisen inhibisyon etkisini saglayacak big¢imde ti¢
farkl1 konsantrasyondan fenolik ekstrakti eklendikten sonra 734 nm dalga boyunda 6
dakika beklenmis ve siire boyunca ¢o6zelti renginde meydana gelen indirgenme
spektrofotometrik (Agilent 8453 UV-Visible Spektrofotometre - Waldbrann, Almanya)
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olarak gozlenmistir. Baslangic (0. dk) ve 6. dk sonunda okunan absorbans degerleri
arasindaki fark esas alinarak yiizde inhibisyon degerleri hesaplanmigtir. Belirlenen bu
inhibisyon degerleri ve enjeksiyon hacimleri dikkate alinarak olusturulan grafik egiminin,
antioksidan standardi olarak kullanilan Trolox standart egrisinin (Sekil 3.10) e§imine
oranlanmasi suretiyle narenciye yaglarinin antioksidan kapasite degerleri Trolox esdegeri

(mikromol TE/100 g yag) olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 3.10. Trolox standart egrisi

Karotenoid iceriginin belirlenmesi: Soguk pres narenciye yaglarinin karotenoid igerikleri
Franke ve ark. (2010)’da belirtilen metoda gore spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Bu
amacla 0,5 g yag tartilarak 2 mL petroleter:aseton (1:1 v/v) karisgtminda homojen
dagilincaya kadar kuvvetle ¢alkalanmistir (Heidolph Reax Top, Heidolph, Almanya). Tiip
icerigi 1 cm 151k yoluna sahip kuartz kiivete transfer edilmis ve petroleter:aseton (1:1 v/v)
karisimina kars1 445 nm’de okunan (Agilent 8453 UV-Vis Spektrofotometre, Waldbronn,
Almanya) absorbans degerleri kaydedilmistir. Narenciye yaglarinin karotenoid igerikleri
esitlik 3.13’¢ gore toplam karotenoid cinsinden (mg/kg yag) hesaplanmis ve uygun
absorbans katsayilar1 (Beta karoten i¢in petrol eterde absorbsiyon katsayisi 2592; lutein
icin petrol eterde absorbsiyon katsayist 2600, Rodriquez-Amaya ve Kimura, 2004) da

dikkate alinarak beta-karoten ve lutein cinsinden ifade edilmistir.

A* y (mL) * 106
X (mg/100g) =

A% + 1000 g
(3.13)
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X= Toplam karotenoid icerigi (mg/100 g)
A= Absorbans degeri (445 nm)
y= Ekstraksiyon soliisyonunun miktart (mL)

A%1lcm= Karotenoid molekiilii i¢in ortalama absorpsiyon katsayisi (2500)

Klorofil iceriginin belirlenmesi: Soguk pres narenciye yaglarinin klorofil igerikleri,
AOCS 13i-96 (AOCS, 1997)’ya gore spektrofotometrik 6l¢tiim metoduyla ti¢ farkli dalga
boyunda (630, 670 ve 710 nm) tespit edilmistir. Analiz edilecek yag numunelerinde
bulanikligr neden olacak unsurlar bir filtre kagidi yardimiyla giderilmis ve bunu takiben
ornekler hekzan (0,25:5 w/v) igerisinde homojen dagilincaya kadar kuvvetle ¢alkalanmistir
(Heidolph Reax Top, Heidolph, Almanya). Tip icerigi 1 cm 151k yoluna sahip quartz
kiivete transfer edilmis ve hekzana kars1 sifirlama yapilarak okunan (Agilent 8453 UV-Vis
Spektrofotometre, Waldbronn, Almanya) absorbans degerleri kaydedilmistir. Narenciye
cekirdek yaglarinin klorofil icerikleri asagidaki esitlige (3.14) gore mg feofitin a/kg yag

cinsinden hesaplanmustir.

C =345,3 * [ (As70- 0,5*As30- 0,5%A710)/L] (3.14)
C= Klorofil pigment igerigi mg feofitin a’kg yag
As70-630-710= 670, 630 ve 710 nm dalga boylarinda okunan absorbans degerleri

L= Spektrofotometre kiivetinin 1g1k yolu uzunlugu (mm)

3.2.13. Narenciye Cekirdek Yaglariminin Kompozisyonel Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Yag asitleri kompozisyonunun belirlenmesi: Cekirdek yaglarinin yag asitlerinin
karakterize edilmesi amaciyla David ve ark. (2005)’da anlatilan metod esas alinarak
oncelikle yag asitlerinin metil esterleri hazirlanmigtir. Bu amagla, 100 mg ¢ekirdek yagi
agz1 kapakli bir test tiipli igerisine tartilmis ve 10 mL hekzan ilavesini takiben ¢dzlinmesi
i¢in 30 sn karistirma islemi uygulanmistir (Heidolph Reax top, Heidolph, Almanya). Test
tiptine 100 mikrolitre 2 N etanolli KOH ilavesi yapildiktan sonra karistirma islemi
tekrarlanmig ve uygulanan santrifiijiin ardindan (6461 xg, 10 dk, Sigma 2-16K, Sartorius,
Almanya) berrak faz alinarak, enjekte edilmek iizere 2 mL’lik viallere aktarilmustir.
Analize ait ¢alisma sartlar1 asagidaki gibidir:
= Kromatografi sistemi : Agilent 7890B Gaz Kromatografisi (Agilent Technologies,

Palo Alto, CA, ABD)
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Dedektor: Alev iyonizasyon dedektorii (FID) (Agilent Technologies, Palo Alto, CA,
ABD)

Otomatik ornekleyici: Agilent G4513A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD)
Kolon: HP-88, 100 m x 0,25 mm ¢ap x 0,2 mikrometre film kalinlig1 (J&W Scientific
Co, CA, ABD)

Inlet sicakligi: 250°C

Enjeksiyon hacmi: 1 mikrolitre

Split oran1: 1/50

Tastyic1 gaz: Hidrojen

Akis hizt: 2 mL/dk

Firin sicakligr: 120°C’de 1 dk, 10°C/dk ile 175°C ve bu sicaklikta 10 dk bekleme, 5
°C/dk ile

210°C ve bu sicaklikta 5 dk bekleme, 5°C/dk ile 230°C ve bu sicaklikta 5 dk bekleme,
Dedektor sicakligt: 280°C

Dedektor gazlari: Hidrojen , 40 mL/dk; Kuru hava, 450 mL/dk

Baglica yag asitlerinin tanimlanmasinda ayni kosullarda analiz edilen referans yag asidi

metil esterleri karisimina (Supelco, Bellefonte, PA, ABD) ait alikonma siireleri dikkate

alimmigs ve Orneklere ait kromotogramlardaki piklere karsilik gelen yag asitleri

belirlenmistir. Ornege ait yag asitleri kompozisyonu, karsilik geldigi pikin alaninim tiim pik

alanlar1 toplamina olan oranina gore kiitlece yiizdesel olarak ifade edilmistir. Yag asitlerine

ait standart kromatogram Sekil 3.11’de goriildiigi gibidir.
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Sekil 3.11. Yag asitleri standart kromatogrami

Sterol kompozisyonunun belirlenmesi: Cekirdek yaglarinin sterol kompozisyonlart TSE
EN ISO 12228 (TSE, 1999) metodu esas alinarak analiz edilmistir. Analiz numunelerinin
hazirlanmasi amaciyla oncelikle, Bo6lim 3.2.12°de anlatildigi  iizere yagdaki
sabunlagmayan maddelerin yagdan ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Sterol bilesenlerinin
miktarlariin tespit edilebilmesi amaciyla, sabunlasma islemi Oncesinde yag balonlari
icerisine numune sterol igeriginin yaklasik %10’u kadar a-kolestanol (%0,2’1lik ¢ozeltisi)
ilave edilmis ve nitrojen gazi altinda sivi kismi uzaklagtirilmistir. Yag numunelerinin
tartilmasini takiben Bolim 3.2.12 (sabunlagsmayan madde miktar1)’de anlatilan iglemler
tekrarlanmistir.

Sabunlasmayan kisimdan sterol fraksiyonlarimin ayrilmasi: Ayrimin gergeklestirilecegi
bazik ortamin hazirlanmasi amaciyla, silika kapli cam plakalar yaklasik 4 cm yiikseklikte
olacak sekilde 0,2 N etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisinde 10 sn kadar bekletilmis ve
tiim ylizeyine homojen dagilim saglanmistir. Oda sicakliginda bir siire kurutulan plakalar,
daha sonra etiivde (100°C) 2 saat bekletilmistir. Plakalarin yerlestirilecegi yiiriitme
tankinda sivi-buhar dengesinin olugsmas1 amaciyla 65:35 (v/v) hekzan/dietil eter karigimi
yirlitme tanki ic¢ine yaklasik 1 cm yiikseklikte doldurulmus ve tasinma zamaninin
kisaltilip, ayrimin daha belirgin gerceklesmesini saglamak amaciyla serit halide kesilen adi
filte kagitlar1 da eklendikten sonra kapagi kapatilarak serin bir ortamda (20 °C) dengeye

gelmesi i¢in (30 dk) birakilmistir. Numunenin igerdigi sabunlagsmayan madde miktari
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hesaplanarak, etil asetatta %5°lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozelti damla damla ve plaka
yiizeyinde toplamda 300-350 mikrolitre olacak sekilde, silika plakalar tizerinde yaklasik
birer cm araliklarla ve alt ucuna yaklasik 2 cm mesafede agilan noktalara mikro enjektorler
(100 pL’lik) yardimiyla enjekte edilmistir. Plaka yiizeyine enjeksiyon esnasinda
damlaciklarin birbiri ile karismamasina ve diizglin bir hat izlemesine dikkat edilmelidir.
Plaka yilizeyinden sterol bandinin rahat tanimlanabilmesi amaciyla, plaka tizerindeki ilk
noktaya toplamda 300 mikrolitre olacak sekilde standart ¢6zeltiden (%0,2’lik a-kolestanol)
ilave edilmistir. Buhar dengesinin olustugu yiiriitme tanki igerisine yerlestirilen plakalar,
15-20°C ortam sicakliginda plakanin st kenarinin yaklasik 1 cm altina gelinceye kadar
bekletilmistir. Siire bitiminde, derhal tanktan cikarilarak ortam sicakliginda yiizeylerinin
kurumalart i¢in bir miiddet daha beklenmistir. Sterol bandinin UV de goézlemlenmesini
kolaylastirmak amaciyla plaka yiizeyine %0,2’lik alkollii 2.7-dikloroflorosein ¢ozeltisi
homojen sekilde piiskiirtiilmiis ve ylizeyin kurumasi igin bir siire bekletilmistir. UV
lambalar (254 ve 366 nm) 151k altinda plaka {izerinde, standardin yiikseldigi bant esas
alinarak sterol bandina ait sinirlar isaretlenmis ve metal bir kazima spatulasi kullanilarak,
plaka yiizeyinden kazinmistir. Kazinan turuncu toz parcaciklari, igerisine siizge¢ kagidi
yerlestirilmis olan huniye dikkatli bigimde aktarilmis ve 15 mL sicak etil asetatla yikanarak
bir rotary balonu igerisine toplanmistir. Hunideki kalint1 daha sonra 3 sefer dietil eterle (her
sefer yaklasik 10 mL) de yikanmis ve tiim siiziintii ayni balon igerisine toplanmistir. Balon
icerigi yaklagik 3 mL kalincaya kadar vakum altinda 40°C’yi agmayacak sekilde evapore
(Heidolph Rotavapor, Almanya) edilmis ve son kisimda ¢6zelti kuru hale gelene kadar
hafif bir azot akimi altinda ugurulmustur. Kalan kismi 1,8 mL hekzan igerisinde
coziindiiriilerek enjekte edilmek iizere 2 mL'lik viallere aktarilmistir. Sterol bilesenlerine
ait standart kromatogram Sekil 3.12°de goriildiigii gibidir. Analize ait ¢aligma sartlari
asagidaki verilmistir:
= Kromatografi sistemi : Agilent 7890B Gaz Kromatografisi (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, ABD)
»  Dedektor: Alev iyonizasyon dedektorii (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD)
»  Otomatik ornekleyici: Agilent G4513A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD)
= Kolon: DB5, 30 m x 0,25 mm id x 0,10 um film kalinhig (J&W Scientific Co, CA,
ABD)
» Inlet sicakligi: 290°C
= Enjeksiyon hacmi: 1 mikrolitre

= Split orani: 1/100
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» Tasiyic1 gaz: Hidrojen

»  Akis hiz1: 0,8 mL/dk

*  Firin sicaklhigi: 60°C’de 2 dk, 40°C/dk ile 220°C ve bu sicaklikta 1 dk bekleme, 5
°C/dk ile

= 310°C ve bu sicaklikta 30 dk bekleme

= Dedektor sicakligi: 300°C

» Dedektor gazlari: Hidrojen - 30 mL/dk; Kuru hava - 400 mL/dk

FID1 E, Eack = gnal (TEMMUZ 15 AE BITK YAZ-STEZ1072015000155.0)
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Sekil 3.12. Sterol bilesenlerine ait standart kromatogram

Her bir pikin tanimlanmasi; alikonma zamanlar1 ve aym kosullar altinda analiz edilen

sterol standart karigimimin alikonma zamanlarinin karsilagtirilmasiyla yapilir. Steroller
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kromatogramda; kolesterol, brassikasterol, ergosterol, 24-metilen kolesterol, kampesterol,
kampestanol, stigmasterol, delta-7-kampesterol, delta-5,23-stigmastadienol, klerosterol, 3-
sitosterol, sitostanol, delta-5-avenasterol, delta-5,24-stigmastadienol, delta-7-stigmasterol,
delta-7-avenasterol, eritrodiol ve uvaol sirasiyla alikonulur.

Miktarin hesaplanmasi, o-kolestanol ve sterol pik alanlar1 kullanilarak yapilmistir.
Yukarida listelenenler arasinda bulunmayan bilesiklerin pikleri g6z Oniinde
bulundurulmamistir. a-Kolestanol i¢in tepki katsayisi 1’e esittir.

Her bir sterol yiizdesi, ilgili pik alaninin sterollerin toplam pik alanina oranindan

hesaplanmistir (3.15).

Ax

% Sterol x = * 100

(3.15)
A= x’in pik alan1
2 A= Sterollerin toplam pik alani
¥ Beta-sitosterol= delta-5,23-stigmastadienol + klerosterol + beta-sitosterol +

sitostanol avenasterol + delta-5,24-stigmastadienol

Fenolik bilesen kompozisyonunun belirlenmesi: Soguk pres narenciye yaglarinin fenolik
kompozisyonunun belirlenmesi amaciyla, kati faz ekstraksiyonu teknigi kullanilarak
fenolik asit ve flavanoidleri iceren kisimlarin saflastirilmas: saglanmistir (Boliim 3.2.12).
Elde edilen fenolik ekstraktlarinin kompozisyon analizi Moulehi ve ark. (2012)’min
belirttigi yontemde minor modifikasyonlar yapilarak gergeklestirilmistir. Analize ait
calisma sartlar1 asagidaki gibidir:

» Kromatografi sistemi : Shimadzu Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi (Shimadzu,

Kyoto, Japonya)

» Degaz tinitesi: Shimadzu DGU-20A5R (Shimadzu, Kyoto, Japonya)

* Pompa iinitesi: Shimadzu LC-20AT (Shimadzu, Kyoto, Japonya)

» Otomatik 6rnekleyici: Shimadzu SIL-20AHT (Shimadzu, Kyoto, Japonya)

= Kolon: Zorbax Eclipse Plus C18 (250 mm x 4.6 mm id X Sum film kalinlig1)

»  Kolon firmi: Shimadzu CTQ-10ASVP (Shimadzu, Kyoto, Japonya)

= Kolon firmi sicakligi : 25 °C

* Dedektor: Shimadzu SPD-M20A Diyot Dizilim Dedektorii (DAD)

= Enjeksiyon hacmi: 20 mikrolitre
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= Akis hizi: 0.5 mL/dk
* Mobil faz : Gradient akis (A: Asetonitril, B: Su ( %0.2 H,SO,4), 0-18 dk 80A-20B;18-
24 dk 70A-30B; 24-30 dk 60A-40B; 30-36 dk 50A-50B; 36-40 dk 40A-60B; 40-45 dk
45A-55B; 45-50 dk 35 A-65B; 50-52 dk 20A-80B; 52-54 dk 10A-90B; 54-70 dk 100
B; 70-72 dk 45 A-55B; 72-74 dk 80 A-20B
Tokoferol kompozisyonunun belirlenmesi: Soguk pres narenciye yaglarmin tokoferol
kompozisyonu Grilo ve ark. (2014)’da belirtilen teknikte minor modifikasyonlar
gergeklestirilerek tespit edilmistir. Metoda gore, yag numuneleri (0.15 g) tartilarak {izerine
diklorometan (20 mL) ilave edilmis ve 30 sn vortekslenmistir. Analize ait ¢alisma sartlari
asagidaki gibidir:
» Kromatografi sistemi : Shimadzu Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi
* Degaz lnitesi: Shimadzu DGU-20A5R
* Pompa iinitesi: Shimadzu LC-20AT
» Otomatik 6rnekleyici: Shimadzu SIL-20AHT
= Kolon firmi: Shimadzu CTQ-10ASVP
= Kolon: Inertsil ODS-3, 250 mm x 4,6 mm id X 5 pm film kalinlig1 (GL Sciences Inc.
Japonya)
» Dedektor: Shimadzu RF-20A Floresans dedektor
= Enjeksiyon hacmi: 20 mikrolitre
= Akis hizi: 1,6 mL/dk
* Mobil faz : Isokratik akis (Metanol:Su, 98:2 v/v)
= Kolon firmi sicakligi : 30 °C
* Dalga boyu : Ekstinsiyon (uyarim): 290 nm, emisyon (yayim): 330 nm
Alfa tokoferol miktarinin hesaplanmasinda ayni kosullarda analiz edilen alfa tokoferol

standard1 kullanilmis ve sonuglar mg a-tokoferol/kg yag olarak rapor edilmistir.

3.2.14. Narenciye Cekirdek Yaglarimin Antimikrobiyal Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Narenciye cekirdeklerinden soguk presleme ve pres yagl keklerinden solvent
ekstraksiyonu ile elde edilen tiim yag ornekleri kaba filtre kagidindan siiziilmeyi takiben
0.45 um'lik steril filtrelerden gegirilerek steril falkonlara alinmis ve analiz anina degin

derin dondurucu da muhafaza edilmistir (Burt, 2004).
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3.2.14.1. Kiiltiirler

Yaglarin patojen bakteriler ve bazi mayalar {izerine inhibisyon etkisini belirlemek
icin Staphylococcus aureus ATCC 29213, ATCC 25923, RSKK, ATCC 6538P,
Micrococcus luteus ATCC 4698, E .coli 0157:H7 ATCC 43895, Bacillus cereus NCIMB
7464, Bacillus cereus Holl. Escherichia coli ATCC 25922, ATCC 8319, Salmonella
typhimurium ATCC 51812, ATCC 14028 ve Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853,
Salmonella enteriditis ATCC 13076, ve Klebsiella pneumoniae bakteri kiiltiirleri ve
Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763, Candida albicans ATCC 10231 ve Candida utilis
maya kiiltiirleri kullanilmistir. Kiiltiirler, Microbiologics (Fransa) firmasindan temin
edilmistir. Bakteri kiiltiirleri Tryptic Soy Broth (TSB, Biolife, Italya) besiyerinde maya
kiiltiirleri ise Saboroud Dextrose Broth (SDB, Biolife, italya) besiyerinde canlandirilmustir.

3.2.14.2. inokiilumun Hazirlanmasi

Inokiiliim hazirlanmasinda Oliveira ve ark. (2011) ve EUCAST (2013) tarafindan
onerilen metodlar modifiye edilerek kullanilmistir. Inokiilim hazirlanmasi sirasinda
bakteri kiiltiirleri Tryptic Soy Broth (TSB, Biolife, italya) besiyerine aktarilarak 37+2°C’de
24 saat inkiibe (Niive Inkubator EN 055, Izmir, Tiirkiye) edildikten sonra tekrar TSB
besiyerine 1 mL olarak aktarilarak 37°C’de inkiibe edilmis, her bir kiiltiir i¢in 6nceden
belirlenen saatlerde serum fizyolojik ile Macfarland 0,5’¢ ayarlanarak analizlerde
kullanilmistir. Bu igleme paralel olarak ayni siirelerde kiiltiirler Triptic Soy Agar (TSA)
besiyerine dokme plak yontemiyle ekim yapilarak 37+2°C’de 24+2 saat inkiibasyon
sonras1 petrilerden sayim alinmistir. Elde edilen absorbans ve sayim sonuglari
karsilastirilmistir.
Maya kiiltiirleri ise Saboroud Dextrose Broth’a (SDB, Biolife, Italya) besiyerine
aktarilarak 25+2°C’de (Binder, ) 48-72 saat inkiibe edildikten sonra tekrar SDB besiyerine
1 mL olarak aktarilarak 25°C’de 24 saat inkiibe edilmis serum fizyolojik ile Macfarland

0,5’e ayarlanarak analizlerde kullanilmistir.

3.2.14.3. Antimikrobiyal Etkinin Belirlenmesi

3.2.14.3.1. Disk Difiizyon ile Belirlenmesi

Macfarland 0,5’¢ ayarlanan (10% kob/mL) kiiltiir siispansiyonundan daha Snceden
hazirlanmis olan steril Muller Hinton Agar igeren petri plaklarina 0,1 mL ekim yapilmistir
Besiyerinin inokulumu emmesi beklendikten sonra {izerine 6 mm ¢apindaki steril

disklerden steril pens yardimi ile yerlestirilmistir. Kullanilan yaglar kagit disk iizerine 15
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pL olacak sekilde eklenmistir. Kagit diskin test edilen materyali emmesi i¢in petriler 20
dakika bekletilmigtir. Steril serum fizyolojik (%0,85 NaCl) negatif kontrol, ¢esitli
antibiyotik diskleri (ampisilin, sulbaktam, sefaperazon, piperasilin, tobramisin, mezlosilin,
amoksisilin) ve siklohekzimid (maya kiiltiirleri i¢in) ise pozitif kontrol olarak
kullanilmistir. Bakteriler i¢in 37 °C’de 24 saat maya kiiltiirleri i¢in 25 °C’de 24-48 saat diiz

olarak inkiibasyonun ardindan kagit disk etrafinda olusan zon dl¢iilmiistiir (Burt, 2003).

3.2.14.3.2. MiK Degerlerinin Belirlenmesi

Minimum Inhibitér Konsantrasyonu (MIK) belirlenmesinde mikrodiliisyon ydntemi
kullanilmistir.  Kiiltiirler tekrar canlandirilarak macfarland 0,5°e ayarlanmistir. Yaglar
%100 ile %0,0312 arasinda iki kat seyreltme ile 10 farkli degisen konsantrasyonlarda
Mueller-Hinton Broth (MHB) besiyeri ile hazirlanmistir. Hazirlanan konsantrasyonlardan
steril U tabanli plaklara 180 pL konulmustur. Her bir kuyucuga 20 pL bakteri soliisyonu
ilave edilmistir. Plaklarin birinci sirasina 180 uL MHB broth konulmustur iizerine 20 uL.
10° kob/mL diizeyinde bakteri soliisyonundan eklenmis ve pozitif kontrol olarak
degerlendirilmistir. Negatif kontrol olarak ise son siraya 200 pL. %100 yag iceren MHB
besiyerinden konulmustur. 37 °C’de 24 saat inkiibe edildikten sonra mikroplak okuyucu
(Thermo Scientific, Multiscan FC, Waltham, ABD) ile 620 nm'de absorbans degerleri
belirlenerek iiremenin olmadigi konsantrasyon belirlenmeye c¢alisilmistir. Absorbans
degerleri belirlendikten sonra her bir kuyuya %1'lik steril tetrazoliumklorid ¢6zeltisinden
20 pL eklenmis ve 20 dk sonra renk degisim gozlenmistir. Pembe renk degisiminin
gozlemlenmedigi konsantrasyonun bir iist bir alt konsantrasyonlarindan TSA besiyerine
damla ekim yontemi ile ekim yapilmig 37 °C'de 2442 saat inkiibasyondan sonra petrilerde
iiremenin olup olmadigina bakilmistir. Tiim sonuglar karsilastirilarak MIK degeri
belirlenmistir (Burt, 2003). Maya kiiltiirleri i¢in ayn1 denemeler Saboroud Dextrose Broth
besiyerinde  gergeklestirilmistir  (Gammariello ve  ark.,,  2014). Denenen
konsantrasyonlardan daha yiiksek degerlerde MIK e sahip oldugu gériilen yaglardan %25,

%350 ve %100’liik konsantrasyonlarda denemeler yapilmistir.

3.2.15. Narenciye Cekirdek Yaglarinin Ucucu Bilesenlerinin Belirlenmesi

Narenciye yag orneklerine ait ugucu bilesenler Bozdemir ve ark. (2015) ile Diindar-
Emir ve ark. (2014)’nin tekniklerinde bazi modifikasyonlar gerceklestirilerek analiz
edilmistir. Ugucu bilesenlerin elde edilmesinde kati faz mikro ekstraksiyon (SPME) teknigi

kullanilmistir. Yaklasik 2 g yag ornegi icerisine 1 g tuz ve 20 mikrolitre internal standart
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ilavesini takiben, 1 dk kuvvetle ¢alkalanmis (Heidolph Reax Top, Heidolph, Almanya) ve

aroma maddelerinin belirlenmesi igin 6zel renkli siselere alinarak 40 °C’deki su

banyosunda (GFL 1013, GFL Labortechnik, Almanya) 10 dk bekletilmistir. Siire sonunda

su banyosundaki 6rnek icerisine SPME (2 cm, 50/30 um DVB/Carboxen/PDMS, Supelco,

Bellafonte, ABD) fiber yerlestirilerek 10 dk boyunca aroma maddelerinin fiberde

tutunmast saglanmistir. Ugucu bilesenlerin analizinde asagida belirtilen ¢alisma sartlar

kullanimastir;

= Kromatografi sistemi : Agilent 6890HB Gaz Kromatografisi (Agilent Technologies,
Wilmington, DE, ABD)

» Dedektor: Agilent 5875C Kiitle secici dedektdr Agilent Technologies, Wilmington,
DE, ABD)

= Kolon: HP5 MS kolon (30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25-pm film kalinlig1 (J&W Scientific,
Folsom, CA, ABD)

=  Split orani: 1/2

» Tastyici gaz: Helyum

= Akis hizi: 1.2 mL/dk

*  Firin sicakligr: 40 °C’de 1 dk, 1 °C/dk hizla 70 °C’ye artis, 5 °C/dk hizla 200 °C’ye
artis, 50 °C/dk hizla 230 °C’ye artis ve bu sicaklikta 5 dk bekleme

= Dedektor gazlari: Hidrojen - 30 mL/dk; Kuru hava - 400 mL/dk

Kiitle sec¢ici dedektdr kosullari ise sOyledir: kapiler direkt arayiiz sicakligi, 280 °C;
iyonizasyon enerjisi, 70 eV; kiitle araligi, 35 - 350 amu; tarama hizi, 4.45 scans/sn. Aroma
bilesenlerinin tanimlanmasi i¢in bilinmeyen bilesenlerin kiitle spektralari, National
Institute of Standards and Technology (Nist, 2008), Wiley Registry of Mass Spectral Data,
7th Edition (Wiley, 2005) veri bankalar1 ile karsilastirilmistir. Sterol bilesenlerine ait
standart kromatogram Sekil 3.13’te goriildiigi gibidir.
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Sekil 3.13. Narenciye ¢ekirdek yaglarina ait 6rnek GC/MS kromatogrami

Maddelerin kantitasyonu, asagidaki esitlikte verilen formiile (3.16) gére hesaplanmistir
(Avsar ve ark., 2004). I¢ standart (internal standard, IS) olarak nétral bazik karakterli 2-
metil-3-heptanon (1:10000 MetOH v/v) kullanilmistir.

Ortalama bilesen miktar1 (ug veya ng/kg ): (IS konsantrasyonu X bilesenin peak
alani) / IS peak alani (3.16)

Tanimlanan ugucu bilesenlerin kovat indeksleri (RI) asagidaki esitlik (3.17) ile
hesaplanmistir (Hiibschmann, 2009).

(X) (aromamaddesinin alikonma zaman) — Ip (CK)(kﬁgiik alkkanin al konmia zamani)

[
Kovat index (RI) = 100X C i ik alkanmkarh +100X
ik alkamniarbon s TR (CB) ik alkanm alkonrua rammary) ~ ER (CK) et allanun al eonvua auany

(3.17)

3.2.16. Narenciye Cekirdek Yaglarinin Duyusal Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.2.16.1. Kantitatif Tamimlayic1 Analiz

Narenciye yag orneklerinin duyusal karakterizasyonu “Kantitatif Tanimlayic1 Analiz
(QDA)” (Meilgaard ve ark., 1999; Altug ve Elmaci, 2005; Yilmaz ve Ogiitcii, 2009)
teknigine gore yapilmistir. Tanimlayict analizin yapilmasinda ayrica Briihl ve Matthdus
(2008) tarafindan yapilan degerlendirmeden ve AOCS metot Cg 2-83 (AOCS, 1998) kodlu

“Bitkisel Yaglar I¢in Lezzet Panel Degerlendirmesi” yonteminden faydalamlmistir. Bir
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panel liderinin moderator oldugu oturumlar 12 kisiden olusan egitimli panelistlerce (8
bayan, 4 bay, 24-43 yas arahig) gerceklestirilmistir. Ilk oturumda panelistlere testin
uygulanist ve dikkat edilecek hususlarla ilgili bilgiler verilmis, bunu takiben her bir
narenciye c¢ekirdegine ait yaglar ornekleri kullanilarak ortak terminoloji gelistirilmistir.
Devam eden oturumlarda, 15 puanlik (0-yok, 15-kuvvetli) skalalar esas alinarak,
gelistirilen tanimlayici terimlerin derecesini ifade etmeye yarayan referans standartlar
(bitkisel materyaller, gida maddeleri, kimyasal ¢ozeltiler vb.) tanimlanmistir. Farkli giin ve
oturumlarda gergeklesen panellerde, tanimlama analizinin hatasiz gergeklestirilmesi
amactyla panelistlere en az 15 saat egitim verilmistir. Panelistlere narenciye cekirdek
yaglarinin gortiniis, koku, tat ve agiz hissi karakteristiklerini degerlendirirken kullanmalari
icin Cizelge 3.2’de goriilen tanimlayic1 terimler ve esdeger referans kullanilan standartlar

verilmistir.
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Cizelge 3.2. Limon, portakal ve greyfurt c¢ekirdek yaglarinda tanimlayici analiz igin

kullanilan tanimlayici terimler ve referans alinan standartlar

Tanimlayici terim Referans standart
Gorlniis
Bulaniklik Deterjanla bulandirilmis yag
Koku
Limon kabugu Limon kabugu
Portakal yapragi Taze dalindan kopartilmis portakal yapragi
Kavrulmus Taze kavrulmus leblebi
Cig sebze Kabak cekirdegi/ay ¢ekirdegi
Yesil ¢imen Taze kesilmis yesil ¢cimen
Saman Kuru saman
Pirina Pirina yagi
Tat
Act Kafein soliisyonu (%0,05)
Buruk Alum soliisyonu (%0,1)
Mumsu Balmumu/ayg¢igcegi waxi
Findigims: Kavrulmus findik
Tatli aromatik Cicek bali
Ag1z Hissi
Dolgunluk Yuttuktan sonra damakta/agizda kalan yogunluk
Baharatli Kirmizi pul biber-karabiber-kekik sulu soliisyonu
Mentol Mentollii seker
Gairtlakta yakicilik Yuttuktan 30 sn sonra genizde biraktig: etki

Terim gelistirmeyi takiben, her bir yag 6rnegine ait esas degerlendirmenin yapilabilmesi
amactyla farkli oturumlarda panelistlere 6rnekler sunulmustur. Tiim oturumlar ic¢in yag
ornekleri farkli 3 basamakli sayilarla kodlanmis ve oda sicakliginda agz1 kapakli, berrak
cam bardaklarda rastgele bir diizende servis edilmistir. Oturumlar esnasinda ve arasinda
panelist duyularimin dinlendirilmesi ve tazelenebilmesi amaciyla 1lik su, tuzsuz kraker,
elma dilimleri ve tiikiirme kabi saglanmistir. Narenciye ¢ekirdek yaglarimin “Kantitatif

Tanimlayic1 Analiz (QDA)” e ait degerlendirme formu Sekil 3.14’te gosterilmistir.

57



SOGUK PRES YAGLARI

GORUNUS

1. BULANIKLIK, Referans= Deterjanla Bulandiriimis Yag

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
KOKU

2. LIMON KABUGU, Referans= Limon Kabugu

| | | | | | | | | | | [ | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
3. PORTAKAL YAPRAGI, Referans= Taze Dalindan Kopartilmis Portakal Yapragi

| | [ | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
4. KAVRULMUS, Referans = Taze Kavrulmus Leblebi

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
5. GiG SEBZE, Referans =Kabak Gekirdegi/Ay Gekirdegi

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
6. YESIL GIMEN, Referans = Taze Kesilmis Yesil Gimen

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
7. PIRINA, Referans = Pirina Yagi

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
8. SAMAN, Referans = Kuru Saman

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
TAT

9. ACI, Referans =Kafein Soliisyonu (%0,05)

| | | | | | | | | | | | [ | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
10. BURUK, Referans = Alum Soliisyonu (%0.1)

| | | | | | | | | | | | [ | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
11. MUMSU, Referans = Balmumu/ Aycicegi Waxi

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
12. FINDIGIMSI Referans = Kavrulmus Findik/Fistik

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
AGIZ HisSI

13. DOLGUNLUK, Referans = YUTTUKTAN SONRA DAMAKTA/AGIZDA KALAN YOGUNLUK

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
14. BAHARATLI, Referans = Kirmizi Pul Biber-Karabiber-Kekik Sulu Soliisyonu

| | | | | | | | | | | | [ | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
15. MENTOL, Referans = Mentollii Seker

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
16. GIRTLAKTA YAKICILIK, Referans = Yuttuktan 30 Sn Sonra Genizde Biraktigi Etki

| | | | | | | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Sekil 3.14. Narenciye cekirdek yaglarmin kantitatif tanimlayici analizinde kullanilan

degerlendirme skalalar

3.2.16.2. Tiiketici Begeni Testi

Farkli adsorban topraklar1 ile muamele edilen soguk pres greyfurt cekirdek
yaglarinin goriiniis, renk, tat, koku gibi Ozelliklerinin tiiketiciler iizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla begeni testi gergeklestirilmistir (Meilgaard ve ark.,
Hazirlanan Orneklere ii¢ haneli kodlar verilerek, seffatf cam bardaklarda tiiketiciye
sunulmustur. Sunum esnasinda tiiketicilerden oncelikle kodlanmis 6rnekleri gorsel olarak

test etmeleri, sonra koklamalar1 ve son olarak da tadim yapmalar1 istenmistir. Hazirlanan

skala (1-hi¢

orneklerin begenilme durumunu belirlemek i¢in 5-noktal
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begenmedim, 5-¢cok begendim) kullanilmis ve 6rneklerin her biri 100 farkli tiiketici (63
bayan, 37 erkek, 20-40 yas araligina sahip tiniversite ¢alisanlar1 ve 6grenciler) tarafindan
degerlendirilmistir. Duyusal degerlendirmede kullanilan hedonik skala 6rnegi Sekil 3.15°
te goriildiigi gibidir.

Kod: Cinsiyet: Tag:

Yukanda kodu yazh firine ait baz dzellikler, sol tarafta siralanmgtir. Litfen bu dzelliklerin her birine ait hissethZiniz yamb
igaretleyiniz.

Hig, bagenmedim Az begendim Tz begendim e baEenmedim EBegendim ok hegendim
(1) 2] (3) |5 (3

Coriniy

Renk

Kolm

Lezzet

Sekil 3.15. Tiiketici testinde sunulan duyusal skala

3.2.17. istatistiksel Analizler
Elde edilen tiim analitik verilerin degerlendirilmesi ve deneme gruplari arasinda

meydana gelecek farkliliklarin agiklanmasinda varyans analizi (ANOVA) ve ¢oklu
karsilastirma testi (Tukey) uygulanmigtir. Duyusal analiz (kantitatif tanimlayici analiz ve
tiikketici testi) yontemlerinin gerceklestirildigi is paketlerinde 6lciilen duyusal 6zelliklerden
meydana gelen gruplar arasindaki farkliligin agiklanmasinda non-parametrik Kruskal-
Wallis testi kullanilmustir. Istatistik analizlerin yapilmasinda MINITAB Ver 16.1.1
(Minitab, 2010) ve SPSS paket programlarindan (SPSS, 1994) faydalanilmistir. Giivenlik

seviyesi tiim analizlerde en az %95 olarak belirlenmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismanin baglangicinda limon, portakal ve greyfurt cekirdeklerine ait genel
ozellikler belirlenmis ve her bir ¢ekirdek materyali igerdigi yagin ekstraksiyonu igin
hazirlanmistir. Tiim narenciye ¢ekirdekleri soguk presleme i¢in optimum nem seviyesine
getirildikten sonra soguk pres yontemiyle yag sikimi islemi (kontrol grubu)
gerceklestirilmig; bunun yanisira limon ¢ekirdeklerinden solvent yardimi ile yag
ekstraksiyonu, portakal ve greyfurt g¢ekirrdeklerine ise sirasiyla mikrodalga ve enzim
muamelesi gibi 6n hazirlik islemleri sonrasi soguk presleme ile yag ekstraksiyonu
uygulanarak her bir cekirdek tiirii i¢in muamele gruplar1 elde edilmistir. Kontrol ve
muamele gruplarina ait tiim yaglarda fiziko-kimyasal, kompozisyonel ve antimikrobiyal
ozellikler ile aromatik bilesenler uygun analizlerle belirlenmis, buna ilaveten duyusal
tanimlama ve tiiketici testleri de gerceklestirilmistir. Soguk pres islemi sonucunda geriye
kalan tiim yagl keklerin temel bilesen analizlerinin yapilmasini takiben keklerin icerdigi
yaglar solvent yardimi ile ekstrakte edilerek, kullanilan solventin saglik igin risk
olusturabilecegi ihtimali dogrultusunda “tiiketici testi” hari¢ olmak kaydiyla bir 6nceki
climlede adi1 gegen tiim analizler kek yaglarinda da gerceklestirilmistir. Calismanin son
kisminda, soguk pres yontemiyle elde edilen greyfurt ¢ekirdek yaglarinin karakteristik
aciliginin giderilmesinde 3 ticari ve 3 dogal adsorbanin etkinligi degerlendirilmistir. Tiim
cekirdek tiirleri ve yagl keklerinden yaglarin {iretimi islemleri ile tiim analizler 2 tekerriir
olarak gerceklestirilmis ve her bir tekerriirde Olglimler en az 2 paralel olarak
tekrarlanmistir. Olgiimlere iliskin tanitict veriler ortalama+standart hata yada standart

sapma seklinde verilerek uygun istatistiksel analizleriyle birlikte asagida tartisilmistir.

4.1. Narenciye Cekirdeklerinin Ozellikleri

Soguk presleme teknigi ile yag eldesinde materyal olarak kullanilan limon, portakal
ve greyfurt ¢ekirdeklerinde temel fiziksel ve kimyasal analizler gerc¢eklestirilmistir. Genel
Ozellikleri degerlendirilen narenciye cekirdeklerinin (Cizelge 4.1) uzunluk ve yiikseklik
gibi boyut oOzellikleri agisindan belirgin farkliliklar sergilemedigi, yalnizca genislik
acisindan ¢ekirdekler arasinda istatistiksel olarak farklilik oldugu gézlenmistir (P<0,05).
Boyut 6zellikleri bakimindan diger narenciye tiirlerine nazaran daha biiyiik degerlere sahip

greyfurt cekirdeklerinin (Sekil 3.2) 1000 tane agirligi da belirgin sekilde daha fazla
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bulunmustur. Cekirdek veriminin bir 0Ol¢iisii olarak kabul edilen kabuk:i¢ orani

incelendiginde ise, limon ¢ekirdeklerine ait degerlerin portakal ve greyfurta kiyasla iki kat

daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, limon ¢ekirdeklerinin daha kii¢iik olmasi ve

dolayisiyla da i¢ oraninin daha az olmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 4.1. Narenciye ¢ekirdeklerinin genel 6zellikleri

Limon Portakal Greyfurt

Tohum boyutu (mm)

Uzunluk (P=0,177) 11,29+0,38° 11,69+0,49° 12,45+0,34%

Genislik (P=0,000) 5,36+0,28° 5,060,13° 7,68+0,16°%

Yiikseklik (P=,.833) 3,96+0,18° 4,0140,12% 4,08 +0,09°
1000 tane agirhig: (g) (P=0,000) 152,04+6,58° 197,21+2,90°  313,40+13,60°
Kabuk:i¢ orani(P=0,003) 0,65+0,06° 0,29+0,02° 0,39+0,04"
L degeri (P=0,017) 54,86+1,17% 49,3343,17° 58,94 +0,73°

a* (P=0,007) 3,06+0,57° 2,42+0,45°% 0,75+0,15°

b* (P=0,048) 19,18+0,70° 17,47+1,71% 14,85+0,43"
Nem (%) (P=0,000) 41,94+0,45° 43,99+0,13" 50,73 +0,18°
Su aktivitesi (25 °C) (P=0,357) 0,96+0,01° 0,96+0,01° 0,96+0,01°
Protein’ (%) (6.25) (P=0,007) 19,41+0,18° 19,22+0,09° 16,25 +0,44"
Kiil (%) (P=0,013) 1,41+0,05% 1,58+0,01° 1,28 £0,01°

TDeg“erler (ortalamazxstandart hata) kuru madde iizerinden hesaplanmistir. Aymi satwrdaki kiigiik harfler

incelenen ozellikler agisindan narenciye ¢ekirdek tiirleri arasindaki karsilastirmalary gostermektedir.

Renk degerleri bakimindan ¢ekirdekler arasinda istatistiksel olarak onemli farkliliklar
bulunmustur. Sekil 3.2°den de goriilebilecegi iizere en yiiksek aydinlik (L degeri) ve en
disiik kirmizilik (a* degeri) degerine greyfurt ¢ekirdeklerinde rastlanirken, en yiiksek
saritlik (b* degeri) ve kirmizilik degerleri limon c¢ekirdeklerinde oOlgiilmiistiir. Limon
cekirdeklerinden ekstrakte edilen yaglarin toplam karotenoid igeriginin diger narenciye
tirlerine kiyasla daha yiiksek bulunmasi (Cizelge 4.12) renk bulgularini destekleyici
niteliktedir.

Analiz edilen narenciye tiirlerine ait protein igerikleri incelendiginde, limon ve portakal
cekirdeklerinin birbirine yakin degerlerde oldugu ve greyfurt ¢ekirdegine kiyasla daha
yiiksek protein icerdigi goriilmektedir. EI-Adawy ve ark. (1999)’nin, farkli narenciye

tirlerine ait ¢ekirdek yaglar1 ve g¢ekirdeklerden elde edilen yagsiz unlarin fizikokimyasal,
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besinsel ve biyolojik ozelliklerini inceledikleri calismalarinda portakal g¢ekirdegindeki
toplam protein igerigi %17 olarak rapor edilmistir. Anwar ve ark. (2008)’nin yiirtittiigi bir
calismada ise Citrus sinensis tiiriine ait meyve ¢ekirdeklerinin yag, protein, lif ve kiil gibi
temel bilesenleri analiz edilmis ve %5,56 protein icerigi bildirilmistir.

Kabuklu ve kabugu ayrilmig portakal c¢ekirdeklerinden hazirlanan unlarin temel
kompozisyonu, mineral madde igerikleri ve fonksiyonel o&zelliklerinin incelendigi bir
arastirmada (Akpata ve Akubor, 1999), kabugu ayrilmis c¢ekirdek unlarinin temel
kompozisyonunda ilk siray1 yagm aldigi (%54,2) ve bunu karbonhidrat (%28,5), ham lif
(%5,5), protein (%3,1) ve kiil (%2,5) i¢eriklerinin takip ettigi belirtilmistir.

Habib ve ark. (1986) tarafindan yapilan baska bir calismada ise narenciye ¢ekirdeklerinin
ortalama %36 yag ve %14 protein igerigine sahip oldugu ortaya konmus, analiz edilen
portakal ve greyfurt ¢ekirdekleri igin sirasiyla %17,4-16,6 protein igerigi rapor edilmistir.
Literatiirde yer alan tiim bu veriler incelendiginde, protein igerigine ait sonuglarimizin
literatiirle uyum igerisinde oldugunu séylemek miimkiindiir.

Narenciye ¢ekirdeklerinin kiil igerigine iliskin literatiirde farkli bulgulara rastlanmistir.
Habib ve ark. (1986) portakal i¢in %2,95, greyfurt icin %2,60 kiil icerigi bildirmekle
birlikte, EI-Adawy ve ark. (1999) portakal i¢in %3,17, Anwar ve ark. (2008) tatli limon
igin %5,50, portakal i¢in %4,60, greyfurt i¢cin %5,03 kiil igerigi rapor etmislerdir. Cizelge
4.1 incelendiginde, gekirdeklerin kiil igeriginin literatiire kiyasla daha diisik deger
araliginda (%1,28-1,57) degistigi ve portakal ¢ekirdeklerinin en yiiksek kiil igerigine sahip
oldugu goriilmektedir.

4.2. Soguk Pres isleminde Yag Verimi

Narenciye ¢ekirdeklerinin yag igerigi ve yag verimlerine ait degerler Cizelge 4.2°de
yer almaktadir. Soguk presleme sonrasinda filtrasyon ve santrifiij islemlerine tabi tutularak
elde edilen berrak yaglar (Sekil 4.1) tartilarak son agirliklar1 kaydedilmis ve bu degerin
cekirdegin baslangic yag igerigine oranlanmasi ile yag verimlilikleri (%) hesaplanmistir.
Tiim degerler incelendiginde, ¢ekirdekte bulunan yaglarin soguk pres teknigi kullanilarak
%25’e kadar alinabildigi belirlenmistir. En yiiksek yag verimi degerine (%71) limon
cekirdeklerine solvent uygulanmasi sonucunda ulasilmistir ki bu durum beklenen bir
sonugctur.
Soguk presleme ve solvent ekstraksiyon tekniklerinin chia tohum yaglarinin
karakterizasyonu ve kalitesi tizerine etkilerinin karsilastirildigr bir ¢alismada (Ixtaina ve

ark., 2016), solvent kullaniminin preslemeye kiyasla %30 daha fazla yag verimine sahip
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oldugu rapor edilmistir. Solvent uygulamasi, yagli tohum ve meyvelerden yagin ekstrakte
edilmesinde her zaman daha verimli ve etkin olmasina ragmen, soguk presleme tekniginde
yag veriminden fedakarlik yapilarak yiiksek kaliteli, nutrasotik bilesenleri korunmus
yaglarin elde edilmesi amac¢lanmaktadir.

Cizelge 4.2°de goze carpan diger bir 6nemli husus da, portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerine

uygulanan 6n muamele islemlerinin, soguk presleme yag verimini belirgin dl¢iide artirdigi

yoniindedir.

Sekil 4.1. Limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglari

Soxhelet teknigi ile toplam yag igerikleri analiz edilen ¢ekirdek tiirleri i¢erisinde en yiiksek
degere greyfurt ¢ekirdeklerinde (%45,72) erisildigi ve bunu sirasiyla portakal (%40,75) ve
limon (%34,55) c¢ekirdeklerinin takip ettigi gorilmektedir. Cekirdeklerin toplam yag
icerikleri arasindaki farklilik istatistiksel olarak da 6nemli (P=0,020) bulunmustur.
Narenciye tiirlerinin sahip oldugu yag igerigi ile ilgili literatiirde farkli bulgular mevcuttur.
Anwar ve ark. (2008) tarafindan yiritiilen bir ¢alismada misket limonu (Citrus limetta),
greyfurt (Citrus paradisi), portakal (Citrus sinensis) cekirdekleri ile ¢ekirdeklerden
soxhelet teknigi ile elde edilen yaglarda bazi dlgiimler gerceklestirilmistir. Arastirmacilar
cekirdeklere ait yag iceriginin %27 (portakal) ile %36 (greyfurt) araliginda degistigini
rapor etmislerdir. Bu degerler ile kiyasladigimizda, her iki tiir icinde daha yiiksek yag
igerigini Ol¢tiigiimiiz tespit edilmigtir.
Bir baska ¢alismada ise (Matthaus ve Ozcan, 2012) iilkemizde yetistirilen limon (Citrus
limon), portakal (Citrus sinensis) ve greyfurt (Citrus paradisi) tiirlerine ait narenciye
cekirdeklerinin yag igerikleri sirasiyla %45,1, %47,7 ve %49,3 olarak rapor edilmistir.
Literattirdeki bu veri ile kiyaslandiginda ise, galismamizda tespit edilen portakal (%40,75)
ve greyfurt (%45,72) yag igeriklerinin yakin degerlerde oldugu, limon ¢ekirdegi yag
iceriginin (%34,55) ise daha diisiik kaldig1 goriilmektedir.
Malacrida ve ark. (2012)’da benzer bir ¢alisma yiiriiterek solvent ekstraksiyonu ile limon
(Citrus limon) ve portakal (Citrus sinensis) c¢ekirdeklerinden elde edilen toplam yag
iceriklerini %34,92 ve %41,50 olarak bildirmistir.
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Saidani ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir calismada ise, farkli portakal tiirlerine ait
¢ekirdeklerin yag igerikleri incelenmis ve aci portakalda %26, kan portakalinda ise %34
oraninda yag bulundugu, tath portakal tiirlerinde ise yag oranimin daha yiiksek degerlere
(%52) eristigi rapor edilmistir.

Tiim bu literatiir bulgular1 g6z 6niine alindiginda, ¢ekirdeklerin ¢ok farkli diizeylerde yag
icerigine sahip olusunun basta meyvenin yetistigi yer (lokasyon) ile toprak ve iklim
Ozellikleri olmak iizere, ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyonda kullanilan ¢6zgenin

tiirlinden etkilenebilecegi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.2. Narenciye ¢ekirdeklerinin yag igerigi ve yag verimleri

Cekirdek yag icerigi® Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
(%, Soxhelet teknigi) 34,55+0,53" 40,75+2,17% 45,72+0,05°
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Yag miktar1 (%) 12,73+0,15" 24,63+0,20°  21,57+0,15° 25,66+0,96 25,22+1,09 ° 29,88+0,69

Yag verimi (%) [x/y*100]" 36, 84+0,44" 71,28+0,10° 52,93+0,38 " 62,99+2,36 ° 55,15+2,40 ° 65,35+1,51 °

.Degerler (ortalamazxstandart hata) kuru madde iizerinden hesaplanmigtir.
*[Presleme yada solvent ekstraksiyonu sonrasi elde edilen yag miktar: (g)/Preslemeye yada solvent ekstraksiyonuna giren tohum miktar: (g)] x 100
"x: Yag miktart (%), y: Cekirdegin yag icerigi (%) (Soxhelet teknigi ile belirlenen).

Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir.



4.3. Narenciye Cekirdegi Yagh Keklerinin Ozellikleri

Soguk presleme sonrasi agiga ¢ikan yagli keklerde bazi temel fizikokimyasal analizler
gerceklestirilmistir (Cizelge 4.3). Kontrol ve muamele gruplarinin nem igerikleri incelendiginde
solvent ekstraksiyonunun nem igeriginde bir miktar artisa, mikrodalga muamelesin ise bir miktar
diisiise neden oldugu fakat degerlerdeki bu degisimlerin istatistiksel olarak onemli olmadigi
belirlenmistir. Nem degerleri ile uyumlu olarak kontrol gruplari arasindan en yiiksek su aktivitesi
igerigine portakal c¢ekirdeklerine ait yagli keklerde erisilirken, onu sirasiyla limon ve greyfurt
cekirdegi yaglh kekleri takip etmistir. Cekirdeklere uygulanan muamele islemlerinin su aktivitesi
degerleri iizerine etkisi her {i¢ narenciye tiirii i¢in de istatistiksel olarak 6neme sahip
bulunmustur.

Tiim narenciye tiirleri icin soguk preslemeye kiyasla, muamele goren gruplarin yaglh
keklerinde Olgiilen yag icerikleri daha diisiik bulunmustur ki bu durum Cizelge 4.2’den de
gozlenebilecegi gibi, bu gruplardan elde edilen yag miktarlarinin daha yiiksek olmasindan otiirti
beklenen bir sonuctur. Meyve ¢ekirdeklerine benzer sekilde, en yiiksek kiil icerigine portakal
cekirdegi yagl keklerinde erisilmis ve bunu sirasiyla greyfurt ve limon ¢ekirdegi yagh kekleri
izlemistir. Soguk presleme Oncesi ¢ekirdeklere mikrodalga ve enzim muamelesi gibi 6n
islemlerin uygulanmasi, protein 6l¢iimlerinden daha yiiksek degerlerin alinmasina yol agmuistir.
Daha 6nce yaptigimiz bir ¢alisma da (Yilmaz, 2014), kavurma ve enzim uygulamasinin haghas
tohum proteinleri lizerine benzer etkiye yol a¢tig1 belirlenmistir.

Presleme oncesi farkli 6n hazirlik islemlerinin, elde edilen yagh keklerin L, a*, b*
degerleri tizerine de istatistiksel olarak 6nemli derecede etki yaptigi tespit edilmistir. Solventle
ekstrakte edilen limon ¢ekirdegi yagli keklerinin, soguk preslemeye kiyasla daha yiiksek
aydinlik, daha diisiik kirmizi ve yesil degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun yagh
kekte mevcut lipofilik karaktere sahip renk bilesenlerinin solventte ¢oziinerek uzaklagmis
olabileceginden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerine yapilan 6n
muamele islemleri aydinlik degerinde indirgenmenin yanisira a* (kirmizilik) degerine artisa yol

actig1 Sekil 3.17°den belirgin sekilde goriilmektedir.

P’ 2 C
rt Soguk

Soguk Pre

Sekil 4.2. Limon, portakal ve greyfurt ¢cekirdegi yagl 7
66



L9

Cizelge 4.3. Narenciye cekirdegi yaglh pres keklerinin genel 6zellikleri

Ozellik Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Nem (%) 10,530,412 11,91+0,65 2 11,11+0,09 2 9,72+1,46 2 7,74+0,06 7,72+0,09 2
Su aktivitesi (25°C)  0,69+0,03 0,51+0,02 ° 0,71+0,01° 0,65+0,06 " 0,51+0,01 0,55+0,01 °
Kiil (%) 2,79+0,04 2 2,57+0,05 " 4,19+0,09 @ 4,41+0,03 @ 4,21+0,45 ® 4,23+0,63
Yag® (%) 17,18+0,14 2 5,25+0,62 " 17,97+0,58 13,57+0,74° 16,55+0,15 * 13,2440,13 "
Protein® (%) 24,59+0,59 2 23,42+0,92 2 20,68+0,29 ° 25,6141,08 2 22,10+1,44 2 23,730,742
Renk L 57,10+0,30 ° 75,26+0,08 54,14+0,99 51,82+0,24 ° 52,21+ 0,57 2 49,14+0,47 °
a* 5,99:+0,22 1,72+0,22 ° 6,20+0,47 ° 8,60+0,28 2 8,47+0,55 ° 9,11+0,11°
b* 21,84+0,26 18,64+1,01° 22,27+0,73° 22,48+0,46 ° 20,82+0,48 19,45+0,09 °

*Degerler (ortalamaxstandart hata) kuru madde iizerinden hesaplanmistir. Aym satirdaki kiiciik harfler, incelenen ozellikler agisindan her bir narenciye tiriine ait

gruplarin kendi icerisinde karsilastiriimasini ifade etmektedir.



4.4. Narenciye Cekirdek Yaglarinin Fiziksel Ozellikleri

Cizelge 4.4’te soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarmin fiziksel 6zelliklerine
ait sonuclar karsilastirilmistir. Tiim narenciye ¢ekirdeklerinin kontrol gruplar1 arasinda bir
inceleme yapildiginda en yiiksek viskozite degerine portakal ¢ekirdegi yaginda, en yliksek
bulaniklik degerine limon ¢ekirdek yaginda, en yiiksek sediment igerigine ise greyfurt
cekirdek yaglarinda ulasildigi tespit edilmistir.
Presleme Oncesi on hazirlik igslemleri uygulanmasinin, soguk presleme ile elde edilen
yaglarin 6zgiil agirlik, kirilma indisi ve viskozite gibi fiziksel 6zellikleri iizerine belirgin
onemli bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir.
El-Adawy ve ark. (1999) tarafindan vyiiriitilen bir arastirmada, soguk solvent
ekstraksiyonuyla elde edilen portakal ¢ekirdek yaglarmimn yogunlugu 0,914 g/cm®, kirilma
indisi 1,4684, viskozite degeri ise 0,007 Pa.s olarak rapor edilmistir. Anwar ve ark. (2008),
Pakistan’da yetisen dort narenciye tiiriine (Citrus limetta, Citrus sinensis, Citrus paradisi,
Citrus reticulata) ait meyve c¢ekirdeklerinden soxhelet teknigini kullanarak ekstrakte
ettikleri yaglarda gergeklestirdikleri analizler neticesinde tathi limon, portakal, greyfurt ve
mandalina c¢ekirdek yaglarina ait 6zgiil agirlik degerlerini sirasiyla 0,941, 0,920, 0,932 ve
0,927 mg/mL, kirilma indisi degerlerini ise 1,4670, 1,4645, 1,4639 ve 1,4658 (40°C)
olarak belirlemislerdir. Daha eski bir ¢alismada (Habib ve ark., 1986) ise portakal ve
greyfurt yaglarina ait 6zgiil agirlik degerlerinin sirasiyla 0,933-0,913 mg/mL, kirilma indisi
degerlerinin ise 1,4681-1,4662 araliginda oldugu rapor edilmistir. Literatiirde rapor edilen
bu verilerden yola ¢ikarak, tiim narenciye tilirlerimizde Ol¢iimii gerceklestirilen 6zgiil
agirhk ve kirilma indisi degerlerinin literatiirle uyum igerisinde oldugunu sdylemek
miimkiindiir

Bulaniklik ve renk gibi goriiniis Ozellikleri, tiiketicilerin satin alma ve tiiketim
kararlarin1 etkileyen Onemli parametrelerin basinda gelmektedir. Soguk pres yaglar
rafinasyona tabi tutulmadiklar1 i¢in bulaniklik degerlerinin rafine yaglara kiyasla daha
yiiksek olmasi1 kaginilmaz bir durumdur, fakat dezavantaj gibi goériinen bu durumun
filtrasyon ve santrifiijleme gibi basit fiziksel uygulamalar ile giderilebilecegi gézlenmistir.
Limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglarinin kontrol gruplar arasinda bir karsilastirma
yapildiginda limon yaglarinin en yiiksek bulaniklik degerine sahip oldugu belirlenmistir.
Solvent ekstraksiyonu ile elde edilen limon ¢ekirdek yaglarinin bulaniklik degerleri soguk
preslemeye kiyasla oldukg¢a diisiik bulunurken, solvent muamelesinin renk degerlerinde
istatistiksel olarak &nemli artislara yol actif1 gozlenmistir (P<0.05). Ozellikle a* (kirmizi)

ve b* (sarilik) degerlerinde gozlenen 3-4 kat artisin, lipofilik karakterdeki renk
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maddelerinin solventte daha iyi ¢dziinmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
Bhatnagar ve Krishna (2014) tarafindan yapilan bir ¢aligmada bulgularimiza benzer olarak,
soguk presleme ile nijer tohumlarindan elde edilen yaglarin hekzan ve ethanol gibi
solventle ekstrakte edilmislere kiyasla daha berrak goriinimde olduklar1 ve renk olarak da
farklilik sergiledikleri rapor edilmistir.

Portakal c¢ekirdeklerine uygulanan mikrodalga muamelesinin bulaniklik ve kirmizilik
degerlerinde artisa yol agarken, greyfurt cekirdeklerine enzim uygulamasi aksi yonde
etkiye neden olmustur. Daha once yaptigimiz bir ¢alismada (Yilmaz ve ark., 2015a) da
benzer bulgulara rastlanmis olup, soguk presleme oncesi kapya ¢ekirdeklerine hemiseliilaz
ve proteaz enzimleri uygulanmasinin elde edilen yaglarin bulaniklik degerinde azalma, L

degerinde ise artisa yol agtig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 4.4. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin baz fiziksel 6zellikleri

Ozellik Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Ozgiil agirlik (g/mL) (25°C) 0,94+0,01 2 0,94+0,01 % 0,92+0,01 2 0,92+0,01 2 0,92+0,01 2 0,91+0,01 2
Kirtlma indisi (25°C) 1,47+0,01° 1,47+0,01° 1,47+0,01° 1,47+0,01° 1,47+0,01 2 1,47+0,01 2
Viskozite (25°C, cP) 56,55+1,16 2 54,57+0,16 2 59,55+0,52 2 59,75+0,15? 58,42+0,10 2 58,17+0,05 %
Sediment igerigi (%) 5,93+0,27 2 7,49+0,56 ° 6,65+0,97 ® 7,57+2,82 2 8,25+1,69 * 5,83+0,75°
Bulaniklik (25°C, NTU) 19,50+4,99 2 1,0+0,01° 13,50+4,05 ° 34,25+8,67 ° 8,75+1,89 % 8,00+0,58 ?
Renk L 28,09+0,99 ° 33,71+0,55° 33,59+3,22 ¢ 31,67+2,19° 35,83+1,89 % 38,95+0,93 %
a* 0,40+ 0,21 ° 1,88+0,25° 0,39+0,18 " 1,77+0,189 ° -0,96+0,30 2 -0,14+0,06
b* 4,38+0,46 ° 17,48+2,12 @ 15,69+6,20 ? 15,05+3,85 2 17,19+4,16 ° 24,81+3,03 2

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kii¢iik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasini ifade etmektedir.



Soguk preslenmis yagli keklerden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye
cekirdek yaglarinin fiziksel oOzellikleri (Cizelge 4.5) incelendiginde, narenciye
cekirdeklerinden elde edilen yaglarin fiziksel 6zelliklerine benzer nitelikler tasidigi ve
yakin degerler sergiledigi goze carpmaktadir.

Kontrol gruplar1 arasinda yapilan degerlendirmede limon c¢ekirdegine ait 6zgiil agirlik,
kirilma indisi ve bulaniklik degerlerinin diger iki gruba kiyasla daha yiliksek oldugu tespit
edilmistir. Portakal ve greyfurt g¢ekirdeklerine soguk presleme Oncesi uygulanan on
muamele islemlerinin etkisi ise yagli keklerden ekstakte edilen yaglarda daha diistik L ve

a* degerlerinin Slgiilmesi ve sediment iceriginde azalma bi¢iminde ortaya ¢ikmistir.
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Cizelge 4.5. Soguk pres yagl keklerinden ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellik Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Ozgiil agirlik (25°C) 0,94+0,01 - 0,91+0,01° 0,91+0,01° 0,91+0,01° 0,92+0,01 %
Kirilma indisi (25°C) 1,47+0,01 ) 1,47+0,01 ° 1,47+0,01 ® 1,47+0,01 2 1,47+0,01°2
Viskozite (25°C, cP) 59,22+0,28 ) 60,30+0,12 ° 60,12+0,11 2 57,85+0,15 ¢ 58,95+0,49 2
Bulaniklik (25°C, NTU) 22,75+2,56 - 8,50+1,55 ° 14,25+3,33 2 12,50+1,76 " 18,75+1,89 @
Renk L 31,15+0,53 ) 33,74+0,47 2 30,71+0,73% 37,87+1,30° 34,42+0,36 *
a* 2,35+0,19 ) 7,94+1,58 2 6,25+0,64 ° 2,27+0,29 2 2,64+0,52 °
b* 8,99+1,07 - 14,85+2,57 2 6,88+0,54 " 19,59+5,54 13,15+1,85°
9,75+0,60 - 11,21+0,27 @ 8,43+0,39° 9,61+0,29 2 8,39+2,69 ?

Sediment igerigi (%)

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir Aymi satirdaki kiigiik harfler, incelenen ozellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasini ifade etmektedir.



4.5. Narenciye Cekirdek Yaglarinin Kimyasal Ozellikleri

Limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglarinin 6nemli kimyasal 6zellikleri analiz
edilmistir (Cizelge 4.6). Analiz edilen tiim narenciye ¢ekirdek yaglarinin kontrol gruplar
arasinda bir kiyaslama yapildiginda limon yaginin en yiiksek serbest asitlik (%0,64) ve iyot
sayist (127,49 g 1/100 g yag) degerlerine, greyfurt ¢ekirdek yaginin ise en yiiksek peroksit
(13,83 meq aktif Oy/kg yag) degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Cekirdeklere
uygulanan muamele islemlerinin, yaglarin kimyasal Ozellikleri tizerinde belirgin
farkliliklar yarattig1r ve bu farkliliklarin analiz edilen ¢ogu 6zellik i¢in istatistiksel olarak
onemli oldugu belirlenmistir.
Bitki Adi ile Anilan Yemeklik Yaglar Tebligi (TGK, 2001) soguk preslenmis ve natiirel
yaglar i¢in peroksit sayist iist limitini 15 meg aktif oksijen/kg yag olarak bildirmistir.
Calismamizda herhangi bir 6n muamele uygulanmaksizin soguk presleme teknigi ile edilen
yaglarin peroksit degerlerinin teblige uygun oldugu, mikrodalga ve enzim uygulamasinin
da bir miktar artisa yol agmakla birlikte teblig tist limitini agmadigi tespit edilmistir.
Literatiirde narenciye ¢ekirdek yaglarina ait fizikokimyasal ve kompozisyonel 6zelliklerin
incelendigi calismalar mevcut olmakla birlikte, yapilan calismalarin biiyiikk kisminda
yaglarin eldesinde sicak/soguk solvent ekstraksiyonu tekniklerinden faydalanilmistir. Bu
yiizden soguk pres teknigi ile elde ettigimiz yaglarda Olctiiglimiiz degerleri
karsilastiracagimiz literatiir sinirhidir.
Habib ve ark. (1986) narenciye ¢ekirdeklerinden petrol eter kullanarak ekstrakte ettikleri
yaglarda gerceklestirdikleri 6l¢iimler neticesinde portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglari i¢in
asit, iyot ve sabunlagsma sayist degerlerini sirasiyla 0,21-0,90 mg KOH/g yag, 99,2-91,4
meq aktif oksijen/kg yag ve 196,8-189,6 mg KOH/g yag olarak rapor etmislerdir.
Anwar ve ark. (2008) tarafindan benzer sekilde soxhelet teknigi kullanilarak yapilan bir
baska calismada ise tatli limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglarinda dlgiilen asit sayisi
degerleri sirasiyla 2,18, 0,50 ve 0,66 mg KOH/g yag, iyot sayis1 degerlerinin ise sirasiyla
110, 99,8 ve 101,5 g I/100 g yag araliginda degistigi rapor edilmistir.
Limon c¢ekirdeklerinden solvent ekstraksiyonu yardimiyla elde ettigimiz yaglarin asit
sayisi, ayni ekstraksiyon teknigini kullanan Anwar ve ark. (2008) bulgular1 ile benzerlik
sergilerken, portakal ve greyfurt soguk pres yaglari1 kontrol gruplari i¢cinde yakin asit sayisi
degerleri tespit edilmistir. Tim narenciye g¢ekirdek yaglari igin Ol¢tiiglimiiz iyot sayisi
degerleri ise Anwar ve ark. (2008), ile Habib ve ark. (1986)’nin bulgularindan bir miktar
daha yiiksek bulunmustur.
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Cizelge 4.6. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin bazi kimyasal 6zellikleri

Ozellik Limon cekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Serbest yag asitligi b b b
T A 0,64+0,01 1,05+0,05 2 0,27+0,01 0,34+0,04 2 0,37+0,06 0,57+0,04 ¢
(% linoleik asit)
Asit sayis1 (mg KOH/g yag) 1,27+0,02° 2,11+0,09 ¢ 0,54+0,01 2 0,69+0,08 * 0,74+0,13° 1,13+0,08°
Peroksit sayisi b
_ 9,4941,35 39,11+6,65 ° 13,19+3,23° 15,49+1,02 2 13,83+1,73° 14,84+2,18°
(meq aktif Oy/kg yag)
p-anisidin degeri 1,12+0,50 " 3,39+0,8 5° 0,87+0,19° 0,34+0,04 ° 0,73+0,19° 0,86+0,39°
Iyot say1si (g I/100 g yag) 127,49+2,92°  129,11+0,52®  117,95+0,89 ® 119,33+4,03%  107,20+10,70*  114,72+0,54°
Sabunlagma sayisi
199,96+1,78%  200,33+1,31% 204,08+2,11° 201,06+0,82 ° 202,53+2,43%  204,61+1,59°
(mg KOH/g yag)
Sabunlagmayan madde (%) 1,08+0,23 2 1,17+0,01° 0,70+0,15% 0,95+0,01° 0,79+ 0,06* 0,89+0,10°
Toplam fenolik madde b b
4916+326 2 3863+59,70 4071+179° 5607+291 ® 6432+968 9811+340°
(ng GA/100 g)
Antioksidan madde b b b
11669+36,20 * 73114662 12431+1164 16512+1168 ® 15709+1800 24345+739 @
(umol Trolox/100 g oil)
Naringin igerigi b b
360+29,70%  150,30+32,30° 259,20+33,90%  304,64+5,67°%  954,60+15,50°% 546,70+14,80

(spektorofotometrik, mg/kg oil)

Tiim degerler ortalamaxstandart hata olarak ifade edilmistir Ayni satirdaki kii¢iik harfler, incelenen ozellikler acisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasin ifade etmektedir.



El-Adawy ve ark. (1999), portakal ¢ekirdek yagimin kimyasal 6zelliklerini inceledikleri
calismalarinda iyot, peroksit ve sabunlasma sayis1 (102,57 mg I/g yag, 6,37 meg O,/kg
yag, 190,20 mg KOH/g yag, sirasiyla) bakimindan bulgularimiza kiyasla daha diisiik
degerler bildirirken, analiz ettikleri asit sayis1 (0,67 mg KOH/g yag) degeri sonug¢larimiza
benzerlik gostermektedir.

Uygulanan muamele islemlerinin yaglarin sabunlagma sayisina etkisi belirgin bir artma
yada azalma yoniinde olmazken, bu degisimler istatistiksel olarak da 6nemli bulunmamuistir
(P>0.05). Greyfurt cekirdek yaglar1 hem toplam fenol hem de antioksidant kapasite
degerleri bakimindan en yiiksek igerige sahip olarak belirlenmistir. Bununla birlikte
presleme oOncesi c¢ekirdeklere mikrodalga ve enzim muamelesi gibi 6n islemlerin
uygulanmasinin toplam fenol ve antioksidan kapasite degerlerinde belirgin artiglara neden
oldugu gozlenmistir. Malacrida ve ark. (2012) tarafindan yakin zamanda yapilan bir
calismada limon ve portakal ¢ekirdek yaglarina ait dlgiilen toplam fenol degerleri 1196,71
mg GAE/kg yag ve 1152,88 mg GAE/kg yag olarak bildirilmistir.

Soguk presleme siiresince 1sitma uygulanmadigi i¢in yagin duyusal Ozellikleri ve
nutrasotik bilesenlerinin solventle ekstrakte edilmis/rafinasyona tabi tutulmus yaglara
kiyasla ¢ok daha yiiksek nitelikte olmasi, soguk pres yaglarimizin toplam fenol ve
antioksidan  kapasite degerlerinin  solventle ekstraksiyonu teknigini  kullanan
aragtirmacilarin bulgularindan bir hayli yiiksek olmasini agiklayict niteliktedir.

Daha 6nce yaptigimiz bir ¢caligmada (Aydeniz ve ark., 2012) aspir tohumlarina mikrodalga
uygulanmasinin soguk presleme ile elde edilen yaglarin toplam fenol ve antioksidan
kapasite degerlerinde belirgin artislara yol a¢tig1 tespit edilmistir.

Yeni yapilan bir ¢alismada (Nayak ve ark., 2015) portakal kabuklarindan biyoaktif
bilesenlerin ekstraksiyonu {izerine farkli ekstraksiyon tekniklerinin etkisi ylizey tepki
yontemi kullanilarak incelenmistir. Ultrason destekli, konvansiyonel ve hizlandirilmig
solvent ekstraksiyonu teknikleri ile karsilastirildiginda, mikrodalga ekstraksiyonunda (500
W, 122 s ekstraksiyonu siiresi, 25 mL/g solvent:kati orani) ol¢iilen toplam fenol ve
antioksidan kapasite degerlerinin en yiiksek degere ulastig1 bildirilmistir.

Soguk presleme teknigi ile elde edilen narenciye c¢ekirdek yaglarina ait p-anisidin
degerlerinin 0,73-1,12 arasinda degismesi, yaglarin ikincil oksidasyona karsi oldukc¢a
direncli olduklarin1 destekler niteliktedir.

Anwar ve ark. (2008) tarafindan rapor edilen bir ¢alismada tatli limon, portakal ve greyfurt
cekirdek yaglarinda oOlgiilen p-anisidin degerlerinin  2,23-2,85 arasinda degistigi
goriilmektedir. Portakal ¢ekirdek yaginin p-anisidin degeri ile ilgili yapilmis olan bir baska
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calismada ise (Saloua ve ark., 2009) p-anisidin degeri 1,86 olarak kaydedilmistir. Bu
sonuclarla karsilastirdigimizda, oksidatif acidan kaliteli yaglara sahip oldugumuzu
s0ylemek miimkiindiir.

Latif ve Anwar (2011) susam tohumlarindan yag ve protein kazanimi ilizerine enzim
(Protex 7L, Alcalase 2.4L, Viscozyme L, Natuzyme ve Kemzyme) destekli sulu
ekstraksiyon prosesinin etkisini test ettikleri ¢aligmalarinda, enzim uygulamasinin kontrol
(herhangi bir enzim uygulamasi yapilmamis) ve hekzanla ekstrakte edilen yaglara kiyasla
yaglarin temel fizikokimyasal 6zellikleri (kirilma indisi, serbest yag asiti icerikleri, 1yot
sayisi, renk, sabunlagma sayisi, sabunlagsmayan madde vb.) lizerinde 6nemli degisikliklere
yol agmadigi fakat konjuge dien-trien ve p-anisidin degerleri gibi yagin oksidatif kalite
kriterlerini tizerinde olumlu y6nde belirgin etkilere sahip oldugu rapor edilmistir. Bununla
birlikte kontrol ve hekzanla ekstrakte edilen yaglara kiyasla, enzim uygulamasi ile elde
edilen yaglarin toplam fenolik ve antioksidan kapasite degerlerinde istatistiksel olarak da
onemli artislar gozlendigi bildirilmistir. Genel bir ifadeyle, tiim narenciye ¢ekirdek
yaglarinda gergeklestirdigimiz kimyasal analizler neticesinde literatiirde rapor edilen
degerler ile uyumlu sonuglarin alindigi sdylenebilir.

Soguk pres yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek

yaglarinda Olgiilen kimyasal ozellikler (Cizelge 4.7), ¢ekirdeklerden soguk preslemeyle
elde edilen yaglarda Olciilen kimyasal analiz degerleri ile paralellik gostermektedir.
Analiz edilen tiim narenciye c¢ekirdeklerinin kontrol gruplari arasinda bir kiyaslama
yapildiginda limon, portakal ve greyfurt yaglarinin sirasiyla asitlik, peroksit ve sabunlagsma
sayis1 bakimindan en yiiksek degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. Soguk preslemeden
alinan sonuglara (Cizelge 4.6) benzer bigimde enzim uygulanmis greyfurt g¢ekirdek
yaglarinin toplam fenolik madde ve antioksidan kapasite degerleri, diger gruplara kiyasla
cok daha yiiksek bulunmustur. Yaglarin ekstraksiyonunda hekzan kullanilmasi, her {i¢
narenciye tiiriine ait peroksit sayis1 degerlerinde 2-3 kata ulasan artislara neden olmustur.
Bu sonu¢ g6z oniine alindiginda, g¢ekirdeklerden soguk presle alinan yaglarin, solvent
kullanilarak yagli keklerden ekstrakte edilen yaglara kiyasla oksidatif acidan daha iyi
kalitede ve nitekim daha saglikli oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.7. Soguk pres yagh keklerinden ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin bazi kimyasal 6zellikleri

LL

Ozellik Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme  ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Serbest yag asitligi - b
0 4 1,01+0,04 0,81+0,08 1,17+0,03 0,77+0,03 ° 0,77+0,05°
(% linoleik asit)
Asit sayis1 (mg KOH/g yag) 2,02+0,07 - 1,6140,17 " 2,32+0,06 ° 1,53+0,05° 1,53+0,09°
Peroksit sayisi - b b
] 29,76+1,88 32,12+1,80° 19,01+1,15 18,11+0,64 ° 13,05+0,46
(meq aktif O,/kg yag)
p-anisidin degeri 5,78+0,51 - 4,69+1,16 ° 3,54+0,30 ° 7,55+3,31° 8,24+1,47°
Iyot say1si (g I/100 g yag) 132,12+3,44 - 122,55+2,58 ¢ 120,46+4,66 %  122,48+3,38%  123,07+3,14°
Sabunlagma sayist -
203,19+2,32 199,35+3,27 2 198,09+5,68°%  212,36+8,99%  202,61+2,84 °
(mg KOH/g yag)
Sabunlagmayan madde (%) 0,89+0,09 - 0,62+0,06 * 0,74+0,33 * 1,02+0,05 2 1,34+0,0889°
Toplam fenolik madde - b b
6750417 7356+130 8710+331 2 6494+492 8940+387 °
(ng GA/100 g yag)
Naringin icerigi - 343,81+2,58
178,77+2,58 160,82+5,15%  114,40+10,30° 390,21+2,58 ¢

(spektorofotometrik, mg/kg yag) b

Tiim degerler ortalamaxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasini ifade etmektedir.



4.6. Narenciye Cekirdek Yaglarimin Termal Ozellikleri

Yag asiti kompozisyonu basta olmak kaydiyla yagda bulunan tiim mindr bilesenlerin
yemeklik yaglarin termal davraniglarini bliyiik olglide etkiledigi bilinmektedir (Co ve
Marangoni, 2012). Narenciye ¢ekirdek yaglari diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile
analiz edilerek ergime ve kristalizasyon sicakliklar1 ve gizli 1silar1 belirlenmistir. Sonuglar
kristalizasyon icin Cizelge 4.8’de, ergime icin ise Cizelge 4.9°da goOsterilmistir.
Diferansiyel taramal1 kalorimetre (DSC) ile analiz edilen degerlerde onset hal degisiminin
basladigi, pik ise hal degisiminin tamamlandig sicaklik degerlerini ifade etmektedir.
Kristalizasyon parametreleri incelendiginde, kontrol gruplari arasinda portakal ¢ekirdek
yaginin en yiiksek baslangi¢ sicakligi degerine sahip oldugu ve bunu sirasiyla greyfurt ve
limon ¢ekirdek yaglarimin takip ettigi goriilmektedir. T, degerleri karsilastirildiginda ise
siralama yine benzer sekilde biiyiikten kiiciige dogru portakal, greyfurt ve limon ¢ekirdek
yaglar1 seklinde olmustur. Limon yaglar1 i¢in kristalizasyon -4, -5 °C civarinda baslamakta
ve yaglar sirasiyla -6 ve -8 °C lerde tamamen kristalize olmaktadirlar. Portakal
cekirdeklerine uygulana mikrodalga muamelesinin kontrol grubuna kiyasla kristalizasyon
baslangi¢ sicakligini ve pik sicakligini bir miktar yiikselltigi gézlenmistir. Benzer durum
greyfurt cekirdeklerine enzim muamelesi sonrasinda da ortaya ¢ikmis fakat her iki
muamelenin etkisi istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir (P>0.05).
Soguk presle ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin diisiik sicakliklarda dahi (- 6,7
°C) likit formda kalabilme yetenegi gida uygulamalari agisinda 6nemli bir avantaj olarak
goriilmektedir. Kristalizasyon onset (baslangic sicakligi) ve pik (en diisiik sicaklik)
degerleri i¢in, kontrole karst muamele goren 6rnek gruplari arasinda istatistiksel olarak
onemli bir farklilik bulunmadigi (P>0,05) gozlenmis, entalpi degerleri arasinda ise sadece
greyfurt ¢ekirdek yaglari i¢in istatistiksel olarak farklilik (P<0,05) belirlenmistir.
Her ii¢ c¢ekirdek yagina ait ergime parametrelerine géz atildiginda ise onset degerlerinin
bliylikten kiiciige greyfurt, limon ve portakal cekirdek yaglari, ergime entalpilerinin de
bliyiikten kiiciige portakal, greyfurt ve limon ¢ekirdek yaglari bigiminde bir siralama
sergiledigi belirlenmistir.
Kristalizasyonun aksine ergime esnasinda farkli fraksiyonlara ait sicaklik degerleride elde
edilmistir. Bu durumun narenciye c¢ekirdek yaglarimin farkli ergime profiline sahip
trigliserit formlarii yapilarinda bulundurmalarindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
Limon c¢ekirdek yaglarinin ortalama 25°C civarindan ergimeye basladifi ve kontrol
grubunun -4, -6 ve - 20°C’lerde ergime gosteren ii¢ farkli fraksiyona, solventle ekstrakte

edilen yaglarin ise yalniza iki farkli fraksiyona sahip oldugu tespit edilmistir.
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Portakal ¢ekirdek yaglarina ait ergime verileri incelendiginde, mikrodalga muamelesinin
ergime sicakliginda istatistiksel olarak dnemli olmayan bir diisiise neden oldugu ve gerek
kontrol gerekse muamele goren yaglarin 6°C den -23°C ye kadar degisen aralikta 4 farkli
fraksiyona sahip oldugu belirlenmistir.

Greyfurt c¢ekirdek yaglar1 ergime sicakliklart bakimindan gruplar arasinda istatistiksel
farklilik sergileyen tek gruptur. Enzim muamelesinin kontrol grubuna kiyasla ergime
baslangi¢ ve tamamlanma sicakliklarinda yiikselmeye yol agtig1 ve fraksiyonlarin portakal
cekirdek yaglarina yakin ergime profiline sahip oldugu gézlenmistir.

Narenciye yaglarinin termal 6zellikleri ile ilgili literatiirde pek fazla g¢aligmaya rastlamak
miimkiin degildir. Saloua ve ark. (2009) yalanci portakal olarak bilinen Maclura pomifera
tiiriine ait ¢ekirdek yaglarinda gergeklestirdikleri DSC analizinde kristalizasyon i¢in onset
sicaklik degerini -35,38°C, pik sicakligin1 -32,0°C ve kristalizasyon entalpisini ise -15,58
J/g olarak rapor etmislerdir. Yine ayni arastirmada yalanci portakal ¢ekirdek yaglari igin
rapor edilen ergime onset sicakligi -22,10°C, pik sicakligi — 13,81°C ve ergime entalpisi
52,37 J/g olarak bildirilmistir. Arastirmacilar tarafindan rapor edilen bu degerlerle
karsilastirildiginda, ergime sicakligi ve entalpi degerlerimizin benzer araliklarda oldugu
goriilmektedir.

Oksidatif kararlilik ve daha da 6nemlisi besinsel kalitenin devami agisindan 6nemli bir
indikator olan oksidatif indiiksiyon zamani, yaglarin iginde bulundugu sicakliktaki
oksijenle bozunmaya bagladigi diger bir ifadeyle ilk bozunma {riinlerinin olugmaya
bagladigi zaman olarak tanmimlanmaktadir. Oksidatif indiikksiyon zamani (OIT)
degerlendirmelerinden yola ¢ikilarak, yaglarin kararlilik siralamasi: portakal mikrodalga >
greyfurt enzim > greyfurt soguk pres > limon soguk pres > portakal soguk pres > limon
solvent ekstraksiyonu seklinde yapilabilir. Yaglarin doymamishik derecesinin oksidatif
stabilite {izerindeki major roli gbz Oniine alindiginda, soguk pres limon ve portakal
cekirdek yaglarma kiyasla yag asitleri kompozisyonunda (Cizelge 4.16) daha az
doymamishik iceren greyfurt ¢ekirdek yaglarmin daha yiiksek kararliliga sahip oldugu

belirlenmistir.
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Cizelge 4.8. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin termal 6zellikleri (Kristalizasyon)

Kristalizasyon Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk presleme  Solvent ekstraksiyonu Soguk presleme Mikrodalga + Soguk Soguk presleme  Enzim + Soguk presleme
presleme
Onset, (°C) -4,62+0,53 2 -5,04+0,01° -1,90+0,36 * -1,53+0,14 2 -3,23+0,06 2 -2,68+0,35 2
T.(°C) -6,74+0,66 ° -8,10+0,08 ? -5,12+0,18 2 -4,63+0,53 2 -6,28+0,17 2 -5,43+0,27 @
AH, (J/9) -14,81£1,06 2 -16,59+1,04 ° -30,56+0,54 ° -31,20+2,73 2 -30,86+1,00 ° -25,91+0,42 2

08

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir. Onset,: Baslangi¢ sicakligi, T¢: Kristalizasyon sicakligi, AHc: Kristalizasyon entalpi degisimi.

Cizelge 4.9. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin termal 6zellikleri (Ergime/Oksidatif indiiksiyon zamani)

Ergime/Oksidatif Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
indiiksiyon zamani Soguk presleme Solvent Soguk presleme Mikrodalga Soguk presleme Enzim + Soguk
ekstraksiyonu + Soguk presleme presleme
Onsety, (°C) -25,11+0,81° -25,37+2,14% -25,79+0,28 ® -26,16+0,08 * -24,78+0,57 2 -21,61+0,38 "
Tml (°C) -20,72+0,89 2 -20,70+1,58 2 -23,04+0,41 ° -23,78+0,18 * -22,74+0,42 ° -5,03+0,05 %
Tm2 (°C) -6,19+0,04 * -4,82+0,60 ? -2,35+0,06 * -2,36+0,17 ® -6,68+0,05 ° -1,12+0,43 2
T3 (°C) -3,97+0,01 ted -0,63+0,04 2 -0,47+0,03 2 -2,40+0,01 ° 4.98+0,70 ?
Tmd (°C) ted ted 5,97+0,31 6,42+0,28 * 5,77+0,06 ® ted
AHy, (J/9) 49,30+0,31 % 48,7+52,90 56,81+2,45 ? 59,41+6,05 ? 50,21+2,80 ® 42,08+4,84 ®
OIT (min) 29,86+1,20 ° 23,30+5,69 * 29,51+5,08 * 44,28+6,94 2 36,30+10,66 ° 43,92+3,36 °

Tiim degerler ortalamaztstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ozellikler a¢isindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi
icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir. ted: tespit edilemedi. Onset,,: Baslangi¢ sicakhigi, Ty, Ergime sicakligi, AH,,: Ergime entalpi degisimi. OIT: oksidatif

indiiksiyon zaman.



OIT degeri ile ilgili olarak gdze carpan bir diger dnemli sonugta, portakal c¢ekirdegine
uygulanan mikrodalga muamelesinin OIT degerini artirdig1 yani yag stabilitesini gelistirici
yonde etki yaptigidir. Mikrodalga 6n muamelesi uygulanmis portakal ¢ekirdek yaglarinin
diger yaglara nazaran, oksidatif bozunma i¢in daha uzun siireye gereksinim duydugu Sekil
3.7°den net bir sekilde izlenebilir. Mikrodalga muamelesinin yagin oksidatif stabilitesi
tizerine olumlu etkilerine, ¢ekirdeklerden ekstrakte edilen yaglarda da (6zellikle toplam
fenol ve antioksidan kapasite degerleri) rastlanmis ve literatiirde yer alan ¢alismalarla
(Azadmard-Damirchi ve ark., 2010; Kreps ve ark., 2014) bu bulgumuz desteklenmistir.
Soguk pres yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek
yaglarinin termal 6zelliklerine ait veriler sirasiyla Cizelge 4.10 ve 4.11°de goriilmektedir.
Cekirdek yaglarina benzer bicimde, yaglh keklerden ekstrakte edilen yaglarin kontrol
gruplarina ait kristalizasyon degerleri karsilastirildiginda, portakal ¢ekirdek yaginin en
yiikksek baslangi¢c sicakligi degerine sahip oldugu ve bunu sirasiyla greyfurt ve limon
cekirdek yaglarinin takip ettigi belirlenmistir. Portakal ve greyfurt yaglarinin kristalizasyon
baslangig sicakliklar1 ortalama -3 °C olmakla birlikte, greyfurt yaglarinin tamamen
kristalize olabilmek igin portakal yaglarindan daha diisiik sicakliklara (-6,7°C) ihtiyag
duydugu goriilmektedir. Tim gruplar arasinda en yiikksek entalpi degerine enzimle
muamele edilen greyfurt yaglarinda ulasilmis ve enzim muamelesinin kontrole kiyasla
entalpi degerini azalttig1 gézlenmistir.
Kontrol gruplar1 arasinda yapilan degerlendirmede greyfurtun limon ve portakala kiyasla,
belirgin derecede farklilik sergiledigi ve bozunma i¢in ¢ok daha uzun zamana ihtiyag
duydugu tespit edilmistir.
Ergime parametreleri incelendiginde limon ve portakal c¢ekirdegi yagli keklerindne
ekstrakte edilen yaglarin baslangi¢ sicakliklarinin birbirlerine yakin degerlerde ve ii¢ farkli
fraksiyona sahip olduklart goriilmektedir. Greyfurt yaglarima uygulanan enzim
muamelesinin, c¢ekirdek yaglarma benzer (Cizelge 4.9) bigimde ergime baslangig ve
tamamlanma sicakliklarinda yiikselmeye yol actig1 ve iki farkli fraksiyona sahip oldugu
belirlenmistir.
Ekstrakte edilen yaglar igerisinde en yiiksek oksidatif indiiksiyon zamani degerine greyfurt
soguk pres grubunda erisilmis ve onu sirasiyla portakal mikrodalga, greyfurt enzim ve
portakal soguk pres yaglarinin izledigi tespit edilmistir. Limon soguk presleme grubu
analiz edilen tim yaglar icerisinde en diisiik oksidatif stabiliteye sahip oldugu

belirlenmistir ki bu sonug ¢ekirdek yaglarina ait bulgular ile benzerlik sergilemektedir.
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Cizelge 4.10. Soguk pres yagh keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin termal ozellikleri
(Kristalizasyon)

Kristalizasyon Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk presleme Solvent Soguk presleme Mikrodalga Soguk presleme Enzim + Soguk presleme
ekstraksiyonu + Soguk presleme
Onset, (°C) -5,03+0,04 - 2,7240,02 ¢ 2,92+0,02° -3,43+0,04 3,36+0,01 °
T.(°C) -8,340,08 - -4,85+0,06 2 -4,88+0,04 @ -6,7240,03 @ -6,73+0,04
AH, (J/g) -18,63+0,18 - -29,84+0,06 26,28+0,04 -28,92+0,03 ° -34,53+0,04 2

Tiim degerler ortalamaztstandart hata olarak ifade edilmistir Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen o6zellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi
icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir. Onset,: Baslangi¢ sicakligi, T¢: Kristalizasyon sicakligi, AHc: Kristalizasyon entalpi degigsimi.

Cizelge 4.11. Soguk pres yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin termal Ozellikleri

(Ergime/Oksidatif indiiksiyon zamani)

Ergime/Oksidatif Limon ¢ekirdegi Portakal cekirdegi Greyfurt gekirdegi

indiiksiyon zamani Soguk presleme Solvent ekstraksiyonu Soguk presleme Mikrodalga Soguk presleme Enzim + Soguk presleme

+ Soguk presleme

Onsgt,, (°C) -24,18+0,10 - -23,11£0,01 -23,15+0,07 -7,16+0,02 ° -6,62+0,04
Tl (°C) -21,08+0,04 - -20,35+0,07 ® -20,70+0,28 2 -2,06+0,02 -2,07+0,02 2
T2 (°C) -5,94+0,06 - -2,32+0,03 -2,48+0,04 ted 5,54+0,05
T3 (°C) -3,300,01 - 5,52+0,022 4,93+0,04 ° ted ted

Tmd (°C) ted - ted ted ted ted
AH,, (3/9) 46,16+0,22 - 47,68+0,25 2 44,55+0,06 ° 41,66+0,23 ° 44,05+0,06
OIT (min) 23,12+0,02 - 24,75+0,34 ° 432540212 47,7140,30 2 41,58+0,11°

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ozellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi
icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir. ted: tespit edilemedi. Onset,,: Baslangi¢ sicakligi, Ty, Ergime sicakligi, AH,,: Ergime entalpi degisimi. OIT: oksidatif

indiiksiyon zamani.



4.7. Narenciye Cekirdek Yaglarimin Renk Bilesenleri

Dogada yaygin bulunan renk bilesenlerinin basinda gelen, bir¢ok meyve ve ¢igek
tiirliniin saridan turuncuya kadar degisen renginden sorumlu baslica renk bilesenleri olarak
bilinen, ortam sicakligi ve 1s18a kars1 hassasiyet sergileyen karotenoidlerin meyvelerin
besinsel ve antioksidan etki gibi fonksiyonel 6zelliklerine de katki sagladigi bildirilmistir
(Alquezar ve ark., 2008; Rafalowski ve ark., 2008). Narenciyeler, karotenoidlerin en
onemli besinsel kaynaklar1 arasinda yer almakta ve altin saridan kirmiziya kadar degisen
karakteristik dis kabuk renkleri ile meyve i¢i renginin olusmasinda Onemli rol
oynamaktadir (Xu ve ark., 2006; Alquezar ve ark., 2008).
Cizelge 4.12°de narenciye ¢ekirdek yaglarinin toplam karotenoid ve klorofil iceriklerine ait
veriler yer almaktadir. Kontrol gruplar1 arasinda bir karsilagtirma yapildiginda, limon
cekirdek yaglarinin karotenoid iceriginin diger iki narenciye tiirline kiyasla oldukca yiiksek
oldugu goriilmektedir.
Gegmisten gilinlimiize birgok arastirmaci tarafindan farkli portakal tiirlerinin karotenoid
icerikleri ve kompozisyonlari incelenmistir. Xu ve ark. (2006) portakal kabugunun 151,57-
218,04 ng/g kuru meyve diizeyinde karotenoid igerebilecegini, meyve suyu keseciklerinin
ise kabuga kiyasla daha diisiik igerige (39,96-143,09 pg/g kuru meyve agirhigi) sahip
oldugunu gozlemlemislerdir.
Ulkemizde yalanci portakal olarak bilinen Osage portakallar: (Maclura pomifera) iizerinde
yapilan bir arastirmada (Saloua ve ark., 2009) solvent ekstraksiyonu ile meyve
cekirdeklerinden ekstrakte edilmis yaglarin beta karoten ve klorofil igerikleri sirasiyla 0,59
ve 0,02 mg/kg yag olarak rapor edilmistir.
Malacrida ve ark. (2012) Brezilya’da yetisen bazi narenciye tiirlerinin karotenoid
kompozisyonlarini inceledikleri ¢alismalarinda, limon ve mandalina ¢ekirdek yaglarinin
portakala kiyasla (0,32 mg/kg yag) 10 kat daha fazla karotenoid icerdigini tespit
etmislerdir. Karotenoid kompozisyonlar1 incelendiginde baskin bilesenin lutein oldugu ve
analiz edilen limon, portakal ve mandalina ¢ekirdek yaglar1 karoteonid kompozisyonunun
strastyla %80,9, %59,4 ve %64,3’ilinii olusturdugu da belirtilmistir. Literatiir verileri ile
karsilastirildiginda limon ve portakal ¢ekirdek yaginda 6l¢tiigiimiiz toplam karotenoid ve

klorofil igeriklerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.12. Soguk preslenmis narenciye ¢gekirdek yaglarinin toplam karotenoid ve klorofil igerikleri

Oellik Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme  presleme presleme
Toplam karotenoid icerigi (mg/kg yag)  10,43+0,33%  10,01+1,50°  7,64+0,48° 5,49+0,14 ° 2,35+0,16°  2,99+0,15°
Beta karoten icerigi (mg/kg yag) 10,06+0,32%  9,66+1,44%  7,37+0,46 ° 5,30+0,14 ° 2,27+0,16°  2,89+0,152
Lutein icerigi (mg/kg yag) 10,03+0,32%  9,63+1,44%  7,35+0,46° 5,29+0,14 " 2,26+0,16°  2,88+0,15°
Toplam Klorofil igeri: 0,89£0,04°  122+0,02°  0,20+0,02° 0,34£0,05%  0,08£0,03*  0,06+0,02°

(mg feofitin a/kg yag)

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kii¢iik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasini ifade etmektedir.



Rafalowski ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir aragtirmada, on farkli yagli tohum ve
yagli meyveden (kolza, zeytin, yer fistig1, aycicek, soya, musir, {iziim g¢ekirdegi, kabak
¢ekirdegi, susam ve keten tohumu) soguk presleme teknigi ile elde edilen yaglarda beta
karoten Ol¢timii gerceklestirilmistir. Aygcigek, liziim ¢ekirdegi ve susam yaglarinda beta
karoten icerigine rastlanmazken, en yiiksek degere (150 mg/kg yag) kabak g¢ekirdegi ve
keten tohumu yaglarinda erigilmistir. Arastirmacilar tarafindan rapor edilen degerler ile
karsilastirildiginda, diger tohum ve meyve yaglarina kiyasla yer fistig1 yagi beta karoten
igeriginin (3,7 mg beta karoten/kg yag) narenciye c¢ekirdek yaglarimizda ol¢iilen degerlere
daha yakin oldugu gozlenmistir.

Limon endiistrisi yan {irinlerinin biyoaktif bilesenlerinin belirlenmesine yonelik yapilan
bir galismada (Russo ve ark., 2014) ise, analiz edilen 6rnekler yogun sari renkte olmalarina
karsin karoten ve ksantofil icerigine rastlanmadigi bildirilmistir. Arastirmacilar bu
durumun, endiistriyel isleme ve/veya depolama esnasinda bilesiklerin izomerizasyonu yada
oksidasyonundan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Benzer bigimde limon kabuklar ile
yenilebilir kisimlarinin diger narenciye tiirlerine kiyasla B-karoten, B-kriptoksantin, lutein
ve zeaksantin icerigi bakimindan daha diisiik konsantrasyonlara sahip oldugunu rapor eden
calismalara da literatiirde rastlanmaktadir (Wang ve ark., 2007, Wang ve ark., 2008).
Soguk preslenmis narenciye g¢ekirdek yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte
edilen yaglarda o6l¢iilen karotenoid ve klorofil igerikleri (Cizelge 4.13) incelendiginde,
portakal c¢ekirdek yaglarinin beta karoten, limon ¢ekirdek yaglarinin ise klorofil igerikleri
bakimindan ilk sirada yer aldig1 goriilmektedir. Greyfurt ¢ekirdek yaglari analiz edilen her

iki bilegsen bakimindan da en diisiik degerlere sahip olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.13. Soguk pres yagl keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin karotenoid ve klorofil icerikleri

Ozellik Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu  presleme  + Soguk presleme  presleme presleme
Toplam karotenoid igerigi (mg/kg yag) 7,68+0,32 - 9,67+0,47 ° 7,80+0,99 ° 3,30+0,22 ¢ 3,39+0,23 ¢
Beta karoten icerigi (mg/kg yag) 7,40+0,31 - 9,33+0,45 ° 7,52+0,96 ¢ 3,1840,22%  3,27+0,22°
Lutein igerigi (mg/kg yag) 7,38+0,31 ; 9,30+0,45 ° 7,50+0,96 3,1740,22%  3,26+0,23°
Toplam Klorofil igerigi 1,05+0,04 - 0,47+0,03° 0,39+0,12° 0,19+0,01*  0,14+0,02°

(mg feofitin a/kg yag)

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kii¢iik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasini ifade etmektedir.



4.8. Narenciye Cekirdek Yaglarinin Tokoferol icerigi

Soguk presleme teknigi yagin sahip oldugu nutrasotik bilesenlerin korunmasinda
listiin avantajlara sahiptir. Bu bilesenlerin basinda da antioksidan etkileri ile 6ne ¢ikan
tokoferoller gelmektedir. Soguk pres yaglar, tokoferol bilesenleri bakimindan zengin
kaynaklardir (Parry ve ark., 2005; Matthaus ve Ozcan, 2012).
Cizelge 4.14°te yer alan veriler incelendiginde yaglarin icerdigi alfa tokoferol miktarinin
110.2 ile 322 mg/kg yag araliginda degisim gosterdigi goriilmektedir. En yiiksek alfa
tokoferol igerigine enzimle muamele sonrasi soguk preslenen greyfurt ¢ekirdek yaglarinda
erisilirken, onu sirasiyla, portakal ¢ekirdegi soguk presleme, portakal ¢ekirdegi mikrodalga
+ soguk presleme, greyfurt ¢ekirdegi soguk presleme gruplar takip etmektedir. Soguk
presleme olmaksizin solvent kullanilarak ekstrakte edilen limon ¢ekirdegi yaglarinin alfa
tokoferol icerigi diger tiim yag 6rneklerine kiyasla en diisiik degerde oldugu gézlenmistir.
Soguk presleme ve solvent ekstraksiyon tekniklerinin kanola tohum yaglarinin toplam
tokoferol igerigi lizerine etkisinin karsilastirildigi bir ¢alismada (Ghazani ve ark., 2014)
bizim bulgumuzun aksine solventle ekstrakte edilen yaglarin (492,5 mg/kg yag) soguk
preslemeye (354 mg/kg yag) kiyasla daha yiiksek tokoferol igerebilecegi belirtilmistir.
Benzer amagh birbaska ¢aligmada ise (Ixtaina ve ark., 2011) yine benzer bir bulgu olarak
solventle ekstrakte edilen ¢ia tohum yaglarinin tokoferol diizeyi, soguk preslenen yaglara
kiyasla daha fazla bulunmustur.
Malacrida ve ark. (2012) limon, portakal ve mandalina g¢ekirdeklerinden petrol eterle
ekstrakte edilen yaglarin alfa tokoferol igeriklerini sirasiyla 102,5, 300,2 ve 116,7 mg/kg
yag olarak rapor ederken, Matthaus ve Ozcan (2012) tarafindan yapilan bir calismada
limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerinden solvent kullanilarak esktrakte edilen yaglarin
alfa tokoferol degerleri sirasiyla 130, 93 ve 175 mg/kg yag olarak bildirilmistir.
Caligmamizda elde ettigimiz sonuglar incelendiginde, soguk preslemenin bir avantaj
olarak literature kiyasla genel olarak daha yiiksek degerlere sahip oldugumuz
gorilmektedir
Kontrole kiyasla muamele gormiis gruplar arasinda yapilan degerlendirmede yaglh
tohumlara enzim uygulanmasi alfa tokoferol igerigini artirici yonde etki gosterirken,
mikrodalga uygulamasinin aksi yonde etki sergiledigi ve her iki etkinin istatistiksel olarak
da 6nemli oldugu belirlenmistir.
Benzer bir bulgu daha 6nce yaptigimiz bir ¢alismada da (Aydeniz ve ark., 2014) ortaya

konulmustur. Soguk presleme Oncesi aspir tohumlarna 360 W 6 dk mikrodalga
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uygulamasinin, yagmn sahip oldugu alfa tokoferol igeriginin azalmasi yoniinde etki
sergiledigi tespit edilmistir.

Anjum ve ark. (2006)’nin aygicek yaginin oksidatif stabilitesi, yag asiti ve tokoferol
dagilimi lizerine farkli siirelerde mikrodalga uygulamasinin (2450 MHz, 5, 10 ve 15 dk)
etkisini degerlendirdikleri c¢aligmalarinda, mikrodalga uygulamasinin alfa ve delta
tokoferol icerigi lizerinde indirgenmeye yol actigi ve bu azalmanin mikrodalga uygulama
siiresinin artisi ile dogru orantili oldugu rapor edilmistir.

Mikrodalga uygulamasinin, tokoferol igerigi lizerine artirici etkisini rapor eden ¢aligmalar
da mevcuttur. Azadmard-Damirchi ve ark. (2010) tarafindan yapilan bir calismada,
presleme Oncesi kanola tohumlarina mikrodalga uygulamasinin yagin igerdigi tokoferoller
ve steroller gibi nutrasotik minér bilesenlerin miktarinda artisa sebep oldugu ve bu
durumun yagm besin degeri ve raf Oomrii lizerinde olumlu etkilere yol agabilecegi
bildirilmistir.

Latif ve Anwar (2011), susam tohumlarindan yag ve protein kazanimi {izerine enzim
(Protex 7L, Alcalase 2.4L, Viscozyme L, Natuzyme ve Kemzyme) destekli sulu
ekstraksiyonu prosesinin etkisini test ettikleri ¢alismalarinda, enzim uygulamasinin kontrol
(herhangi bir enzim uygulamasi yapilmamis) ve hekzanla ekstrakte edilen yaglara kiyasla
yaglarin tokoferol iceriginde istatistiksel olarak da 6nemli artiglara yol actigi bulunmustur.
Greyfurt ¢ekirdeklerine enzim uygulamasi sonucu tokoferol iceriginde gozlenen artis Latif
ve Anwar (2011)’1n bulgularini1 destekler niteliktedir.

Cizelge 4.15°te soguk preslenmis narenciye c¢ekirdek yagli keklerinden solvent kullanilarak
ekstrakte edilen yaglarin a-tokoferol iceriklerine ait veriler yer almaktadir. Soguk
preslemeyle alinan yaglara benzer sekilde tiim yag ornekleri arasinda en diisiik tokoferol
igerigine limon ¢ekirdek yaglarinda rastlanirken, greyfurt ¢ekirdeklerine uygulanan enzim
muamelesinin yagh keklerden ekstrakte edilen yaglarin o-tokoferol igerigi iizerine de
olumlu etkilerde bulundugu belirlenmistir. Portakala cekirdegi yagli keklerinde analiz
edilen tokoferol igerigide, soguk presleme ile alinan yaglarda analiz edilen degerler ile

paralel sonuglar sergilemektedir.
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Cizelge 4.14. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin a-tokoferol icerigi

Tokoferol Limon ¢ekirdegi (P=0,290) Portakal ¢ekirdegi (P=0,411) Greyfurt ¢ekirdegi (P=0,012)
Soguk presleme Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
a- tokoferol (mg/kg yag) 155,0+28,80 ° 110,20+12,60%  283,40+24,60 ® 256,65+8,21 " 221,81+6,31° 322,049,232

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasini ifade etmektedir.

Cizelge 4.15. Soguk pres yagl keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin a-tokoferol igerigi

Tokoferol Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi (P=0,032) Greyfurt gekirdegi (P=0,261)
Soguk Solvent Soguk presleme Mikrodalga Soguk presleme Enzim + Soguk

presleme ekstraksiyonu + Soguk presleme presleme
a- tokoferol (mg/kg)  235,00+60,20 - 279,40+18,20 ° 275,34+9,22 ° 290,32+6,38 ° 301,63+3,52°

Tiim degerler ortalamaxstandart hata olarak ifade edilmistir. Aymi satirdaki kii¢iik harfler, incelenen ozellikler agisindan her bir narenciye tiriine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastirilmasini ifade etmektedir.



4.9. Narenciye Cekirdek Yaglarimin Yag Asitleri Kompozisyonu

Narenciye tiirlerinin sahip oldugu yag igerigi ile ilgili literatiirde farkli degerler
mevcuttur. Malacrida ve ark. (2012) limon ve portakal c¢ekirdegi yag igerigini sirasiyla
%34,9 ve %41,5 diizeyinde rapor ederken, Anwar ve ark. (2008) portakal ve greyfurt
cekirdeklerinin %27 ve %36,5 yag icerigine sahip olduklarimi bildirmistir. Yag icerigine
benzer sekilde narenciye yaglarimin yag asiti kompozisyonuna dair arastirmacilar
tarafindan rapor edilen farkli goriigler mevcuttur.
Cizelge 4.16’da soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin yag asiti kompozisyonlari
ait veriler yer almaktadir. Genel bir degerlendirme yapildiginda, yag asiti
kompozisyonunun yaklasik %65-701lik bir kisminin doymamis yag asitlerinden olustugu
ve her ii¢ narenciye tiirii iginde linoleik asitin baskin konumda yer aldig1 belirlenmistir.
Saidani ve ark. (2004), Matthaus ve Ozcan (2012) tarafindan yapilan ¢alismalarda limon ve
greyfurt ¢ekirdeklerinin yag asiti kompozisyonunun major yag asiti oleik asit olarak rapor
edilirken, Malacrida ve ark. (2012), Anwar ve ark. (2008), EI-Adawy ve ark. (1999) limon,
portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglarinin linoleik asit grubunda yer aldigini belirtmislerdir.
Tiirler arasinda karsilastirma yapildiginda greyfurt ¢ekirdeginin en yiiksek linoleik asit
icerigine sahip oldugu ve bunu sirastyla portakal ve limon ¢ekirdek yaglarinin takip ettigi
goriilmektedir. Limon ¢ekirdegi yaglarinda oleik ve linoleik asit degerleri, diger iki tiire
kiyasla birbirine daha yakin degerlerde olup, linolenik asit igeriginin portakal ve greyfurt
cekirdek yaglaria kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Calismamizda elde edilen
sonuglar Malacrida ve ark. (2012), Anwar ve ark. (2008), El-Adawy ve ark. (1999)’nin
rapor ettigi degerler ile benzerlik sergilemektedir. Cekirdeklere uygulanan 06n
muamelelerin yag asiti kompozisyonunda rakamsal ve istatistiksel olarak Onemli
degisikliklere yol agmadig1 da dikkati gekmektedir.
Soguk preslenmis narenciye c¢ekirdek yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte
edilen yaglarin yag asitleri kompozisyonu (Cizelge 4.17) incelendiginde, bir onceki tablo
verilerine benzer nitelikler tagidigi goriilmektedir. Bu grup yaglarin tiimii i¢in de major
doymamis yag asidi linoleik asit olarak belirlenirken, greyfurt ¢ekirdek yaglarinin ¢oklu
doymamis yag asitleri icerigi limon ve portakala kiyasla daha yiiksek bulunmustur.
Cekirdeklere uygulanan o6n muamele islemlerinin yag asitleri kompozisyonunda

istatistiksel olarak dnemli bir degisime yol agmadig da tespit edilen bulgular arasindadir.
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Cizelge 4.16. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin yag asiti kompozisyonlar (%)

Yag asitleri (%) Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk presleme Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme

Palmitik (C16:0) 20,88+0,03 ° 20,90+0,04 * 25,71+0,23 ¢ 26,10+0,08 * 28,16+0,12 ° 28,11+0,04 2
Palmitoleik (C16:1) 0,27+0,01 % 0,26+0,01 ° 0, 52+0,01 ® 0,52 +0,01° 0,26+0,01 * 0,26+0,01 *
Stearik (C18:0) 4,28+0,02 * 4,324+0,01 ® 5,750,112 5,87+0,03 ¢ 3,65+0,01 ° 3,65+0,02 °
Oleik (C18:1 n-9) 30,86+0,20 ° 30,27+0,02 2 25,33+0,12 ¢ 24,81+0,06 ° 20,73+0,05 2 20,49+0,02 °
Linoleik (C18:2 n-6) 33,76+0,12° 33,99+0,03 2 36,59+0,17 ° 36,61+0,05 ? 40,52+0,17 ® 40,70+0,01 ®
Linolenik (C18:3 n-3) 8,35+0,13 ¢ 8,65+0,11° 4,14+0,02 ® 4,19+0,01 ° 5,21+0,01 * 5,31+0,02 *
YSFA 25,18+0,02° 25,21+0,04° 31,46+0,34° 31,97+0,10° 31,81+0,12° 31,70+0,12°
>MUFA 31,12+0,20° 30,53+0,01° 25,85+0,12° 25,33+0,06° 20,99+0,05° 20,75+0,01°
>PUFA 42,11+0,24° 42,64+0,05° 40,72+0,19° 40,80+0,04° 45,73+0,18° 46,01+0,04°

Tiim degerler ortalamazstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiirtine ait gruplarin kendi
icerisinde karsilagtirilmasint ifade etmektedir. 2SFA: toplam doymus yag asitleri Yiizdesi, XMUFA: toplam tekli doymamuis yag asitler yiizdesi, XPUFA: toplam ¢oklu

doymamus yag asitleri yiizdesi.



Cizelge 4.17. Soguk pres yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin yag asiti kompozisyonlari (%)

6

Yag asitleri (%) Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme

Palmitik (C16:0) 20,79+0,03 - 26,14+0,04 ° 25,96+0,07 ° 28,16+0,13° 27,97+0,02 @
Palmitoleik (C16:1) 0,24+0,02 - 0,52+0,01°2 0,52+0,012 0,26+0,01° 0,27 +0,01 2
Stearik (C18:0) 4,25+0,01 - 5,71+0,05 ? 5,69+0,10° 3,59+0,02 2 3,59+0,01 ¢
Oleik (C18:1 n-9) 30,07+0,06 - 26,53+2,26 ¢ 24,02+0,57 " 19,58+0,11° 19,92+0,01 ®
Linoleik (C18:2 n-6) 34,21+0,06 - 37,225+0,24 ° 37,43+0,50 2 41,54+0,05 % 41,18+0,01°
Linolenik (C18:3 n-3) 8,73+0,05 - 4,44+0,08 ? 4,45+0,20 ° 5,68+0,08 ° 5,51+0,01 2
>SFA 25,03+0,04 - 31,84+0,09° 31,64+0,18° 31,76+0,15° 31,56+0,02°
>MUFA 30,30+0,08 - 27,04+£2,26° 24,54+0,56" 19,84+0,10° 20,20+0,01°
>PUFA 42,94+0,11 - 41,67+0,32° 41,88+0,70° 47,21+0,12° 46,69+0,01°

Tiim degerler ortalamazstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi
icerisinde karsilagtiridmasnt ifade etmektedir. XSFA: toplam doymus yag asitleri yiizdesi, XMUFA: toplam tekli doymamuis yag asitleri yiizdesi, XPUFA: toplam ¢oklu

doymamug yag asitleri yiizdesi.



4.10. Narenciye Cekirdek Yaglarmin Sterol Kompozisyonu

Bitkisel yaglarin sabunlagsmayan igeriginin biiylik bir kismini olusturan sterol
bilesenleri serum kolesterol diizeylerinin indirgenmesi basta olmak {izere sahip olduklari
anti-inflamatuar, anti-bakteriyel ve anti-kanser gibi fonksiyonel 6zellikleri siklikla rapor
edilen minor bilesenlerdir (Ling ve Jones, 1995).
Soguk preslenmis narenciye cekirdek yaglarinin sterol kompozisyonlar: (Cizelge 4.18)
incelendiginde, tiim ¢ekirdek tiirleri i¢in beta sitosteroliin baskin bilesen oldugu ve sterol
kompozisyonunun 9%75-82’lik bir kismini olusturdugu goriilmektedir. Beta sitosterolii
sirasiyla kampesterol (%9-12), stigmasterol (%2-5) ve delta-5-avenasterol (%1,5-4,5) takip
etmektedir. Greyfurt ¢ekirdek yaglarinin beta-sitosterol igerikleri, limon ve portakal
cekirdeklerinden ekstrakte edilen yaglara nazaran daha yiiksek bulunmustur.
Kontrole (sadece soguk presleme) kiyasla, limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerine
uygulanan muamele islemlerinin yaglarin 24-metilen kolesterol, kampesterol, stigmasterol,
sitostanol ve delta-7-avenasterol diizeylerinde belirgin sayilabilecek artig/azalmalara yol
agtig1 belirlenmistir. Ulkemizde yalanci portakal olarak bilinen Osage portakalina (Maclura
pomifera) ait meyve cekirdekleri ve hekzanla ekstrakte edilmis ¢ekirdek yaglarin
fizikokimyasal ve termal ozellikleri ile yag asiti, sterol ve tokoferol kompozisyonlarinin
incelendigi bir ¢alismada, beta sitosteroliin toplam sterol bilesiminin %81 ini teskil ettigi
ve bunu sirasiyla kampesterol (%7,4), stigmasterol (%4,2), lupeol (%4,1) ve delta-5-
avenasteroliin (%3,2) nin takip ettigi bildirilmistir (Saloua ve ark., 2009).
Matthaus ve Ozcan (2012), Tiirkiye ve Vietnam’da yetisen narenciye tiirlerinin sterol
kompozisyonlarini incelemis ve bulgularimiza benzer sekilde limon, portakal ve greyfurt
cekirdek yaglarinda sterol bilesenlerinin beta sitosterol (%75), kampesterol (%11),
stigmasterol (%4) ve delta-5-avenasterol (%3) yoniinde bir siralama gosterdigini tespit
etmislerdir. Ayni arastirmada toplam sterol igerigi bakimindan limon (3574 mg/kg yag)
cekirdek yaglariin, portakal (2759 mg/kg yag) ve greyfurt (2723 mg/kg yag) cekirdek

yaglarina kiyasla daha zengin oldugu da rapor edilmistir.
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Cizelge 4.18. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin sterol kompozisyonlari (%)

Steroller (%) Limon cekirdegi Portakal c¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Kolesterol 1,23+0,02°  1,11+0,05*  0,66+0,03 2 0,77+0,06 0,48+0,01 2 0,45+0,01 2
Brassikasterol 0,05+0,01*  0,05+0,02®  0,07+0,02° 0,49+0,32 ° 0,27+0,01 2 0,13+0,04 °
24-metilen kolesterol 0,10£0,06*  0,03+0,01°  0,05+0,01° 0,18+0,07 0,16+0,06 * 0,19+0,13 2
Kampesterol 10,7140,16 ®°  12,56+0,04®  9,43+0,12° 9,97+0,17 * 9,00+0,06 ° 9,75+0,02 ?
Kampestanol 0,18+0,02%  0,19+0,01°®  0,21+0,042 0,26+0,08 0,14+0,01 2 0,16+0,03
Stigmasterol 452+0,04°  504+0,01*  3,26+0,15° 3,47+0,06 2,18+0,08 " 2,71 40,012
Delta-7-Kampesterol 0,32+0,01° 0,33+0,01° 0,29+0,02° 0,65+0,02 2 0,52+0,06 ° 0,46+0,11 %
Delta-5,23-Stigmastadienol ~ 0,06+0,01 * 0,04+0,01 2 ted 0,19+0,07 ted 0,03+0,02
Klerosterol 0,98+0,16%  0,94+0,01*  1,16+0,05° 0,83+0,15° 0,87+0,09 0,91+0,08 @
Beta-sitosterol 76,55+0,52% 75,100,042  78,72+0,912 77,65+1,49 2 81,74+0,08 80,85+0,22 ?
Sitostanol 0,79+0,08*  0,60+0,07°  0,62+0,10° 2,32+0,99 1,66+0,19° 1,55+0,38
Delta-5-Avenasterol 3,24+0,09%  3,19+0,04°  4,59+0,05° 1,52+0,93° 1,46+0,44 ° 1,71+0,58
Delta-5,24-Stigmastadienol ~ 0,21+0,03*  0,09+0,02° 0,17 +0,06 ° 0,74+0,37 ° 0,85+0,09 0,51+0,09 °
Delta-7-Stigmastenol 0,69+0,05%  0,48+0,01°  0,51+0,11° 0,77+0,23° 0,52+0,03 0,44 +0,09 °
Delta-7-Avenasterol 0,34+0,06*  0,20+0,12°  0,26+0,122 0,18+0,07° 0,12+0,01 ° 0,11+0,04 2

Tiim degerler ortalamaxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen 6zellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilagtiriimasin ifade etmektedir. ted: tespit edilemedi.



Daha 6nce yaptigimiz bir ¢caligmada (Aydeniz ve ark., 2014), soguk presleme dncesi aspir
tohumlarina kavurma (140°C, 45 dk) ve mikrodalga (360 W, 6 dk) uygulamasinin, yagin
fizikokimyasal, besinsel (toplam fenolik, antioksidan kapasite), sterol, yag asitleri ve ugucu
bilesen kompozisyonu iizerine etkisi test edilmis ve ¢alismamizda elde ettigimiz bulgulara
benzer bigcimde, her iki uygulamaninda sitostanol ve kampestanol hari¢ diger sterol
bilesenlerinin azalmasina sebep oldugu tespit edilmistir.

Portakal c¢ekirdegine soguk presleme oOncesi 360 W’da toplam 30 dk mikrodalga
uygulanmasi, bir onceki calismamizla (Aydeniz ve ark.,, 2014) benzer sonuglarin
alinmasimna neden olmus; mikrodalga uygulamasi basta beta-sitosterol ve delta-5-
avenasterol gibi major sterol bilesenleri olmak iizere, klerosterol ve delta-7 avenasterol gibi
mindr bilesenlerinin miktarinda da bir miktar indirgenmeye yol agmustir.

Basta beta sitosterol olmak {izere kampesterol, stigmasterol ve delta-5-avenasterol, soguk
preslenmis narenciye g¢ekirdek yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen
yaglar i¢cinde (Cizelge 4.19) major sterol bilesenleri olma niteligi tagimaktadir. Mikrodalga
muamelesinin beta sitosterol hari¢ diger major sterol bilesenlerinin diizeyinde bir miktar
azalmaya yol agarken, enzim muamelesinin de analiz edilen tiim major sterol
bilesenlerinde diisiise neden oldugu gdzlenmistir. On muamele islemlerinin etkisi, portakal
cekirdek yaglariin kampesterol ve beta sitosterol, greyfurt ¢ekirdek yaglarinin ise delta-5-
avenasterol ve delta-5,24 stigmastadienol igerikleri {izerine istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (P<0,05).
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Cizelge 4.19. Soguk pres yaglh keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin sterol kompozisyonlari (%)

Steroller (%) Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Soguk Solvent Soguk presleme Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk

presleme ekstraksiyonu + Soguk presleme presleme presleme
Kolesterol 0,69+0,04 - 1,01+0.32 2 1,22+0,03 ? 0,59+0,10 2 0,75+0,19 2
Brassikasterol ted - ted ted ted ted
24-metilen kolesterol 0,20+0,03 - ted ted ted ted
Kampesterol 9,79+0,72 - 9,12+0,22 @ 6,27+1,64° 10,34+0,05 2 9,80+0,28 2
Kampestanol 0,19+0,03 - ted ted 0, 49+0,15 ted
Stigmasterol 4,23+0,13 - 4,40+0,12 2 3,110,392 4,01+0,04 2 3,71+0,07
Delta-7-Kampesterol 0,54+0,14 - 0,72+0,05 ted 0,63+0,17 ted
Delta-5,23-Stigmastadienol ted ted ted ted ted ted
Klerosterol 0,99+0,05 - 1,20+0,18 2 1,76+0,32 2 1,34+0,35 2 1,61+0,55 %
Beta-sitosterol 79,10+0,99 - 76,88+1,25 " 79,65+0,43 2 75,36+0,98 @ 74,02+1,62°
Sitostanol 0,30+0,06 - 0,89+0,08 * 1,53+0,33 2 0,84+0,16 ° 1,49+0,05 ®
Delta-5-Avenasterol 3, 06+0,13 - 3,85+0,04 ° 3,83+0,67 5,154+0,01 2 4,45+0,12°
Delta-5,24-Stigmastadienol 0,23+0,01 - 0,81+0,03 2 1,55+0,34 2 0,29+0,09 ° 1,00+0,33 2
Delta-7-Stigmastenol 0,30+0,16 - 0,71+0,05 2 1,09 +0,09 ® 0,45+0,01 ® 0,86+0,12 2
Delta-7-Avenasterol 0,36+0,09 - 0,42+0,07 ted 0,49+0,06 ® 0,99+0,18 ®

Tiim degerler ortalamaxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ézellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir. ted: tespit edilemedi.



4.11. Narenciye Cekirdek Yaglarmin Fenolik Kompozisyonu

Narenciye c¢ekirdek yaglarinin  fenolik kompozisyonlar1  (Cizelge 4.20)
incelendiginde, flavonoidlerin kompozisyona hakim oldugu ve narenciyelerin karakteristik
lezzeti lizerinde Onemli etkisi bulunan eriositrin, rutin, naringin ve hesperidin gibi
flavanonlarin major fenolik bilesenler olarak kompozisyonda yer aldigi goriilmektedir.
Limon c¢ekirdek yaglarmin diger narenciye tiirlerine kiyasla hayli yiiksek eriositrin
igerigine sahip oldugu tespit edilmistir.
Russo ve ark. (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada, meyve g¢ekirdegi ve meyve suyu
konsantresinin (48 brix) igerisinde bulundugu bazi limon isleme atiklarinin (isletme atik
suyu, kabuk, pulp) polifenol ve limonoid kompozisyonlari analiz edilmistir. Arastirmacilar
tarafindan rapor edilen bulgular incelendiginde, eriositrin ve hesperidinin baskin fenolik
bilesenler olarak kompozisyonda yer aldig1 dikkat gekmektedir. Ozellikle eriositrin igerigi
limon ¢ekirdegi ve kabuk kisminda hesperidine kiyasla daha yiliksek konsantrasyonlarda
tespit edilirken, meyve suyu ve konsantresinde tam aksine hesperidin igeriginin daha
yiiksek oldugu belirlenmistir.
Daha o6nceki yillarda yapilan bir baska calismada (Bocco ve ark., 1998) limon, bergamot,
tatli ve eksi portakal gibi narenciye tiirlerine ait kabuk ve c¢ekirdek metanollii
ekstraktlarinin flavanon ve fenolik asit igerikleri incelenmistir. Analiz edilen tiim tiirler
icin, kabuktaki glikozillenmis flavanon (eriositrin, naringin, narirutin, hesperidin,
neohesperidin) i¢eriginin ¢ekirdege kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugu, antioksidan kapasite
degerlerinin ise meyve ¢cekirdeginden ziyade kabuk kisminda daha biiyiik degerlere eristigi
rapor edilmistir.
Calismamizda limon ¢ekirdeginde Olgiilen eriositrin ve hesperidin igerikleri Russo ve ark.
(2014) tarafindan rapor edilen degerlere (2612 ve 1443 mg/kg, sirasiyla) gére daha diisiik
bulunmakla birlikte, Bocco ve ark. (1998)’nin tespit ettigi degerler (1610 ve 500 mg/kg
kuru madde) ile benzerlik gostermektedir. Bunun yanisira limon ¢ekirdeginde tespit edilen
rutin, gallik asit ve tr-ferulik asit igerikleri de literatiir ile uyum igerisindedir (Bocco ve
ark.,1998; Russo ve ark., 2014). Solvent ekstraksiyonu ile elde edilen limon g¢ekirdek
yaglarinin toplam flavonoid ve fenolik asit igeriklerinin soguk preslemeye kiyasla daha
diisiik oldugu goézlenmis, tiim dagilim incelendiginde naringin, kaemferol, gallik asit ve
sirinjik asit ortalamalar1 bakimindan gruplar arasinda istatistiksel olarak Onemli

farkliliklarin (P<0,05) bulundugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.20. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin fenolik kompozisyonlar1 (mg/kg)

Fenolik bilesikler Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi

Soguk presleme Solvent Soguk Mikrodalga Soguk presleme  Enzim + Soguk
Flavonoidler ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme
Katesin 15,79+1,15 2 16,63+0,29 * 14,87+1,22 2 15,25+0,35 2 ted ted
Eriositrin 1051,60+44,60% 1007,10+89,60°%  31,01+1,22° 85,78 +£3,80 ° 94,70 +£18,40 ® 97,85 +1,76 2
Rutin 76,80+26,20 52,31+4,97%  52,59+0,39 ° 76,48+0,29 2 443,0+95,30*  295,91+2,44°
Naringin 389,79+0,98°  202,60+4580° 234,28+0,56°  299,80+27,20°  1324,60+76,60*  764,12+9,60 °
Naringenin 22,82+0,98 2 10,62+0,43 2 10,38+0,15 % 13,23+1,66 2 57,45+9,90 2 33,14+0,09 2
Hesperidin 907,39+8,64 ° 868,64+5,37 ° 909,67+5,63 * 903,40+36,20 * 884,50+17,50* 498,89 +1,23°
Neohesperidin 111,06+3,45° 198,19+0,63 ® 100,99+0,81 ® 125,90+19,20* 452,20 +63,60%  310,60+14,00 ?
Kaemferol 15,12+0,47 ° 27,83+1,12 2 8,64+0,06 ° 9,56+0,83 ° 18,55+2,14 2 13,19+0,432
Fenolik asitler
Gallik asit 93,42+8,07 2 43,96+2,58 " 42 43+3 572 29,41+3,402 78,40+12,20 ° 77,60+10,20 ®
Sirinjik asit 8,46+0,09 ® 6,99+0,08 " 6,93+0,01 " 7,13 +0,01 @ 7,23+0,12 ° 7,19+0,01°
tr-ferulik asit 85,13+2,68 2 63,39+1,04 2 222,97+2,76° 364,30+55,10 ° 206,10+34,00% 205,27 +2,97%
Rosmanirik asit 16,64+0,26 * 27,25+0,72 2 58,08+0,48 * 77,90+14,40° 16,00+0,17 2 15,64+0,09 ?
tr-2-hidroksisinnamik asit 10,99+1,12 2 13,26+0,08 ? 41,65+0,40 * 472245412 11,32+0,55 2 10,99+0,07 ?

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistiv. Aym satirdaki kiiciik harfler, incelenen ozellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilastiriimasini ifade etmektedir. ted: tespit edilemedi.



Portakal c¢ekirdeklerinin diger iki narenciye ¢ekirdegine kiyasla erisositrin, rutin, naringin
gibi narenciyelere 6zgii acilik {lizerinde 6nemli rol oynayan flavanonlar1 daha diisiik
diizeyde icerdigi belirlenmistir. Soguk presleme Oncesi ¢ekirdeklere mikrodalga
uygulamasinin, elde edilen yagin fenolik kompozisyonu tizerinde istatistiksel olarak
onemli etkilere sebep oldugu, hesperidin disindaki flavanonlarin diizeyinde artisa yol
actig1 gozlenmistir. Analiz edilen tiim bu degerler, lezzet profil testinden alinan sonuglari
da destekler niteliktedir. Sayet portakal ¢ekirdek yaglarina ait acilik ve girtlakta yakicilik
degerleri mikrodalga muamelesi sonucunda artmis fakat diger narenciye tiirlerine kiyasla
halen en diisiik skorlara sahip oldugu gézlenmistir (Cizelge 4.22).

Karoui ve Marzouk (2013) turung (C. Aurantium) tiirlerine ait meyve suyu ve kabugunda
bulunan bioaktif bilesiklerin tayinine yonelik olarak gerceklestirdikleri aragtirmalarinda, p-
kumarik ve ferulik asitler baskin olmak iizere, fenolik kompozisyonun yaklasik %70’lik bir
kisminin fenolik asitlerden olustugunu ve bunu flavonoidlerin takip ettigini tespit
etmiglerdir. Tiir farkliligi olmakla birlikte arastirmacilarin turung igin rapor ettigi tr-2-
hidroksisinamik ve gallik asit degerleri portakal cekirdeginde buldugumuz degerler ile
benzerlik gostermektedir.

Nayak ve ark. (2015) farkli ekstraksiyon tekniklerinin (ultrason destekli, konvansiyonel ve
hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu, mikrodalga muamelesi) portakal kabugu fenolik
kompozisyonu iizerine etkisini incelemis ve 6zellikle mikrodalga uygulamasinin diger iig
ekstraksiyon teknigine kiyasla daha yliksek kafeik ve ferulik asit degerleri alinmasina
neden oldugunu bildirmislerdir.

Rapor edilen bu verilere benzer olarak, portakal ¢ekirdeklerine mikrodalga uygulanmasinin
gallik asit hari¢ diger tiim fenolik asitlerin miktarinda artisa sebep oldugu belirlenmistir.
Peterson ve ark. (2006) tarafindan yapilan bir derlemede greyfurt meyvesindeki naringin,
neohesperidin ve hesperidin miktarlar1 (sirasiyla 48, 31 ve 18 mg/100g taze meyve)
calismamizda analiz edilen degerlere kiyasla daha diisiik bildirilmistir.

Kantitatif tanimlama testi (QDA) ile gergeklestirilen duyusal analizler sonucunda (Cizelge
4.22) greyfurt cekirdek yaglarmin aciik ve girtlakta yakicilik gibi duyusal terimler
bakimindan en yiiksek skorlara sahip olmasi, rutin, naringin, naringenin ve neohesperidin
diizeylerinin limon ve portakal yaglarma kiyasla cok daha yiiksek olmasinmi agiklar
niteliktedir.

Cizelgedeki veriler incelendiginde dikkati ¢eken bir diger onemli husus da, presleme
oncesi tohumlara acilik giderici naringinaz ve hesperidinaz enzim uygulamalarinin olumlu

etkiler sergiledigi, basta naringin ve hesperidin olmak {izere, naringenin ve neohesperidin
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gibi aglikon formlarin indirgenmesinde dahi basarili sonuglar alinmasina yardimci
oldugudur. Tiim bu indirgenmeler istatistiksel olarak da 6nemli (P<0,05) bulunmustur.

Soguk preslenmis narenciye g¢ekirdek yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte
edilen yaglarda analiz edilen fenolik bilesenlerin (Cizelge 4.21), soguk presleme ile elde
edilen yaglarin fenolik kompozisyonu ile paralel sonuglar sergiledigi sdylenebilir.
Kompozisyonda baskin olarak yer alan bilesenler flavonoid grubu igin eriositrin, naringin,
hesperidin, neohesperidin ve rutin, fenolik asitler i¢inse tr-ferulik, gallik ve rosmanirik asit
olarak analiz edilmistir. Kontrol gruplari arasinda yapilan karsilastirmada eriositrin,
hesperidin ve rutin sirasiyla limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdekleri fenolik

kompozisyonlarinin major bileseleri olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.21. Soguk pres yagl keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen narenciye g¢ekirdek yaglarinin fenolik kompozisyonlari

(mg/kg)
Fenolik bilesikler Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi

Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk presleme  Enzim + Soguk
Flavonoidler presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme
Katesin 55,04+5,22 - 74,70+11,80 81,80+£16,20 2 ted ted
Eriositrin 634,40+74,10 - 73,72+3,20 2 75,20+12,70 100,384,032 117,30+10,50 °
Rutin 40,20+7,429 - 33,83+0,34 2 42,07+0,549 ¢ 387,90 £82,20 ° 254,60+18,20 b
Naringin 53,92+0,68 - 138,34+ 6,25° 107,10+35,00 @ 327,10+21,50 2 331,20+£16,30 2
Naringenin 21,87+0,52 - 30,62+0,58 2 19,57+8,07 2 31,92+3,93 2 28,13+0,87 2
Hesperidin 888,90+13,70 - 877,80+2,11° 902,10+42,60 * 106,41+2,35 @ 111,71+0,80 *
Neohesperidin 388,30+44,40 - 279,8241,45 " 345,79+1,71 2 462,40+25,70 @ 316,4242,36 "
Kaemferol 39,45+2,26 - 17,94+0,49 ¢ 12,4943,88 ¢ 13,771,232 12,00+0,35 2
Fenolik asitler -
Gallik asit 39,63+2,76 - 32,78+0,02 2 34,46+6,24 ° 26,79+0,49 g 35,0 1+0,24 @
Sirinjik asit 7,21+0,07 - 7,07+0,01 ® 7,04+0,09 ? 6,78+0,02 ? 6,76+0,01 2
tr-ferulik asit 237,0+18,80 - 397,45+320 2 364,70+70,40 ® 128,54+3,19 2 127,4241,49 2
Rosmanirik asit 37,67+2,77 - 26,02+0,06 ° 72,57+7,79 2 16,49+0,53 2 16,44+0,23 2
tr-2-hidroksisinnamik asit 16,76+0,59 - 37,27+1,49 2 44.99+1,42 2 13,57+0,37 2 12,30+0,95 2

Tiim degerler ortalamaxstandart hata olarak ifade edilmistir. Aynit satirdaki kiiciik harfler, incelenen ozellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir. ted: tespit edilemedi.



4.12. Narenciye Cekirdek Yaglarimin Antimikrobiyal Ozellikleri

Narenciye yaglarinin antimikrobiyal etkiler son yillarda yaygin calisilan konularin

basindan gelmektedir. Ozellikle kabuklardan elde edilen esansiyel yaglarmn yiiksek
antimikrobiyal aktivite sergiledigi bir¢ok arastirmaci (Viuda-Martos, 2008; Kirbaslar ve
ark., 2009; Javed ve ark., 2011) tarafindan rapor edilen bulgular arasindadir.
Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarmin antimikrobiyal etkisi disk difiizyon ve
minimum inhibitor konsantrasyonu (MiK) metodlarina gére Staphylococcus aureus ATCC
29213, Staphylococcus aureus ATCC 25923, Staphylococcus aureus RSKK,
Staphylococcus aureus ATCC 6538P, Micrococcus luteus ATCC 4698, Bacillus cereus
NCIMB 7464, Bacillus cereus Holl., E. coli 0157:H7 ATCC 43895, Escherichia coli
ATCC 25922, Escherichia coli ATCC 8913, Salmonella typhimurium ATCC 51812,
Salmonella typhimurium ATCC 14028, Salmonella enteritidis ATCC 13076, Pseudomonas
aeroginosa ATCC 27853 ve Klebsiella pneumonia bakterileri ile Saccharomyces cerevisiae
ATCC 9763, Candida albicans ATCC 10231, Candida utilis gibi farkli mikroorganizmalar
lizerinde denenmistir.

Disk difiizyon yontemiyle belirlenen sonuglar incelendiginde (Cizelge 4.22), etkisi
test edilen cekirdek yaglarmin bakteri ve mayalarin gelisimlerini farkli diizeylerde
(bakteriler i¢in 7-11 mm, mayalar i¢in 8,6-9,9 mm araliginda zon biiyiikliigii) inhibe ettigi
belirlenmistir. En yiiksek inhibisyon etkisi Staphylococcus aureus ATCC 6538P ve
Escherichia coli ATCC 25922’nin gelisimi tizerine (10-11 mm inhibisyon zonu)
gozlenmistir.

Kontrol gruplar1 arasindan yapilan karsilastirmada limon ¢ekirdek yaglarinin, portakal ve
greyfurt ¢ekirdek yaglarina kiyasla Staphylococcus aureus suslari, E.coli 0157:H7 ATCC
43895 ve Salmonella Enteritidis ATCC 13076’nin geligsiminin engellenmesinde daha etkin
oldugu belirlenmistir. Portakal g¢ekirdek yaglar1 ise Bacillus cereus NCIMB 7464 ve
Bacillus cereus Holl. ’a kars1 antimikrobiyal aktivite sergileyen tek gruptur.

Analiz edilen yaglarin hi¢birinin Micrococcus luteus ATCC 4698 inaktivasyonunda etkisi
gozlenmezken, bazi maya tiirlerine (Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763 ve Candida
albicans ATCC 10231) kars1 da antimikrobiyal aktivite izlenmemistir. Sadece Candida
utilis i¢in limon ¢ekirdek yaglari ve portakal mikrodalga muamelesi gruplarindan sonug
alinmistir.

Limon ¢ekirdek yaglarmin soguk preslemeye karsin solventle ekstrakte edilmesi, analiz
edilen antimikrobiyal aktivitenin bazi bakteri tiirleri i¢in azalmasma bazilarinda ise

artmasina yol agmustir. Soguk pres portakal ¢ekirdek yaglarinda Bacillus cereus NCIMB
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7464, Salmonella Typhimurium ATCC 51812 ve Candida utilis e kars1 bir antimikrobiyal
aktivite tespit edilmemesine ragmen, mikrodalga muamelesi sonrasinda yaglarin bu
mikroorganizmalara karsi etkin antimikrobiyal aktivite sergiledikleri belirlenmistir. Bu
bulgu, presleme oOncesi c¢ekirdeklere mikrodalga uygulanmasinin yaglarin nutrasotik
bilesenlerinin (Sterol, tokoferol, toplam fenol, antioksidan kapasite) yanisira antimikrobiyal
aktivitelerini tegvik edici etki etmesi bakimindan literatiir i¢in degerli bir katkidir.

Greyfurt ¢ekirdeklerine enzim uygulanmasinin ise Escherichia coli ATCC 25922,
Escherichia coli ATCC 8913 ve Salmonella Typhimurium ATCC 14028 bakterileri harig
diger mikroorganizmalar iizerine antimikrobiyal aktivite artici yonde etkide bulundugu

belirlenmistir.
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Cizelge 4.22. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin antimikrobiyal aktiviteleri (disk difiizyon yontemi)

Limon ¢ekirdegi Portakal gekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi

Mikroorganizmalar Soguk Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
Inhibisyon zonu (mm)

Staphylococcus aureus ATCC 29213 8,62+1,50 8,38+0,92 8,00+0,76 9,50+0,76 8,00+1,07 8,25+1,83
Staphylococcus aureus ATCC 25923 8,12+0,99 9,25+1,58 8,38+1,76 8,75+0,71 7,75+0,89 8,00+0,93
Staphylococcus aureus RSKK 9,75+0,70 10,12+0,64 9,25+1,75 9,25+0,70 9,00+0,92 9,25+1,49
Staphylococcus aureus ATCC 6538P 10,62+0,92 9,75+1,03 9,50+0,92 8,75+1,30 9,50+0,76 10,25+0,46
Micrococcus luteus ATCC 4698 -* - - - - -
Bacillus cereus NCIMB 7464 - - - 7,87+1,46 - -
Bacillus cereus Holl. - - 6,62+0,52 6,50+0,84
E.coli 0157:H7 ATCC 43895 7,75+0,46 7,62+0,52 7,62+0,52 7,12+0,35 7,37+0,52 7,50+0,53
Escherichia coli ATCC 25922 9,12+0,99 9,37+1,30 8,37+1,30 11,00+2,88 11,00+3,25 8,37+1,40
Escherichia coli ATCC 8913 7,75+0,76 8,00+0,76 7,12+,35 7,50+0,76 8,00+0,93 7,50+0,76
Salmonella typhimurium ATCC 51812 7,5040,93 7,00£0,76 - 7,50+0,53 7,25+1,16 7,62+1,30
Salmonella typhimurium ATCC 14028 7,75+0,70 7,25+0,46 7,5040,53 7,50+0,53 7,62+0,74 7,25+0,46
Salmonella enteritidis ATCC 13076 8,62+1,26 8,50+1,26 7,94+0,68 7,75+1 7,37+0,62 7,50+0,76
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 8,00+1,09 8,25+1,26 8,00+1,309 9,62+2,85 9,87+1,89 10,87+0,83
Klebsiella pneumoniae 7,33+1,50 7,37+0,92 8,75+1,75 10,12+2,59 7,50+1,41 9,37+1,60
Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763 - - - - - -
Candida albicans ATCC 10231 - - - - - -
Candida utilis 9,92+1,93 8,67+1,50 - 9,75+2,26 - -

" inhibisyon zonu 6 mm den biiyiik degildir. Sonuglar 2x2 paralel élciimlerin ortalamasitstandart sapma olarak verilmistir." " test edilmemistir.



Cekirdek yaglarinin minimum inhibitor konsantrasyonu ile belirlenen antimikrobiyal
aktiviteleri (Cizelge 4.23) disk difiizyon yontemi ile alinan sonuglarla korelasyon
sergilemektedir. Cizelge incelendiginde, %100 konsanstrasyonda dahi Escherichia coli
ATCC 25922 ve Salmonella Enteritidis ATCC 13076 hari¢ diger bakteri ve maya tiirleri
icin gelisimin engellenenemedigi gozlenmistir. En diisiik konsantrasyon degerine
Staphylococcus aureus RSKK'ya karst limon c¢ekirdek yaglarinda (%2) ulasilmistir.
Portakal c¢ekirdek yaglar1 ise Klebsiella pneumoniae kars1 %16 ve 50
konsanstrasyonlarinda inhibisyon sergilemislerdir.

Cizelge 4.24°te soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yagl keklerinden solvent kullanilarak
ekstrakte edilen yaglarin disk diflizyon yontemi ile belirlenmis antimikrobiyal
aktivitelerine iliskin veriler yer almaktadir. Bacillus cereus NCIMB 7464, Escherichia
coli ATCC 25922 ve Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 bakterileri haricinde, her ii¢
tire ait kontrol gruplarinin sergiledigi antimikrobiyal aktiviteler arasinda Onemli
farkliliklar gézlenmemistir. Cekirdek yaglarina benzer bi¢imde (Cizelge 4.24) etkisi test
edilen tiim yaglar icerisinde sadece portakal cekirdegi yagl keklerinden ekstakte edilen
yaglarin Bacillus cereus Holl. ’a kars1 inhibisyon sergiledigi tespit edilmistir.

Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte
edilen yaglarin MIK yontemi ile belirlenmis antimikrobiyal etkileri (Cizelge 4.25)
incelendiginde ise, Escherichia coli ATCC 25922 ve Salmonella Enteritidis ATCC 13076
hari¢ diger tim mikroorganizmalar i¢in %100 konsantrasyonda dahi inhibisyon etkisi

gbzlenmemistir.
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Cizelge 4.23. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarinin antimikrobiyal aktiviteleri (minumum inhibitér konsantrasyonu)

Mikroorganizmalar

Limon ¢ekirdegi

Portakal gekirdegi

Greyfurt ¢ekirdegi

Soguk

presleme

Solvent

ekstraksiyonu

Soguk

presleme

Mikrodalga + Soguk

presleme

Soguk

presleme

Enzim + Soguk

presleme

Konsantrasyon (%)

Staphylococcus aureus ATCC 29213
Staphylococcus aureus ATCC 25923
Staphylococcus aureus RSKK
Staphylococcus aureus ATCC 6538P
Micrococcus luteus ATCC 4698
Bacillus cereus NCIMB 7464

Bacillus cereus Holl.

E.coli 0157:H7 ATCC 43895
Escherichia coli ATCC 25922
Escherichia coli ATCC 8913
Salmonella typhimurium ATCC 51812
Salmonella typhimurium ATCC 14028
Salmonella enteritidis ATCC 13076
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853
Klebsiella pneumoniae

Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763
Candida albicans ATCC 10231

Candida utilis

100

16

100

50

* %100 konsantrasyonda tireme vardwr. Sonuglar 2x2 paralel 6l¢iimlerin ortalamast olarak verilmistir.



Cizelge 4.24. Soguk pres yagli keklerinden ekstrakte edilen narenciye ¢ekirdek yaglarinin antimikrobiyal aktiviteleri (disk difiizyon yontemi)

Limon ¢ekirdegi Portakal gekirdegi Greyfurt ¢gekirdegi
. ) Soguk Solvent Soguk Mikrodalga + Soguk Soguk Enzim + Soguk
Mikroorganizmalar .
presleme ekstraksiyonu presleme presleme presleme presleme

Inhibisyon zonu (mm)

L0T

Staphylococcus aureus ATCC 29213 8,00+0,54 0 7,62+0,52 9,00+0,76 8,00+0,53 8,87+0,83
Staphylococcus aureus ATCC 25923 8,00+1,51 0 7,62+0,54 10,62+1,51 7,75+1,28 7,25+0,46
Staphylococcus aureus RSKK 9,25+1,58 0 9,12+0,83 8,89+1,25 9,62+1,60 8,62+0,74
Staphylococcus aureus ATCC 6538P 9,87+0,99 0 9,37+1,30 9,50+1,07 9,25+0,88 9,124+1,25
Micrococcus luteus ATCC 4698 -* 0 - - - -
Bacillus cereus NCIMB 7464 - 0 7,87+1,46 6,75+0,50 6,50+0,55 -
Bacillus cereus Holl. 0 - 8,50+2,00

E.coli 0157:H7 ATCC 43895 7,50+0,53 0 7,50+0,76 7,62+0,74 7,50+0,53 7,25+0,46
Escherichia coli ATCC 25922 10,25 +1,91 0 7,12+0,35 7,50+0,76 7,25+0,71 7,12+0,35
Escherichia coli ATCC 8913 7,50+0,53 0 8,87+1,73 7,50+0,53 7, 75+1,49 8,75+0,71
Salmonella typhimurium ATCC 51812 7,62+1,69 0 7,75+0,71 7,50+0,53 7,37+0,92 7,25+0,46
Salmonella typhimurium ATCC 14028 7,87+0,64 0 7,25+0,71 7,75+0,89 7,62+0,52 7,37+0,52
Salmonella enteritidis ATCC 13076 7,56+1,14 0 7,75+0,93 7,25+0,45 7,87+£1,02 8,29+1,64
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 - 0 _ 7,00+0,76 6,75+0,45 6,75+0,45
Klebsiella pneumoniae 8,87+1,25 0 9,00+1,77 8,25+1,28 8,50+0,93 9,12+1,12
Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763 - 0 - - - -
Candida albicans ATCC 10231 - 0 - - - -
Candida utilis - 0 - 8,75+1,66 - -

" inhibisyon zonu 6 mm den biiyiik degildir. Sonuglar 2x2 paralel élciimlerin ortalamasitstandart sapma olarak verilmistir.



Cizelge 4.25. Soguk pres yagh keklerinden ekstrakte edilen narenciye g¢ekirdek yaglarinin antimikrobiyal aktiviteleri (minumum inhibitor

konsantrasyonu)
Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢cekirdegi
) ) Soguk Solvent Soguk Mikrodalga + Soguk Soguk Enzim + Soguk
Mikroorganizmalar )
presleme ekstraksiyonu presleme presleme presleme presleme

Konsantrasyon (%)

80T

Staphylococcus aureus ATCC 29213 -* . - - -
Staphylococcus aureus ATCC 25923 - - - - -
Staphylococcus aureus RSKK - - - - -
Staphylococcus aureus ATCC 6538P - - - - i,
Micrococcus luteus ATCC 4698 - - - - -
Bacillus cereus NCIMB 7464 - - - - -
Bacillus cereus Holl. - - - - -
E.coli 0157:H7 ATCC 43895 - - - - -
Escherichia coli ATCC 25922 100 - - - -
Escherichia coli ATCC 8913 - - - - -
Salmonella typhimurium ATCC 51812 - - - - -
Salmonella typhimurium ATCC 14028 - - - - -
Salmonella enteritidis ATCC 13076 100 - - - -
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 - - - - -
Klebsiella pneumoniae - - - - -
Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763 - - - - -
Candida albicans ATCC 10231 - - - - -

Candida utilis - - - - -

* %100 konsantrasyonda iireme vardur. Sonuglar 2x2 paralel él¢iimlerin ortalamasi olarak verilmigtir.



Gerek narenciye c¢ekirdek yaglar gerekse yagli keklerden ekstrakte edilen yaglarin
antimikrobiyal aktivitelerini karsilastirmak amaciyla ticari antibiyotik duyarlilik diskleri
kullamilmistir (Cizelge 4.26). Piperasilin ve mezlosilin’in Staphylococcus aureus ATCC
25923, ampisilinin ise Staphylococcus aureus RSKK gelisiminin inhibe edilmesinde,
limon, portakal ve greyfurt cekirdek yaglarina benzer aktivite sergiledigi ve yakin
biiyiikliikkte inhibisyon zonlar1 olusturdugu goriilmektedir. Diger bir ifadeyle soguk
preslemeyle elde edilen narenciye ¢ekirdek yaglarmin, bakteriyel gelisimin
engellenmesinde ticari antibiyotik diskler kadar etkili olabilecegini soylemek miimkiindiirr.
Narenciye ¢ekirdek yaglarinin fenolik kompozisyonunda yer alan bazi flavonoidler ve
fenolik asitlerinde bireysel antimikrobiyal aktiviteleri degerlendirilmistir (Cizelge 4.27).
Flavonoidler arasinda bakteri ve maya gelisiminin engellenmesi bakimindan belirgin
farkliliklara rastlanmamus, diger bir ifadeyle birbirine yakin biiyiikliiklerde inhibisyon
zonlar1 olusturduklar tespit edilmistir.

Fenolik asitler arasinda karsilastirma yapildiginda genel olarak Staphylococcus aureus
suglarinin inhibisyonunda klorojenik, tr-ferulik ve rosmanirik asitlerin daha etkili oldugu
gozlenmistir. Bacillus cereus NCIMB 7464 i¢in en biiyiik inhibisyon zonu tr-ferulik ve
rosmanirik asit tarafindan olusturulmustur. Tiim bu bulgular ile tr-ferulik ve rosmanirik
asit icerikleri limon ve greyfurta kiyasla daha yiiksek olan portakal ¢ekirdek yaglarmin
(6zellikle muamale gormiis grup), Staphylococcus aureus ATCC 29213, 25923 suslar1 ve
Bacillus cereus NCIMB 7464’e karsi daha fazla antimikrobiyal aktivite sergilemesi
arasinda bir iliski olabilecegi diistiniilmektedir. Bunun yanisira mikrodalga+soguk
presleme ile elde edilen portakal g¢ekirdek yaglarinin kontrole kiyasla daha yiiksek tr-
ferulik ve rosmanirik asit igermesi (Cizelge 4.20), mikrodalga muamelesi sonucunda artan

antimikrobiyal aktiviteyi aciklar nitelikte bir bulgudur.
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Cizelge 4.26. Antibiyotik disklerinin antimikrobiyal aktiviteleri (disk difiizyon yontemi)

Ampisilin Sulbaktam, Piperasilin Tobramisin Mezlosilin ~ Amoksisil ~ Siklohekzimid
Mikroorganizalar .
(10pg) Sefaperazon (10,5ug) (100pg) (10pg) (75ng) in (%0,1)
Inhibisyon zonu (mm)

Staphylococcus aureus ATCC 29213 29,25+4,35 32,50+1,00 24,75+0,96 24,75+0,96 38,50+1,91  40,25+0,50 R
Staphylococcus aureus ATCC 25923 -* 26,25+1,71 9,00+2,58 15,25+0,96 10,25+0,96 e S
Staphylococcus aureus RSKK 11,00+0,82 26,00+5,88 17,00+4,24 21,00+1,15 17,60+4,39  30,00+0,01
Staphylococcus aureus ATCC 6538P 31,7543.4 34,50+3,31 40,35+3,51 26,00+1,15 33,25£3,95  31,00+1,15
Micrococcus luteus ATCC 4698 38,00+2,88 38,00+2,88 40,00+0,01 21,00+1,82 38,254+2,36
Bacillus cereus NCIMB 7464 -* 18,00+1,26 18,25+1,71 19,50+0,58 18,00£1,41 10,25+0,96 -
Bacillus cereus Holl. * 17,00+2,00 22.75+0,96 19,00+1,41 A e S
E.coli 0157:H7 ATCC 43895 S S . 23,0042,58 25,00+£2,58  16,25+0,50 -
Escherichia coli ATCC 25922 S S . 22,00+0,82 20,75+0,96  20,00+0,01 -
Escherichia coli ATCC 8913 ha ha na 21,00+0,81 21,75+1,26 . .
Salmonella typhimurium ATCC 51812 ha ha na 18,75+0,5 22.25+0,50 . .
Salmonella typhimurium ATCC 14028 ha ha na 15,50+0,581 17,75£0,50  24,50+1,29 .
Salmonella enteritidis ATCC 13076 ha ha na 20,75+2,06 22.25+2.87  23,50+058 .
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 S S - 24.,75+3,40 18,00 +1,41 A S
Klebsiella pneumoniae S S - 13,00+0,01 11,2541,29  14,50+0,58 .
Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763 S S - - A A 37,50+1,50
Candida albicans ATCC 10231 S S - B A A 47,00+1,29
Candida utilis . . . . - . 36,80+7,87

" inhibisyon zonu 6 mm den biiyiik degildir. Sonuglar 2x2 paralel élciimlerin ortalamasitstandart sapma olarak verilmistir."™ test edilmemistir.
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Cizelge 4.27. Baz1 fenolik standart ve antibiyotiklerin antimikrobiyal aktiviteleri (disk difuzyon yontemi)

Flavonoidler
Mikroorganizmalar Sulbaktam Piperasilin
Naringin Naringenin Hesperidin ~ Neohesperidin Katesin Kaemferol Sefoperazone
(10.51g) (100pg)
Inhibisyon zonu ( mm)

Staphylococcus aureus ATCC 29213 9,2542,21 10,25+1,26 10,67+1,15 10,75+1,50 11,25+0,96 8,00+0,82 - 45,00+5,77
Staphylococcus aureus ATCC 25923 10,50+0,58 -* - - 10,00+0,01 - 33,00+0,82 -
Staphylococcus aureus RSKK 9,50£0,58  10,50+0,58  10,75+0,96  10,25+0,50 11,00£0,82  9,75+1,26 26,00+5,88 17,00+4,24
Staphylococcus aureus ATCC 6538P 13,50+0,71 11,50+071 - 11,25+0,96 12,50+0,71 9,00+0,82 41,00+£1,41 -
Micrococcus luteus ATCC 4698 13,10+1,83  13,00+0,82  13,50£129  20,50+1,29 12,75+1,71  11,00+0,82 38,00+2,88 40,00+0,01
Bacillus cereus NCIMB 7464 - - - 9,50+0,71 - - 15,00+0,81 -
Bacillus cereus Holl. 10,00+1,41 - 9,50+1,29  10,75+2,97 9,75+1,26 - 28,00+2,00 22,75+0,96
E.coli 0157:H7 ATCC 43895 12,50+058  10,25+0,96 11,00£164  10,50+2,38 11,25+0,96  10,50+0,58 25,50+2,51 24,50+1,00
Escherichia coli ATCC 25922 9,25+0,96 9,25+1,58  14,00£1,73  10,75+1,71 12,50£1,29  9,00+0,01 28,00+1,41 23,75+2,63
Escherichia coli ATCC 8739 - - 8,25+0,96 9,25+2,22 6,67+0,58 - 32,75+0,56 -
Salmonella typhimurium ATCC 51812 12,75+1,71 16,25+0,50 13,75+0,50 13,25+3,30 13,00+2,94 12,00+1,41 31,00+2,58 26,50+0,71
Salmonella typhimurium ATCC 14028 9,75+0,96 10,75+2,06  11,75+3,69 10,50+1,87 10,50+0,58 10,75+2,75 28,75+1,75 24,50+0,58
Salmonella enteritidis ATCC 13076 12,00+1,83 - 10,75+0,50 10,67+1,15 11,34+1,53  12,25+0,96 25,75+9,6 25,00+2,71
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 11,25+0,50 8,00+0,81 11,25+1,50 8,25+0,96 10,00+1,15 7,33+0,58 26,75+1,26 30,25+1,26
Klebsiella pneumoniae 700603 8,00+0,82 11,25+0,96  11,25+1,26 11,50+1,29 8,00+0,01 11,50+1,73 24,25+1,25 11,50+2,38

* inhibisyon zonu 6 mm den biiyiik degildir. Sonuglar 2x2 paralel él¢iimlerin ortalamasitstandart sapma olarak verilmistir.”” test edilmemistir
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Cizelge 4.27. (Devami) Bazi fenolik standart ve antibiyotiklerin antimikrobiyal aktiviteleri (disk difuzyon yontemi)

Fenolik asitler

Mikroorganizmalar tr-Ferulik Rosmanirik -2 Klorojenik Sulbaktam Piperacillin
Gallik asit Sirinjik asit . ) Hidroksisinnamik ] Sefaperazone
asit asit . asit (100pg)
asit (10.5pg)
Inhibisyon zonu ( mm)

Staphylococcus aureus ATCC 29213 7,50+0,58 9,00+1,82 9,00+0,82 10,50+1,50 8,25+1,26 10,75+0,96 - 45,0045,77
Staphylococcus aureus ATCC 25923 -* 9,34+2,08 8,75+1,50 8,00+1,00 8,00+1,00 - 33,00+0,82 -
Staphylococcus aureus RSKK 9,50+1,29 9,50+1,29 10,75+0,96 9,62+1,60 10,00+2,16 9,75+0,96 26,00+5,88 17,00+4,24
Staphylococcus aureus ATCC 6538P - 11,00+1,41 10,50+071 11,50+0,71 9,75+0,5 9,50+0,58 41,00+1,41 -
Micrococcus luteus ATCC 4698 10,00+0,82 14,50+1,29 18,25+1,71 12,25+0,50 16,50+0,58 15,50+2,52 38,00+2,88 40,00+0,01
Bacillus cereus NCIMB 7464 - 9,50+0,71 10,25+0,50 9,50+0,71 7,34+0,58 9,25+1,26 15,00+0,81 -
Bacillus cereus Holl. 12,50+1,73 - 10,25+1,56 10,00+1,41 8,25+1,25 9,50+1,29 28,00+2,00 22,75+0,96
E.coli 0157:H7 ATCC 43895 11,00+2,45 10,25+1,26 10,25+1,26 10,75+0,50 12,25+0,96 10,75+1,50 25,50+2,51 24,50+1,00
Escherichia coli ATCC 25922 - 9,00+1,15 9,50+1,73 10,34+1,53 9,25+0,96 10,25+0,96 28,00+1,41 23,75+2,63
Escherichia coli ATCC 8739 7,75+0,96 10,50+0,58  11,50+1,29 - 10,00+2,16 - 32,75+0,56 -
Salmonella typhimurium ATCC 51812 10,75+0,96 15,00+1,15 13,00+1,15 11,25+0,57 11,00+0,82 12,25+0,96 31,00+2,58 26,50+0,71
Salmonella typhimurium ATCC 14028 11,50+3,69 9,75+1,50 10,25+2,06  10,00+1,83 9,75+0,96 11,00+2,16 28,75+1,75 24,50+0,58
Salmonella enteritidis ATCC 13076 11,75+0,50 11,00+0,50 10,00+1,64 10,00+0,81 12,75+2,22 10,50+0,71 25,75+9,6 25,00+2,71
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 10,25+1,71 10,50+1,73 9,50+1,29 9,25+0,96 9,25+0,96 9,50+1,29 26,75+1,26 30,25+1,26
Klebsiella pneumoniae700603 10,00+1,63 8,75+1,26 9,50+1,29 12,75+0,5 11,50+0,71 11,00+1,41 24,25+1,25 11,50+2,38

* inhibisyon zonu 6 mm den biiviik degildir. Sonuglar 2x2 paralel dl¢iimlerin ortalamasitstandart sapma olarak verilmistir. " test edilmemistir.



4.13. Narenciye Cekirdek Yaglarinin Ucucu (Aromatik) Bilesen Ozellikleri

Narenciye c¢ekirdek yag Orneklerine ait tiim ucucu bilesenler SPME teknigi
kullanilarak GC-MS sisteminde analiz edilmis ve bulgular Cizelge 4.28’de gosterilmistir.
Limon, portakal ve greyfurt c¢ekirdek yaglarinda tespit edilebilir konsantrasyonda
belirlenen baslica ugucu aroma maddeleri D-limonene, f—myrcene, y-terpinene, B-pinene,
B-cymene, a-pinene ve a-terpineol’diir. Tespit edilen bilesenler karakteristik olarak benzer
olmakla birlikte, limon ¢ekirdek yaglarinda toplam 36, portakal ¢ekirdek yaglarinda 33 ve
greyfurt c¢ekirdek yaglarinda ise 26 adet aromatik bilesen tespit edilmistir. Cizelge
incelendiginde hexanal, a-pinene, benzaldehyde ve d-limonene gibi ugucu bilesenlerin
tim narenciye c¢ekirdek yaglar1 i¢in hem kontrol hem de muamele gruplarinda ortak tespit
edildikleri goriilmektedir.
Limon yaglarindaki en baskin ugucu bilesenin taze turunggil aromasina sahip d-limonen
oldugu ve bunu sirasiyla y-terpinene, B-pinene, B-cymene ve f—myrcene’nin takip ettigi
goriilmektedir. Belirlenen ugucu bilesenlerin aroma/lezzet tanimlarina bakildiginda limon
yaginin beklendigi lizere turunggil aromasi yoniinden olduk¢a zengin oldugu ve bunun
yanisira terpenik, bitkisel, baharatli, odunsu ve yesil cam gibi notalar1 da barindirdigi
belirlenmistir.
Limon c¢ekirdeklerinden solvent ekstraksiyonu uygulanarak elde edilen yaglarin soguk
presleme ile benzer sayida ugucu bilesen igerdigi fakat miktar olarak thymol ve nerylacetat
hari¢ diger ucucu bilesenlerin miktarinda indirgenmeye yol agtig1 belirlenmistir. Xylene,
isobutyl isobutyrate, butyl isobutanoate, isobutyl butanoate ve 3-pentanol solvent
ekstraksiyonu sonucunda ag¢iga c¢ikan ugucu bilesenler olarak belirlenirken, furfural,
isoamyl acetate, 6-methyl-5-hepten-2-one ve 4-carene gibi bilesenler yalnizca soguk pres
limon ¢ekirdek yaglarinda tespit edilebilmistir.
Gozlenen bulgular icerisinde en dnemli olani, solventle ekstrakte edilen yaglarda hekzan
kalintisina rastlanmasidir ki bu durum tiiketim agisindan tehlike arz etmektedir.
Diisiik molekiil agirligina sahip diiz, dallanmis ve siklik doymus alkan karigimi olarak
tanimlanan hekzan yag ekstraksiyonunda siklikla kullanilan bir solvent g¢esididir. Canli
doku iizerinde toksik etkiye sahip oldugu, tiiketiminin yanisira buharlarina maruz
kalinmasimin dahi bas donmesi, sersemleme, bas agrisi, sinirsel rahatsizliklar, eklemlerde
uyusma ve zayiflik, yorgunluk gibi akut ve kronik tiirde yan etkilere sahip oldugu
bildirilmistir (Pena ve ark., 2003)
Soguk pres teknigiyle elde edilen yaglarin hekzan yada diger solventleri igermemesi hatta

bunun aksine bir¢ok biyoaktif bileseni de yiiksek diizeylerde ihtiva ediyor olmasi bu tiir
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yaglar1 ¢ok degerli kilmaktadir (Khoddami ve ark., 2014; Yilmaz ve ark., 2015a, 2015b).
Soguk presle elde edilen yaglarda tespit edilemezken, solventle ekstrakte edilen limon
cekirdek yaglarinda 108 pg/kg yag diizeyinde hekzan kalintisina rastlanmasi saglik
bakimindan endise arz etmekte ve soguk pres yaglarin bu bakimdan avantajli olduklarini
acikea ortaya ¢ikarmaktadir.

Avrupa Birligi tarafindan kati ve sivi yaglar i¢in izin verilen kalint1 hekzan diizeyi 5 mg/kg
yag olarak bildirilmistir (Pefia ve ark., 2003). Hautfenne ve ark. (1987) rafine gidalarda ki
hekzan kalintisinin 2 ppm den daha az olmasi gerektigini ve ortalama 70 kg agirligindaki
bir kiginin giinde 80 g yag tiikketmesi durumunda kalnit1 diizeyinin 2,29 g/kg/giin diizeyine
erigebilecegini ve bu diizeyin toksikolojik etki sergileyebilecegini rapor etmistir.
Ulkemizde yapilan diizenlemeye gore (TGK, 2002), Gida Maddelerinde Belirli
Bulasanlarin  Maksimum Seviyelerinin Belirlenmesi Hakkinda Teblig’de solvent
ekstraksiyonunda yag maddelerinin ayrismasi i¢in kullanilan hekzanin, kat1 ve sivi yaglar
icin kabul edilebilir en yiiksek kalint1 degeri 5 mg/kg olarak limitlenmistir.

Solventle ekstrakte edilen limon c¢ekirdegi yaglarinda tespit edilen hekzan diizeyi, bu
degerlerin altinda kalmakla birlikte biyobirikime sebep olacagi ve uzun donemde ciddi
problemlere yol acabilecegi diistintilmektedir.

Farkli narenciye tiirlerine ait kabuk esansiyel yaglarinin kimyasal karakterizasyonunu
belirlemek igin yiiriitiilen bir ¢alismada (Viuda-Martos ve ark., 2009) mandalina, limon,
portakal ve greyfurt esansiyel yaglari i¢in sirasiyla limonen (%74,7) ve y-terpinen (%15,7),
limonen (%69,9) ve B-pinen (%11,2), limonen (%94,9) ve pB-myrcen (%1,16), limonen
(%96,2) ve myrcen (%1,4) temel ugucu bilesenler olarak belirlenmistir. Rapor edilen
bulgular incelendiginde analiz edilen dort tiir icinde limonenin en baskin bilesen oldugu
acike¢a goriilmektedir.

Tunus’ta yetisen dort farkli narenciye tiirline ait kabuk esansiyel yaglarimin kimyasal
kompozisyonu ve antibakteriyel aktiviteleri incelenmis ve toplam 40 adet ucucu bilesen
tanimlanmistir (Bourgou ve ark., 2012). Daha once bir¢cok arastirmaci tarafindan rapor
edilen bulgulara benzer sekilde limonen, B-pinen ve y-terpinen major bilesener olarak rapor
edilmistir. Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa’ya Karsi
sergilene antibakteriyel etkinin azalmasi ve artmasi {izerinde olgunlagma siiresinin énemli

derecede etkili oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.28. Limon ¢ekirdek yaglarinda tanimlanan ugucu bilesenler

Konsantrasyon (ug/kg yag)

Bilesenno RI* Ucucu bilesen Aroma / lezzet tanimi**
Soguk presleme Solvent ekstraksiyonu

1 600 Hexane - ted 108, 41+1,69
2 716 Acetoin Kremamsi, tereyag 23,32+0,01 ted
3 799 Hexanal Taze yesil ¢cimen 10,65+0,01 5,89+0,57
4 813 Furfural Karamel, pigsmis ekmek 3,68+0,02 ted
5 877 Isoamyl acetate Muz, meyvemsi 7,49+0,02 ted
6 887 Xylene Tath ted 16,34+3,14
7 914 Isobutyl isobutyrate Armut, ananas ted 0,62+0,28
8 924 a-Thujene Odunsu, yesil bitki 28, 15+0,01 0,57+0,22
9 930 a-Pinene Bitkisel, terebentin, odunsu 98,26+0,09 1,90+0,39
10 942 Isopropyl valerate Meyvemsi, ananas 14,68+0,01 12,28+1,17
11 954 Benzaldehyde Ac1 badem 6, 84+0,01 1,99+0,17
12 955 Butyl isobutanoate Meyvemsi, ananas ted 1,87 £0,04
13 958 Isobutyl butanoate Meyvemsi, ananas ted 2,57+0,82
14 972 B-pinene Odunsu, yesil gam 472, 49+0,02 19,39+1,41
15 987 6-Methyl-5-Hepten-2-One Turunggil, yesil, yagl 16, 42+0,01 ted
16 991 B -Myrcene Babharatli, terpenik, bitkisel 213, 72+0,02 4,47+0,30
17 1000 a-Phellandrene Terpenik 12, 11+0,07 0,34+0,21
18 1010 3-Pentanol Tatli, bitkisel ted 1,41+0,94
19 1014 4-Carene Turunggil meyvesi/kabugu 23,58+0,06 ted
20 1021 B-Cymene Terpenik 224,51+0,12 22,94+0,44
21 1027 D-Limonene Taze turunggil 8529, 0+0,04 574, 83+45,10
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Cizelge 4.28. (Devami) Limon g¢ekirdek yaglarinda tanimlanan ugucu bilesenler

Bilesen no RI* Ugucu bilesen Aroma / lezzet tanimi** Konsantrasyon (ug/kg yag)
Soguk presleme Solvent ekstraksiyonu
22 1051 B-Ocimene Cigeksi, yesil 10,27+0,01 0, 69+0,17
23 1058 y-Terpinene Terpenik 655, 89+0,12 53,94+2,42
24 1085 Terpinolene Bitkisel, odunsu, turunggil 28,07+0,01 2,26+0,23
25 1098 Linalool Turuggil, meyvemsi 9,28+0,01 1,97+0,11
26 1103 Nonanal Turunggil kabugu, giil 1,44+0,01 0,90+0,02
27 1139 Limonene oxide Turunggil 4,38+008 1,30+0,18
28 1179 4-Carvomenthanol Odunsu, nane 35,63+0,05 16,53+1,11
29 1190 a-Terpineol Yagli, nanen 46, 13+0,01 26,86+1,65
30 1231 Nerol Cigeksi, taze giil 7, 16+0,08 4,51+0,01
31 1235 B-Citronellol Cigeksi 2,36+0,01 1,45+0,02
32 1261 Geraniol Cigeksi, giil, meyvemsi 10,54+0,01 9,42+0,24
33 1294 Thymol Bitkisel, kekik 0,85+0,02 1,58+0,39
34 1386 Neryl acetate Cigeksi, taze giil, turunggil 1,98+0,02 2,56+0,08
35 1415 Caryophyllene Baharatli, odunsu 1,64+0,01 1,08+0,06
36 1437 (E)-a-Bergamotol Odunsu, ¢ay yapragi 2,11+0,01 1,44+0,09

*RI (Kovat Index) materyal ve yéntem béliimiinde yazilan formiile gore hesaplanmistir.

**Ucucu bilesenlerin aroma ve tat duyularina ait tammlar http://www.thegoodscentscompany.com/index.html# ve http://www.leffingwell.com/ kaynaklarindan

saglanmistir. Tiim degerler ortalamazstandart sapma olarak ifade edilmistir. ted: tespit edilemedi.


http://www.thegoodscentscompany.com/index.html

Portakal ¢ekirdek yaglarinin ugucu bilesen kompozisyonu incelendiginde (Cizelge 4.29),
limon ¢ekirdek yaglarina benzer sekilde D-limonen’in en yiiksek konsantrasyona sahip
oldugu ve onu sirastyla f—myrcene, a-terpineol ve PB-pinene takip ettigi belirlenmistir.
Soguk presleme Oncesi ¢ekirdeklere uygulanan mikrodalga islemi, yaglarda tespit edilen
bilesenlerin toplam sayisinda degisiklige yol agmazken, kontrol grubuna kiyasla miktar
olarak farliliklar sergilemistir. Mikrodalga muamelesi sonrasinda hexanal, furfural, 2-furan
menthol, benzaldehyde ve (E)- limonene oxide miktarlarinda artis gozlenirken, kavrulmus
aroma ile bilinen methyl pyrazine ve 2,5-dimethlypyrazine ile octanal, 3-methoxy-1-
butanol gibi ugucu bilesenlere sadece muamele grubunda rastlanmistir. Pyrazinlerin
olusumu uygulanan 1sil islem neticesinde beklenen bir durum olup, daha Once
gerceklestirdigimiz benzer amacgli calismalarimizda da ortaya konulmustur. Soguk
presleme dncesi kavurma, mikrodalga muamelesi gibi islemlerin uygulandig: aspir, haghas
ve kapya biber tohumlarindan ekstrakte edilen yaglarin 2-methyl-5-pyrazine, 2,5-dimethyl
pyrazine, 2,3- dimethyl 5-ethyl pyrazine, 2-ethyl-pyrazine, 3,5-dimethyl-2-ethylpyrazine,
2-acetyl-6-methylpyrazine gibi pyrazine tiirevleri bakimindan olduk¢a zengin oldugu
belirlenmistir (Aydeniz ve ark., 2014; Diindar ve ark., 2015, Yilmaz ve ark., 2015a).

Soguk pres portakal g¢ekirdek yaglarinin karakteristik lezzetini olusturan d-limonen
miktarinda, mikrodalga muamelesi sonrasi %22 diizeyinde bir indirgenme meydana
geldigini, bunun yanisira kontrol grubuna ait yaglarin meyvemsi (muz, ananas vb.),
kremamsi, ¢igeksi, bitkisel, odunsu, baharatli ve terpenik aromalar bakimindan daha
zengin oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Qiao ve ark. (2008) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, tatli portakal tiirlerine ait
kabuk yaglart ve meyve suyu aroma kompozisyonlari GC-MS ve GC-olfaktometri
teknikleri kullanilarak analiz edilmistir. Aroma profilleri karsilastirildiginda meyve suyuna
ait kompozisyonunun kabuk yagina kiyasla daha kompleks oldugu goriilmiistiir. Meyve
suyu i¢in ethyl butanoate, B-myrcene, octanal, linalool ve decanal; kabuk yagi iginse
linalool (turunggil), a-pinene (terebentin, odunsu) ve decanal (portakal, tatli) major aroma
bilesenleri olarak rapor edilmistir. Arastirmacilarin kabuk yagi i¢in belirledikleri ugucu
bilesenlerin, portakal ¢ekirdek yaglarimizin genel aroma karakteristigi (turunggil, odunsu,
yesil cam ) ile benzerlik sergiledigi goriilmektedir.

Greyfurt ¢ekirdek yaglarinda tespit edilen ugucu bilesenler (Cizelge 4.30) hem say1 hem de
miktar bakimindan limon ve portakal ¢ekirdek yaglarina kiyasla daha az bulunmustur. D-
limonen major ugucu bilesen olarak belirlenmesine ragmen, diger iki tlir narenciyenin

soguk pres yaglar ile karsilastirildiginda oldukga diisiik konsantrasyona sahip oldugu
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goriilmektedir.

2-furan menthol, isoamyl acetate, butrylactone, isopropyl pentanoate, 2-pentyl furan, 3-
methoxy-1-butanol, y-terpinene, 1-octenol ve a-terpinolene sadece enzimle muamele
edilen ¢ekirdek yaglarindan tespit edilmis olup, enzim muamelesinin yagin meyvemsi,
kremamsi, karamelimsi ve bitkisel aromasini gelistirici yonde etki ettigi belirlenmistir.
Acilik giderici enzimlerin turunggillerin karakteristik aromasini olusturan d-limonen
diizeyinde neredeyse yar1 yariya indirgenmeye neden olmasi, enzimlerden beklenen etkinin
saglandigini gdsteren 6nemli bir diger bulgudur.

GC-olfaktometri tekniginin kullanildig1 bir ¢calismada (Lin ve Rouseff, 2001) soguk pres
greyfurt kabuk yaglarinin aroma aktif bilesenleri incelenmistir. Tespit edilen 38 aroma
bileseni igerisinde 1,8-cineole, octanal, dodecanal, trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal, B-
sinensal ve nootkatone en fazla aroma yogunluguna sahip bilesikler olarak rapor edilirken,
stilfur bilesenlerinin (4-mercapto-4-methyl-2-pentanol, methional vb.) miktar1 beklenenden
daha diistik bulunmustur.

Literatiirdeki verilerle karsilastirdigimizda, narenciye ¢ekirdek yaglarimizda daha az
ucucu bilesen tespit edildigi goriilmektedir. Bu durumun, literatiiriin 6zellikle narenciye
kabuk esansiyel yaglar1 iizerine odaklanmasindna kaynaklandigi distiniilmektedir.
Narenciye ¢ekirdeklerinden soguk preslemeyle elde edilen yaglarin diger kompozisyonel
ozelliklerinin yanisira, ugucu bilesen kompozisyonlar1 hakkinda da yeterli bilgiye ulagmak

halen miimkiin degildir.
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Cizelge 4.29. Portakal ¢ekirdek yaglarinda tanimlanan ugucu bilesenler

Konsantrasyon (ug/kg yag)

Bilesenno RI” Ucucu bilesen Aroma / lezzet tanimi**
Soguk presleme Mikrodalga + Soguk Presleme

1 - 3-Methylbutanal Meyvemsi, tatli ted 39,05+6,97
2 716 Acetoin Kremamsi, tereyag 24,23+0,87 18,11+2,83
3 799 Hexanal Taze yesil ¢cimen 8,90+0,03 16,30+0,95
4 813 Furfural Karamel, pigsmis ekmek 24,07+5,97 45,36+2,10
5 825 Methyl pyrazine Fmdigimsi, kavrulmus, kakao ted 20

6 2-Furan menthol Kavrulmus kahve, yanik 4,07+0,77 7,96+0,33
7 877 Isoamyl acetate Muz, meyvemsi 2,80+0,15 2,5240,53
8 891 Butrylactone Kremammsi, yagli, karamel 0,38+0,28 ted

9 911 2,5-Dimethlypyrazine Fidigimsi, kavrulmus ted 4,14+0,25
10 914 Butyl isobutyrate Armut, ananas 0,89+0,27 ted

11 924 a-Thujene Odunsu, yesil bitki 2,86+0,26 2,38+0,004
12 930 a-Pinene Bitkisel, terebentin, odunsu 24,96+0,22 17,68+1,31
13 942 Isopropyl pentanoate Meyvemsi, armut 11,52+0,08 11,59+0,15
14 954 Benzaldehyde Aci1 badem 5,24+1,12 6,50+0,13
15 972 B-Pinene Odunsu, yesil gam 47 59+2 58 31,34+ 0,720
16 991 B-Myrecene Baharatli, bitkisel 124,89+13,55 87,33+6,50
17 1000 a-Phellandrene Terpenik, turunggil 3,99+0,22 3,57 £0,18




0ct

Cizelge 4.29. (Devami) Portakal ¢ekirdek yaglarinda tanimlanan ugucu bilesenler

Konsantrasyon (ug/kg yag)

Bilesenno RI? Ugucu bilesen Aroma / lezzet tanimi®
Soguk presleme Mikrodalga + Soguk Presleme

18 1004 Octanal Mumsu, yaglh ted 2,03 +£0,53
19 1014 3-Carene Tath 2,89 +0,490 2,33+0,19

20 3-Methoxy-1-butanol Alkol ted 2,70 £0.47
21 1015 Hexyl acetate Meyvemsi, yesil elma 4,15+0,63 6,51+4,27
22 1021 B-Cymene Terpenik 22,27+1,21 14,38+0,73
23 1027 D-Limonene Taze turunggil 5902,07+308,59 4568,84+287,69
24 1052 a-Ocimene Meyvemsi, gigeksi 1,70+0,07 1,19+0,04
25 1058 y-Terpinene Terpenik 32,11+1,02 27,97+1,97
26 1-Octenol Yesil, yagli, bitkisel 1,04+0,18 0,55+0,13

27 1088 (2)-Linalooloxide Toprak, ¢iceksi 1,88+2,67 ted

28 1089 a-Terpinolene Bitkisel, odunsu, turunggil 12,1942 51 10,14+0,08
29 1107 Phenylethyl alcohol Cigeksi, tath, giil 0,52+0,38 ted

30 1139 (E)-Limonene oxide Turunggil 0,93+0,16 1,32+0,27

31 1179 4-Carvomenthol Odunsu, baharatl 0,85+0,17 0,77+0,01

32 1190 a-Terpineol Cigeksi, leylak 49,32+8,79 44,17+0,24
33 Decyl acetate Mumsu, yagli, kremamsi 0,87+0,29 0,70+0,02

*RI (Kovat Index) materyal ve yontem béliimiinde yazilan formiile gore hesaplanmistir.
**Ugucu bilesenlerin aroma ve tat duyularina ait tammlar http://www.thegoodscentscompany.com/index.html# ve http://www.leffingwell.com/ kaynaklarindan

saglanmustir. Tiim degerler ortalamazstandart sapma olarak ifade edilmistir. ted: tespit edilemedi.


http://www.thegoodscentscompany.com/index.html

Cizelge 4.30. Greyfurt ¢ekirdek yaglarinda tanimlanan ugucu bilesenler

Konsantrasyon (pug/kg yag)

Bilesenno RI* Ucucu bilesen Aroma / lezzet tanimi**

T¢T

Soguk presleme Enzim + Soguk Presleme

1 - 3-Methylbutanal Meyvemsi, tath 27,77+8,48 28,46+2,87
2 716 Acetoin Kremamsi, tereyag 11,5442,63 ted

3 799 Hexanal Taze yesil ¢cimen 7,76+1,81 6,86+0,98
4 813 Furfural Karamel, pigsmis ekmek 60,26+16,43 20,35+3,16
5 825 Methyl pyrazine Fmdigimsi, kavrulmus, kakao 1,51+0,92 2,02+0,60
6 2-Furan menthol Kavrulmus kahve, yanik ted 5,51+0,89
7 877 Isoamyl acetate Muz, meyvemsi ted 6,01£1,52
8 885 Heptanal Yesil bitki, yagh 0,90+0,47 0,70+0,02
9 891 Butrylactone Kremammsi, yagli, karamel ted 1,92+0,18
10 911 2,5-Dimethlypyrazine Fmdigimsi, kavrulmus 6,05+2,52 ted

11 914 Butyl isobutyrate Armut, ananas 2,03+0,46 2,04+0,07
12 930 a-Pinene Bitkisel, terebentin, odunsu 0,65+0,18 0,43+0,05
13 942 Isopropyl pentanoate Meyvemsi, armut ted 16,20+1,77
14 954 Benzaldehyde Act badem 4,76+1,13 3,14+0,25
15 962 5-Methyl furfural Tatl, karamel 5,494+2 41 9,562 £7,67
16 972 B-Pinene Odunsu, yesil gam ted 0,54+0,16
17 977 4-Octanone Bilinmiyor 1,20+0,36 1,09+0,06
18 1001 2-Pentyl furan Meyvemsi, yesil, topragimsi ted 1,20+0,06
19 1003 2-Ethyl-6-methyl-pyrazine Kavrulmus, patates 0,79+0,26 0,30+0,16




¢cl

Cizelge 4.30. (Devami) Greyfurt ¢ekirdek yaglarinda tanimlanan ucgucu bilesenler

Konsantrasyon (pug/kg yag)

Bilesenno RI* Ucucu bilesen Aroma / lezzet tanimi**
Soguk presleme Enzim + Soguk Presleme

20 3-Methoxy-1-butanol Alkol ted 1,02+0,14
21 1027 D-Limonene Taze turuncgil 71,84+3,61 38,61+3,33
22 1042 Benzeneacetaldehyde Tatli, ¢igeksi 0,26+0,37 0,65+0,27
23 1058 y-Terpinene Terpenik ted 0,16+0,22
24 1-Octenol Yesil, yagl, bitkisel ted 1,48+0,10
25 1088 (2)-Linalooloxide Toprak, gigeksi 2,22+0,53 ted

26 1089 a-Terpinolene Bitkisel, odunsu, turunggil ted 0,56+0,07

*RI (Kovat Index) materyal ve yontem béliimiinde yazilan formiile gore hesaplanmigtir.

**Ugucu bilesenlerin aroma ve tat duyularina ait tammlar http://www.thegoodscentscompany.com/index.html# ve http://www.leffingwell.com/ kaynaklarindan

saglanmustir. Tiim degerler ortalamazstandart sapma olarak ifade edilmistir. ted: tespit edilemedi.


http://www.thegoodscentscompany.com/index.html

Soguk preslenmis narenciye c¢ekirdek yagli keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte
edilen yaglarin ucucu bilesenleri (Cizelge 4.31) incelendiginde goze garpan ilk unsur, tim
yaglarda hekzan kalintisina rastlanmasidir. Tiim 6rnekler arasinda yapilan karsilastirmada
enzimle muamele edilen greyfurt cekirdeklerine ait kek yaglarinin hekzan igerigi
bakimindan ilk sirada yer aldigi belirlenmistir. Basta hekzan olmak iizere hexanal, d-
limonene, isopropyl pentanoate, 3-cymene ve butyl isobutyrate tiim kontrol ve muamele

gruplari i¢cin major ugucu bilesenler olma niteligi tasimaktadir.

Portakal ¢ekirdegi yagl keklerinden ekstrakte edilen yaglarin, limon ve greyfurt yaglarina
kiyasla d-limonen/turunggil aromasi bakimindan daha zengin oldugu ve uygulanan
muamele isleminin bu aromay1 gelistirici yonde etki yaptig1 goriilmektedir. Hexanal, butyl
isobutyrate ve isopropyl pentanoate icerikleri bakimindan narenciye tiirleri yakin degerler
sergilerken, terpenik aromaya sahip B-cymene igerigi bakimindan tiirler arasinda belirgin

farkliliklar ortaya ¢ikmustir.

Limon ve portakal ¢ekirdegi yagli keklerinden ekstrakte edilen yaglarin, greyfurta kiyasla
daha fazla sayida ugucu bilesene sahip oldugu ve B-pinene, f-myrecene, y-terpinene, o-
terpinolene, phenylethyl alcohol, 4-carvomenthol ve a-terpineol ugucu bilesenlerine
greyfurt yaglarinda rastlanmadig tespit edilmistir. Genel olarak, limon ve portakal yagh
keklerinden ekstrakte edilen yaglarin greyfurta kiyasla daha zengin terpenik, odunsu,
baharatli, ¢igeksi aromaya sahip oldugu sdylenebilir.

Ucgucu bilesenler, yaglarin duyusal kalitelerinin belirlenmesinde énem tasiyan unsurlarin
basinda gelmektedir. Bunun yanisira thymol, limonene, a-pinene, terpinen gibi bilesiklerin
sahip oldugu fonksiyonel 6zellikler (antioksidan, antibakteriyel etki vb.) ile yag stabilitesi
ve kalitesi arasinda dogrusal bir iliski oldugu diistiniilmektedir. (Kirbaslar ve ark., 2006;
Bourgou ve ark., 2012).
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Cizelge 4.31. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yagli keklerinden ekstrakte edilen yaglarda tanimlanan ugucu bilesenler

Konsantrasyon (pg/kg yag)

174"

Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Bilesen ] Aroma / lezzet
RI* Ugucu bilesen Soguk presleme .
no tanim** Solvent Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
) Soguk presleme
ekstraksiyonu + Soguk presleme presleme presleme
1 - Hexane 565,01+492,51 - 1046,84+47,90 375,334+237,97 1837,86£1229  2552,44+1284, 81
2 - 3-Methylbutanal Meyvemsi, tath ted - ted 17,70+£7,17 ted ted
3 716 Acetoin Kremamsi, tereyag ted - ted 13,94+5,57 ted ted
4 799 Hexanal Taze yesil ¢imen 5,65 £0,53 - 6,47+1,06 6,35+5,21 4,90+2,29 3,25 40,92
Karamel, pismis
5 813 Furfural ted - ted 4,63+0,15 ted ted
ekmek
6 877 Isoamyl acetate Muz, meyvemsi ted - ted 2,31+0,54 ted ted
. . Findigimsi,
7 911 2,5-Dimethlypyrazine ted - ted 0,96+1,36 ted ted
kavrulmusg
8 914 Butyl isobutyrate Armut, ananas 0,45 +0,04 - 0,460,006 0,64+0,34 0,42+0,07 0,42+0,04
9 924 a-Thujene Odunsu, yesil bitki ted - ted 0,79+1,12 ted ted
] Bitkisel, terebentin,
10 930 o-Pinene ted - 0,27+0,20 8,82+12.40 0,09+0,03 ted
odunsu
11 942 Isopropyl pentanoate  Meyvemsi, armut 15,23+2,21 - 12,88+0,94 ted 14,58+0,10 16,34+1,29
12 954 Benzaldehyde Ac1 badem ted - ted 1,77 £1,32 ted 0,42+0,59
13 972 B-Pinene Odunsu, yesil gam 1,12+0,72 - 3,08+3,00 13,45 £18,23 ted ted
14 977 4-Octanone bilinmiyor ted - 0,48+0,68 ted 0,73+0,01 0,75+0,05
15 991 B-Myrecene Baharatli, bitkisel 0,98+0,94 - 3,86+4,33 42,16 £59,47 ted ted




Gcl

Cizelge 4.31. (Devami) Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yagli keklerinden ekstrakte edilen yaglarda tanimlanan ugucu bilesenler

Bilesen

Konsantrasyon (ng/kg yag)

RI* Ugucu bilesen Aroma / lezzet tamim** Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
no
Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
Soguk presleme .
ekstraksiyonu presleme + Soguk presleme presleme presleme
16 1014 3-Carene Tath ted - ted 0,85+1,20 ted ted
17 3-Methoxy-1-butanol  Alkol ted - 1,51+0,09 ted 1,32+0,23 1,15 £0,03
18 1015 Hexyl acetate Meyvemsi, yesil elma ted - ted 1,37+1,81 ted ted
19 1021 B-Cymene Terpenik 11,44+9,39 - 8,19 £7,11 5,79+7,89 0,32+0,02 ted
20 1027 D-Limonene Taze turunggil 214,31+208,82 - 747,94+661,1 2398,45+3362,88 43,59+39,47 2,42 +0,22
21 1058 y-Terpinene Terpenik 24,85+22,50 - 7,25+6,09 10,20+14,33 ted ted
22 1-Octenol -
Yesil, yagl, bitkisel

23 1088 (2)-Linalooloxide Toprak, ¢iceksi ted - 0,92+0,80 ted ted ted
24 1089  o-Terpinolene Bitkisel, odunsu, turunggil ~ 1,20£0,98 - 4,2742,51 4324585 ted ted
25 1101 Linalaol Turunggil, meyvemsi 0,90+1,27 )
26 1103 Nonanal Turunggil kabugu, giil 0,96+0,25 - 0,71+0,20 ted 0,17+0,24 0,15+0,21
27 1107 Phenylethyl alcohol Cigeksi, tatli, giil 0,21+0,29 - 0,37+0,32 ted ted ted
28 1139 (E)-Limonene oxide Turunggil ted ) 0,52+ 0,35 ted ted ted
29 1179  4-Carvomenthol Odunsu, baharatl 10,2944,42 - 0,07+0,46 ted ted ted
30 1190  o-Terpineol Ciceksi, leylak 20.4346.96 - 39,13+11,50 ted ted ted
31 1231  Nerol Cigeksi, taze giil 3004136 - ted ted ted




9¢1

Cizelge 4.31. (Devami) Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yagli keklerinden ekstrakte edilen yaglarda tanimlanan ugucu bilesenler

Konsantrasyon (ng/kg yag)

Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt ¢ekirdegi
Bilesen . Aroma / lezzet
RI* Ugucu bilesen Soguk presleme .
no tanimi** Solvent Soguk Mikrodalga Soguk Enzim + Soguk
ekstraksiyonu presleme + Soguk Presleme presleme presleme

Mumsu, yagl, - ted ted ted

32 Decyl acetate ted 0,59+0,28
kremams1

33 1204  Thymol Bitkisel, kekik 1,080,16 - ted ted ted ted

34 1437 (E)-u-Bergamoten Odunsu, ¢ay yapragi 1,65 +0,13 . ted ted ted ted

*RI (Kovat Index) materyal ve yontem béliimiinde yazilan formiile gore hesaplanmigtir.

**Ugucu bilesenlerin aroma ve tat duyularina ait tammlar http://www.thegoodscentscompany.com/index.html# ve http://www.leffingwell.com/ kaynaklarindan
saglanmustir. Tiim degerler ortalamazstandart sapma olarak ifade edilmistir. ted: tespit edilemedi.


http://www.thegoodscentscompany.com/index.html

4.14. Narenciye Cekirdek Yaglarimn Duyusal Ozellikleri

Kantitatif tanimlayici analiz teknigi ile narenciye ¢ekirdek yaglarinin goriiniis, koku,
tat ve agiz hissi gibi duyusal Ozelliklerine ait terimler belirlenmistir (Cizelge 4.32).
Goriintis acisindan greyfurt soguk pres yaglart en yiliksek bulaniklik degerine sahip
olmakla birlikte, enzim muamelesi sonrasinda greyfurt cekirdek yaglarinda Olgiilen
bulaniklik degeri tiim gruplar igerisinde en diisiik seviyeye ulasmistir. Koku 6zellikleri
bakimindan her narenciye tiiriinde kendine has (limon kabugu, portakal yapragi) terimler
belirlenmistir.
Limon ¢ekirdeklerinden solvent ile ekstrakte edilen yaglarin, soguk preslemeye kiyasla
limon kabugu, kavrulmus ve ¢ig sebze kokusu bakimindan daha diisiik degerlere sahip
oldugu gozlenmistir. Benzer bicimde solvent ile elde edilen yaglarin dolgunluk, baharatli,
mentol gibi agiz hissi skorlar1 daha diisiik bulunurken, girtlakta biraktigi yakicilik etkisinin
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Degerlendirilen tiim narenciye tiirleri igerisinde, limon
yaglarinin en yiiksek mentol skoruna sahip oldugu da tespit edilmistir.
Portakal cekirdeklerine presleme Oncesi mikrodalga uygulanmasi, beklendigi sekilde
kavrulmus koku ve findigimsi tat degerlerinde artisa yol a¢mistir. Portakal
cekirdeklerinden elde edilen yaglarda diger narenciye tiirlerinden farkli olarak pirina
kokusu ve tatli aromatik tat algilanirken, ac1 ve buruk gibi temel tatlar bakimindan
panelistlerin verdigi skorlarm kontrol grubunda daha diisiik oldugu gézlenmistir. Incelenen
tiim ag1z hissi 6zellikleri bakimindan ise, mikrodalga muamelesinin artisa neden oldugu ve
girtlakta yakicilik 6zelligi i¢in bu artisin istatistiksel olarak da 6nemli oldugu tespit
edilmistir.
Greyfurt cekirdek yaglarmin koku karakteristiklerinin (¢ig sebze, yesil ¢imen) diger
narenciye tlirlerine kiyasla daha az sayida oldugu ve bu ozelliklere ait degerlerin acilik
giderici enzim uygulanmasi sonucunda azaldigi gozlenmistir. Degerlendirilen tiim
narenciye tlirleri igerisinde en yiiksek acilik ve girtlakta yakicilik degerlerine greyfurt
cekirdek yaglarinda ulasilmigtir. Meyvenin sahip oldugu flavanon glikozitlerden
kaynaklandig: diisiiniilen acilik ve girtlakta yakicilik degerlerinin, flavanonlari pargalayici
enzimlerin uygulanmas: sonrasinda azalmasi beklendigi lizere basarili bir sonugtur ve
acilik ve girtlakta yakicilik degerlerindeki bu azaliglar istatistiksel olarak da 6nemli
(P<0,05) bulunmustur.
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Cizelge 4.32. Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdek yaglarina ait duyusal 6zellikler

Ozellik Limon ¢ekirdegi Portakal ¢ekirdegi Greyfurt cekirdegi
Soguk Solvent Soguk presleme Mikrodalga + Soguk Soguk Enzim + Soguk
presleme ekstraksiyonu presleme presleme presleme

Bulaniklik 4,04+0,30 ° 2,75+0,49° 2,79+0,38 ° 3,85+0,35° 8,29+0,69 ° 1,21+0,25°
Limon kabugu 421+0,76 * 4,04+0,88 * ted ted ted ted
Portakal yaprag : - 4,21+0,42 ° 2,37+0,32° - -
Kavrulmus 5,21+0,40 * 1,87+0,15° 2,92+0,47° 6,25+0,54 6,25+0,62 ° 5,92+0,68
Cig sebze 5,00+0,56 % 3,71+0,56?% 3,87+£0,53% 4,96+0,66 ° 5,17+0,76 % 5,15+0,85°
Yesil ¢cimen 1,71+0,47 ¢ 2,33+0,47 ¢ ted ted ted ted
Pirina ted ted 2,04+0,29 2 2,02+0,53 2 ted ted
Saman ted ted ted ted 2,12+0,31 ¢ 2,12+0,27 ¢
Aci 12,10+0,11° 12,64+0,07 2 9,99+0,17 2 10,47+0,19 2 13,71+0,19° 12,67+0,13°
Buruk 6,08+0,43° 6,04+0,32 % 5,04+0,40° 5,29+0,46 % 4,95+0,42 ¢ 5,04+0,36 *
Mumsu 3,33+0,54° 3,42+0,73 2 ted ted ted ted
Findigimsi 5,50+0,81 ¢ 3,29+0,42° 3,54+0,59 ¢ 4,67+0,68 ° 4,58+0,83 ¢ 5,25+0,76 ¢
Tatli aromatik ted ted 3,29+0,56 * 1,87+0,32° ted ted
Dolgunluk 9,46+0,81° 7,96+0,85? 8,35+0,97 2 9,04+0,85% 9,21+0,69 % 9,08+0,88 *
Baharatli 7,58+0,66 ° 6,67+0,81% 6,54+0,93 % 7,42+1,00% 6,12+0,72 2 6,21+0,83 %
Mentol 5,04+0,86 * 5,00+0,78 % 3,58+0,69 % 4,31+0,63° 3,170,622 3,39+0,59 2
Grtlakta yakicilik 6,62:£0,32 6,81+0,51 ° 5,33+0,44 " 5,96+0,39 * 7,44+0,19 ° 6,77+£0,12°

Tiim degerler ortalamazxstandart sapma olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler, incelenen ozellikler agisindan her bir narenciye tiiriine ait gruplarin kendi

icerisinde karsilagtirilmasini ifade etmektedir. ted: tespit edilemedi.



Limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerinden soguk preslemeyle elde edilen yaglarin her

birine 6zgii tanimlayici duyusal terimler Sekil 4.1, 4.2 ve 4,3’te goriilmektedir.

Bulanikhk
14 . .
Girtlakta yakicihk 12 Limon kabugu
10
Mentol 8 Kavrulmusg
2.6
[ e
Baharath 2 .Rl Cig sebze
0 o
Dolgunluk " Yesil cimen
Findigimsi Acl
Mumsu Buruk
—0— SoBuk Presleme Solvent ekstraksiyonu

Sekil 4.3. Limon ¢ekirdek yaglarinin tanimlayici duyusal analizleri 6riimcek ag1 modeli

Bulaniklik
Girtlakta yakialk 12 Portakal yapragi
Mentol 2 Kavrulmusg
Baharath /,/2 /%} Cig sebze
0

Dolgunluk ) r‘%\« A\ Pirina

Tath aromatik Aci
Findigimsi Buruk
—0— Soguk Presleme Mikrodalga + Soguk Presleme

Sekil 4.4. Portakal ¢ekirdek yaglarinin tanimlayici duyusal analizleri 6riimcek ag1 modeli

Bulanikhk
14
Girtlakta yakiahk 12 Kavrulmug
10
8
Mentol 76 Cig sebze
|4 \
Ao P
}" 0 \
Baharatl | \ Saman
‘\_\.
Dolgunluk Paa
Findigimsi Buruk
—~0— Soguk Presleme Enzim + Soguk Presleme

Sekil 4.5. Greyfurt ¢ekirdek yaglarinin tanimlayict duyusal analizleri 6riimcek agi modeli
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4.15. Greyfurt Cekirdek Yagindaki Acihginin Giderilmesinde Etkisi Test Edilen
Adsorban Materyallerinin Ozellikleri

Narenciyelerin karakteristik lezzetleri tizerinde Onemli etkisi bulunan naringin,
hesperidin ve rutin gibi flavanonlarin limon ve portakal ¢ekirdek yaglarina kiyasla greyfurt
cekirdek yaginda daha yogun diizeylerde yer aldig1 ve bu durumla iligkili olarak da egitimli
panelistler tarafindan yapilan duyusal degerlendirmede en yliksek acilik ve girtlakta
yakicilik skorlarina greyfurt yaglarinda erisildigi gézlenmistir (Cizelge 4.32).
Biyoaktif bilesenler bakimindan essiz bir kompozisyona sahip narenciye yaglarinin
tiiketilebilirliginin tesvik edilmesi amaciyla, tiikketimlerini sinirlayan en énemli faktorlerin
basinda gelen aciliginin giderilmesi arastirmaya oldukga agik bir alandir. Kil mineralleri
bakimindan zengin bir rezerve sahip olan ililkemizde ¢ok miktarda ¢ikartilan dogal killerin
(zeolit, montmorollonit, sepiyolit) ve amberlit gibi adsorbanlarin narenciyelerin
karakteristik tat ve aromasini olusturmasma ragmen yaga gecerek aciliga sebep olan,
tiketici begenisini etkileyen flavanon glikozitlerin giderilmesindeki etkinliginin
arastirilmasit ve adsorban muamelesinin greyfurt c¢ekirdek yaglarmin fiziko-kimyasal,
kompozisyonel (fenolik kompozisyonu) ve duyusal ozelliklerine etkisinin incelenmesi bu
bakimdan 6nem tasimaktadir.
Calismanin bu kisminda, herhangi bir 6n muamele gérmeksizin soguk presleme ile
tiretilmis greyfurt ¢cekirdek yaglan segilmis ve yiizey karakterizasyonlar1 yapilmis adsorban
(dogal zeolit, sepiyolit, montmorillonit ve amberlitler) materyallerle Boliim 3.2.7.3’te yer
alan metodoloji kullanilara muamele edilmistir. Greyfurt ¢ekirdek yaglarmin aciliginin
giderilmesinde etkisi test edilecek olan adsorban tiirleri belirlenirken, katyon degistirme
kapasiteleri dikkate alinarak, genis bir aralikta [Amberlite: 1 meq/100g, sepiyolit:20-30
meqg/100g, montmorillonit: 80-120 meqg/100g, zeolit: 170-260 meq/100 g, katyon degisim
kapasitesi (pH=7 de)] (Poole ve Schuette, 1984; Sabah ve Celik, 1999) se¢im yapilmustir.
Amberlit serisi ve asitle aktive olmus dogal adsorban Orneklerinin karakterizasyonuna
yonelik olarak gerceklestirilen analiz sonuglar1 Cizelge 3.1’de yer almaktadir. Tiim
adsorban materyalleri arasinda asit aktive sepiyolitin en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu
ve onu sirastyla XAD?7 ile asit aktive zeolitin takip ettigi tespit edilmistir. Ortalama
gozenek cap1 ve gdzenek hacmi bakimindan yapilan degerlendirmede, asit aktive zeolit ilk

siradayer alirken en diisiik degere IR120 adsorbaninda rastlanmistir.
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Amberlite serisinde yer alan adsorbanlar ile asitle yiizey modifikasyonu yapilan dogal
killerin adsorpsiyon kapasiteleri Taspinar ve Ozgiil-Yiicel’e (2008) dl¢iilmiis ve sonuglar
Cizelge 4.33’te gosterilmistir. Tiim gruplar arasindan bir degerlendirme yapildiginda asitle
aktive edilmis sepiyolitin en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Asit aktive
sepiyolite ait yiizey alani ile adsorpsiyon kapasitesi degerinin dogrusal iliski igerisinde
olmasi beklenen bir sonu¢ olmustur. Nitekim adsorpsiyon kapasitesi daha fazla olan
sepiyolitin diger materyallere nazaran, aciliga yol agan flavanonlarin yagdan gideriminde

daha fazla etki sergiledigi de belirlenmistir (Cizelge 4.36).

Cizelge 4.33. Amberlite ve asit-aktive dogal adsorban tiirlerinin adsorbsiyon kapasiteleri

ve adsorban muamelesi sonrasi yag verimindeki kayip (%)

Adsorbanlar Adsorbsiyon kapasitesi Yag kayb1 (%)
(mg oleik asit/g adsorban) (P=0.007) (P=0.201)
XAD7 7,78+3,37° 10,91+4,26 2
IR120 7,92+3,65° 8,12+0,05 2
IR400 8,11+3,05 " 7,40+0,49 @
Dogal zeolit 4,47+1,25° 8,57+0,045 ?
Dogal sepiyolit 18,35+2,20 2 13,91+0,62 2
Dogal montmorillonit 3,76+0,94 " 7,49+0,22 2

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni kolondaki biiyiik harfler incelenen ozellik

acgisindan adsorban tiirleri arasindaki karsilastirmalart géstermektedir.

Amberlit serisine ait adsorbanlarin degerleri ise birbirine yakin olarak 6l¢tilmiistiir. Her bir
adsorbanin oleik asit cinsinden sergiledigi adsorpsiyon kapasite degerleri, yagda Olgiilen
serbest asitlik degerleri ile de korelasyon igerisindedir. Cizelge 4.34’den de goriilecegi
lizere, sepiyolitle muamele edilen yaglarin serbest asitlik icerigi en diisiik olarak
kaydedilmis; amberlite serisi i¢inde oleik asit baglama kapasitesi bakimindan en diisiik
degere sahip olan XAD7 ile muamele edilen yaglarin serbest asitlik degeri ise IR120 ve

IRA400’e gore daha yliksek olgiilmiistiir.

4.16. Adsorban Topraklar1 ile Muamele Edilmis Greyfurt Cekirdek Yaglarinin
Fiziksel Ozellikleri
Cizelge 4.34’te soguk preslemeyi takiben adsorban topraklari ile muamele edilmis

greyfurt c¢ekirdek yaglarinin bazi fiziksel 6zelliklerine ait sonuclar karsilastirilmistir.
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Adsorban topraklart uygulamasiin, kontrol grubunda (herhangi bir adsorban toprag: ile
muamele edilmemis) 6l¢iilen viskozite, bulaniklik ve b* degerlerinde istatistiksel olarak da
onemli indirgenmelere yol actigi gozlenmistir. Amberlite serisi ile asitle aktive edilmis
dogal killerin kirilma indisi ve viskozite dlglimlerinin birbirine yakin degerlerde oldugu
tespit edilmistir. Adsorban topraklarinin en Snemli etkisi yaglarinin bulaniklik degeri
tizerinde gozlenmis ve kontrol grubuna kiyasla 20 kata varan indirgenmeler saglanmistir.

Sekil 4.4’ten de agikca goriilebilecegi gibi muamele edilmis yaglar kontrol grubuna kiyasla

¢ok daha berrak durumdadir.

Sekil 4.6. Adsorban topraklari ile muamele edilmis soguk pres greyfurt ¢cekirdek yaglar

Renk degerleri arasindan bir karsilastirma yapildiginda, en disiik L degerine XAD7 ile
muamele goren yaglarda ulasildigi diger bir ifade ile yag renginin digerlerine kiyasla daha
koyu oldugu sdylenebilir. a* ve b* degerlerinin de XAD7 grubunda en diisiik degerlere
eristigi, IR400 grubu yaglarinin ise digerlerine nazaran daha yiiksek sarilik degerine sahip
oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.34. Soguk presleme sonrasi adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek yaglarinin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellik

Kontrol XAD7 IR120 IR400 Dogal zeolit Dogal Dogal
sepiyolit montmorillonit
Kirilma indisi (25 °C) 1,47+0,01° 1,47+0,01 ® 1,47+0,01 ® 1,47+0,01 ® 1,47+0,01 ® 1,47+0,01 ® 1,47+0,01°
(P=0,048)
Viskozite (25 °C, cP) 58,45+0,22%  57,30+£0,44 %  56,42+0,23%  56,40+0,04 %  56,72+0,07"%  56,27+0,07¢  58,07+0,12 ®
(P=0,000)
Bulaniklik (25 °C, NTU)  39,18+0,06 1,62+0,39 ¢ 3,39+0,32° 3,49+0,08° 6,36+0,06 ° 1,23+0,11 ¢ 3,41+0,16 "
Renk L (P=0,000) 39,10+0,13%®  31,77+1,21°  37,99+0,70®  39,13+0,71%®  36,39+0,18°  40,27+144%  37,02+0,47 ®
a*(P=0,000) -1,65+0,09 ° -0,32+0,16 -1,86+0,15°  -2,03+0,09°  -1,79+0,04°  -3,43+0,54° -1,14+0,12 ®
b* (P= 0,000) 23,72+0,96 ° 8,17+1,10° 21,2142,21%  24,64+1,73®  18,12+0,70®  23,47+3,61° 17,90+1,68 2

Kontrol: Herhangi bir adsorban ile muamele edilmemis soguk pres greyfurt ¢ekirdek yagi

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler incelenen ozellikler acisindan farkli narenciye ¢ekirdekleri arasindaki

karsilastirmalary gostermektedir.



4.17. Adsorban Topraklari Ile Muamele Edilmis Greyfurt Cekirdek Yaglarinin
Kimyasal Ozellikleri

Soguk preslemeyi takiben adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek
yaglarinin bazi kimyasal oOzelliklerine ait degerler Cizelge 4.35’te yer almaktadir.
Adsorban muamelesinin genel olarak serbest asitlik ve peroksit degerlerinde artisa yol
actig1 tespit edilmekle beraber, sepiyolit muamele edilen yaglarin hem serbest asitlik hem
de peroksit sayis1 degerlerinde en diisiik dl¢timler alinmistir. Yaglarda sabun varligini test
etmeye yonelik yapilan analizler sonucunda sadece kontrol grubunda Onemsiz
sayilabilecek ¢ok diisiik miktarda sabun varligina rastlanmis, muamele gérmiis yaglarda ise
herhangi bir sabun kalintis1 tespit edilememistir. Yaglarin sabunlasmayan madde igerigine

adsorban muamelesinin etkisi 6nemsiz olarak gozlenmistir.
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Cizelge 4.35. Soguk presleme sonrasi adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek yaglarinin bazi kimyasal 6zellikleri

Ozellik Soguk Presleme XAD7 IR120 IR400 Dogal zeolit Dogal Dogal
sepiyolit montmorillonit

Serbest yag asitligi 0,52+0,08 ® 0,68+0,08° 0,59+0,06®  0,53+0,03®  0,55+0,09%®  0,36+0,02° 0,62+0,04 ®

(% linoleik asit) (P=0,055)

Asit sayis1 (mg KOH/g yag) 1,04+ 0,17 ® 1,3740,17* 1,18+0,12®  1,06+0,05®  1,09+0,18*  0,72+0,05° 1,23+0,07 ®

(P=0,055)

Peroksit sayis1 (meq aktif 9,39+0,22 9,60+0,81  10,87+1,04  10,49+0,97 8,89+0,32 9,07+0,73 11,45+0,60

O,/kg yag) (P=0,153)

Sabunlasmayan madde (%) 1,34+0,01 1,51£0,11  1,73+0,22 1,32+0,46 1,30+0,01 1,49+0,03 1,39+0,01

(P=0,797)

Sabun igerigi 0,00513+0,00211 ted ted ted ted ted ted

(% sodyum oleat)

Kontrol: Herhangi bir adsorban ile muamele edilmemis soguk pres greyfurt ¢ekirdek yagi. ted.: tespit edilemedi.

Tiim degerler ortalamazxstandart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiigiik harfler incelenen ozellikler acisindan farkli narenciye ¢ekirdekleri arasindaki

karsilastirmalar: gostermektedir. ted: tespit edilemedi.



4.18. Adsorban Topraklari Ile Muamele Edilmis Greyfurt Cekirdek Yaglarinin
Fenolik Kompozisyonu

Greyfurt ¢ekirdek yaglarinin fenolik kompozisyonlar1 (Cizelge 4.36) incelendiginde,
adsorban muamelesinin 6zellikle flavonoidler iizerinde belirgin etkilere yol agtig1
goriilmektedir. Greyfurtun karakteristik lezzeti ilizerinde Onemli etkisi bulunan rutin,
naringin ve naringenin gibi major fenolik bilesenler adsorbanla muamele edilen yaglarda
daha diisiik degerlerde Olglilmiistiir. Bu bulgu, ¢ekirdekten yaga gecerek tiiketici tarafindan
pek arzu edilmeyen acilik algisinin tamamen giderilmese dahi indirgenmesinde basari
saglandiginin bir gostergesidir. Ozellikle montmorillonit ve sepiyolit uygulamalari diger
adsorban tiirlerine kiyasla rutin, naringin, naringenin, hesperidin, neohesperidin gibi aciliga
yol agan bilesenlerin indirgenmesinde daha basarili sonuglar alinmasina yol agmistir.
Adsorban muamelesinin fenolik asitler iizerine etkisi flavonoidler kadar belirgin
olmamakla birlikte, kontrol grubuna kiyasla muamele edilen yaglarin gallik asit dl¢timleri

daha diisiik kaydedilmistir.

4.19. Adsorban Topraklari ile Muamele Edilmis Greyfurt Cekirdek Yaglarinin
Sterol Kompozisyonu

Adsorban topraklar1 ile muamele edilmis greyfurt c¢ekirdek yaglarinda sterol
kompozisyonu analizi (Cizelge 4.37) gergeklestirilmistir.  Kontrol grubu ile
karsilagtirildiginda, gerek amberlit serisi gerekse asit aktive adsorban topraklar ile
muamelenin yaglarin sterol bilesenlerinin artmasi1 yada azalmasi yoniinde belirgin
degisikliklere yol agmadig1 gozlenmistir. Beta-sitosterol, analiz edilen tiim gruplar i¢in
baskin sterol bileseni olarak tespit edilirken, onu sirasiyla kampesterol ve delta-5

avenasterol takip etmektedir.
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Cizelge 4.36. Soguk presleme sonrasi adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek yaglarinin fenolik kompozisyonlart (mg/kg)

Flavonoidler Kontrol XAD7 IR120 IR400 Zeolit Sepiyolit Montmorillonit
Eriositrin (P=0,475) 89,20+12,90 101,57+0,17 101,70+0,02 101,56 +0,01 102,02+0,15 101,49+0,01 101,68+0,0605
Rutin (P=0,002) 313,10+74,70 2 215,90+12,0 243,90+14,30 * 211,23+4,70 256,10+25,70 2 175,24+1,19° 190,08+8,32 "
(- %31,04)* (- %22,10) (- %32,53) (- %18,20) (-%44,03) (- %39,29)
Naringin (P=0,006) 1160,70+39,20 2 1118,50+0,16 © 1120+0,16 #* 1120,20+0,25 %> 1121,20+0,71 1121,60+0,53 1118,90+0,19 *

(- %3,63) (- %3,50) (- %3,48) (- %3,40) (- %3,48) (- %3,60)
Naringenin (P=0,382) 45,35+2,21 40,24+4,27 30,20+11,40 44,67+0,32 44.54+4,21 26,66+1,02 43,53+2,15
Hesperidin (P=0,009) 883,60+18,50 ® 808+134 ® 868,70+16,80 ® 796+13,80 814,3+63,4 2 320,70+22,00 ° 761+108 ®

(- %8,55) (- %1,68) (- %9,91) (-%8,51) (- %60,70) (-%13,87)
Neohesperidin (P=0,398) 390,89+2,33 354+36,10 363,30+22,40 403,10+49,90 387+46,10 185,84+8,46 393,90+18,30

25,25+0,20 ® 19,88+0,21° 23,05+0,51 ® 23,73+0,23 ® 24,08+0,93 ® 24,44+0,57 2 21,88+0,14 ®
Kaempherol (P=0,037)
(- %21,26) (- %8,71) (- %6,01) (- %4,63) (- %3,20) (- %13,34)
Fenolik asitler
o 71,40+5,28 47,09+6,19 P 36,26+1,48 ™ 30,99+0,52 ™ 38,46+4,28 ™ 23,09+0,45 ° 20,24+0,39
Gallik asit (P=0,000)
(- %34,04) (-9%49,21) (-9%56,59) (-9%46,13) (- %67,66) (- %71,65)
o 6,970,142 6,56+0,05° 6,79+0,01 ® 6,55+0,01° 6,81+0,04 ® 6,56+0,01° 6,78+0,02 ®
Sirinjik asit (P=0,009)

(- %5,88) (- %2,58) (- %6,02) (- %2,29) (- %5,88) (- %2,72)
tr-ferulik asit (P=0,390) 170,81+1,33 157,40+17,70 172,60+7,87 176,10+4,71 170,20+18,40 78,13+4,41 181,08+8,41
tr-2-hidroksisinnamik asit 11,45+0,14 9,85+0,14° 10,61+0,14 10,31+0,01 ® 10,85+0,17 @ 10,90+0,05 ® 10,51+0,09 ®

(P=0,004) (- %13,97) (- %7,33) (- %9,95) (- %5,24) (- %4,80) (- %8,20)

Kontrol: Herhangi bir adsorban ile muamele edilmemis soguk pres greyfurt ¢ekirdek yagt.

* Her bir fenolik bilesen igin kontrol grubuna kiyasla % indirgenmeyi ifade etmektedir.

Tiim degerler ortalamaxstandart hata olarak ifade edilmistir. Aym satwrdaki kiiciik harfler incelenen ézellikler agisindan farklt narvenciye c¢ekirdekleri arasindaki

karsilastirmalar: gostermektedir.



Cizelge 4.37. Soguk presleme sonrast adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek yaglarinin sterol kompozisyonlari (%)

8€T

Steroller Kontrol XAD7 IR120 IR400 Dogal zeolit Dogal sepiyolit Dogal montmorillonit
Kolesterol (P=0,001) 0,35889 ® 0,30+0,01 ™ 0,37+0,01* 0,29 +0,01 ¢ 0,29+0,01 ™ 0,340,007 ® 0,32526:0,00479 ™
Brassikasterol (P=0,452) 0,0019 0,11+0,01 0,11+0,01 0,12+0,01 0,13+0,01 0,11+0,001 0,11348+0,00378
24-metilen kolesterol ted ted ted ted ted ted ted
Kampesterol (P=0,751) 8,8774 8,66+0,01 8,92+0,04 8,44+0,50 8,92+0,05 8,68+0,23 8,74+0,02
Kampestanol (P=0,894) 0,089020 0,07+0,03 0,13+0,07 0,09+0,01 0,87+0,01 0,09+0,01 0,08+0,01
Stigmasterol (P=0,208) 2,1968 2,21 0,03 2,23+0,01 2,15+0,04 2,19+0,01 2,12+0,04 2,15+0,01
Delta-7-Kampesterol (P=0,096) 0,05695 0,59+0,01 0,05+0,01 0,07+0,01 0,07+0,01 0,04+0,01 0,05+0,01
Delta-5,23-Stigmastadienol ted ted ted ted ted ted ted
Klerosterol (P=0,183) 1,4065 1,48 £0,01 1,17+40,06 1,34+0,07 1,26+0,06 1,50+0,16 1,31+0,01
Beta-sitosterol (P=0,624) 82,822 82,81+0,44 82,48+0,01 83,03+0,75 82,80+0,01 82,84+0,49 83,64+0,01
Sitostanol (P=0,086) 0,53295 0,67+0,01 0,85+0,02 0,62+0,05 0,65+0,07 0,63+0,04 0,69+0,05
Delta-5-Avenasterol (P=0,105) 3,1195 2,89+0,27 3,09+0,045 3,14+0,03 3,09+0,01 3,04+0,27 2,36+0,05
Delta-5,24-Stigmastadienol (P=0,697) 0,22497 0,39+0,07 0,37+0,03 0,41+0,14 0,29+0,04 0,35+0,03 0,29+0,03
Delta-7-Stigmastenol (P=0,790) 0,16556 0,26+0,02 0,23+0,05 0,25+0,13 0,14+0,01 0,23+0,01 0,18+0,01
Delta-7-Avenasterol (P=0,588) 0,03451 0,071+0,01 0,03+0,01 0,06+0,01 0,06+0,02 0,03+0,01 0,040,005

Tiim degerler ortalama=£standart hata olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kii¢iik harfler incelenen ozellikler agisindan farki narenciye ¢ekirdekleri arasindaki

karsilastirmalar: gostermektedir. ted: tespit edilemedi.



4.20. Adsorban Topraklari Ile Muamele Edilmis Greyfurt Cekirdek Yaglarinin
Antibakteriyel Ozellikleri

Soguk preslemeyi takiben adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek
yaglarinin antibakteriyel etkileri hem disk difiizyon (Cizelge 4.38) hem de minumum
inhibitor konsantasyonu (Cizelge 4.39) teknikleri kullanilarak analiz edilmistir.
Etkisi test edilen tiim yaglarin Microcooccus luteus ATCC 4698 gelisimine karsi herhangi
bir inhibisyon etkisi sergilemedigi, Staphylococcus aureus suslari igerisinde ise sadece
Staphylococcus aureus RSKK’ya karsi antibakteriyel etki gosterdigi belirlenmistir.
Kontrole kiyasla amberlite serisi iginde XAD7, dogal adsorban serisi i¢inde ise sepiyolitle
muamele edilen yaglarin Staphylococcus aureus RSKK gelisiminin engellenmesinde daha
biiyilik zon olusturdugu da tespit edilmistir.
Bu duruma benzer bi¢imde yaglarin higbiri igin Bacillus cereus NCIMB 7464 herhangi bir
inhibisyon belirlenemezken, IR 400, IR120 ve dogal zeolitle muamele edilen yaglarin,
kontrol grubundan daha kiiglik olmak kosulu ile Bacillus cereus Holl.’a kars1 antibakteriyel
etki sergiledigi belirlenmistir.
IR120 ile muamele edilen yaglarin Klebsiella pneumoniae 700603’¢ karsi en biiyiik
antibakteriyel etkiyi sergilemesinin yanisira, mezosilin ve piperasilin gibi antibiyotiklerle
yakin biyiikliikte inhibisyon zonu olusturmasi goze ¢arpmaktadir.
Minumum inhibitor konsantrasyonundan alinan sonuglar disk diflizyon yontemi ile alinan
sonuglara paralellik sergilemis, test edilen tim yaglarin %100 konsantrasyonunda dahi
Micrococcus luteus ATCC 4698 inhibisyonunun saglanamadigi tespit edilmistir. Cizelgede
yer alan konsantrayson verilerine goz atildiginda, antibakteriyel etkiler agisindan yaglar

arasindan belrigin farkliliklarin olmadigini sOylemek miimkiindiir.
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Cizelge 4.38. Soguk presleme sonrast adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek yaglarinin antibakteriyel etkileri (disk

difuzyon yontemi)
Mikroorganizmalar Yaglar
Kontrol XAD7 IR120 IR400 Dogal zeolit Dogal Dogal Mezosilin (75pg) (5)
sepiyolit montmorillonit veya Piperasilin
(100ug) (3)
Inhibisyon zonu ( mm)
Staphylococcus aureus ATCC 25923 -* - - - - - - 9,00+2,58(3)
Staphylococcus aureus RSKK 7,35£0,58  9,50+0,58 6,50+0,58 7,35+0,58 6,50+0,58  9,00+0,82 7,35+0,58 10,82+0,82(5)
Staphylococcus aureus ATCC 6538P - - - - - - - 40,35+3,51(3)
Micrococcus luteus ATCC 4698 - - - - - - - 40,00+0,01 (3)
Bacillus cereus NCIMB 7464 - - - - - - S 22,00£3,56 (3)
Bacillus cereus Holl. 8,25+1,25 6,50+0,58 - - - 7,75+0,50 7,35+0,58 19,00£1,0(3)
Escherichia coli 0157:H7 ATCC 43895 8,50+1,29 7,67+0,58 8,00+0,82 10,25+0,96 8,00+0,82 7,35+0,58 8,00+0,01 28,50+2,12(5)
Escherichia coli ATCC 25922 8,50+0,73 6,50+0,58 - - - 6,50+0,58 7,50+0,58 27,00+0,01(3)
Escherichia coli ATCC 8739 7,00+0,73 - 7,00+0,73 7,00+0,73 7,00+0,73 - - 28,75+1,89 (3)
Salmonella Typhimurium ATCC 51812  10,00+0,01 7,50+0,58 8,50+0,50 10,0+0,01 10,50+0,58 8,00+0,58 8,00+0,01 28,50+2,12(5)
Salmonella Typhimurium ATCC 14028  7,35+0,58  9,00+1,15 7,25+0,95 8,00£0,01 9,00+1,41  7,50+0,58 8,00:£0,81 27,50+3,53(5)
Salmonella Enteritidis ATCC 13076 8,50+1,29  8,25+0,95 9,25+0,50 7,35+0,58 8,00+0,81  8,50+1,29 8,2540,50 25,67+0,58(5)
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 10,00+0,58 8,50+0,58 - - - 9,50+0,50 7,35+0,58 27,25+0,95(3)
Klebsiella pneumoniae 700603 7,75+0,50 7,50+0,58 11,00+1,41 6,50+0,58 7,00+0,81 8,00+0,01 6,00+0,82 12,50+0,58(5)

* inhibisyon zonu 6 mm ‘den biiyiik degildir. Sonuclar 2x2 paralel dlciimlerin ortalamasitstandart sapma olarak verilmistir. * " test edilmemistir.
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Cizelge 4.39. Soguk presleme sonrasi adsorban topraklart ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek yaglarmin antibakteriyel etkileri (minumum

inhibitor konsantrasyonu)

Mikroorganizmalar Yaglar
Kontrol XAD7 IR120 IR400 Iz):j:ltl Dogal sepiyolit  Dogal montmorillonit
Konsantrasyon (%)

Staphylococcus aureus ATCC 25923 100 100 75 100 100 100 75
Staphylococcus aureus RSKK 75 75 100 75 75 75 75
Staphylococcus aureus ATCC 6538P 75 50 75 25 50 50 50
Micrococcus luteus ATCC 4698 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100
Bacillus cereus NCIMB 7464 100 75 100 100 100 100 100
Bacillus cereus Holl. 100 75 100 100 100 100 100
E.coli 0157:H7 ATCC 43895 100 100 100 100 100 100 100
Escherichia coli ATCC 25922 75 75 100 75 50 75 75
Escherichia coli ATCC 8739 75 75 100 75 50 75 75
Salmonella Typhimurium ATCC 51812 100 100 100 75 75 100 75
Salmonella Typhimurium ATCC 14028 100 100 75 75 100 100 75
Salmonella Enteritidis ATCC 13076 50 75 75 50 50 75 75
Pseudomonas aeroginosa ATCC 27853 100 >100 75 100 >100 >100 100
Klebsiella pneumoniae 700603 100 100 100 100 100 100 100

Sonuglar 2x2 paralel olgiimlerin ortalamasitstandart sapma olarak verilmistir.



4.21. Adsorban Topraklari Ile Muamele Edilmis Greyfurt Cekirdek Yaglarinin
Duyusal Ozellikleri

Cizelge 4.40’da soguk preslemeyi takiben adsorban topraklari ile muamele edilmis
greyfurt ¢ekirdek yaglarmin Kantitatif tamimlayici analiz teknigi ile belirlenen duyusal
Ozelliklerine ait veriler yer almaktadir. Adsorban muamelesi sonucunda gozlenen en
onemli etki yaglarin bulaniklik degerleri iizerine olmustur. Beklendigi iizere yaglara
adsorban uygulamasi, bulaniklifa sebep olan maddelerin yagdan uzaklastirilmasi ve daha
berrak yaglarin elde edilmesinde oldukca etkili olmustur. Ozellikle XAD7 ile muamele
edilen yaglarda en diisiik degere ulagilmistir.
Kontrol grubu ile karsilastirma yapildiginda, adsorbanla muamelenin kavrulmus, ¢ig sebze
ve saman gibi koku ozellikleri, ac1, findigimsi, baharath gibi tat 6zellikleri ve dolgunluk,
girtlakta yakicilik gibi agiz Ozelliklerine ait degerlerde de azalmaya yol agtigi
belirlenmistir. Tanimlanan tiim duyusal 6zellikler igerisinde sadece burukluk i¢in IR120 ile
muamele sonrasi bir artig gdze ¢carpmaktadir.
Adsorban muameleleri sonrasinda yaglarda oOlgiilen acilik ve girtlakta yakicilik
degerlerinin daha diisiik algilanmas: ile aciligin giderilmesinde etkisi test edilen adsorban
topraklarinin aciliga neden olan rutin, naringin ve naringenin diizeylerinde indirgenmeye
yol agmasi (Cizelge 4.36) arasinda dogrusal bir iligski oldugu diistiniilmektedir
Fenolik kompozisyonu cizelgesinde goze carptigi iizere, diger adsorban tiirlerine kiyasla
ozellikle rutin, naringin, naringenin, hesperidin ve neohesperidin gibi acilik bilesenlerinin
indirgenmesinde daha basarili sonuglar sergileyen sepiyolit muamelesi, duyusal bakimdan
da arzu edilen sonuglar1 vermis ve gerek acilik gerekse girtlakta yakicilik degerleri bu grup

yaglar i¢in en diigiik skora ulagmustir.
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Cizelge 4.40. Soguk presleme sonrasi adsorban topraklar ile muamele edilmis greyfurt ¢ekirdek yaglarinin duyusal 6zellikleri

vl

Ozellik Kontrol XAD7 IR120 IR400 Dogal zeolit Dogal sepiyolit Dogal
montmorillonit

Bulaniklik (P=0,000) 6,38+0,65%  0,73+0,19° 0,85+0,57° 1,04+0,20° 1,08+0,27°  1,25+0,23° 2,04+0,48°
Kavrulmus (P=0,999) 2,19+0,59%  2,12+0,54®  2,02+0,59° 2,04+0,42% 1,85+0,44%  1,87+0,44° 2,04+0,49 2
Cig sebze (P=0,994) 3,69+0,55%  3,23+0,45%  3,54+0,74%  3,64+0,71*  3,50+0,65°  3,52+0,66 3,10+0,51 2
Saman (P=0,751) 1,26+0,29%  0,89+0,18°% 1,14+0,42% 0,98+0,22®  1,06+0,19°  0,81+0,15° 0,73+0,18 2
Ac1 (P=0,001) 10,39+£3,24%  7,31+2,76 *° 8,83+2,83% 7,46+2,92%° 6,35+0,98"°  5,08+1,95° 8,89+3,39
Buruk (P=0,101) 3,36+0,42%  2,83+0,52® 3,56+0,48* 2,56+0,33® 2,65+0,39°  1,81+0,30° 3,35+0,61 2
Findigims: (P=0,991) 2,22+0,54%  1,77+0,39® 1,77+0,46* 1,87+045%* 1,85+0,42°% 1,73+0,38° 1,85+0,48 2
Baharatl (P=0,048) 4,15+0,53*  3,00+0,53° 3,81+0,58% 2,35x0,43% 2,17+0,46°  2,39+0,25° 2,98+0,66 °
Mentol (P=0,819) 1,2640,30*  0,89+0,20*  1,17+0,43%*  1,02+0,22® 1,08+0,26*  0,85+0,29 ° 1,50+0,45 2
Dolgunluk (P=0,937) 9,48+281%  8,17+320% 8,79+288% 8,44+309% 813+3,60°  8,17+3,07° 8,33+3,09 2
Girtlakta yakicilik (P=0,018)  6,03+0,66%  3,97+0,44% 475+0,76®® 4,44+0,62% 3,62+0,47%*  2,89+0,43° 5,25+0,88

Tiim degerler ortalamazxstandart sapma olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiiciik harfler incelenen ozellikler acisindan farkli narenciye cekirdekleri arasindaki

karsilastirmalar: gostermektedir. Degerler ortalamaxstandart sapma olarak verilmigtir.



Kontrol grubu ile XAD7, dogal zeolit, dogal sepiyolitle muamele edilmis yag
orneklerinin tanimlayici analizlerini takiben bazi duyusal 6zelliklerinin belirlenmesi igin
tiikketici testi de gerceklestirilmistir. Yag oOrneklerinin goriiniis, renk, koku ve tat/lezzet

Ozelliklerine ait veriler Cizelge 4.39°da yer almaktadir.

Gorilinlis ve renk bakimindan XAD7 ve dogal zeolitle muamele edilen 6rneklerin
tiikketicinin begenisi kazandig1 goriilmektedir. Bunun yanisira tiim muamele gruplarinin her
iki duyusal o6zellik i¢inde kontrolden daha fazla tercih edilebilir oldugu belirlenmistir.
Koku bakimindan degerlendirilen 6rnekler i¢in birbirine yakin degerler kaydedilmis ve
gruplar arasinda istatistiksel olarak bir fark gézlenmemistir. Sepiyolitle muamele edilen
yaglarin tat/lezzet skorlar1 diger tiim yag Orneklerine kiyasla belirgin Olciide daha
yiiksektir. Bu durumun, sepiyolit muamelesinin tiiketiciler tarafindan arzu edilmeyen acilik
ve girtlakta yakicilik gibi oOzellikleri indirgemesinden ve genel olarak lezzeti

tyilestirdiginden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 4.41. Soguk presleme sonrasi adsorban topraklari ile muamele edilmis greyfurt

¢ekirdek yaginin tiiketici begeni skorlari

Ozellik Kontrol XAD7 Dogal zeolit Dogal sepiyolit
Goriiniis (P=0,000) 3,29+0,09°  4,05+0,07%  4,03+0,07 2 3,60+0,08
Renk (P=0,000) 3,32+0,09°  4,09+0,07*  4,04+0,07 ° 3,51+0,09 °
Koku (P=0,689) 2,98+0,09%  281+0,10°  2,85+0,11° 2,90+0,11 2
Tat/Lezzet (P=0,000)  1,68+0,09°  1,95+0,11°  1,87+0,10° 2,76+0,13°

Tiim degerler ortalamazxstandart sapma olarak ifade edilmistir. Ayni satirdaki kiigiik harfler incelenen

ozellikler agisindan farkl narenciye cekirdekleri arasindaki karsilastirmalar: gostermektedir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu aragtirmada limon, portakal ve greyfurt ¢cekirdeklerinde bulunan yaglar1 ekstrakte
etmek amaciyla soguk pres tekniginden yararlanilmistir. Soguk pres teknigiyle yag eldesi
kontrol grubu olarak kabul edilmek kosuluyla her bir ¢ekirdek tiirli icin muamele gruplari
da belirlenmistir. S6z konusu muamele gruplar1 limon ¢ekirdekleri icin solvent
ekstraksiyonu, portakal c¢ekirdekleri i¢in soguk presleme oncesi mikrodalga uygulamasi,
greyfurt ¢ekirdekleri i¢in soguk presleme dncesi acilik giderici enzimlerin uygulanmasidir.
Her bir ¢ekirdek tiirli i¢in kontrol gruplarina karst muamele gruplarindan elde edilen
yaglarin tiim fizikokimyasal, kompozisyonel, termal ve antimikrobiyel 6zellikleri ile ugucu
bilesen kompozisyonlar1 ve duyusal 6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir.
Calismanin baslangicinda, ¢ekirdeklere ait temel fiziksel ve kimyasal bilesen 6zellikleri de
belirlenmistir. Soguk presleme sonucunda agiga ¢ikan yagh keklere ait karakteristik
ozelliklerin belirlenmesinin ardindan, keklerin icerdigi yaglar yalniz solvent ekstraksiyon
teknigi kullanilarak ekstrakte edilmis ve bir dnceki ciimlede gegen tiim analizler bu
yaglarda da gerceklestirilmistir.

Limon, portakal ve greyfurt cekirdekleri boyut Ozellikleri agisindan belirgin

farkliklar sergilememelerine ragmen, bin tane agirligi bakimindan (152-313 g arasi)
cekirdekler arasinda istatistiksel olarak 6nemli farkliliklar gézlenmistir. Cekirdeklerin renk
(L degeri 49,33-58,94, a* degeri 0,75-3,06, b* degeri 14,85-19,17) ve nem degerleri
(%41,93-50,72) arasinda da farkliliklar bulunmaktadir. Cekirdeklerin yag diizeyleri
(9%34,55-45,72) literatiire gore varyasyonlar gostermekle birlikte protein (%16,24-19,41)
ve kil (%1,28- 1,57) degerleri literatiirle uyum igerisindedir. Yag diizeylerindeki bu
varyasyonun iklim, yetisme kosullari ve narenciye familyasi altinda yer alan 300’e yakin
tir farkliigindan kaynaklandig diisiniilmektedir.
Soguk presleme Oncesi on hazirliklar1 (portakal ve greyfurt igin sirasiyla mikrodalga ve
enzim muameleleri) tamamlanmis ¢ekirdeklerin nem orani optimum diizeye (sirasiyla %11
ve 8) getirilmistir. Soguk presleme teknigi ile ¢ekirdekte bulunan yagin %55’e kadar varan
diizeylerde alinabildigi fakat beklendigi iizere solvent ekstraksiyonunun daha yiiksek yag
verimine (%71) sahip oldugu belirlenmistir. Portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerine uygulanan
On islemler yag verimini istatistiksel olarak 6nemli diizeylerde artirmistir.

Soguk preslemeden geriye kalan yagl pres keklerinin nem diizeyleri %7,71-11,91
araliginda tespit edilirken, kuru agirlik tizerinden %20,68-25,61 protein ve %5,24-17,97
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yag icerigine sahip olduklar1 gozlenmistir. Yagl keklerin yiiksek protein igerigine sahip
olmasi, besin degeri yiiksek protein kaynaklari olarak degerlendirilmelerini miimkiin
kilmaktadir.

Narenciye ¢ekirdeklerine ait tim gruplardan elde edilen yaglarin 6zgiil agirlik,
kirilma indisi, viskozite, bulaniklik, renk ve sediment icerigi gibi fiziksel ozellikleri
belirlenmistir. Ozgiil agirlik, kirilma indisi ve viskozite degerleri bakimindan gerek tiim
narenciye tiirleri gerekse kontrole karst muamele gruplari arasinda belirgin farkliliklarin
olmadig1 tespit edilmistir. Solventle ekstrakte edilen yaglarin bulaniklik degerleri tiim yag
ornekleri i¢cinde en diisiik deger olarak kaydedilirken, greyfurt ¢ekirdek yaglarmin limon ve
portakala kiyasla daha berrak oldugu, aydinlik (L) ve sarilik (b*) degerlerinin de daha
yikksek oldugu belirlenmistir. Fiziksel analiz bulgularinin literatiirle uyum igerisinde
oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglart igin Onem tasiyan bazi kimyasal
parametreler de analiz edilmistir. Tiim gruplar igin serbest asitlik ve asit sayis1 degerleri
sirasiyla %00,34-1,05 ve 0,69-2,10 mg KOH/g yag aralifinda belirlenmistir. Limon
cekirdeklerine uygulanan solvent ekstraksiyonu, soguk preslemeye kiyasla asitlik ve
peroksit degerlerinde 6nemli artiglara yol acarken, portakal ve greyfurt cekirdeklerine
uygulanan 6n igslemlerin de s6z konusu degerlerde artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Tiim
narenciye c¢ekirdeklerinin kontrol gruplar1 arasinda bir kiyaslama yapildiginda limon
cekirdek yagmin en yiiksek serbest asitlik (%0,64) ve iyot sayist (127,49 g 1/100 g yag)
degerlerine, greyfurt ¢ekirdek yaginin ise en yiiksek peroksit (13,83 meq aktif O,/kg yag) d
sahip oldugu tespit edilmistir. Kontrol grubu (soguk presleme) 6rneklerinde 6lgiilen iyot
(107-127 g /100 g yag) ve sabunlagsma (199-204 mg KOH/g yag) degerlerinin literatiir
verilerine kiyasla bir miktar daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Soguk preslemeyle elde
edilen tiim ¢ekirdek yaglarina ait asit ve peroksit sayisi 6lgiimlerinin Tiirk Gida Kodeksi
Yemeklik Yaglar Tebligi’nde (TGK 2001/29, 2001)belirtilen degerlere uygun oldugu,
mikrodalga ve enzim uygulamasi sonucunda dahi iist limit degerlerini agsmadig1 agikca
goriilmektedir.

Yag orneklerinin toplam fenolik madde ve antioksidan kapasite degerleri sirasiyla
3863-9811 pg GA/100 g yag ve 7311-24345 umol Trolox/100 g yag olarak analiz
edilmistir. Solvent yardimi ile limon ¢ekirdeklerinden ekstrakte edilen yaglarin diger tiim
deneme gruplarina kiyasla en diisiik toplam fenol ve antioksidan kapasite degerine sahip
oldugu, mikrodalga ve enzim muamelerin ise her iki 6zelligi de gelistirici yonde etki ettigi

goriilmektedir. Literatiirde narenciye ¢ekirdek yaglarinin karakteristik 6zelliklerine iliskin

146



bulguya rastlamak miimkiin olmakla birlikte, arastirmacilarin ¢ogu solvent ekstraksiyonu
teknigini kullandigindan soguk presleme ile karsilastirma yapabilecegimiz bulgular
smirlidir.  Soguk presleme siiresince herhangi bir 1sitma Yyada kimyasal islemin
uygulanmamasindan 6tiirii yagin icerdigi nutrasotik bilesenlerin daha iyi korundugu goéz
Oniine alindiginda, soguk pres yaglarin toplam fenol ve antioksidan kapasite degerlerinin
solventle ekstraksiyonu teknigini kullanan arastirmacilarin bulgularindan bir hayli yiiksek
olmasi beklenen bir sonuctur.

Limon, portakal ve greyfurt gekirdek yaglarinin farkli kullanim alanlarinin ortaya
koyulmasinda 6nem tasiyan kristalizasyon ve ergime sicakliklari ile entalpi degerleri
literatlirde ilk kez rapor edilen bulgulardan birisidir. Soguk presleme gruplari arasinda
karsilastirma yapildiginda portakal ¢ekirdek yaglari i¢in kristalizasyon, greyfurt ¢ekirdek
yaglari icinse ergime baslangi¢ sicakliklarinin diger gruplardan daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Oksidatif indiiksiyon zamani {izerine solvent ekstraksiyonun indirgeyici etkisi
tespit edilirken, mikrodalga ve enzim 6n uygulamalarinin yag stabilitesini gelistirici yonde
etki ettigi belirlenmistir. Mikrodalga ve enzim muamelelerinin yaglarin toplam fenol ve
antioksidan kapasite degerlerini artirici yondeki etkisinin, oksidatif stabilitesi iizerinde
onemli rol oynadigi bu bulgu ile desteklenmistir.

Narenciyelerin yesilimsi-saridan turuncuya kadar degisen renklerinden sorumlu
oldugu diisiiniilen toplam karotenoid ve klorofil igerikleri de analiz edilmistir. Limon
cekirdek yaglarinin toplam karotenoid ve klorofil igeriginin diger iki narenciye tiiriine
kiyasla oldukea yiiksek oldugu ve solvenle ektsraksiyonunun karoten iceriginden ziyade
Klorofil igerigi iizerine istatistiksel olarak da 6nemli etkileri bulundugu gézlenmistir.

Yaglarin karakterize edilmesinde biiylik 6nem tasiyan nutrasotik bilesenlerinin
belirlenmesine yonelik olarak yag asitleri, sterol ve fenolik kompozisyonu ile a-tokoferol
analizi gergeklestirilmistir. Tiim Orneklerde belirlenen a-tokoferol diizeyi 110-322 mg/kg
yag araliginda degisim gostermektedir. En yiiksek alfa tokoferol igerigine enzimle
muamele sonrasi soguk preslenen greyfurt ¢ekirdek yaglarinda ulasilirken, yalniz solvent
kullanilarak ekstrakte edilen limon ¢ekirdek yaglarmin en diisiik alfa tokoferol igerigine
sahip oldugu belirlenmistir.

Tiim narenciye yaglarinin yag asitleri kompozisyonunda linoleik asit (%33-40) baskin
olarak yer alirken, onu sirasiyla oleik asit (%20-30), palmitik asit (%20-28), linolenik asit
(%4-8) ve stearik asit (%3-5) takip etmektedir. Cekirdeklere uygulanan 6n muamele
islemleri, yag asiti kompozisyonunda rakamsal ve istatistiksel olarak 6nemli degisikliklere

yol agmamustir. Analiz edilen tiim yag 6rnekleri igerisinde greyfurt ¢ekirdeginin en yiiksek
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linoleik asit icerigine sahip oldugu ve bunu sirasiyla portakal ve limon ¢ekirdek yaglarin
takip ettigi belirlenmistir.

Beta sitosterol narenciye ¢ekirdek yaglarmin sterol kompozisyonunun %75-82’lik kismini
teskil eden baskin bilesen olarak yapida yer almakta ve bunu sirasiyla kampesterol (%9-
12), stigmasterol (%2-5) ve delta-5-avenasterol (%1,5-4,5) takip etmektedir. Yag asitleri
kompozisyonunun sonuglarina benzer bicimde, greyfurt ¢ekirdek yaglarmin limon ve
portakal c¢ekirdek yaglarina kiyasla baskin daha yiiksek beta-sitosterol igerigine sahip
oldugu tespit edilmistir. Yag asitleri ve sterol kompozisyonuna ati veriler incelendiginde
gerek solvent ekstraksiyonu gerekse mikrodalga ve enzim muamelelerin, kompozisyonel
bilesenlerin miktarlar1 iizerine dogrudan ¢ok belirgin bir artis veya azalisa neden olmadigi
goriilmektedir. Calismamizda elde ettigimiz kompozisyonel degerler incelendiginde,
degerlerimizi literatiirle uyum igerisinde oldugu sdylenebilir.

Narenciyelerin karakteristik aciliklarindan sorumlu oldugu rapor edilen fenolik
bilesiklerin belirlenmesine yonelik yapilan analiz neticesinde, eriositrin, rutin, naringin ve
hesperidin gibi flavanonlarin narenciye ¢ekirdek yaglarinin tiimii igin major fenolik
bilesenler oldugu goriilmektedir. Limon, portakal ve greyfurt gekirdekleri benzer fenolik
bilesenlere sahip olmalarma ragmen, bazi bilesenler bakimindan miktar olarak belirgin
farkliliklar sergilemislerdir. Limon cekirdek yaglart diger narenciye tiirlerine kiyasla hayli
yiiksek eriositrin igerigine sahip iken portakal ¢ekirdek yaglarinin diger iki narenciye
tirtine kiyasla eriositrin, rutin, naringin gibi acilik {izerinde 6nemli rol oynayan
flavanonlar1 daha diisiik diizeyde igerdigi, greyfurt ¢ekirdek yaglariin ise rutin, naringin
ve neoshesperidin bakimindan olduk¢a zengin oldugu tespit edilmistir. Portakal
cekirdeklerine mikrodalga uygulamasinin hesperidin digindaki flavanonlarin diizeyinde
onemli artiglara yol agtigi, greyfurt ¢ekirdeklerinin acilik giderici enzimlerle muamelesi
sonucunda ise naringin, naringenin, hesperidin, neohesperidin ve rutin gibi acilik etmeni
flavononlarin indirgenmesinde basarili sonuclar alindigi belirlenmistir.

Narenciye c¢ekirdek yaglarinin bazi bakteri suslar1 ve mayalar iizerine sergiledigi
antimikrobiyal etki disk difiizyon ve minimum inhibitor konsantrasyonu metodlarina gore
degerlendirilmistir. Test edilen yaglar icerisinde, soguk pres limon ¢ekirdek yaglar yine
soguk presle elde edilen portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglarma kiyasla Staphylococcus
aureus suslar1, E.coli 0157:H7 ATCC 43895 ve Salmonella enteritidis ATCC 13076
tizerine daha etkili inhibisyon sergilemistir. Portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerine uygulanan
on muameleler, baz1 bakteri tiirleri hari¢ diger mikroorganizma gelisimlerinin inhibe

edilmesinden basarili sonuglar alinmasina neden olmustur. Bu veriden yola g¢ikarak
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mikrodalga ve enzim uygulamalarmin tokoferol, toplam fenol, antioksidan kapasite gibi
nutrasotik 6zelligi tesvik edici unsurlarin yanisira yaglari antimikrobiyal aktivitelerinin
gelismesi iizerinde de dolayli ve dogrudan etkiye sahip oldugu sdylenebilir.

Limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdek yaglarininin ugucu bilesenleri kati faz mikro
ekstraksiyon (SPME) yontemiyle GC-MS kullanilarak analiz edilmistir. Tim yag
orneklerinde tespit edilebilir konsantrasyonda belirlenen toplam ugucu aroma maddeleri
(d-limonen, B-pinene, B-myrecene, f-cymene, vy-terpinene major ugucu bilesenler olmak
tizere) sayisi 36 olup, en fazla ugucu bilesen igerigine soguk pres limon ¢ekirdek yaginda
erigilmis, soguk pres greyfurt ¢ekirdek yaglarmin diger gruplara kiyasla daha az ugucu
bilesene sahip oldugu gbzlenmistir.

Hexanal, a-pinene, benzaldehyde ve d-limonene her ii¢ narenciye tiiriinde de ortak tespit
edilen ucucu bilesenlerdir. Limon ¢ekirdeklerine uygulanan solvent ekstraksiyon teknigi,
kontrol grubuna kiyasla thymol ve nerylacetat haricindeki ugucu bilesenlerin miktarinda
indirgenmeye neden olmus, daha da 6nemlisi bu grup yaglarda hekzan kalintisina (108
ug/kg yag) rastlanmistir. Toksik olmasi sebebiyle saglik agisindan biiyiik risk olusturacagi
diistiniilen bu durum, yag tiretiminde soguk presleme teknigi kullanilmasinin avantajini bir
kez daha ortaya koymaktadir.

Portakal ¢ekirdek yaglarinin ugucu bilesen kompozisyonu, limon ¢ekirdek yaglarina benzer
bulunmustur. Mikrodalga 6n muamelesi ugucu bilesenlerin sayisinda degisiklige neden
olmamis fakat hexanal, furfural, 2-furan menthol, benzaldehyde ve (E)-limonene oksit
miktarlarinda artisa yol agmistir. On muamelenin en dnemli etkisi, kavrulmus aromalari ile
bilinen methyl pyrazine ve 2,5-dimethlypyrazine miktarinin gelisimi {izerine gézlenmistir.
Greyfurt c¢ekirdek yaglarinin ugucu bilesen say1 ve miktari, limon ve portakal ¢ekirdek
yaglarina kiyasla daha diisiik diizeyde tespit edilmistir. Enzim 6n muamelesi yagin
meyvemsi, kremamsi, karamelimsi ve bitkisel aromasin1 gelistirici yonde etki saglarken,
turunggillerin ~ karakteristik aromasin1i  olusturan d-limonen diizeyinde %46’k
indirgenmeye yol agmustir.

Narenciye cekirdek yaglarinin tiiketilebilirliginin duyusal olarak ortaya konulmasi
amaciyla kantitatif tanimlayici analiz tekniginden yararlanilmistir. On iki panelistten
olusan ve 15 puanlik skalanin kullamildig1 panelde, {i¢ narenciye ¢ekirdek yagi igin
toplamda 17 terim tanimlanmistir. Limon ve portakal ¢ekirdek yaglari i¢cin tanimlanan
terim sayisi, greyfurt cekirdek yaglarina kiyasla daha fazla sayidadir. Muamele gruplarinda
yapilan duyusal degerlendirmeler kontrol gruplarindan istatistiksel olarak farkliliklar

sergilemistir. Fenolik bilesenlerin analizinden alinan sonuglarin tanimlayici test sonuglari
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ile olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Rutin, naringin, naringenin bakimindan en
yiiksek icerige sahip greyfurt ¢ekirdek yaglarinda algilanan acilik ve girtlakta yakicilik
skorlar1, limon ve portakal yaglarina kiyasla ¢ok daha yiiksek bulunmustur. Solventle
ekstrakte edilmis limon ¢ekirdek yaglarinin bazi koku ve agiz hissi skorlar1 soguk
preslemeye kiyasla daha diisiik bulunurken, girtlak yakiciligi panelistlerce daha yiiksek
algilanmigtir. Bu durumun ugucu bilesenlerin analizinde tespit edilen hekzan kalintisindan
kaynaklanabilecegi diistinlilmektedir. Portakal ¢ekirdeklerine uygulanan mikrodalga
muamelesi beklendigi sekilde kavrulmus koku ve findigimsi tat terimlerinin daha yiiksek,
tatlt aromatik teriminin ise daha diisik algilanmasma yol agmistir. Acilik giderici
enzimlerle muamelenin fenolik kompozisyonunda oldugu gibi duyusal degerlerde de
istatistiksel olarak 6nemli degisimlere yol actigi belirlenmistir. Enzimle muamele edilen
greyfurt ¢ekirdek yaglarinin acilik ve girtlakta yakicilik skorlarinda kontrol grubuna
kiyasla indirgenme goze ¢arpmaktadir.

Soguk preslenmis narenciye ¢ekirdegi yagh keklerinden solventle ekstrakte edilen
yaglarda dlciilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin bircogu, narenciye cekirdek yaglarinda
olgiilen degerlere benzer nitelikler tasimaktadir. Her iki grup yagin kompozisyonel olarak
da benzer oldugu, kompozisyonda baskin olarak yer alan major bilesenlerin ayni
siralamada yer aldigi fakat miktar olarak farkliliklar sergiledigi belirlenmistir. Yagh
keklerden ekstrakte edilen yaglarda gerceklestirilen analizler neticesinde, ¢ekirdeklerden
soguk presleme ile alinan yaglara kiyasla hidrolitik ve oksidatif stabilitelerinin diisiik
oldugu ve solvent kullaniminin nutrasotik bilesenlerde kayiplarin yanisira, hekzan
kalintisina sebep olabilecegi gézlenen 6nemli bir bulgudur.

Icerdigi biyoaktif bilesenler bakimindan oldukga zengin ve degerli birer yag kaynag
olarak kabul edilen narenciye c¢ekirdeklerinin tiiketimini sinirlayan en Onemli faktor
karakteristik aci1 lezzetleridir. Greyfurt ¢cekirdek yaglarinin limon ve portakala kiyasla daha
yiiksek naringin, hesperidin ve rutin igerigine sahip olmasiyla dogrudan iligkili olarak
lezzet degerlendirmesinde de daha yiiksek acilik ve girtlakta yakicilik skorlarina sahip
oldugu gozlenmistir. Bu bakimdan, ¢alismanin son kisminda greyfurt ¢ekirdek yagindaki
aciligin giderilmesine yonelik olarak adsorban topraklarinin etkinligi aragtirtlmistir. EtKisi
test edilen tiim adsorban materyalleri (amberlite XAD7, IR120, IR400, dogal zeolit,
sepiyolit, montmorillonit) igerisinde sepiyolitin en biiyiikk yiizey alan1 ve adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu, bununla iliskili olarak da sepiyolitle muamele edilen yaglarin
bulaniklik ve asit sayist degerlerinin tiim gruplara kiyasla daha diisiik oldugu

belirlenmistir. Muamele islemlerinin sabunlagmayan madde degerlerinde belirgin bir
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degisime yol a¢madigmmi ve yaglarin sterol kompozisyonlarminda birbirine yakin
degerlerde oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Adsorban topraklar1 ile muamele edilen yaglarin aciligmin giderilmesinde

degerlendirilen en onemli Olgiit yaglarin fenolik kompozisyonu olup, O6zellikle rutin,
naringin ve hesperidin gibi baglica acilik etmeni flavonoid glikozitlerin indirgenme
diizeyleri tizerinde durulmustur. Kontrol grubuna kiyasla rutin, naringin, hesperidin i¢in
kaydedilen indirgenme diizeyleri sirasiyla %18-44, %3,4-3,6 ve %1,7-60 araliginda
degismistir ve tiim degisimler istatistiksel olarak da onemli bulunmustur. Sepiyolit ve
montmorillonitle muamele edilen yaglarin flavonoid glikozitlerin indirgenmesinde belirgin
Ol¢iide daha etkili oldugu goriilmektedir. Bu durum hem lezzet panel degerlendirilmesi
hem de tiiketici testleri sonucunda alinan verilerle de dogrulanmistir. Sepiyolit
muamelesinin daha diisiik aci, buruk ve girtlakta yakicilik degerlerine sahip oldugu, tat ve
lezzet agisindan ise tiim yaglar igerisinde en begenilen grup olarak tercih edildigini
sOylemek miimkiindiir.
Kontrol grubu ile karsilastirma yapildiginda, adsorbanlarla muamelenin kavrulmus, ¢ig
sebze ve saman gibi koku 06zellikleri, aci, findigimsi, baharath gibi tat ozellikleri ve
dolgunluk, girtlakta yakicilik gibi agiz 6zelliklerine ait degerlerde azalmaya yol actigi
belirlenmistir.

Adsorban topraklar ile muamelenin yaglarin fonksiyonel 6zellikler {izerine etkisini
gormek acisindan, antibakteriyel aktivitenin test edilmesi de yapilan analizler arasindadir.
Disk diflizyon ve minumum inhibitdr konsantrasyonuyla yapilan degerlendirmeler
sonucunda, gerek kontrol gerckse muamele gormiis yag Ornekleri arasinda belirgin
farkliliklarin olmadig1 gézlenmistir.

Calisma bitiminde literatiir i¢in ilk kez rapor edilecek bircok Onemli veri elde
edilmistir. Bununla birlikte limon ¢ekirdek yaginin detayli karakterizasyonu iizerine yalniz
soguk preslemenin degil, solvent ekstraksiyonun etkisi karsilastirmali olarak ilk kez
incelenmistir. Portakal ve greyfurt ¢ekirdekleri i¢cinde soguk presleme yontemi kullanilarak
elde edilen yaglarin karakterizasyonu gergeklestirilmekle birlikte, soguk presleme Oncesi
uygulanan bazi On islemlerin yagin igerdigi nutrasotik bilesenlerin miktarinda ve
istenmeyen Ozelliklerin elimine edilmesinde basarili sonuclar verdigi saptanmustir.

Limon, portakal ve greyfurt ¢ekirdeklerinin birer atik olmaktan 6te soguk pres yag
tiretimi i¢in materyal olarak degerlendirilmesinin gerek narenciye isleme endiistrisi gerekse
gida, kozmetik ve kimya endiistrisi bakimindan degerli katkilar saglayacag: asikardir.

Uretilen bu nutrasétik igerik agisindan son derece zengin olan yaglar, aci tatlar1 nedeniyle
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dogrudan yemeklik yag olarak kullanilmalar1 zor olsa da, belli miktarlarda diger yemeklik
yaglara katilarak, diger gida maddelerinin besin igerigini zenginlestirme amaciyla,
fonksiyonel gida preperatlarinin (nano-emiilsiyonlar, lipid kapsiilleri vb.) hazirlanmasinda,
kozmetik sektoriinde, oleokimyasallar (sabun, deterjan, kaplamalar vb.) sektoriinde, diger
kimya uygulamalarinda, muhtemel eczacilik ve tibbi uygulamalarda ve biyo-dizel
iiretiminde kullanilabilecegi degerlendirilmistir. Ulkemizde simdiye kadar atik olarak ¢dpe
giden oOnemli gida isleme atitk maddeleri boylece katma degeri yiiksek iirlinlere
dontstiiriilmiis durumdadir. Ayrica soguk presleme sonrasi aciga ¢ikan yagl keklerin
(kiispelerin) olas1 diger kullanim alanlar1 da (yem katkisi, protein ve lif kaynagi, yakit vb.)
ilave katma deger saglayan ciktilardir. Bu tez sonucunda narenciye ¢ekirdeklerinin ¢ok
basit ve ucuz bir isleme teknigi olan soguk preslemeyle katma degeri yiiksek iiriinlere
dontistiiriilebilecegi  ortaya konulmustur. Tam fiziko-kimyasal tanimlanmasi yapilan
narenciye c¢ekirdek yaglarinin muhtemel uygulama alanlarina iligkin yeni arastirma

ihtiyaglar1 da bu calisma ile ortaya ¢ikarilmistir.
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EK 7. Soguk pres limon ¢ekirdegi yag: fenolik kompozisyonu
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EK 10. Soguk pres limon ¢ekirdegi yagi aroma kompozisyonu
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EK 11. Soguk pres portakal ¢ekirdegi yagi aroma kompozisyonu
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EK 12. Soguk pres greyfurt ¢ekirdegi yagi aroma kompozisyonu
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