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Bu c¢aligmada, misirdzlii yagi iiretimi sirasinda yan {riin olarak ortaya cikan
deodorizasyon distilatindan tokoferollerin yiiksek saflikta elde edilmesi amaciyla sivi-
stvi ekstraksiyon tekniginin kullanim olanaklar1 arastirilmistir. Bu amagla oncelikle
kullanilabilecek solvent belirlenmis ve deodorizer distilati ile hi¢bir oranda karismayan
asetonitril, ekstraksiyon solventi olarak belirlenmistir. Ayrica misirdzii yagi deodorizer
distilatinin bazi bilesimsel ve kimyasal 6zellikleri (serbest asitlik, sabunlagma sayisi,
peroksit sayisi, iyot sayist ve yag asiti bilesimi) belirlenmistir.

Misirézii yagi deodorizer distilatindan tokoferollerin sivi-sivi ekstraksiyonunda;
solvent/distilat orani, ko-solvent varligi, hekzanla seyreltme, ekstraksiyon siiresi, kademe
say1s1 ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Linoleik (%49.41) ve oleik asitge (%28.60) zengin oldugu belirlenen misirozii yagi
deodorizer distilatinin, serbest asitligi %51.9, sabunlagma sayist 52.0 mg KOH/g yag,
peroksit sayis1 7.2 MeO;/ kg yag, iyot sayis1 64.8 olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglara gore, solvent/distilat oram1 arttik¢a tokoferol
kazaniminin arttigi  belirlenmistir. Ko-solventlerin  varliginin tokoferol kazanimina
etkisini belirlemek amaciyla etanol ve izopropil alkol kullanilmigtir. Her iki ko-solventin
de asetonitril igindeki orani arttikga tokoferol kazanimi artmustir. Kullanilan tiim
oranlarda izopropil alkol, etanole gore daha yiiksek sonuglar vermistir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu sirasinda distilat fazina eklenen hekzan miktari ile tokoferol kazanimi
arasinda ters bir iliski oldugu belirlenmistir. Ekstraksiyon siiresinin tokoferol geri
kazaniminda 6nemli bir etkisi olmadigi gozlemlenmemistir. Kademeli ekstraksiyon
caligmalarda en yiiksek tokoferol kazanmimu ilk kademede saglanmistir. Sicakligin ve
karistirma siiresinin tokoferol kazaniminda etkili parametreler olmadigi belirlenmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Tokoferol, misirdzii yagi, deodorizasyon distilati, sivi-
siv1 ekstraksiyonu
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In this study, the use of liquid-liquid extraction technique was investigated in order to
obtain high purity tocopherol vitamers from deodorizer distillate which is a by-product of
corn oil production. For this purpose, first, acetonitrile was determined as the extraction
solvent as it is not miscible with deodorizer distillate in any ratio. Some compositional and
chemical properties (free fatty acid content, saponification number, peroxide number, iodine
value and fatty acid composition) of corn oil deodorizer distillate were determined.

The effects of the solvent/distillate ratio, presence of co-solvent, dilution with hexane,
extraction time, the number of extraction stage and temperature were examined during the
extraction of tocopherols form corn oil deodorizer distillate.

Corn oil deodorizer distillate was found to be rich in linoleic (%49.41) and oleic acid
(%28.60) while it has 51.9% free acidity, 52.0 mg KOH/g oil saponification number, 7.2
meq/kg oil peroxides and iodine number of 64.8.

According to the results obtained from liquid-liquid extraction trials, it was determined
that tocopherol recovery was increased with increasing solvent to distillate ratio. In order to
determine the influence of the presence of co-solvent on tocopherol recovery, ethanol and
isopropyl alcohol were used. With increasing ratio of both co-solvents in acetonitrile,
tocopherol recovery was also increased. Results obtained from isopropyl alcohol were higher
than ethanol alcohol in all ratios used. An inverse relationship were found between the
amount of hexane in distillate phase and tocopherol recovery. In the multi-step extraction
studies, the highest tocopherol recovery was achieved at the first stage, It was determined
that temperature and extraction time had no significant effect on tocopherol recovery .

KEY WORDS: Tocopherol, corn oil, deodorizer distillate, liquid-liquid extraction
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1. GIRIS

Misir (Zea mays L.) bitkisinin anavatani Amerika kitas1 olup Diinya’ya
yayilmas1 bu kitanin kesfinden sonra olmustur. Ulkemizde ise misirin yetisme sartlari
ve ekim alanlarimin dagilimi dikkate alindiginda misir ekimi igin en elverisli bolge
Karadeniz Bolgesi’dir [1, 2].

Insan ve hayvan beslenmesinde 6nemli rol oynayan musir, Diinya tahil
ekiminde bugday ve ¢eltikten sonra figiincii, iiretimde ise bugdaydan sonra ikinci
sirada yer almaktadir. Misir, endiistride nisasta, surup, seker, bira ve alkol yapiminda

kullanilan 6nemli bir hammaddedir [2].

Misirdzii yagi, misir tanelerinin risseyminden elde edilen bir yagdir. Misir6zii
yagt, misir tanelerinden nisasta ve glukoz surubu liretimi sirasinda yan {iriin olarak
ortaya ¢ikmaktadir [3]. Tirkiye’de misirdzii yagi tiiketimi toplam sivi yag pazari
icinde yaklasik %12-14’liik pay ile ay¢icegi ve zeytinyagindan sonra ligiincii sirada
yer almaktadir. Ozellikle son yillarda bitkisel kaynakli siv1 yaglar arasinda talebi en

hizli artan yag misir6zii yagidir [4].

Misir riiseyminin yag igerigi %17, protein igerigi ise %12 civarindadir.
Misirozi yagt, %19-49 arasinda degisen oleik asit, %34-62 arasinda degisen linoleik
asit igerigi ile oleik-linoleik grubu yaglar arasinda yer almaktadir. Basglica doymus
yag asiti ise yaklasik %10 ile palmitik asittir. Misirozii yaginin trigliserid yapisinin
onemli kismini ise 40, 42, 44, 46 ve 48 karbonlu trigliseridler olusturmaktadir. Ham
musirdzii yagi diger bitkisel kaynakli yaglara kiyasla 6nemli miktarda fosfatit (%1-3),
sterol (en az %1) ve serbest yag asiti (en az %1.5) igermektedir [5]. Misir6zii yaginin
karakteristik 6zellikleri ise yaklasik %64 fosfatidilkolin igermesi, tokol (tokoferol ve

tokotrienoller) varligi nedeniyle de ¢ok iyi oksidatif stabiliteye sahip olmasidir [6].

Tokoller, E vitamini aktivitesi gosteren benzer yapiya sahip lipofilik bir grup
molekiildiir [7]. Antioksidan karakterleri nedeniyle tokoller aktif radikallerle
reaksiyona girerek oksidasyona duyarli molekiiler yapilarin istenmeyen
oksidasyonlarinin 6nlenmesinde ya da azaltilmasinda etkili olurlar [8, 9]. Tokoller,
ozellikle de tokoferoller, gerek gida ve gerekse de ilag/kozmetik sanayiinde

kullanilan 6nemli katki maddeleridir [10]. Bu sektorlerde veya laboratuvarlarda



standart madde olarak kullanilmak {izere tokoferollerin iiretimi genel olarak yag
sanayiinde deodorizasyon asamasinda elde edilen deodorizer distilatlarindan

yapilmaktadir.

Deodorizasyon isleminde, yiiksek sicaklik ve vakum altinda aldehit ve
ketonlar gibi kotii tat ve kokuya sebep olan bilesenlerin uzaklastirilmasi
hedeflenmektedir. Fiziksel rafinasyonda ise ndtralizasyon asamasi bulunmamakta ve
serbest yag asitleri buhar distilasyonu asamasinda elimine edilmektedir. Su buharinin
stiriikleyici etkisi, yiiksek sicaklik ve vakum altinda tat ve koku bilesenleri ile
birlikte, serbest asitler ve bunlarla yakin buharlasma derecesine sahip olan tokoller
de yagdan kismen uzaklagsmaktadir. Yagin cinsine ve uygulanan rafinasyonun
teknigine bagli olmak tizere deodorizer distilatlar1 ¢ok yiiksek konsantrasyonda tokol

icermektedirler [11].

Deodorizer distilatlarindan tokoferollerin diger bilesenlerden ayrilarak yiiksek
saflikta elde edilebilmesi icin ¢esitli teknikler mevcuttur. Bu tekniklerden yaygin
olarak kullanilanlari; molekiiler distilasyon, solvent ekstraksiyonu/kristalizasyon,
stiperkritik akigskan ekstraksiyonu ve enzim destekli ekstraksiyondur [10]. Teknik
olarak eger bir tokoferol izolat1 %60 veya iizerinde bir safliga sahipse ve serbest
asitleri tamamen uzaklastiritlmissa bu izolat vitamin E olarak satilabilmektedir.
Tokoferollerden en zor ayrilan fraksiyon olan skualenin tokoferol izolatlarinda

bulunmasinda ise herhangi bir sakinca bulunmamaktadir [12].

Bu caligmanin amaci, misirzii yagi liretimi sirasinda bir yan iriin olarak
ortaya ¢ikan deodorizer distilatlarindan tokoferol vitamerlerinin yiiksek saflikta elde
edilmesidir. Bu kapsamda yiiksek saflikta tokoferolleri izole etmek igin sivi-sivi

ekstraksiyonu ile ilgili parametrelerin optimizasyonu hedeflenmistir.



2. KAYNAK OZETLERIi

Rafinasyonun deodorizasyon asamasinda uygulanan yiiksek sicaklik, diistik
vakum ve kizgin buharin etkisiyle yagdaki sabunlasmayan maddelerin énemli bir
kismi alinmakta ve deodorizer distilatinda toplanmaktadir. Yapilan bir ¢alismada,
soya yaginin deodorizasyonu sirasinda sabunlagsmayan madde miktarinda en az %60
oraninda bir azalma meydana geldigi bildirilmektedir [13]. Yapilan benzer bir
calismada, deodorizasyon siiresince tokoferol miktarinda %70’e varan azalmalar
oldugunu bunda ise siire, sicaklik ve kullanilan buhar miktarmin 6nemli oldugu
belirtilmistir [49]. Volotovskaya ve ark. [50], kimyasal rafinasyon isleminin aygicegi
yagmin sabunlasmayan madde miktarina etkilerini arastirmislar ve deodorizasyon
asamasinda sterol, tokoferol, hidrokarbon miktarlarinda 6nemli diizeyde azalmalar
oldugunu belirtmislerdir. Yapilan baska bir calismada misirézii yaginin toplamda
1006 mg/kg toplam tokoferol icerdigi ve bu miktarin endiistriyel rafinasyon sirasinda
707 mg/kg’a distiigl bildirilmistir. Bu kaybin yaklasik 75 mg/kg’inin deodorizasyon
asamasinda gerceklestigi tespit edilmistir [51].

Deodorizer distilatlarinda mevcut olan biyoaktif bilesenlerin varligi, miktari

ve geri kazanimu ile ilgili pek ¢ok ¢aligma yapilmaistir.

Wan ve ark. [52], soya yag deodorizer distilatindan tokoferollerin
izolasyonunu saglamak i¢in kolon kromatografisi teknigini kullanmiglardir. Yapilan
deneysel caligmalar sonucunda elde edilen optimum sartlar; yiiriitiicii faz olarak
siklohekzan-EtOH (Etanol) karigimi  99.7:0.3 (v/v), akis hiz1 25 ml/dk, yiikleme
miktart 2 ml (konsantrasyon 1 g/ml) olarak bulunmustur. Bu optimum sartlarda o, vy,
o-tokoferollerin safliklar1 sirasiyla  %92.35, 91.23, 89.95 ve geri kazanimlar
strastyla %35.21, 36.25, 61.25 olarak ol¢lilmiistiir.

Yapilan bagka bir ¢alismada, Verleyen ve ark. [7], muisir, kanola, soya yagi
deodorizer distilatlarin1 gaz kromotografisi yontemi ile analizleyerek karakterize
etmislerdir. Tiirevlendirme ve sililasyon islemlerinden sonra, distilat 6rnekleri kolona
60 °C’de enjekte edilmis ve kolon firinimin sicakligr 340 °C’ye kadar agsamali olarak
arttirtlmistir. Firinin sicaklik profili distilattaki farkli bilesiklerin (serbest yag asitleri
dahil, tokoferoller, steroller, squalen ve nétr yag) ayrimini saglamak icin optimize

edilmistir. d-tokoferol, o-tokoferol, stigmasterol ve Kkolesterol palmitatin geri
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kazanimlari sirasiyla % 97, 94.4, 95.6 ve 92 olarak gerceklestirilmistir. Benzer bir
calismada, Naz ve ark. [29] kanola ve palm yag1 deodorizer distilatlarinda mevcut
olan biyoaktif bilesenleri ayirmak, tanimlamak ve miktarini belirlemek ig¢in gaz
kromatografisi kiitle spektrometresini (GC-MS) kullanmislardir. Tirevlendirme
islemi olmadan, sabunlastirma igsleminden sonra GC-MS analizi yapilmistir. Kanola
ve palm yagi deodorizer distilatlarinda sabunlasmayan madde fraksiyonundaki
fitosterollerin  konsantrasyonu %21.27-25.53 iken, skualen ve tokoferol

konsantrasyonu sirasiyla %2.89-13.21 ve %1.29-5.81 olarak bulunmustur.

Deodorizer distilatindaki biyoaktif bilesenlerin geri kazanimini saglamak i¢in
enzim destekli ekstraksiyon yontemini kullanan Grosh ve Bhattacharyya [53],
aycicek yagi deodorizer distilatindan tokoferolleri ve sterolleri saflagtirmislardir. Bu
amagcla, Candida cylindracea lipaz1 ile agilgliseroller yag asitleri ve gliserollere
hidrolize edilmistir. Mucor miehei lipazi ile de deodorizer distilatindaki yag asitleri
kendi biitil esterlerine doniistiiriilmiis ve butil esterleri fraksiyonel distilasyon (180-
230 °C’de 45 dk) kullanilarak deodorizer distilatindan ayrilmigtir. Tokoferollerin
toplam geri kazanim orani yaklasik %70.2 iken, fitosterollerin toplam geri kazanim
orani yaklasik %41.9 olarak bulunmustur. Benzer bir ¢alisma yapan Ramamurthi ve
Curdy [14], kanola deodorizer distilat1 (%1 tokoferol ve % 1.58 fitosterol igeren) ve
soya yagi deodorizer distilati (%12.74 tokoferol ve %11.39 fitosterol igeren)
karisimindan fitosterolleri ve tokoferolleri konsantre etmislerdir. Serbest yag asitleri
spesifik olmayan SP 382 lipaz1 tarafindan serbest yag asiti metil esterine
doniistiiriilmiistiir. Ucucu fraksiyonlar (serbest yag asiti metil esteri, baz1 yag asitleri
ve diger ugucular) vakum distilasyon aracilig ile deodorizer distilatindan ayrilmistir.
Sonug olarak, fitosterollerin ve tokoferollerin toplam geri kazanimi sirasiyla %17.56

ve %21.48 oraninda olarak gerceklestirilmistir.

Martins ve ark. [42], soya yag1 deodorizer distilatindan serbest yag asitlerini
farkli ¢alisma kosullar1 kullanarak molekiiler distilasyon araciligiyla ayrilmasini
arastirmiglardir. Arastirmacilar, bu ¢calismada minimum serbest yag asiti igerigine
sahip bir materyal liretmek ve proses sirasinda tokoferol kayiplarini en aza indirmek
icin en iyi calisma kosullarini belirlemeyi amaglamistir. Caligmada; 100-180 °C
evaporator sicakligi ve besleme akis hizi 1.5-23.0 g/dk araliginda kullanilmistir.

Evaporator sicakligt 160 °C ve besleme akis hizi 10.4 g/dk kullanilarak %57.8
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serbest yag asiti ve %8.97 tokoferol igeren bir hammaddeden %6.4 serbest yag asiti
ve %18.3 tokoferol igeren bir materyal elde edilmistir. Sonug olarak %96.16 serbest
yag asit eliminasyonu ve %81.23 tokoferol geri kazanimi saglanmistir. Yapilan bagka
bir ¢alismada Jiang ve ark. [54], kolza deodorizer distilatindan tokoferolleri ve
serbest yag asiti metil esterlerini geri kazanmak amaciyla, asit ile katalize edilmis
metil esterifikasyon ve sterollerin kristallenmesi islemlerini uygulayarak molekiiler
distilasyonla ayrim islemini gergeklestirmislerdir. Elde edilen ilk fraksiyonda (50 °C
ve 2.66 Pa) baslica hidrokarbonlar, ketonlar ve aldehitler, ikinci fraksiyonda (100-
110 °C ve 5.32 Pa) baslica serbest yag asitleri, {igiincii fraksiyonda (200-230 °C ve
2.66 Pa) tokoferoller (yaklasik %35) elde edilmistir. Tokoferollerin ve serbest yag
asiti metil esterlerinin sirasiyla yaklasik olarak %50 ile %90 toplam geri kazanimi
saglanmistir. Benzer bir ¢alismada ise, Posada ve ark. [55], palm yagi deodorizer
distilatindan tokotrienolleri ve diger minor bilesenleri ekstrakte etmek i¢in molekiiler
distilasyon prosediiriinii gelistirmislerdir. Bu ¢alismada; 120 °C, 1 mTorr'un altindaki
basing ve 0.25 kg/sa besleme akis hiz1 ile {i¢ ardisik molekiiler distilasyon islemi
yapilmistir. Sonug¢ olarak, tokotrienollerin %6.63", ao-tokoferoliin  %2.20'si,

skualenin %3.94'i ve sterollerin %4.77'sinin geri kazanimi saglanmustir.

Bondiolin ve ark. [30], stiperkritik karbondioksit ile zeytinyagi deodorizer
distilatindan skualenin geri kazanimu ile ilgili olarak bir proses tanimlamislardir.
Siire¢ esas olarak, deodorizer distilatinda mevcut olan trigliseridleri serbest yag
asitlerine ve metil/etil esterlerine doniistiiriilmesini kapsamaktadir. Daha sonra
stiperkritik CO; ile ekstrakte edilerek skualence zengin bir fraksiyon elde edilmis

ve skualen yiiksek saflikta (%90) geri kazanilabilmistir.

Ko ve ark. [56], piring kepegi yagi deodorizer distilatindan tokolleri solvent
kullanarak diisiik sicaklikta konsantre etmislerdir. Piring kepegi yagi deodorizer
distilatinin baslangi¢ materyalinde tokoferoller ve tokotrienoller sirasiyla 14.9 ve
16.6 mg/g olarak bulunmustur. Dokuz farkli solvent test edilmis ve bu solventler
igerisinde asetonitrilin (ASN), pirin¢ kepegi yag1 deodorizer distilatindan tokolleri
konsantre etmek icin en uygun solvent oldugu belirlenmistir. Piring kepegi yagi
deodorizer distilatindaki tokollerin kazanimi sicakliga bagl olup, ekstraktta -40
°C’de maksimum kazanim 89.9 mg/g olarak bulunmustur. Benzer bir ¢alisma

yapan Lin ve Koseoglu [57], soya yagi1 deodorizer distilatindan sterollerin, 6n isleme
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tabi tutulmadan kristallestirme yoluyla ayrilmasini arastirmiglardir. Soya yagi
deodorizer distilati, farkli solventler igerisinde ¢ozilmiis ve daha sonra
solvent:deodorizer distilat oran1 3:1 (hacim/hacim) olacak sekilde, -10 veya -20
°C'de kristallestirme islemi gergeklestirilmistir. Metanol, aseton ve bunlarin
karigimlart gibi birkag solvent, sterolleri ayirma etkinligi agisindan incelenmistir. En
Iyl sonuclar, aseton ve metanol karigimi ile -20 °C'de 24 saat siireyle kristallestirme
ve ardindan santrifiijleme, siizme ve yikama adimlar ile elde edilmistir. Deodorizer
distilatindaki tokoferollerin ve skualenin %90'indan fazlasi1 filtrat fraksiyonunda
toplanirken, deodorizer distilatindaki toplam sterollerin  %80'i filtre keki

fraksiyonunda tutulmustur.

2.1. Rafinasyon

Yagli tohumlardan elde edilen ham yag ya da yar1 islenmis yaglar genel
olarak serbest yag asitleri, mono-, di-, trigliseridler, fosfatitler, renk maddeleri,
steroller, tokoferoller, gliseroller, hidrokarbonlar, vitaminler, protein fragmentleri iz
miktarda metal, pestisit, regine gibi maddeleri igerirler [12]. Bu maddelerin cinsi ve
miktar1 yagin ¢esidine ve elde edilis sekline gore degisir. Bunlardan bazilarmin
yemeklik yaglarda olmasi istenirken bazilarinin belirli bir diizeyin iizerinde
bulunmasi istenmemektedir. Bu istenmeyen maddeler; ¢ogu karbohidrat olan zamksi
maddeler, pigmentler, serbest yag asitleri, aldehitler, ketonlar, hidrokarbonlar ve
ucucu yaglar gibi koku ve tat veren maddeler, zehirleyici etkisi olabilen gossipol,
yiiksek erime noktali gliseridler ve bazen mikroorganizmalarin meydana getirdigi
mikotoksinlerdir. Bu maddelerin bir kism1 yagda emiilsiyon halinde bir kismi da
¢ozlinmis halde bulunmaktadir ve bu yag dis1 safsizliklarin yagin trigliserid yapisina
ve yagda bulunmasi istenen maddelere (tokol, sterol gibi biyoaktif bilesenler grubu)
mimkiin oldugunca en az zarar verecek sekilde yagdan wuzaklagtirilmasi
gerekmektedir. Yapilan uzaklastirma islemlerinin tiimiine rafinasyon denir. Siizme,
asit giderme, yikama, kurutma, agartma, koku giderme vb. asamalar1 igeren
rafinasyon iglemi; kimyasal veya fiziksel olarak yapilmakta ancak her yaga ayni
sekilde uygulanmasi da gerekmemektedir [13]. Yag ekstraksiyonu igin segilen
yontem; yagin yapisina, ekstraksiyon silirecinin ekonomik fizibilitesine, piyasa

talebine bagli olmaktadir [12].



Sekil 2.1°de fiziksel ve kimyasal rafinasyonun akim semalar1 verilmistir.
Goriildigi gibi fiziksel rafinasyon genel olarak degumming, agartma ve buharla
distilasyon (deodorizasyon) sathalarmmi kapsarken, kimyasal rafinasyon degumming,
notralizasyon, agartma ve deodorizasyon islemlerini kapsamaktadir. Kimyasal
rafinasyonda serbest yag asitleri bir alkali ile giderildigi halde fiziksel rafinasyonda
bu islem damitma (buhar distilasyonu) ile yapilmaktadir, bu durum iki yontem

arasindaki en 6nemli farktir [14].

HAM YAG
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Sekil 2.1. Fiziksel ve kimyasal rafinasyon asamalarinin sematik gosterimi
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2.1.1. Kimyasal rafinasyon

Yapiskan maddelerin alinmas1 (Degumming): Ham yagda bulunan fosfatitlerin,
seker ve protein igeren lipitlerin, yag hammaddesinden kaynakli koloidal
bliytikliikteki pulp maddelerinin ve yagda bulanikliga sebebiyet veren tiim yapiskan
maddelerin ham yagdan uzaklastirilmasi olarak tanimlanmaktadir [15]. Yapiskan
maddelerin  rafinasyonun ilk asamasinda uzaklagtirlmasinin {i¢  sebebi
bulunmaktadir. ilk olarak, yapiskan maddeler emiilsifiyer olduklarindan yiiksek yag
kayiplarina yol agmaktadir, ikinci olarak sicakliga duyarli olduklarindan dolay1
parcalanirlar ve yagda koyu rengin olusmasina neden olmaktadir. Son olarak da
yapiskan maddeler arasinda yer alan iz metaller prooksidan yapida olduklarindan

oksidatif reaksiyonlar1 hizlandirmaktadirlar [16].

Fosfolipitler, proteinler ve gumlar, susuz halleriyle ham yagda ¢oziiniirler
fakat hidratlandiklar1 zaman ¢oziintirliikkleri kaybolur ve dibe ¢okerler.
Hidratlanabilen fosfolipitler bu sekilde yagdan uzaklastirilirken, hidratlanamayan

fosfolipitler ise asitle muamele edilerek yagdan uzaklastirilirlar [13].

Ham yaglardan yapiskan maddelerin uzaklastirilmasinda, yiiksek sicaklik
(250 °C) derecelerine kadar 1sitilip sogutma, HCI ve H,SO4 gibi mineral asitlerle ya
da ¢ozeltiler ile beraber su ya da su buhar ile hidrate edilerek ¢oktliirme ve agartma
topraklarindan yararlanma seklinde oldukc¢a degisik yontemler kullanilmaktadir.
Giliniimiizde en yaygin olarak kullanilan yontem ise (%50-75) fosforik asit ¢ozeltisi

ile muamele edilmesidir [15].

Asitligin giderilmesi (Notralizasyon): Notralizasyon;  serbest yag asitlerinin
uzaklastirildigi asamadir [17]. Yagdaki serbest asitlik; yagli bitkinin olgunlagsma
evresinde, depolama, yaga sikim veya rafinasyon asamasinda ¢esitli etkenlere bagli
olarak yagm zarar gérmesi sonucu yiikselir [13]. Yaglarda bulunabilecek yiiksek
oranda serbest yag asitleri, yagin tat, koku ve dayaniklilig: iizerinde olumsuz yonde
etkide bulunur. Bu nedenle yemeklik bitkisel yaglarda yiiksek yag asiti bulunmasi
kaliteyi diistiren bir unsur olarak kabul edilmektedir. Asitlik giderme isleminin amaci

yagin stabilitesinin dolayisi ile kalitesinin yiikseltilmesidir [18, 19].

Bu islem, yaglardaki serbest asitligin bazik ¢dozeltilerle noétrallestirilip

uzaklastirilmasi ile saglanmaktadir. Islem esnasinda genellikle kostik (NaOH veya
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KOH) ¢ozeltisi ve bazen de buhar kullanilmaktadir. Serbest yag asitleri kostik
¢ozeltisi ile sabunlasir ve olusan sabun da yagdan uzaklastirilmaktadir. Bu agamada
bir taraftan serbest yag asitleri uzaklasirken, diger taraftan sabun kiitlesi beraberinde
okside olmus bilesikleri, metalleri, renkli maddeleri, toksinleri ve pestiteleri de
stiriklemektedir [13, 20].

Kullanilan baz miktar1 olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle baz miktar1 6n deneme
ile saptanmaktadir. Bazin bir kismi notr yag ile reaksiyona girebileceginden
hesaplanan baz miktarmin %10 fazlasi kullanilmaktadir. Yagdaki serbest asitlerle
birlikte asili durumdaki kati partikiillerin de uzaklastirilmasini saglamak igin ayrica
fosforik asit de kullanilmaktadir. Bu asamanin basaris1 sonraki adimlarin basarisini

da etkilemektedir [13].

Renk agma (Agartma): Ham yaglarda farkl: tip ve konsantrasyonlarda bulunan renk
maddelerinin yagdan uzaklastirildigi asamadir [21]. Bitkisel ve hayvansal
hammaddelerden elde edilen yaglarin renkleri, igerdikleri ve kendilerine 6zgii renk
veren lipokromlardan kaynaklanmaktadir. Bitkisel yaglarda B-karoten, ksantofil ve
klorofil en yaygin bulunan dogal renk maddeleridir [18]. Bunlara ilaveten uygun
olmayan kosullarda depolamaktan, islemeden kaynaklanan oksidatif tepkimeler ve
ayrica yagin yapigkan maddelerinden karbonhidrat-azotlu bilesikler arasindaki
tepkimeler sonucu olusan renk maddeleri de giderilmektedir. Renk maddeleri
haricinde kalinti musilaj maddeleri, agir metaller, yiikseltgenme tiriinleri ve diger

kiiglik miktardaki bilesenler de bu asamada giderilmektedir [13, 18, 19].

Renk agma isleminde temel ilke; yagda bulunan pigmentlerin adsorbantlar
yardimiyla  tutulup, devaminda adsorbantin  filtrasyon yoluyla yagdan
uzaklastiriimasidir. Bunun i¢in de tonsil, bentonit vb. ticari adlarla satilan ve
sektorde daha ¢ok agartma topragi olarak bilinen adsorban maddeler
kullanilmaktadir [21].

Bu islemde agartma topraginin polaritesi olduk¢a onemlidir. Bu yiizden,
oksidasyon triinleri polar oldugu igin, polaritesi yiiksek topraklar tarafindan daha
etkin sekilde uzaklastiriimaktadir [22, 23]. Son zamanlarda bu amagla, siilfiirik veya
hidroklorik asit ile muamele edilerek aktiflestirilmis topraklar da kullaniimaktadir

ayrica aktif karbonunda bu amag i¢in kullanimi mevcuttur. Aktif karbon, 6zellikle
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kirmizi, mavi ve yesil renklerin adsorbe edilmesinde etkili olmaktadir ancak pahali
olmas: ve fazla yag emmesinden dolayr yalniz basina kullanilmaz. Kullanilacak
agartma topraginin miktari; yagin rengine, topragin aktivitesine ve uygulanacak

isleme bagl olarak degismektedir [13, 24].

Koku giderme (deodorizasyon): Rafinasyonun son asamasidir. Ham yagda hem
dogal olarak bulunabilen hem de islemler esnasinda olusan ve yagin tat ve kokusunu
olumsuz yonde etkileyen degisik tepkime {riinlerinin uzaklastirildigi asamadir.
Boylelikle rafine yagda nétr tat ve koku saglanmaktadir [15, 18]. Bitkisel yaglarda
kot tat ve koku olusumuna keton, aldehit, alkol, hidrokarbonlar, yag asitleri ve 1s1
etkisiyle peroksit ve renk maddelerinin par¢alanmasi sonucu ortaya ¢ikan bilesikler
sebebiyet vermektedir [13, 15, 23]. Bu islemdeki temel ilke; kaynama noktalari
yagdan daha diisiik olan maddelerin, yiiksek sicaklik (170-230 °C) ve diisiik basing
altinda (5-20 torr) kizgin su buharinin siiriikleyici etkisiyle yagdan uzaklastiriimasina
dayanmaktadir [25]. Deodorizasyon asamasinda arzu edilmeyen koku ve aroma
veren bilesiklerin arinmasinin yaninda bir takim kimyasal reaksiyonlar da gerceklesir
ki bunlar deodorizasyon iglemi uygulanmis yagin stabilite ve kalitesi i¢in gereklidir
[26].

Bu islemde, kaynama noktalar1 yagdan daha diisiik olan maddelerin
buharlagtirilarak su buhari ile vakum altinda uzaklastirilmasi esasina dayanirken,
deodorizasyon sirasinda uygulanan yiiksek sicaklik nedeni ile yagdaki
sabunlasmayan maddelerin (tokoferoller, sterolleri hidrokarbonlar vb.) 6nemli bir
kism1 alinmaktadir [13, 20].

2.1.2. Fiziksel rafinasyon

Fiziksel rafinasyonda, kimyasal notralizasyon yerine serbest yag asitleri
deodorizasyon asamasinda uzaklastirihir [12]. Fiziksel rafinasyon genel olarak
degumming, agartma ve buharla distilasyon olmak tizere ii¢ asamay1 icermektedir.
Fiziksel rafinasyonda degumming asamasi ise kimyasal rafinasyona gore daha kritik

sekilde yapilmaktadir.

Fiziksel rafinasyonda asil 6nemli nokta, asitlik giderme ve deodorizasyon
islemlerinin ayn1 kademede, su buhar: distilasyonu kullanilarak gergeklestirilmesidir.

Yagdan uzaklastirilan tat ve koku maddeleri ile serbest yag asitlerinin buhar
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basinglarinin  birbirine yakin olmasindan dolay1 bu iki islem aym anda
gerceklestirilir. Boylece yiiksek asitli yaglarin serbest asitligi %0.2-0.5 degerine
kadar dustirilmektedir. Fiziksel rafinasyonda; genellikle 1 mbar basingta, 250 °C
sicaklikta, 40-50 kg buhar/ton yag oraninda su buhari kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, yasanilan en biyiikk giicliik; fosfolipidlerin ve kullanilan fosforik asit
fazlasinin yagdan tiimiiyle uzaklastirilamamasi, yiksek sicak nedeniyle yagda
istenmeyen tat ve koku olusumunun olmasidir. Ayrica, agartma islemi, yapiskan
maddelerin giderilmesinden sonra uygulandig: i¢in gerekli agartma topragi miktar
daha fazla olmaktadir. Fiziksel rafinasyon islemi, yiiksek asitli yaglar igin daha
ekonomiktir. [13, 20].

2.1.3. Ham yag rafinasyonunda uzaklastirilan maddeler

Rafinasyon sonucunda, uygulanan yonteme bagli olarak yagdan cesitli
maddeler uzaklastirilmaktadir. Cizelge 2.1°de ham yag rafinasyonu esnasinda yagdan
tamamen veya kismen ayrilan maddeler gosterilmistir.

Kimyasal rafinasyon i¢in miktarca en fazla ortaya ¢ikan yan iiriin soapstoktur.
Soapstoklar c¢ogunlukla islak lipidik karigimlardir. Soapstoklarin fizikokimyasal
ozellikleri bitkisel kaynagin tipine, tohumun isleme, ambalajlama ve depolama
kosullarina baglh olarak degismektedir [12]. Soapstoklar %66°ya varan oranlarda su
igerir, rengi koyu kahvedir ve sabun sektériinde kullanilabilmesi igin temizlenmesi
gerekir. Asitlendirilerek, asit yag olarak da kullanim alani mevcuttur. [13, 7]. Hem
fiziksel hem de kimyasal rafinasyonda elde edilen yan iriinlerden biri, bilesimi ve
ozelligi yagin cinsine, rafinasyonun cesidine ve rafinasyonun sartlarina (deodorizer
kolonu, deodorizer zamani, kullanilan basing, sicaklik, buhar vs.) bagl olarak

degisen deodorizer distilatlaridir [11, 16].
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Cizelge 2.1. Ham yag islemede uygulanan rafinasyon asamalar1 ve bu asamalarda
yagdan tamamen veya kismen ayrilan maddeler

Islem Basamaklari Uzaklastirilan Maddeler
Ham yag depolama Yagda ¢oziinmeyen maddeler
Degumming Fosfolipidler, sekerler, regineler, proteinli

bilesikler, iz maddeler vd.

Notralizasyon Yag asitleri, pigmentler, fosfolipidler,
kikirtlii  bilesikler, sabun  tortusu

(soapstok)

Agartma Renk maddeleri, oksidasyon f{iriinleri, iz

maddeler, iz sabunlar, kullanilmig agartma

topragi
Deodorizasyon Yag  asitleri, mono, di-gliseridler,
aldehitler, ketonlar, alkoller,

hidrokarbonlar, kukiirtli bilesikler,
pigment pargalanma {irtinleri, biyoaktif

bilesenler

Deodorizer distilatlarinda bulunan bilesenlerinden biri; serbest yag asitleridir.
Kimyasal rafinasyon sonucu elde edilen deodorizer distilatlarindaki serbest yag
asitleri miktar1 %30-50 civarinda iken, fiziksel rafinasyonda bu igerik %80-90’lara
ulagsmaktadir. Cizelge 2.2°de rafinasyon sekilleri farkli olan yaglarin deodorizer
distilatlarinin ~ bilesimi  belirtilmigstir. Farkli miktarlarda serbest yag asiti
icerdiklerinden dolay1 kimyasal rafinasyonla elde edilen deodorizer distilatlarindaki
sabunlagsmayan madde miktariin fiziksel rafinasyon sonucu elde edilen deodorizer

distilatlarindan daha fazla oldugu bildirilmistir [27].
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Cizelge 2.2. Farkli yaglarin fiziksel ve kimyasal rafinasyonu sonucu elde edilen
deodorizer distilatlarinin bilesimi (%) [16].

Aycicek yagi DD’ Kanola yagi DD’
Bilesenler
Kimyasal Fiziksel Kimyasal Fiziksel
Toplam 51 1.5-34 3.5-4.4 1.3
tokoferol
Toplam 14.2 3.3-6.1 10.0-18.7 4.4
sterol
Mono- 0.9 0.1 1.4-2.1 -
acilgliserol
Tri- 2.6 0.1-0.8 3.0-7.5 2.7
acilgliserol
Skualen 0.7 0.2-1.0 0.1-0.4 1.0

*Deodorizer distilati

1.1.3.1. Deodorizer distilatlarinda biyoaktif bilesenlerin kompozisyonu

Deodorizer distilatlarinda biyoaktif bilesenlerin kompozisyonu; ham
maddeye, rafinasyon tipi ve sartlarina bagli olarak degismektedir. Deodorizer
distilatlarinin sterol ve tokoferoller gibi biyoaktif maddeler bakimindan bilesimsel
ozelliklerinin belirlendigi bir ¢ok ¢alisma bulunmaktadir [11]. Palm yag1 deodorizer
distilatinda; serbest yag asitlerinin (%81.7), gliseridlerin (%14.4), skualen (%0.8),
tokoferol (%0.5) ve diger maddelerin (%2.2) bulundugu rapor edilmistir [28]. Kanola
ve palm yagi deodorizer distilat1 6rneklerinde sabunlagsmayan madde kisminda
fitosterollerin bol bulundugu (%21.27-25.53), skualenin ve tokoferoliin oranlarinin
sirastyla %2.89-13.21 ve %1.29-5.81 oldugu bildirilmistir [29]. Sabunlagmayan
maddelerin, tokoferollerin ve sterollerin ortalama yiizdeleri, aygi¢cek deodorizer
distilatinda sirasiyla %39.0, 9.30, 18.0, pamuk yag1 deodorizer distilatinda sirasiyla
%42.0, 11.4, 20.0, soya yag1 deodorizer distilatinda sirasiyla %33.0, 11.10, 18.0
oldugu bildirilmistir [31].

2.2. Tokoller (Tokoferoller & Tokotrienoller)

Tokoller, bitkisel dokularda yaygin olarak bulunan monofenolik ve lipofilik

bilesiklerdir [27]. Sekil 2.2°de bitkisel yaglarda yaygin olarak bulunan tokoferoller
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ve tokotrienoller gosterilmektedir. Bu bilesiklerde, bir kromanol bas ve fitil kuyruk
mevcuttur. Tokoferoller ile tokotrienoller arasindaki temel fark, tokotrienollerin fitil
kuyrukta 3 adet ¢ift bag igermesidir. Her iki grup da yapilarindaki kromanol
halkasindaki 5, 7 veya 8 pozisyonlarina baglanan gruplarin hidrojen veya metil

olmasina gore a, 3, y, 6 olarak adlandirilirlar [32-34].

Ry

R, 0
R R»
Tokotrienol a CH; CHs
B CHz; H
R1 Y H CHj
) H H
HO
R, 0
Tokoferol

Sekil 2.2. Tokollerin kimyasal yapis1 [85]

Tokoferoller ¢ok iyi serbest radikal siipiiriicii 6zellige sahiptirler ve bitkisel
yaglarda bulunan baslica antioksidanlar icerisinde yer almaktadir. Tokoferoller lipit
peroksidasyonunu inhibe etme Ozelligine sahiptir. Sekil 2.3’te tokoferollerin
oksidasyon basamaklar1 gosterilmektedir. Tokoferoller antioksidan etki gosterirken
kromanol halkasindaki bir hidrojenini lipit peroksil radikaline vermektedir. Lipit
radikali stabil olurken kendisi tokoferoksil radikaline doniismektedir. Ancak olusan
bu yeni radikal, lipit radikaline gore olduk¢a kararli oldugu igin toplam radikal
aktivitesi azalmaktadir. Tokoferoksil radikali de bir elektronunu vererek tokoferona,
tokoferon da tokoferol kinona doniismektedir. Tokoferoksil radikali ve tokoferon,
biyolojik sistemlerde ubikinon ve askorbik asit tarafindan tekrardan tokoferole

doniistiiriilebilmektedir. Ancak tokoferolkinon kararli bir son {irlindiir [35-37].
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Tokoferoller, ayn1 zamanda fizyolojik yonden antisterilite etkisine sahiptirler.
Bu yiizden E grubu vitaminleri olarak da bilinmektedir. Fizyolojik etkileri, a-
tokoferolden o—tokoferole dogru azalirken, antioksidan etkileri tersi yonde azalma
gostermektedir [39]. Yani a-tokoferol beslenme agisindan E vitamini aktivitesi
yiiksek olup in vivo antioksidan etkinligi diger izomerlerinden daha yiiksektir. y-
tokoferoliin ise in vitro antioksidan etkinliginin diger izomerlerden daha yiiksek
oldugu bildirilmektedir [27, 40, 41].

Tokoferol

|1

Tokoferoksil radikali

1

Tokoferon

1

Tokoferolkinon

Sekil 2.3. Tokoferollerin oksidasyon tirtinleri [32]

Tokoferoller gerek gida ve gerekse de ilag ve kozmetik sanayiinde kullanilan
onemli katki maddeleridir [10]. Gida muhafazasi ve hastalik 6nlemede 6nemli roller
oynamaktadir. Tokoferoller, karacigerdeki Kkolesterol iiretimini azaltmakta, bazi
kanserlere kars1 koruma saglamakta, viicudun bagisiklik sistemini giiclendirmekte ve
hiicresel yaglanmayi azaltmaktadir. Buna ek olarak, tokoferoller kalp hastaligini,

alzheimer hastaligini ve eklem iltihabin1 6nleyebilmektedir [42].

2.3. Deodorizer Distilatlarindan Tokoferollerin Ekstraksiyon Yontemleri

2.3.1. Solvent ekstraksiyonu

Endiistrinin  birgok dalinda degisik sekillerde ekstraksiyon islemleri
kullanilmaktadir. Genel olarak kati ya da sivi halde bulunan bir bilesenin uygun bir
solvent kullanilarak karigmis oldugu diger bilesenlerden ayrilmasi islemini
kapsamaktadir. Ekstraksiyonda fazlardan biri kati digeri siv1 olabildigi gibi fazlarin
her ikisi sivi da olabilir. Duruma gore sirasiyla, kati—sivi ve sivi—sivi

ekstraksiyonlarindan bahsedilmektedir.
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Bir s1v1 ¢6zelti i¢inde bulunan bir ya da daha ¢ok bileseni, bu ¢6zeltiye uygun
bir solvent ile temas ettirerek c¢ozeltiden uzaklastirma yontemine sivi-sivi
ekstraksiyonu denir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun en basit sekli karigmayan iki ¢oziicii

arasinda bir ¢oziinenin dagilmasi da denilmektedir [43].

Homojen s1vi karisimlarindaki bilesenleri sivi-sivi ekstraksiyonu ile ayirma,
diger siv1 faz iginde ¢Oziinlirliikk farki temeline dayanmaktadir. Coziiniirliik farki,
polarite gibi tamamen fiziksel farklardan olabilecegi gibi ¢oziicii ve ¢dziinen

arasindaki kimyasal etkilesimler sonucunda da olmaktadir [44].

Ekstrakte edilmesi gereken sivi ¢ozelti igerisindeki solvent, bir ya da daha
fazla bileseni ekstrakte edebilen, deodorizer distilat1 ile kismen karisabilen ya da
karismayan Ozellikte olmasi gerekir. Boylelikle bilesenler iki sivi fazin bagil
¢cozlinirliik farki ile ayrilmaktadir [44]. Coziicii bakimindan zengin faz ekstrat,

¢oziineni uzaklastirilmis artik sivi faz rafinat olarak adlandirilmaktadir [45].

Kademeli tipteki diizeneklerde ekstraksiyon, sistemin tiiriine ve istenen

ayirmanin miktarina bagli olarak gesitli sekillerde gergeklestirilmektedir [45].
2.3.1.1. Swvi-s1vi ekstraksiyon sistemleri

Tek kademeli ekstraksiyon:Tek kademeli ekstraksiyonda ekstraksiyona tabi
tutulacak karisim ve ¢oziicii ¢ok iyi bir sekilde karistirilmakta ve daha sonra ekstrakt
ve rafinat fazlari ayrilmaktadir. Tek kademeli ekstraksiyon kesikli veya siirekli bir

islem olabilir [46]. Tek kademeli ekstraksiyon akim semasi Sekil 2.4°te verilmistir.

Cok Kademeli Ekstraksiyon: Tek kademeli ekstraksiyonun tekrarli halidir. Her
kademede taze coziicii kullanilir ve her kademede bir 6nceki kademeden gelen
rafinat taze ¢oziicii ile isleme tabi tutulmaktadir. Islem kesikli ya da siirekli olarak
gerceklestirilmektedir. Ekstraksiyon islemi sonunda tek bir son rafinat ve her bir

kademeden alinan ekstraktlarin birlesmesi ile toplam ekstrakt elde edilmektedir [45].
2.3.1.2.Coziicii secimi

Ekstraksiyon isleminde kullanilacak ¢oziiciiniin se¢imi olduk¢a onemlidir.
Ayrica ekstraksiyon isleminin ekonomik olabilmesi i¢in kullamilan ¢oziici

ekstraksiyon islemi sonunda geri kazanilabilir olmalidir [45].
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Sekil 2.4. Tek kademeli ekstraksiyon akim semast

Secicilik: Iyi bir ¢oziiciiniin en dnemli 6zelliklerinden bir tanesi istenilen bileseni
diger bilesenlerden yiiksek verimle ekstrakte edebilme yetenegine sahip olmasidir.
Dengedeki ekstrakt fazdaki ¢oziinenin seyreltene oraninin, rafinat fazdaki ¢6ziinenin
seyreltene oranina bolimi "ayirma faktori" ya da "segicilik" denilmektedir.
Uygulanan biitiin ekstraksiyon islemleri i¢in secicilik 1'den biiyiikk olmasi
gerekmektedir. Segicilik ne kadar biiyiik olursa ayirim da o kadar iyi olmaktadir.

Zayif segicilik biiyiik ‘¢6ziicii/ besleme hizi” oran1 anlamina gelmektedir [45].

Dagihm Katsayisi: Dengedeki ekstrakt faz icinde ¢6ziinen madde derisiminin,
rafinat faz iginde ¢Oziinen madde derisimine oranina "dagilim katsayist”
denmektedir. Ekstrakte edilen bilesigin dagilim katsayisinin biiyilk olmasi
istenmektedir. Clinkii belirli bir ¢éziicii miktar1 ve ¢oziicii/besleme orani igin yiiksek
dagilim katsayisina sahip oldugunda ekstraksiyon kademelerinin sayis1 azaltmaktadir

[45].

Coziiciiniin c¢oziinebilirligi: Ekstraksiyon sistemlerinde seyreltenin ve ¢oziicliniin
birbiri i¢inde fazla ¢oziinmemesi gerekmektedir. Kullanilan solvent ne kadar biiyiik
bir ¢oziinmezlik alan1 olusturursa, o kadar kullanigh oldugu anlamina gelmektedir.
Bu durum solventin, ekstrakte edilecek ¢ozeltideki ¢oziiniirliigiiniin kii¢lik olmasiyla

miimkiin olmaktadir. Bu da ¢oziicliniin geri kazanimini da kolaylastirmaktadir [45].

Yogunluk: Dengedeki siv1 fazlarin yogunluklarinin kesikli veya siirekli islemlerin

her ikisi igin de farkli olmas1 gerekmektedir [45].
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Ara yiizey gerilim: Biiyiik ara yiizey gerilimlerinde emdiilsiyonlarin birlesmesi kolay
olmaktadir. Fakat bir stvinin diger sivi i¢cinde dagilmasi olduk¢a zor olmaktadir. Bu

yiizden ¢0ziicii kararli emiilsiyonlar olusturmamasi gerekir [45].

Yeniden kullamlabilirlik: Coziicii ekstrakt fazdan ve rafinattan elde edilmektedir.

Coziicliyti geri kazanmak amaciyla en ¢ok uygulanan yontem damitmadir [45].

Coziiclide aranan diger ozellikler ise sunlardir; viskozitesi ve donma noktasi
diisiik olmali, kimyasal olarak sistemin diger bilesenlerine karsi inert olmali,
tersinmez reaksiyonlar vermemeli, zehirli ve korozif olmamali, ¢abuk tutugsmamali,

maliyeti diisiik olmalidir.

Bazi durumlarda bir ¢oziicii karisgimi, saf coziiciilerle elde edilemeyen

ozellikler saglamak i¢in kullanilmasi miimkiindiir [45].
2.3.1.3. Solvent ekstraksiyonunun avantaj ve dezavantajlari

Kolay okside olabilen bilesenler i¢in oksidasyonuna neden olmama ve yiiksek
basing kullanilmamasi ag¢isindan avantajlidir. Ancak, gerekli solvent miktarinin
oldukga yiiksek olmasi ve gevresel problemlere yol agmasi nedeniyle de dezavantaja
sahiptir [12].

2.3.2. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

Saf bir maddenin sicakliginin (T) ve basincinin (P), kendi kritik sicakligindan
(Tc) ve kritik basincindan (Pc) biiylik veya esit olmasi durumunda o madde
“stiperkritik akigkan” olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.5°de goriildiigii gibi
stiperkritik akigkan, sahip oldugu yogunluk, viskozite ve diflizyon katsayisi gibi
fiziksel 6zellikler acisindan gaz ve sivi1 6zellikleri arasinda yer almakta, fakat ne tam
bir gaz gibi ne de bir s1v1 gibi davranmaktadir [47]. Stiperkritik bir akigkanin siviya
gore diflizyon katsayis1 daha yiiksek, viskozite ve ylizey gerilimi daha diisiik olmas1
daha iyi bir kiitle transferi saglamaktadir. Siiperkritik akiskanlarin ekstraksiyonu ve
ayrimi i¢in akiskanin yogunlugu, ¢oziiciiniin giicii ve kiitle transferi o6zellikleri

arasindaki iliskinin uygun olmasi gerekmektedir [48].
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Sekil 2.5. Stiperkritik akiskan faz diyagrami
2.3.3. Enzim destekli ekstraksiyon

Enzim destekli ekstraksiyon, deodorizer distilatlarindaki bilesiklerin kimyasal
ya da fiziksel 6zelliklerini degistirerek bir sinif bileseni farkli bir sinifa doniistiirmesi
icin enzim kullanilmas1 prensibine dayanmaktadir. Enzimlerin kullanimi sterolleri
sterol esterlerine, agilgliserolleri serbest yag asitlerine, serbest yag asitlerini yag asiti
metil esterlerine dontistiirerek distilattaki  tokoferol konsantrasyonuna izin
vermektedir. Boylelikle ayni molekiil agirligina sahip bilesiklerin distilasyon
aracilig1 ile ayrilmasi daha kolay olmaktadir. Bu ekstraksiyonun esas dezavantaji ise
nem igerigi, enzim konsantrasyonu, zaman, sicaklik ve reaktantlar oran1 gibi pek ¢ok

parametre icermesidir [12].

2.3.4. Molekiiler distilasyon yontemi

Molekiiler distilasyon yontemi genel olarak termal duyarli ve yiiksek molekiil
agirlikli bilesiklerin ayrilmasi ve saflagtirilmasi i¢in kullanilan en uygun damitma
yontemi olarak kabul edilmektedir [42]. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi molekiiler
distilasyon 1ile bir karigimdaki bilesenler, belirli sicaklik ve diisiik basingta
birbirlerinden ayrismaktadirlar. Ayrisan bu bilesenler, molekiil biyiiklikleri
arasindaki farklilik nedeniyle de birbirlerinden ayrililar. Molekiillerin birbirleri ile
temas etmeden kat ettikleri en uzun mesafe o molekiiliin ‘Ortalama Serbest Yol’ u
olarak adlandirilir. Bilesenlerden diisiik molekiil agirliginda olanlar biiylik molekiil
agirliginda olanlara gore daha yiiksek ortalama serbest yola sahiptir. Molekiil agirlig

diisiik olan bilesenlerin molekiiler diizeyde kinetik enerjilerinin arttirilarak soguk bir
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yiizey Tlzerinde toplanmasi molekiiler distilasyon yOnteminin temelini

olusturmaktadir [27].
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Sekil 2.6. Molekiiler distilasyonun sematik gdosterimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada, kimyasal rafinasyon sonucunda elde edilen misirdézii yagi
deodorizer distilai (MYDD) Kahramanmaras’da faaliyet gosteren DOK yag
firmasindan temin edilmistir. MYDD kullanilincaya kadar +4 °C’de muhafaza

edilmistir.
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasallarin ¢ogu “Sigma” firmasindan temin edilmistir. Farkli
firmalardan temin edilen kimyasallarin satin alindig1 firma parantez igerisinde ifade
edilmistir. Bu tez ¢alismasinda; fenolftalein, potasyum hidroksit, EtOH, hidroklorik
asit, sodyum tiyosiilfat, potasyum dikromat (Merck), potasyum iyodiir, kloroform,
asetik asit, karbon tetra Kloriir, wijs ¢ozeltisi, metanol, hekzan, susuz sodyum siilfat,
ASN, izopropil alkol (IPA), tokoferol seti (a, B, v, 8) kullanilmustur.

3.1.2. Kullanilan Alet, EKipman ve Cihazlar

Bu c¢alisma kapsaminda geri sogutucu, santrifiij (Heraeus Sepatech,
Almanya), etiiv (Niive, Almanya), vorteks (Heidolph, italya), 1siticili manyetik
karistirict (Velp, Almanya), pH metre (Hanna pH211, USA) ve hassas terazi (Ohaus
PA214C, USA) kullanilmistir.

Kromatografik analizler ise Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi (Shimadzu
HPLC, Japonya) ve Gaz Kromatografisi-Alev Iyonizasyon Dedektor (Shimadzu GC-
FID, Japonya) cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir. GC-FID analizinde kapiler
kolon (Teknokroma, 60m X 6 —0.2 um X 0.25 mm, Tirkiye) kullanilirken;
HPLC analizlerinde C18 kolon (inertsil RP18 bagli 5.5 um partikiil ¢ap1, 250 X
4.60 mm, USA) ve amin kolon (inertsil, NH, bagli 3 um partikiil ¢apli, 4.6 X
250 mm, Japonya) kullanilmistir.
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3.2. Yontem
3.2.1. Karakterizasyon analizleri
3.2.1.1. Serbest yag asitligi tayini

American Oil Chemists' Society (AOCS International)’nin standart metoduna
gore [79] yapilmistir. Metoda gore; yaklasik 5 g MYDD tartilmis ve 100 ml
EtOH:dietileter (1:1) karisiminda ¢oziilmiistiir. Uzerine 3-4 damla fenolftaleyn
indikatorii damlatilmis ve EtOH ile hazirlanan 0.5 N KOH ile titre edilmistir. Kalici
pembe renk elde edilince sarfiyat not edilmistir. Asagida verilen formiile gore

hesaplama yapilmustir.

VXMXN

% Serbest asitlik = T8 7D

(3.1)
V = Harcanan EtOH’lii KOH (ml)
N = KOH’un normalitesi
M = Ifade edilecek asit cinsinden molekiil agirligi (g)
P = Alinan 6rnek agirligi (g)
3.2.1.2. Sabunlasma sayisi

AOCS’mn standart metoduna [80] gore yapilmustir. Bir balonun (250 ml)
igerisine 2.06 g MYDD tartilmis ve 25 ml etanollii 0.5 N KOH ¢ozeltisi igerisinde
¢oziilmiistiir. Balon geri sogutucuya baglanmis, karistirma ile birlikte 60 dk siire ile
kaynatilmis ve siire sonunda geri sogutucu iistiinden pipet yardimiyla az miktarda saf
su ile yikanmigtir. Geri sogutucudan ¢ikarilan balonun iizerine 4-5 damla
fenolftaleyn damlatilmis ve 0.5 N HCI ile titre edilmistir. Kalic1 pembe renk elde
edilinciye kadar titrasyona devam edilmistir. Ayn1 iglemler 6rnek olmadan yapilan
sahit deney i¢in de yapilmistir. Sarfiyat not edilmis ve sonuglar asagida verilen

formiile gére hesaplanmistir.
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V2
Sabunlasma Sayis1 = (

(3.2)
V,= Ornek ile yapilan analizde harcanan 0.5 N HCI ¢dzeltisi (ml)

V,=Sahit i¢in harcanan 0.5 N HCI (ml)
P = Ornek agirligi (g)
3.2.1.3. Peroksit sayisi
Analiz AOCS’1n standart metodundan [81] faydalanilarak yapilmastir.

0.1 N Sodyum tiyosiilfat cozeltisinin (Na,S,O3) standardizasyonu: 0.01 N
Na,S,03 stabil olmadigi i¢in 0.1 N NayS,03 stok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bunun igin
25 g NayS;03 1 | saf suda ¢oziilmiis ve 2 hafta bekletilmistir. 0.16 g K,Cr,O7 (2 saat
100 °C’de kurutulmus) 50 ml saf suda ¢oziilmiis ve ¢ozeltiye 2 g Kl ilave edilmis,
yesilimsi koyu bir renk olusmustur. 20 ml 1N HCI ilave edilerek karistirilan ¢ozelti
hemen karanlik bir ortama alinmig ve 10 dk bekletilmistir. Renk kahverengiden
sarimst yesile donilinceye kadar ayarlanan 0.01 N NayS;03; c¢ozeltisi ile titre
edilmistir. 1 ml nigasta ¢6zeltisi indikator olarak eklendikten sonra titrasyona devam
edilmis ve renk maviden yesile doniince titrasyona son verilmistir. Sonuclar asagida

verilen formiile gore hesaplanmustir.

g( K,Cr,0,) x 1000
ml(Na,S,03) X 49.037

Normalite =
(3.3)

MYDD’den 1.55 g tartilmis, 10 ml kloroformda ¢6ziilmiis, siras1 ile 15 ml asetik asit,
1 ml doymus KI ¢ozeltisi eklenmis ve 1 dk boyunca g¢alkalanmigtir. Karanlik bir
yerde 5 dk bekletilmis, siire sonunda 75 ml saf su konulmus, indikator olarak 1 ml
nisasta ¢ozeltisi eklenmis ve 0.01 N NayS,0s3 ile titre edilmistir. Ayn1 islemler 6rnek
olmadan yapilan sahit deney i¢in de yapilmistir. Sonuglar asagida verilen formiile

gore hesaplanmistir.
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(V1 -V2) x N x 8000
P

Peroksit sayis1 =

(3.4)
V1= Titrasyonda ornek i¢in harcanan tiyosiilfat miktari, ml
V2= Titrasyonda sahit i¢in harcanan tiyosiilfat miktari, ml
N = Na,S,03 normalitesi (N)
P = Alinan 6rnek miktari (g)
3.2.1.4.  lyot sayis1 (Wijs yontemi)

Analiz AOCS’in standart [82] gore yapilmistir. Tahmini iyot degerine
karsilik verilen 6rnek miktar1 Cizelge 3.1°de gosterilmektedir. Cizelgedeki degerler
baz alinarak yapilan 6n denemeler sonucunda, 0.30 g MYDD tartilmigs ve 15 ml
karbon tetrakloriirde ¢o6ziilmiistiir. Sonrasinda 25 ml wijs ¢ozeltisi ilave edilip
yavase¢a ¢alkalanmig ve 2 saat karanlik bir yerde bekletilmistir. Bekleme sonunda 20
ml %10’luk potasyum iyodur ¢ozeltisi ve 150 ml saf su eklenmistir. 1 ml nisasta
¢ozeltisi indikator olarak eklenmis ve 0.1 N sodyum tiyosiilfat ile titre edilmistir.
Titrasyon esnasinda renk acgildiktan sonra erlenmayerin kapagi kapatilip siddetli bir
sekilde calkalanmis, kapagi da saf su ile erlenin i¢ine yikanmis ve ¢ozelti renksiz
hale gelinceye kadar titrasyona devam edilmistir. Ayni islemler 6rnek olmadan
yapilan sahit deney i¢in de yapilmistir. Hesaplamalar agagidaki verilen formiile gore

yapilmistir.

P

Iyot sayis1 =

(3.5)
V; = Ornege harcanan 0.1 N sodyum tiyosiilfat miktar1 (m])

V, - Sahit i¢in harcanan 0.1 N sodyum tiyosiilfat miktart (ml)
P = Ornek agirligi (g)
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Cizelge 3.1. Tahmini iyot degerlerine karsilik alinan 6rnek tartim miktarlar

Alinacak
Tahmini iyot degeri ornek
miktari (g)
5’den kiiglik 3.00
5-20 1.00
21-50 0.60
51-100 0.30
101-150 0.20
151-200 0.15

3.2.1.5.  Yag Asiti kompozisyonun belirlenmesi
Metil esteri eldesi

Yag asiti metil esterleri AOCS’in standart methoduna [83] gore
hazirlanmistir. Yaklasik 40 mg MYDD, amber renkli viallerde tartilmis ve tizerine 3
ml %6°lik HCI igeren metanol eklenmistir. Vialler vortekslenmis ve 75 °C’ye
ayarlanmis bir etiivde 2 saat bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan vialler buz igerisinde
bekletilerek sogutulmus, her bir viale 2 ml hekzan eklenerek 20 sn vortekslenmis ve
2000 rpm’de 5 dk santrifiijlenmistir. Hekzan fazi susuz sodyum siilfat bulunan bir
tiipe aktarilmig, 0.45 pm PTFE filtre ile siiziilmiis ve GC cihazina verilmek tizere GC

viallerine alinmastir.
Gaz kromotografisi

MYDD’nin yag asiti bilesimi GC-FID sistemi ile belirlenmistir [58]. Yag
asitlerinin ayrilmasinda DB23 kapiler kolon (60 m x 0.25 mm i.d., 0.25 um film
kalinlig; J&W Scientific, Folsom, ABD) kolon kullanilmigtir. Tasiyict gaz olarak
yiiksek saflikta helyum gazi (1 ml/dk akis hizinda) kullanilmistir. Enjeksiyon blogu
ve alev iyonlastirma dedektorii sicakligr 250 °C olarak ayarlanmistir. Kolona 1 pm
enjekte edilmis ve split oran1 1:50 oraninda uygulanmistir. Firin sicakligl programa;
140 °C’de 5 dk, 4°C/dk artisla 240 °C ve bu sicaklikta 10 dk bekleyecek sekilde
belirlenmistir. Piklerin tanimlanmasinda yag asiti metil ester standart ¢ozeltisi
(Supelco grain fatty acid methyl ester mix) kullanilmistir. Yag asitlerinin miktar1 pik

alanlarindan yararlanilarak % oranlari seklinde verilmistir.
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3.2.2. Tokoferol analizleri

Tokoferol ekstraktlarinin analizi baslangi¢ materyali olan MYDD’de ve
saflagtirma iglemlerinin her basamaginda yapilmistir. Tokoferol ekstraktlarinin
analizi HPLC-DAD sistemi ile yapilmis ve analitik ayrimi i¢in C18 (250 X 4.6 id.)
kolon kullanilmigtir [59]. Mobil faz olarak %1 su igeren metanol izokratik olarak
yiiriitiilmiistiir. Ornekler mobil faz icerisinde uygun oranda seyreltilerek 0.45 um’lik
filtreden siiziilmiistiir. Enjeksiyon hacmi 10 pl, kolon sicakligi 40 °C, akis hiz1 1
ml/dk, DAD dedektoriin dalga boyu 290 nm olarak ayarlanarak analizler yapilmistir.

Ters faz HPLC’de tokoferollerin f ve y izomerleri tam olarak birbirinden
ayrilmamakta ancak normal faz HPLC ile bu ayirim saglanmaktadir. Bundan dolayz,
alternatif olarak tokoferol vitamerlerinin analizi amin (NHy) (250 x 4.6 id.) kolon
kullanilarak da yapilmustir [60]. Mobil faz olarak %4 IPA iceren hekzan izokratik
olarak yiiriitiilmiistiir. Ornekler mobil faz igerisinde uygun oranda seyreltilerek 0.45
um’lik filtreden siiziilmiistiir. Enjeksiyon hacmi 10 pl, kolon sicakligi 30 °C, akis
hizi 1 ml/dk, DAD dedektoriin dalga boyu 290 nm olarak ayarlanarak analizler
yapilmistir.

3.2.3. Tokoferollerin sivi-sivi ekstraksiyonu ile kazanim

MYDD’den sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile yiiksek saflikta tokoferol
kazaniminin hedeflendigi ¢aligmada; solvent/MYDD orani, Ko-solvent varligt,
hekzanla seyreltme, ekstraksiyon siiresi, kademe sayis1 ve sicaklik parametrelerinin

etkileri incelenmistir.

Metanol, ASN ve bunlarin solvent karigimlari, tokoferollerin ayirma etkinligi
acisindan incelenmistir. Yapilan 6n denemeler 1s181inda ASN’nin ana solvent olarak

kullanilmasina karar verilmistir.
3.2.3.1. Farkh solvent/MYDD oraninlarimin tokoferol kazanimina etkisi

Farkli solvent/MYDD oranlarinin tokoferol kazanimima olan etkisinin
arastirildigr ¢alismada, solvent/MYDD oranlan 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 15, 20, 25,
50 (v/v) olacak sekilde belirlenmistir. Sirasiyla belirlenen oranlara uygun olarak
MYDD tartilmig, ASN eklenmis, 2 dk vortekslenmis, 3000 rpm’de 20 dk
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santrifiijlenmis, polar faz alinmig ve istenilen son hacme tamamlanmistir. 0.45 pm

PTFE filtreden siiziilmiis ve 0.5 ml viallere alinarak HPLC ile analizlenmistir.
3.2.3.2. Ko-solvent varhgimin tokoferol kazanimina etkisi

Ko-solvent varliginin tokoferol kazanimina etkisinin belirlendigi ¢alismada;
polarhig1 azaltmak icin ko-solvent olarak EtOH ve IPA kullanilmistir. MYDD, ASN
igerisindeki ko-solvent orani %30’un lizerindeki degerlerde ¢oziindiigii i¢in %0-30

arasinda farkli oranlar kullanilmistir.

Yaklasik 1 g MYDD tartilmis, farkli oranlarda (%5, %10, %15, %20, %25,
%30) IPA igeren ASN’den 5 ml eklenmis, 2 dk vortekslenmis, 3000 rpm’de 20 dk
santrifiijlenmis, polar fazlar alinmig ve son hacmi 5 ml’ye tamamlanmistir. 0.45 um

PTFE filtre ile stiziilmiis, 0.5 ml viallere alinmis ve HPLC ile analizlenmistir.
Ayni iglemler ko-solvent olarak kullanilan EtOH i¢in de gerceklestirilmistir.
3.2.3.3. Hekzanla seyreltmenin tokoferol kazanimina etkisi

MYDD farkli miktarlarda hekzan ile seyreltilerek tokoferol kazaniminin
etkisinin arastirildigi ¢alismada, 1.6 hekzan/DD (v/v)’den fazla miktarda hekzan
kullanildiginda, solvent karigimi MYDD’yi tamamiyla ¢6zdigii gézlemlenmistir.

Bundan dolay1 hekzan miktarlar1 0-1.6 hekzan/DD (v/v) araliginda belirlenmistir.

Yaklasik 1 g MYDD tartilmistir. Belirlenen oranlarda (0, 0.5, 0.9, 1.4, 1.5,
1.6 hekzan/DD (v/v)) hekzan ve 5 ml ASN eklenmis, 2 dk vortekslenmis, 3000
rpm’de 20 dk santrifiijlenmis, polar faz 0.45 pym PTFE filtreden gegirilmis ve 0.5 ml

viallere alinmistir. HPLC’de analizlenmistir.
3.2.3.4. Ekstraksiyon siiresinin tokoferol kazanimina etkisi

Ekstraksiyon siiresinin tokoferol kazanimina etkisini arastirmak amaciyla;
yaklagik 1 g MYDD tartilmis ve 5 ml ASN eklenmistir. Farkl: siirelerde (2, 4, 6, 8,
10 dk) vortekslenmis, 20 dk santrifiijlenmis, polar faz alinarak 0.45 pum PTFE

filtreden gecirilmis, 0.5 ml viallere alinmis ve HPLC analizlenmistir.
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3.2.3.5. Ekstraksiyon kademe sayisinin tokoferol kazanimina etkisi

Kademe sayisinin tokoferol kazanimina etkisini arastirmak i¢in; 3 farkh
solvent ile (ASN, ASN icinde %20’lik IPA ve % 20’lik EtOH) calisilmistir. Yapilan
o6n denemeler sonucunda, ASN igerisinde %20’lik ko-solvent kullanimi ile elde
edilen ekstraktlarda yiiksek tokoferol kazanimlari elde edildigi i¢in solvent gruplar
arasinda ko-solventin %20 orani tercih edilmistir. Sirasiyla yaklasik 1 g MYDD
tartilmig, 5 ml solvent eklenmis, 2 dk vortekslenmis, 3000 rpm’de 20 dk
santrifiijlenmis, polar faz alinmis, 0.45 um PTFE filtreden gegirilmis, 0.5 ml viallere
alimmis ve HPLC ile analizlenmistir. Altta kalan fazin {izerine tekrar 5 ml taze
solvent eklenmis, yukarida belirtilen islemler tekrarlanmis ve bu islem 5 defa tekrar

edilmistir.

Her bir kademede elde edilen ekstraktlarin analizleri ayr1 ayr1 yapildigt gibi,
birlestirilen ekstraktlarin 50 ml’ye tamamlanmasiyla da tokoferol analizleri

gerceklestirilmistir.
3.2.3.6. Sicakhigin tokoferol kazanimina etkisi

Sicakligin tokoferol kazanimina etkisinin arastirildigr ¢alismada; 4, 8, 16, 20,
30, 40, 50, 60 °C sicaklik degerlerinde calisilmistir. Yaklasik 1 g MYDD tartilmistir.
ASN, MYDD ve kullanilacak pipet uglar1 belirtilen sicakliklarda yaklasik 20 dk
bekletilmistir. Tartilan MYDD’nin iizerine 5 ml ASN eklenmistir. Etiivden veya
buzdolabindan ¢ikarilan 6rnekler belirtilen sicaklik degerlerini muhafaza edebilmek
ve solventin uguculugunu minimize etmek i¢in deney tiipii tipasi takilip hizli bir
sekilde 2 dk vortekslenmis ve sonrasinda 3000 rpm’de 20 dk santrifiijlenmistir. Polar
faz alinmis, 0.45 um PTFE filtre ile siiziilmiis, 0.5 ml viallere alinmis ve HPLC’de

analizlenmistir.

3.3. Istatistiksel Analizler

Tiim analizler en az iki tekrarli olacak sekilde yapilmistir. Istatistiksel
analizde 'SPSS 21.0 for Windows' paket programi kullanilmistir. Sonuglar arasindaki
farklarin 6nem diizeyi One-Way ANOVA testi ve Duncan coklu karsilastirma

testiyle belirlenmistir. Farkli gruplarin istatistiksel olarak 6nem diizeyleri a, b, c...
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seklinde siniflandirilarak gosterilmistir. Bu harfler Duncan testinde olusan grup
sayisina gore, en diisiik degerden en yiiksek degere dogru belirlenmistir. Eger
herhangi bir sonug¢ ayn1 anda iki grupta yer almissa, bu sonug¢ “ab” “bc” gibi bir

indisle belirtilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Misirozii Yag Deodorizer Distilatinin Bilesimsel Ozellikleri

Kimyasal rafinasyon uygulanan misirézii yaginin deodorizasyon agamasindan
alinan distilat 6rneginin bilesimsel 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Cizelge
4.1°de bilesimsel 6zelliklerinden; serbest yag asiti, sabunlagma sayisi, peroksit sayisi,
iyot sayis1 ve fiziksel goriiniim degerleri gosterilmistir. Sekil 4.1°de de misirozii yagi
deodorizer distilatinin fiziksel gériiniimii verilmistir. MYDD koyu kahve renginde ve

normal sartlarda yar1 vizkoz bir yapiya sahiptir.

Cizelge 4.1. Misirozii yagt deodorizer distilatinin bilesimsel 6zellikleri

Parametreler MYDD"
Serbest Asitlik (%) 51.90+1.7
Sabunlasma Sayis1 (mg KOH/g yag) 52.00+7.5
Peroksit Sayis1 (MeOz/ kg yag) 7.23+1.9

Iyot Sayisi 64.80+ 0.9
Fiziksel Goriinlim Koyu kahve/ yar1 viskoz

*Misirozii yagt deodorizer distilati

Sekil 4.1. Misirozii yagi deodorizer distilatinin fiziksel goriiniimii

30



Cizelge 4.2. Farkli Deodorizer distilatlarinin serbest yag asitlik oranlar1 [16]

Serbest Yag Asitligi (%)

Deodorizer Distilatlar1

Kimyasal Rafinasyon Fiziksel Rafinasyon
Misirdzi yagi 51.9 73.8
Aycicek yagi 9.2 77-81
Kolza yagi 39-42 70.8

Cizelge 4.2°de farkli deodorizer distilatlarinin serbest yag asitlik oranlari
verilmistir. Kimyasal rafinasyonla elde edilen deodorizer distilatlarinda serbest yag
asiti oranlar fiziksel rafinasyon sonucu elde edilen deodorizer distilatlarindan daha
az oldugu bildirilmistir [27]. Mevcut calismada kullanilan MYDD, kimyasal
rafinasyon sonucu elde edilmis olup serbest asitligi yaklasik %51 olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.3’de farkli deodorizer distilatlarinin  bilesimsel 6zellikleri
verilmistir. Cizelgeye gore, MYDD’nin sabunlagma sayisinin diger deodorizer
distilatlarina gore daha diisik oldugu belirlenmis ve bu da MYDD’nin diisiik
trigliserid igerigine sahip olmasi ile iligkilendirilmistir [84]. Peroksit sayisi, yaglarda
aktif oksijenin bir Olgiisii olarak bilinmektedir ve bu saymin tiim deodorizer
distilatlarinda yaklasik olarak ayni oldugu goriilmektedir. MYDD’nin iyot sayisi ise
diger deodorizer distilatlarma gore oldukca diisiik oldugu belirlenmistir. Iyot sayus1,
yaglarda doymamishigin bir dl¢iisii oldugundan dolayt MYDD’nin doymamis yag

asiti igerigi diger distilatlardan daha diisiik olmasi ile iliskilendirilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli deodorizer distilatlarinin bilesimsel 6zellikleri [84]

Parametreler Kanola yagi DD*  Aygigek yagi DD*  Misirdzii yagi DD’
Sabunlagma sayist  175.61+0.53 140.19+0.09 52.00+7.5

(mg KOH/g yag)

Peroksit say1st 6.97+0.11 7.08+0.06 7.23+1.9

(Me0,/ kg yag)

Iyot sayist 107.55+0.14 127+0.04 64.80+ 0.9

*Deodorizer distilat1

31



4.2. Yag Asiti Bilesimi

Cizelge 4.2’de MYDD’nin yag asiti bilesimi verilmistir. MYDD’de toplam
10 ¢esit yag asiti tespit edilmistir. Bu verilere gore MYDD’de en yiiksek oranda
bulunan yag asitinin linoleik asit (C18:2, %49) oldugu belirlenmistir. Tekli
doymamis yag asiti olan oleik asit (C18:1) ise yaklasik %28 olarak bulunmustur.
Doymus yag asiti olan palmitik asit (C16:0) yaklasik %17, stearik asit (C18:0) ise
%2 civarinda bulunmustur. %1’in altinda olan yag asitleri ise sirastyla linolenik asit
(C18:3), palmitoleik asit (C16:1), arasidik asit (C20:0), gadoleik asit (C20:1),
heptadekanoik asit (C17:0) ve miristik asit (C14:0)’dir.

Bu calismada kullanilan MYDD’nin yag asidi bilesiminin, misirézli yaginin
yag asidi bilesimine benzer oldugu goriilmiistiir. Aksoy [4], kimyasal rafinasyonun
misir yaginin bazi element igerikleri ile bazi kalite 6zelliklerine etkilerini arastirdigi
caligmada, misir6zii yaginin yag asiti bilesiminde yiiksek oranlarda linoleik asit

(%54) ve oleik asit (%30) bulundugunu bildirmistir.

Cizelge 4.4. MYDD’nin % yag asiti bilesimi

Yag Asiti % oran
Miristik asit (C14:0) 0.11+0.06
Palmitik asit (C16:0) 17.72 £ 0.01
Palmitoleik asit (C16:1) 0.49+0.12
Heptadekanoik asit  (C17:0) 0.12+0.06
Stearik asit (C18:0) 2.00 +0.03
Oleik asit (C18:1) 28.60 + 0.04
Linoleik asit (C18:2) 49.41 +£0.30
Linolenik asit (C18:3) 0.90 +0.02
Arasidik asit (C20:0) 0.41+0.11
Gadoleik asit (C20:1) 0.26 £0.01

*Ortalama +standart sapma. Sonuglar iki tekerriir ortalamasidir (n=2)
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4.3. Tokoferol Analizleri

Baglangic materyali olan MYDD ters faz HPLC’nin mobil fazlarinda

¢Ozlinmedigi i¢in tokoferol analizde normal faz HPLC kullanilmustir.

MYDD &rneklerinde normal faz HPLC ile yapilan analizlerde tokoferol

standartlar1 ve drneklere ait kromatogram Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Time 3664 Inten. -27,399]

mAU
g
8
;
| 2

B

[
A A
| ) 1
A 1 1
-10000-
-20000
T T T T T T
40 50 6.0 70 80

Alikonma siiresi (dk)

Sekil 4.2. Misirozii yag1 deodorizer distilatinin (iistte) ve tokoferol standartlarinin
(altta) normal faz HPLC ile elde edilen kromatogramlari

Yapilan analizler sonucunda MYDD’de en fazla y-tokoferoliin (13.50+0.75
mg/g) bulundugu, a-tokoferoliin (9.50+0.77 mg/g) diisiik miktarda, B-(0.29+0.04
mg/g) ve &-tokoferollerin (0.86+0.02 mg/g) ise iz miktarda oldugu belirlenmistir. Bu
yiizden 6 izomeri sonuglarda verilmemistir. MYDD’nin yiiksek oranda y-tokoferol
icerdigi, diger tokoferol vitamerleri i¢in de arastirmacilarin bu tez kapsaminda elde

edilen sonuglara benzer sonuglar bildirdigi goriilmiistiir [7, 16, 62, 65].

MYDD’den elde edilen ekstraktlar metanolde ¢oziinebilir 6zellikte olduklari
icin ters faz kromatografisiyle analizleri gerceklestirilmistir. Ters faz HPLC
kullanilarak yapilan tokoferol analizlerinde, standartlar ve MYDD ekstraktlar1 igin

elde edilen 6rnek kromatogramlar Sekil 4.3°de gosterilmistir.

B ve y-tokoferollerin ayrimi1 sadece normal faz HPLC ile yapilabilmektedir.
Ancak birgok bitkisel yagda oldugu gibi misir6zii yagi ve MYDD’de de p-tokoferol
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onemli diizeyde bulunmadigi i¢in, bu ayrimin gergeklesmiyor olmasi dnemli bir

problem olarak gériilmemistir [7, 65].

uv
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Sekil 4.3. Misirozii yag1 deodorizer distilatinin (iistte) ve tokoferol standatlarinin
(altta) ters faz HPLC ile elde edilen kromatogramlari

4.4. Farkh Parametrelerin Tokoferol Sivi-Sivi Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Sivi-sivi ekstraksiyonu ile MYDD’den tokoferollerin ekstraksiyonunda;
solvent/MYDD orani, ko-solvent varligi, hekzanla seyreltme, ekstraksiyon siiresi,
kademe sayis1 ve sicaklik parametrelerinin tokoferollerin kazaniminin {izerine etkisi

incelenmistir.
4.4.1. Solvent tipi ve solvent/mydd oraminin tokoferol kazanimina etkisi

Deodorizer distilatinda mevcut olan tokoferolleri ¢ézen ancak MYDD’yi
¢ozemeyen polar bir solvent ile temas ettirilerek tokoferollerin geri kazanildigi
bilinmektedir [66]. Materyal ve yontem kisminda deginilen 6n denemeler 1s1ginda
MYDD ile higbir oranda karigmayan asetonitril, ekstraksiyon solventi olarak

belirlenmistir.

Tokoferollerin kroman halkalarindaki hidroksil gruplar1 nedeniyle kismi polar

solventlerle daha iyi ekstrakte edildigi bilinmektedir [67, 68]. Piring kepegi yagi
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deodorizer distilatindan (yar1 kat1) tokolleri ekstrakte edildigi bir ¢aligmada [56], 9
farkli solvent (ASN, aseton, kloroform, dietil eter, EtOH, etil asetat, hekzan, metanol,
metil etil keton) kullanilmistir. Bu solventler igerisinde tokolleri ekstrakte etmede en

etkin solventin ASN (%385 kazanimla) oldugu bildirilmistir.

MYDD’den tokoferollerin sivi-sivi ekstraksiyonu ile geri kazaniminda
solvent/MYDD oraninin etkisi Sekil 4.4’de gosterilmistir. Sekilde goriildiigi gibi
artan solvent oranina bagli olarak a-tokoferol kazanimimin arttigi belirlenmistir
(P<0.05). Elde edilen sonuglara gore, en diisik a- tokoferol kazaniminin (%]1.2)
solvent/MYDD oraninin 1.0 oldugu durumda gercgeklestigi, en yiiksek kazanimin
(%63.9) ise bu oranin 50 oldugu durumda gergeklestigi belirlenmistir. Elde edilen
veriler sonucunda artan solvent/MYDD oranina bagl olarak a-tokoferol kazaniminda
lineer bir (R?=0.94) artis oldugu saptanmistir (P<0.05).

100 -
m alfa ® beta&gama
90 -
80 y=4,09x -3,1505 y=4,2954x - 1,3494
70

% kazanim
B o1 (e))
o o

o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 50
Solvent/MYDD

Sekil 4.4. Solvent/MYDD oraninin tokoferol kazanimin oranlari

Solvent/MYDD oraninin B+y-tokoferol kazanimina etkisinde de a-tokoferol
kazanimina benzer sonuglar elde edilmis olup, en diisiik a-tokoferol kazaniminin
(%1.6) solvent/MYDD oranmnin 1.0 oldugu durumda gergeklestigi, en yiiksek
kazanimin (%67.5) ise bu oranin 50 oldugu durumda gergeklestigi belirlenmistir.
Artan solvent/MYDD oranina bagli olarak p+y-tokoferol kazaniminin lineer
(R?=0.96) sekilde arttig1 tespit edilmistir (P<0.05).

35



Deodorizer distilatindan fitosterollerin geri kazaniminin arastirildigi bazi
calismalarda [38, 69] “solvent/deodorizer distilati” oraninin fitosterollerin geri
kazanimini 6nemli diizeyde etkiledigi belirlenmistir. Piring kepegi yagindan
tokoferoliin ve y-oryzanoliin IPA ve hekzan ile ekstrakte edildigi diger bir ¢alismada
[70], solvent/kepek orani arttik¢a tokoferollerin ve y-oryzanoliin kazaniminin arttig
bildirilmiglerdir. Yapilan bu tez ¢aligmasinda ise solvent miktari arttik¢a tokoferol
kazanim oranlarinin artmasi, tokoferollerin artan solvent oranina bagli olarak ASN

icerisinde daha fazla ¢oziiniip MYDD’den ayrilmasiyla iliskilendirilmistir.
4.4.2. Ko-solvent varhgmmin tokoferol kazamimina etkisi

Ko-solvent varliginin tokoferol kazanimina etkisinin arastirildigi calismada,
ASN icgerisinde ko-solvent oraninin %30’dan fazla bulunmasi durumunda, solvent
karistminin ~ MYDD’yi ¢ozmesinden  dolay1 SIV1-S1V1 ekstraksiyonu

gercgeklestirilememistir ve bunda 6tiirti %30’ un altindaki oranlar kullanilmaistir.

ASN’nin tek basina veya ko-solvent olarak farkli oranlarda EtOH ve IPA
iceren karisgimlarinin solvent olarak kullanilmasi durumunda olgiilen o-tokoferol

kazanim oranlart Sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Ko-solvent olarak IPA ve EtOH kullanilmas1 durumunda elde edilen o-

tokoferol kazanim oranlari

Ko-solvent olarak EtOH kullaniminin o-tokoferol kazanimina etkisinin

arastirildigi caligmanin sonuglarina gore, %5 EtOH (%18.50) kullaniminin saf
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ASN’ye (%15.89) kiyasla o-tokoferol kazaniminda istatiksel olarak Onemli bir
degisime yol agmadigi belirlenmistir (P>0.05). Ancak, artan ko-solvent oranina baglh
olarak a-tokoferol kazaniminin kademeli olarak arttigi belirlenmistir (P<0.05). En
yiiksek a-tokoferol kazanimi %25 (%33.32) ve %30 (%32.84) oraninda ko-solvent
kullanilan 6rneklerde gozlemlenmis, fakat bu iki Ornek arasinda istatiksel olarak

anlamli bir fark olmadigi belirlenmistir (P>0.05).

Ko-solvent olarak IPA kullaniminin o-tokoferol kazanimma etkisinde de
artan Kko-solvent oranma bagl olarak kazanimda kademeli bir artis oldugu
gozlemlenmistir (P<0.05). Ancak, ko-solvent olarak %10 (%24.89) ve %15
(%26.34) IPA igeren solvent karisimi kullanilarak elde edilen drneklerin tokoferol

miktarlart arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigi belirlenmistir

(P>0.05).

a-tokoferol kazaniminda ko-solvent olarak IPA’nin tiim oranlarinin EtOH’a

gore daha etkin oldugu belirlenmistir (P<0.05).

ASN’nin tek basina veya ko-solvent olarak farkli oranlarda EtOH ve IPA
iceren karisimlariin solvent olarak kullanilmasi durumunda 6lgiilen B+y-tokoferol

kazanim oranlar1 Sekil 4.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Ko-solvent olarak IPA ve EtOH kullanilmasi durumunda elde edilen B+y-

tokoferol kazanim oranlari
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Ko-solvent olarak EtOH’un kullanilmasi durumunda artan ko-Solvent oranina
bagli olarak PB+y-tokoferol kazaniminin kademeli olarak arttigi belirlenmistir
(P<0.05). Ko-solvent olarak IPA’nin kullanilmasi durumunda da aymi etki
gbzlemlenmistir. Fakat, ko-solvent olarak %10 (%30.5) ve %15 (%32.4) IPA igeren
solvent karisimi kullanilarak elde edilen Orneklerin tokoferol oranlari arasinda

istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigi belirlenmistir (P>0.05).

B+y-tokoferol kazaniminda ko-solvent kullaniminin etkisinin incelendigi
calismada, ko-solvent olarak IPA ve EtOH’un tiim oranlar1 kiyaslandiginda iPA’nin
daha etkin oldugu saptanmistir (P<0.05). Bu durumun, iPA’nin polaritesinin
ETOH’a gore daha disik olmasindan dolayi, lipofilik karaktere sahip olan
tokoferollerin IPA ile daha iyi ekstrakte edilebilmesinden kaynaklandig
diistiniilmektedir. flaveten kisa zincirli alkoller, dzellikle EtOH ve IPA alternatif

ekstraksiyon ¢oziiciileri olarak onerilmistir [71]

Deodorizer distilatlarindan fitosterollerin  geri kazanimimin yapildigi
caligmalarda, kosolvent miktar1 arttikga fitosterollerin geri kazaniminin arttig
gozlemlenmistir [38, 69]. Soya yagi deodorizer distilatindan fitosterollerin geri
kazaniminin optimizasyonunun yapildigi ¢alismada [38], ana solventlere (Petrol
eteri, metanol, etil asetat) artan oranlarda ko-solvent olarak su eklenmesiyle
fitosterollerin kazaniminin arttign gézlemlenmistir. Bu solventler igerisinde en
yiiksek fitosterol kazanimi petrol eteri ile saglanmis olup, en diisiik kazanimi %3.35
(0 v/v) ve en yiiksek kazanimi %6.55 (0.16 v/v) olarak belirlenmistir. Kolza tohumu
deodorizer distilatindan siiperkritik karbondioksit ile tokoferollerin konsantre edildigi
baska bir ¢calismada [64], metanol, etanol ve etanol karisimlari ko-solvent olarak
kullanilmis ve en yiiksek tokoferol kazanimi ko-solvent olarak %4’liik etanoliin
(9%9.8) kullanilmasiyla saglanmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, ana solvente
farkl oranlarda ko-solvent eklenmesiyle elde edilen solvent karisimlarinin polaritesi,
ana solvente kiyasla daha diisiik oldugundan dolay1 MYDD’den daha fazla tokoferol
ekstrakte edildigi diistiniilmektedir.

4.4.3. Hekzan ile seyreltmenin tokoferol kazanimina etkisi

Hekzan/DD (v/v) oraninin 1.6’dan daha fazla olmasi durumunda ASN ile

sivi-s1vi ekstraksiyonu yapilamamakta ve ¢oziinme gercekleserek iiclii bir karisim
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olugsmaktadir. Bu sebepten dolayi, hekzan ile seyreltmenin sivi-sivi ekstraksiyonuyla
tokoferol kazanimina etkisinin arastirildig1 ¢alismalarda 1.6’dan daha diisiik oranlar
kullanilmistir. MYDD’nin farkli oranlarda hekzan ile seyreltilmesi durumunda

ol¢iilen tokoferol kazanim oranlar1 Sekil 4.7 de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. MYDD’nin hekzan ile seyreltilmesiyle elde edilen tokoferol kazanim

oranlari

Elde edilen verilere gore, MYDD’nin hekzanla seyreltmesinin a-tokoferol
kazaniminda saf ASN (%23.4) ve 0.5 oraninda (hekzan/DD (v/v)) (%22.02)
kullanilan 6rnege kiyasla hafif bir artis gostermesine ragmen anlamli bir fark
olmadig tespit edilmistir (P>0.05). Artan hekzan miktarina bagli olarak a-tokoferol
kazanimmin kademeli olarak azaldigi belirlenmisti. MYDD’nin hekzan ile
seyreltilmesinin B+y-tokoferol kazanimina etkisinin, a-tokoferol’e benzer oldugu

gozlemlenmistir.

Bu c¢alismada, mevcut durumda hekzan orami arttik¢a tokoferollerin ASN
fazina gecisinin azaldig goriilmiistiir. Buna gore, tokoferollerin hekzan fazinda daha
fazla lokalize olduklar1 sdylenebilir. Fajardo ve ark. [72], lipitlerin hidroalkolik ve
hekzan fazlar1 arasindaki denge dagiliminda hekzan fazini daha fazla tercih etmis
olabilecegini bildirmislerdir. Yapilan bagka bir calismada, aycicek deodorizer
distilatindan fitosterollerin geri kazaniminda, hekzanla seyreltmenin énemli diizeyde

etki etmedigi bildirilmistir [69]. Diger bir ¢alismada ise, deodorizer distilatindan o-
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tokoferolkinonlar1 ekstrakte edilmesinde, ASN-hekzan karisiminin solvent olarak
kullanilmas1 durumunda yiiksek bir geri kazanimin saglanamadigi belirlenmistir [73].

Bu literatiir bilgileri bizim ¢aligmamizin sonuglarini destekler niteliktedir.
4.4.4. Ekstraksiyon siiresinin tokoferol kazanimina etkisi

MYDD’den tokoferollerin saf ASN ile ekstrakte edildigi ¢alismada, farkli

ekstraksiyon siirelerinin uygulanmasi durumunda 6lgiilen tokoferol kazanim oranlari

Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Elde edilen veriler 1s181nda, artan ekstraksiyon siiresinin hem o- hem de p+y-
tokoferollerinin kazaniminda istatiksel olarak anlamli farklara sebep olmadigi
(P>0.05) belirlenmistir. Bu durumun, MYDD’nin s1v1 yapisindan dolay1, solvent ile
temas etkinliginin iyi diizeyde olmasi ve herhangi bir kat1 matriks bulunmadig icin
artan siireye bagli olarak gerceklesecek bir diflizyon olaymin olmamasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Nitekim sivi-sivi ekstraksiyonunda fazlar arasinda

denge olustuktan sonra artan ekstraksiyon siiresinin 6nemi kalmamaktadir [63].

Ekstraksiyon parametrelerinin domates atiklarindan karotenoidlerin geri
kazanimi tizerine etkisinin arastirildigi ¢alismada [75], ekstraksiyon siiresi arttik¢a
karotenoidlerin kazaniminin arttigini, bunun sebebinin artan ekstraksiyon siiresiyle
birlikte yapinin bozulmas1 ve solventin yapiya daha kolay niifuz etmesinden kaynakli
oldugu bildirilmistir. Ancak, piring kepeginden tokoferol, tokotrienol ve y-oryzanolii
ekstrakte edildigi ¢calismada [67], artan ekstraksiyon siiresinin tokoferol kazaniminda
etkili bir parametre olmadigin1 ve bu durumun piring kepeginin yeterince ince
partikiil boyutuna sahip olmasindan dolay:1 fazla homojenizasyona gerek kalmamasi
ile agiklamistir. Hu ve ark.[70] tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada ise piring
kepeginden tokoferol ve oryzanoliin hekzan ve IPA ile ekstrakte edildigi calismada

ekstraksiyon siiresinin etkili bir parametre olmadig1 bildirilmistir.
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Sekil 4.8. Ekstraksiyon siiresinin tokoferol kazanimin oranlarina etkisi

4.4.5. Ekstraksiyon kademe sayisinin tokoferol kazamimina etkisi

MYDD’den sivi-sivi ekstraksiyonuyla tokoferollerin ekstrakte edilebilmesi
icin 3 farkli solventle (ASN, ASN ic¢inde %20’lik IPA ve % 20’lik EtOH) calisiimis
ve ekstraksiyon kademelerinin etkisi ayri ayri incelenmistir. Ekstraksiyon kademe

sayisinin o-tokoferol kazanimina etkisi Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Elde edilen verilere gore, a-tokoferol kazaniminda ekstraksiyon kademe
sayisinin etkili oldugu gézlemlenmis olup, kazanimin kademe sayis1 arttik¢a asamali

olarak azaldig1 tespit edilmistir (P <0.05).

Kademe 1°deki a-tokoferol kazaniminin diger 4 kademeye kiyasla daha fazla
oldugu belirlenmis (P<0.05) ve kademe 1’de kullanilan 3 farkli solvent grubu
arasinda da anlamli bir fark oldugu saptanmistir (P<0.05). En yiiksek a-tokoferol
kazanimi ko-solvent IPA (%32.6) ile elde edilirken, en diisiik a-tokoferol kazanimi
saf ASN ile (%17.9) elde edilmistir. Kademe 2’de, ikinci yiiksek a-tokoferol
kazanimi saglanmistir. Bu kademede kullanilan 3 farkli solvent grubu arasinda
istatiksel olarak farklilar belirlenmis olup (P<0.05) kademe 1 ile benzer bir trend
gozlemlenmistir. Kademe 3’de saf ASN (%11.1), ko-solvent iPA’ya (%7.2) ve
EtOH’a (%6.7) gore daha yiiksek a-tokoferol kazanimi saglarken (P <0.05); ko-
solvent IPA ve EtOH arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadig
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belirlenmistir. Bunun sebebinin, ko-solvent IPA ve EtOH ilk 2 kademede toplamda
sirasiyla %48 ve %46 oranlarinda a-tokoferol kazanimi saglarken, saf ASN %30
oraninda bir kazanim saglamasidir. Yani, ko-solvent olarak kullanilan iPA ve EtOH,
MYDD’de bulunan toplam a-tokoferollerin neredeyse yarisimi ilk iki kademede
aldig1 belirlenmistir. Saf ASN ise MYDD’de bulunan toplam a-tokoferollerin az bir
kismini ilk iki kademede elde etmis olup, kalan kademelerde diger solvent gruplarina
gore daha fazla kazanim sagladigi belirlenmistir. Kademe 4 ve 5’te a-tokoferol

kazanimi kademe 3 ile benzer oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9. Kademe sayisinin a-tokoferol kazanim oranlari

Yukarida incelenmis olan ekstaksiyon kademe sayisinin a-tokoferol

kazanimina benzer sekilde B+y-tokoferol kazanimi Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Elde edilen verilere gore, ekstraksiyon kademe sayisinin B+y-tokoferol
kazaniminda etkili oldugu gozlemlenmis olup, kazanimin kademe sayisi arttikca

asamali olarak azaldig1 gézlemlenmistir (P<0.05).
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Sekil 4.10. Kademe sayisinin f+y-tokoferol kazanimin oranlarina etkisi

Tiim solvent gruplarmin kademe 1’inde B+y-tokoferol kazanim oranlart diger
kademelere gore en yiiksek kazanimi saglamistir (P<0.05). Solvent gruplari arasinda
B+y-tokoferol kazanimi ise en yiiksek ko-solvent IPA’da (%35.8) gozlenirken, en
diisiik kazanim saf ASN’de (%20.7) gozlemlenmistir. Kademe 2’de ikinci yiiksek
B+y-tokoferol kazanimi saglanmis ve solvent gruplari arasinda anlamli bir fark
gozlemlenmemistir (P>0.05). Kademe 3’de saf ASN (%10.8), ko-solvent IPA’ya
(%7.4) ve EtOH’a (%5.9) gore daha yiiksek B+y-tokoferol kazanimi  saglarken (P
<0.05); ko-solvent IPA ve EtOH arasinda anlamli bir fark olmadig1 belirlenmistir.
Bunun sebebinin, ko-solvent IPA ve EtOH ilk 2 kademede toplamda sirasiyla %51.9
ve %49.4 Pt+y-tokoferol kazanimi saglarken, saf ASN’nin %34.8 oraninda bir
kazanmim saglamasidir. Yani, ko-solvent olarak kullanilan IPA ve EtOH, MYDD’de
bulunan toplam p+y-tokoferollerin neredeyse yarisint ilk iki kademede aldigi
belirlenmistir. Saf ASN ise MYDD’de bulunan toplam p+y-tokoferollerin az bir
kismuni ilk iki kademede elde etmis olup, kalan kademelerde diger solvent gruplarna
gore daha fazla kazanim sagladigi belirlenmistir. Kademe 4 ve 5’te B+y-tokoferol

kazanimi kademe 3 ile benzer oldugu gozlemlenmistir.

Tiim solvent gruplarinin (ASN, ASN i¢inde %20’lik IPA ve % 20’lik EtOH)
5 ayrn ekstraksiyon kademesinden elde edilen ekstraktlarin birlestirilmesi ile elde
edilen toplam ekstraktta a-tokoferolin kazanim oranlart  Sekil 4.11°de

gosterilmektedir.
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Cogu solvent gruplarimin toplam ckstraktlarinda elde edilen tokoferol
kazanim oranlar1 %1001 gegmektedir. Bunun sebebinin, MYDD’de bulunan toplam
tokoferollerin normal faz hplc ile 6l¢iilmesi, ekstraktlarda bulunan tokoferollerin ise
ters faz hplc ile Olglilmesinden kaynakli kalibrasyon farkindan oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.11. Toplam eksttrakta ve kademe 1’de elde edilen ekstraktta o-tokoferol

kazanmim oranlarn

Toplam ekstraktin o-tokoferol kazaniminda kullanilan solvent gruplar
arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark gézlemlenmemistir (P>0.05). Kademeler
arasinda en yiiksek kazanimin saglandigi kademe 1’in a-tokoferol kazanimlarinin
toplam ekstrakttaki a-tokoferol kazanimlariyla kiyaslandiginda, ASN kullanimu ile
elde edilen kazanimin yaklasik %]17’si kadar, ko-solvent olarak EtOH kullanimu ile
elde edilen kazanimin yaklasik %27’si kadar, ko-solvent olarak IPA kullaniminda ise

elde edilen kazanimin yaklasik %211 kadardir.

Elde edilen ekstraktlarin birlestirilmesi ile elde edilen toplam ekstraktta B+y-

tokoferoliin kazanim oranlar1 Sekil 4.12°de gosterilmektedir.

Toplam ekstraktin B+y-tokoferol kazaniminda ko-solvent olarak EtOH
kullanilmast durumunda daha yiiksek bir kazanim saglanirken (P<0.05), ASN ve ko-
solvent IPA arasinda istatistiksel bir fark gézlemlenmemistir (P>0.05). Kademeler

arasinda en yiiksek kazanimin saglandigi kademe 1’in tokoferol kazanimlar1 toplam
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ekstrakttaki  B+y-tokoferoliin  kazanim oranlariyla kiyaslandiginda, ASN’nin
kullanimi ile elde edilen kazanimin yaklagik %20’si kadar, ko-solvent olarak EtOH
kullanimi ile elde edilen kazanimin yaklasik %30’u kadar, ko-solvent olarak IPA

kullaniminda ise elde edilen kazanimin yaklasik %36°s1 kadardir.

Bugday tohumu yagini basingh solvent ile ekstrakte edildigi ¢alismada [74],
tek kademede yagin geri kazaniminin yetersiz oldugu belirlenmistir.. Ekstraksiyon
parametrelerinin domates atiklarindan karotenoidlerin geri kazanimi {izerine etkisinin
incelendigi calismada [75] ve soya yagi deodorizer distilatindan tokoferolleri
molekiiler distilasyon ile ekstrakte edildigi calismada [42] kademe sayisinin etkili bir

parametre oldugu bildirilmistir. Elde edilen veriler literatiir bilgileri ile uyumlu

bulunmustur.
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Sekil 4.12. Toplam eksttrakta ve kademe 1°de elde edilen ekstraktta f+y-tokoferoliin

kazanim oranlari

4.4.6. Sicakhigin tokoferol kazanimui iizerine etkisi

MYDD’den tokoferollerin ekstrakte edildigi ¢alismada farkli sicakliklarda
islem gormesi durumunda oOlgiilen tokoferollerin kazanim oranlar1 Sekil 4.13’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Sicakligin tokoferollerin kazanim oranlarina etkisi

Elde edilen verilere gore, hem o- hem de P+y-tokoferollerinin en yiiksek
kazanim1 30 °C’de elde edilmis (P<0.05) ancak bir trend gozlemlenmemistir
(P>0.05).

Strati ve Oreopoulou [75], ekstraksiyon parametrelerinin domates
atiklarindan karotenoidlerin geri kazanimina etkisinin incelendigi calismada, artan
sicaklik ile karotenoidleri daha yiliksek kazanimla elde edildigi bildirmistir. Bunun
sebebinin, hiicresel yapinin tahrip edilmesi ve boylece domates matriksinden salinan
daha yiiksek karotenoid igerigi ile iliskilendirilmistir. Yiiksek sicakliklarda hafif bir
artisin gdzlenmesinin nedeni viskozitenin azalmasi ve solventin yapiya daha kolay
nifuz etmesinden kaynakli oldugunu [76] ve Dboylece tokoferollerin
¢oztinirlirliigini arttirdigr bildirilmistir [70, 77]. Mevcut ¢alismada ise kullanilan
MYDD’de herhangi bir kati matriks bulunmadigindan ve normal kosullarda
viskozitesi diisiik oldugundan dolay:1 tokoferollerin ekstraksiyonu yiiksek verimle
elde edilmistir. Bu yiizden sicaklik uygulamasi tokoferollerin ekstraksiyonunu

arttiran bir parametre olmadigi gézlemlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Misirdzii yagr iilkemizde en ¢ok iretilen yemeklik yaglardan biridir. Bu
yaglarin rafinasyonu esnasinda pek ¢ok yan iirlin elde edilmektedir. Elde edilen yan
tirtinlerden biri de deodorizer distilatlaridir. Bu tiriinii degerli yapan en 6nemli nokta
icerdigi tokoferollerin varligi ve miktaridir. Ciinkdi, tokoferoller deodorizer
distilatinin  fiyatin1 belirlemektedir. Tokoferollerin igerigi verimin ve iretim
maliyetinin izlenmesinde de 6nemlidir. Bu bakimdan, ¢alismamizda misir6zii yagi
deodorizer distilatindan tokoferol vitamerlerini yiiksek saflikta elde edebilmek igin

stvi-s1vi ekstraksiyon tekniginin kullanim olanaklari aragtirilmistir.

MYDD’den tokoferollerin izolasyonunda daha etkin bir sivi-sivi
ekstraksiyonu igin; solvent/MYDD orani, ko-solvent varligi, hekzanla seyreltme,
ekstraksiyon siiresi, kademe sayisi ve sicaklik parametrelerin optimizasyonu

saglanmstir.
Bu tez kapsaminda asagida belirtilen genel sonuglar ¢ikarilmistir.

e Solvent/MYDD oran1 arttikca tokoferol izomerlerinin ekstraksiyonunun
arttig1 belirlenmistir.

e Ko-solvent varliginin tokoferol kazanimina etkisini saptamak i¢in; ko-solvent
olarak EtOH ve IPA kullamlmistir. ASN icerisinde ko-solvent miktar
arttikca tokoferol kazanimi artmistir. Kullanilan tiim oranlarda IPA, EtOH’a
gore daha yiiksek sonuglar vermistir.

e Hekzanla seyreltmede, artan hekzan miktarina bagli olarak tokoferol
kazaniminda azalma oldugu belirlenmistir.

e Kademe sayisinin tokoferol kazanimina etkisinde, 3 farkli solvent grubu ile
calistlmistir (ASN, ASN igerisinde %20’lik EtOH ve %20’lik IPA).
Kademelerin etkisinin ayr1 ayri incelendigi ¢calismada, kademeler arasinda en
yiiksek tokoferol kazanimi ilk kademede, solvent gruplar: icerisinde ise ko-
solvent IPA ile saglanmistir. Tokoferollerin kazanimi her kademede asamali
olarak azaldigi tespit edilmistir. Ik kademede elde edilen tokoferollerin
kazanimlari, tiim kademelerden elde edilen ekstraktlarin birlestirilmesi ile
elde edilen toplam ekstraktin tokoferollerinin kazanimimin ortalama %25’

kadar oldugu belirlenmistir.
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e Sicakligin tokoferol kazanimina etkisinde, her iki tokoferol izomeri igin
30°C’de yiiksek kazanim saglansada tokoferol kazaniminda anlamli bir artig
ya da azalis olmadigindan etkili bir parametre olmadig1 belirlenmistir.

e Artan ekstraksiyon siiresine ragmen tokoferol kazaniminda belirli bir trend

gbzlemlenmemistir.

Insan niifusunun artmas1 ve dolayisiyla bitkisel yaglarin tiiketiminin
artmasiyla birlikte, bitkisel yaglarin rafinasyonunun sonucu elde edilen rafinasyon
yan triinlerinin artisina neden olmaktadir. Bunlarin olumsuz ¢evresel etkilerini
azaltmak, ilaveten bu yan triinlerin deger kazanmalar1 igin iizerinde ¢alisilmasi ve
arastirilmasi gereken bir konudur. Yagin rafinasyonu siirecinde elde edilen atiklar
degerli bir materyale doniistiirmek i¢in ekonomik olarak uygulanabilir tanimlama ve

ayirma tekniklerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Yag sanayiinin degerli bir yan iirlinii olan deodorizer distilatlari, yiiksek
oranlarda birgok biyoaktif bileseni i¢ermektedir. Deodorizer distilatlardaki her bir
biyoaktif bilesenin geri kazaniminlari saglanarak deodorizer distilatlarinin degerleri

arttirilabilir.

Biyoaktif bilesenlerin geri kazanimlarinin saglanmasi ic¢in gesitli metotlar
gelistirilebilir ya da mevcut metotlar optimize edilerek daha yiiksek saflikta biyoaktif

bilesenlerin geri kazanimlar1 saglanabilir.

Deodorizer distilatlarindaki en degerli biyoaktif bilesen olan tokoferollerin
kazanimi ile laboratuvarlarda standart madde olarak, gida, ilag ve kozmetik

sanayiinde kullanilabilir.

Tokoferollerin ekstraksiyonu ile ilgili pek ¢ok yontem vardir. Ancak bu
yontemler maliyet acisindan oldukga yiiksektir. Solvent ekstraksiyonu bu agidan bir
imkan saglamaktadir. Bundan dolayi, solvent ekstraksiyonu ile tokoferollerin
kazanimi i¢in farkli solventler denenebilir. Bu yontem ic¢in 6nemli olan parametreler
optimize edilerek gelistirilmeye deger bir ekstraksiyon yontemi olarak karsimiza

cikmaktadir.

48



6. KAYNAKLAR

[1] N. izli ve E. Isik, Tiirkive de musir iiretimi ve misir iiretiminde kullanilan
mekanizasyon uygulamalari, Tarimsal Mekanizasyon 23. Ulusal Kongresi,
Canakkale, 2006.

[2] A. Ugak, S. Aykanat, A. Akyol, Bazi iklim parametrelerinin ¢ukurova'da
yetistirilen misir bitkisi veri ve kalitesine etkileri, Zirrat Fakiiltesi Dergisi, 1 (2010)
9-19.

[3] F.W. Quackenbush, J. G. Firch, W. J. Rabourn, M. McQuistan, W. N. Petzold,
T. E. Kargl, Composition of corn, analysis of carotenoids in corn grain. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 9:2 (1961) 132-135.

[4] Semra Aksoy. Kimyasal rafinasyonun musiwr yagimn bazi element icerikleri ile
bazi kalite ozelliklerine etkileri, Yiiksek lisans tezi, Namik Kemal Universitesi
Tiirkiye, 2015.

[5] M. Tosun, Bitkisel Stvi Yaglar Sektor Arastirmast, Tirkiye Kalkinma Bankasi
A.S., Ankara, 2003.

[6] A. Oz, H. Kapar, (2007). Misirin yag icerigi ve yag sanayi agisindan énemi.
1. Ulusal Yaglh Tohumlu Bitkiler ve Biyodizel Sempozyumu, 2007, 28-31.

[7] T. Verleyen, R. Verhe, L. E. A. Garcia, Gas Chromatographic Characterization
of Vegetable Oil Deodorization Distillate, Journal of Chromatography A, 921:22
(2001) 277-285.

[8] Funda Filiz. Genotoxic and antigenotoxic effects of retinol and alfa tokoferol,
Yiiksek Lisans, Gazi Universitesi Tiirkiye, 2011.

[9] J. C. Evans, D. R. Kodali, P. B. Addis, Optimal tocopherol concentrations to
inhibit soybean oil oxidation. Journal of the American Oil Chemists' Society, 79:1
(2002) 47-51.

[10] W. W. Zhou, D. H. Qin, J. Q. Qian, Optimisation of enzymatic pretreatment of
soybean oil deodoriser distillate for concentration of tocopherols. International
Journal of Food Science & Technology, 44:7 (2009) 1429-1437.

[11] S. Naz, S. T. H. Sherazi, F. N. Talpur, Changes of total tocopherol and
tocopherol species during sunflower oil processing. Journal of the American Oil
Chemists’ Society, 88:1 (2011) 127-132.

[12] M. J.Dumont, S. S. Narine, Soapstock and deodorizer distillates from North
American vegetable oils: Review on their characterization, extraction and
utilization. Food Research International, 40:8 (2007) 957-974.

[13] Cansu Candemir. Deodorizer destilattan Squalenin Siiperktik CO; Ortaminda
Zenginlestirilmesi, Yiiksek Lisans, Y1ldiz Teknik Universitesi Tiirkiye, 2009.

49



[14] Seref Tepe. Marmara bolgesi rafine aygicek yaglarinda tokoferol miktar ve
kompozisyonlarmmin tespiti tizerine bir arastirma. Yiksek lisans tezi, Trakya
Universitesi Tiirkiye, 1998.

[15] M. Kayahan, Yag Kimyas:, ODTU Gelistirme Vakfi Yayincilik ve iletisim A.S
yayinlari, 2003, p. 123.

[16] S. T. H. Sherazi, S. A. Mahesar, Vegetable Oil Deodorizer Distillate: A Rich
Source of the Natural Bioactive Components. Journal of Oleo Science, 65:12 (2016)
957-966.

[17] D. Moustafa, Production of top quality soybean oil, Grasas y Aceites, 46:6
(1995) 376-382.

[18] A. Guimiiskesen, Bitkisel Yag Teknolojisi, Bitkisel Yag Sanayicileri Dernegi
Yaynlari, 1999.

[19] Murat Tasan. Farkli rafinasyon yédntemlerinin aygicek yagi bilegsimine ve
oksidatif stabilitesi iizerine etkileri, Doktora tezi, Trakya Universitesi Tiirkiye, 1999.

[20] A. E. Abdalla, Antioxidative effect of olive oil deodorizer distillate on frying oil
and quality of potato chips. Journal of Lipid/Fett , 101:2 (1999) 57-63.

[21] F. Yemisoglu, A. S. Gumiiskesen, Yaglarin renk ac¢ma isleminde asitle
aktiflestirilmis agartma topraklari ve sentetik silikanin kullanimi, Gida/The Journal
of Food, 29:1 (2004) 27-32.

[22] A. Tekin, Margarinler ve Bitkisel Yaglarin Kalite Kriterleri, Diinya
Ticaretinde Palm Yaginin Yeri ve Onemi, Ankara, 2005.

[23] Taliha Caliskan. Rafinasyon islemlerinin bitkisel yaglarda izomeri olusumu ve
oksidatif stabilite iizerine etkisi, Ylksek Lisans Tezi, Ankara, 2008.

[24] M. Kesim, Gida Teknolojisi, Anadolu Universitesi Yayinlari, 1996.

[25] W. De Greyt, M. Kellens, Deodorization. Bailey's Industrial Oil and Fat
Products. (2005).

[26] S. Nas, H. Gokalp, M. Unsal, Bitkisel Yag Teknolojisi, Pamukkale Universitesi
Miih. Fak. Matbaasi, 2001.

[27] F. Yemiscioglu, O. Ozdikicierler, A. S. Giimiiskesen, Bitkisel yag
rafinasyonunda yeni bir yaklasim: minimal rafinasyon. Academic Food
Journal/Akademik GIDA, 14:2 (2016) 172-179.

[28] A. G. M. Top, Production and utilization of palm fatty acid distillate
(PFAD). Lipid Technology, 22:1 (2010) 11-13.

[29] S. Naz, T. Sherazi, F. Talpur, M. Talpur , H. Kara, Determination of
unsaponifiable constituents of deodorizer distillates by gc—ms, Journal of the
American Oil Chemists' Society, 89: 6 (2012) 973-977.

50



[30] P. Bondioli, C. Mariani, A. Lanzani, E. Fedeli, A. Muller, Squalene recovery
from olive oil deodorizer distillates. Journal of the American Oil Chemists’
Society, 70:8 (1993) 763-766.

[31] D. R. Erickson, Edible fats and oils processing: basic principles and modern
practices: World Conference Proceedings, The American Oil Chemists Society,
1990.

[32] Gokhan Durmaz, Kayist Cekirdegi Yagimin Oksidatif Stabilitesi ve Antioksidan
Ozelliklerinin Arastirilmasi, Indnii Universitesi Tiirkiye, 2008.

[33] F.J. Ruperez, D. Martin, E. Herrera, C. Barbas, Chromatographic analysis of a-
tocopherol and related compounds in various matrices. Journal of
Chromatography A, 935:1-2 (2001) 45-69.

[34] Aziz Tekin, Interesterifikasyon Tepkimelerinin Y aglardaki Tokoferoller ve
Steroller Uzerine Etkisinin Arastiriimast, Doktora Tezi, Ankara Universitesi Tiirkiye,
1994.

[35] Sibel Uluata. Baz: Bitkisel Yaglarin Karakterizasyonu, Doktora Tezi, Inonii
Universitesi Tiirkiye, 2010.

[36] D.B. Min, J.M. Boff, Lipid oxidation of edible oil. Food Science and
Technology, (2002) 335-364.

[37] S. M.Ghazani, A. G. Marangoni, Minor components in canola oil and effects of
refining on these constituents: A review. Journal of the American Oil Chemists'
Society, 90:7 (2013) 923-932.

[38] F. Yan, H. Yang, J. Li, H. Wang, Optimization of phytosterols recovery from
soybean oil deodorizer distillate. Journal of the American Oil Chemists'
Society, 89:7 (2012) 1363-1370.

[39] I. Saldamli, Gida Kimyasi, Hacettepe iiniversitesi , 2014.

[40] F.C. FineBrochet, M. Gaud, P.Carre, N.F.SimonRamli, F.Joffre, Micronutrients
in vegetable oils: the impact of crushing and refining processes on vitamins and
antioxidants in sunflower, rapeseed, and soybean oils. European Journal of Lipid
Science and Technology, 118:5 (2016) 680-697.

[41] E. Gimeno, A. I. Castellote, R. M. Lamuela-Raventos, M. C. De La Torre, M.
C. Lopez-Sabater, Rapid determination of vitamin E in vegetable oils by reversed-
phase high-performance liquid chromatography. Journal of Chromatography
A, 881:1-2 (2000) 251-254.

[42] P. F.Martins, C. B. Batistella, R. Maciel-Filho, M. R. Wolf-Maciel,
Comparison of two different strategies for tocopherols enrichment using a molecular
distillation process. Industrial & Engineering Chemistry Research, 45:2 (2006)
753-758.

[43] J. Banchero, W. Badger, Kimya Miihendisligine Giris, Inkilap kitapevi, 1986.

o1



[44] Aysegiil Nalan Oztiirk. Stvi Stvi ekstraksiyon ile Maya Atiksuyu Membran
Cikisindan Ugucu Yag Asiti Geri Kazanimi, Yiksek Lisans tezi, Istanbul Universitesi
Tiirkiye, 2014.

[45] R. Treybal, Mass-Transfer Operations, New York: McGraw-Hill Book
Company, 1980.

[46] M. Larian, Fundamentals of Chemical Engineering Operations, Prentice-Hall,
1958.

[47] M. McHugh, V. Krukonis, Supercritical fluid extraction: principles and
practice, Elsevier, 2013.

[48] M. Sihvonen, E. Jarvenpad, V.Hietaniemi, R. Huopalahti, Advances in
supercritical carbon dioxide technologies. Trends in Food Science &
Technology, 10:6-7 (1999) 217-222.

[49] J. E. Hunter, Nutritional consequences of processing soybean oil. Journal of
the American Oil Chemists’ Society, 58:3 (1981) 283-287.

[50] S. Volotovskaya, L. Zalevskaya ve F. Martynenko, Reduction of Washing
Water Reguirement During Refining, Maslozhirovaya Promyshlennost, (1981) 27-
29.

[51] P. Ergoniil, O. Késeoglu, Changes in o-, -, y- and o-tocopherol contents of
mostly consumed vegetable oils during refining process, CyTA-journal of Food ,
12:21 (2014) 99-202.

[52] J. Wan, W. Zang, B. Jiang, Y. Guo, C. Hu, Separation of Individual
Tocopherols from Soybean Distillate by Low Pressure Column Chromatography,
Journal of the American Oil Chemists Society, 85:4 (2008) 331-338.

[53] S. Ghosh, D. K. Bhattacharyya, Isolation of tocopherol and sterol concentrate
from sunflower oil deodorizer distillate. Journal of the American Oil Chemists’
Society, 73:10 (1996) 1271-1274.

[54] S.T. Jiang, P. Shao, L.J. Pan, Y. Y. Zhao, Molecular distillation for recovering
tocopherol and fatty acid methyl esters from rapeseed oil deodoriser
distillate. Biosystems Engineering, 93:4 (2006) 383-391.

[55] L. R. Posada, J.Y. Shi, Y. Kakuda, S. J. Xue. Extraction of tocotrienols from
palm fatty acid distillates using molecular distillation. Separation and Purification
Technology, 57:2 (2007) 220-229.

[56] S. N. Ko, S. M. Lee, I. H. Kim, The concentration of tocols from rice bran oil
deodorizer distillate using solvent, European Journal of Lipid Science and
Technology, 110:10 (2008) 914-919.

[57] K. M. Lin, S. S Koseoglu, Separation of sterols from deodorizer distillate by
crystallization, Journal of Food Lipids, 10:2 (2003) 107-127.

[58] S.Turan, A. Topcu, I|. Karabulut, H.Vural, A. A. Hayaloglu, Fatty acid,
triacylglycerol, phytosterol, and tocopherol variations in kernel oil of Malatya

52



apricots from Turkey. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 55:26 (2007)
10787-10794.

[59] S. L. Richheimer, M. C. Kent, M. W. Bernart, Reversed-phase high-
performance liquid chromatographic method using a pentafluorophenyl bonded
phase for analysis of tocopherols. Journal of Chromatography A, 677:1 (1994) 75-
80.

[60] M. A. Yilmaz, G. Durmaz, Mulberry Seed Oil: A Rich Source of 5-Tocopherol,
Journal of the American Oil Chemists’ Society, 92:4 (2015) 553-559.

[61] K. Ahmadi, S. Kumalaningsih, S. Wijana, I. Santoso, Optimizing vitamin e
purification from unsaponiable matter of palm fatty acids distillate by low
temperature  solvent  crystallization. Journal of Food Science and
Engineering, 2:10 (2012) 557.

[62] W. F. De Greyt, V. Petrauskaite, M. J. Kellens, A. D. Huyghebaert, Analysis of
tocopherols by gas-liquid and high-performance liquid chromatography: A
comparative study. Fett-Lipid, 100 (1998) 503-507.

[63] A. E. Handlos, T. Baron, Mass and heat transfer from drops in liquid-liquid
extraction. AIChE Journal, 3:1 (1957) 127-136.

[64] Z. Quancheng, S. Guihua, J. Hong, W. Moucheng, Concentration of
tocopherols by supercritical carbon dioxide with cosolvents. European Food
Research and Technology, 219:4 (2004) 398-402.

[65] S. L. Abidi, Chromatographic analysis of tocol-derived lipid
antioxidants. Journal of Chromatography A, 881:1-2 (2000) 197-216.

[66] T. J. J. Hunt, Recovery of Tocopherols, U.S. Patent 5,646,311, 23 sept.,1997.

[67] M. H. Chen, C. J. Bergman, A rapid procedure for analysing rice bran
tocopherol, tocotrienol and y-oryzanol contents. Journal of Food Composition and
Analysis, 18:2-3 (2005) 139-151.

[68] A. A. Qureshi, H. Mo, L. Packer, D. M. Peterson, Isolation and identification
of novel tocotrienols from rice bran with hypocholesterolemic, antioxidant, and
antitumor properties. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 48:8 (2000)
3130-3140.

[69] E. A. Moreira, M. A. Baltanas, Recovery of phytosterols from sunflower oil
deodorizer distillates. Journal of the American Oil Chemists' Society, 81:2 (2004)
161-167.

[70] W.Hu, J. H. Wells, T. S.Shin, J. S. Godber, Comparison of isopropanol and
hexane for extraction of vitamin E and oryzanols from stabilized rice bran. Journal
of the American Oil Chemists’ Society, 73:12 (1996) 1653-1656.

[71] R. Tir, P. C. Dutta, A. Y. Badjah-Hadj-Ahmed, Effect of the extraction solvent
polarity on the sesame seeds oil composition. European Journal of Lipid Science
and Technology, 114:12 (2012) 1427-1438.

53



[72] A. R. Fajardo, L. E. Cerdan, A. R. Medina, F. G. A. Fernandez, P. A. G.
Moreno, E. M. Grima, Lipid extraction from the microalga Phaeodactylum
tricornutum. European Journal of Lipid Science and Technology, 109:2 (2007)
120-126.

[73] B. Isso, D. Ryan, Extraction of a-tocopherolquinone from vegetable oil
deodorizer distillate waste. European Journal of Lipid Science and
Technology, 114:8 (2012) 927-932.

[74] N. T. Dunford, M. Zhang, Pressurized solvent extraction of wheat germ
oil. Food Research International, 36:9-10 (2003) 905-909.

[75] 1. F. Strati, V. Oreopoulou, Effect of extraction parameters on the carotenoid
recovery from tomato waste. International Journal of Food Science &
Technology, 46:1 (2011) 23-29.

[76] S. K. Lo, B. S. Baharin, C. P. Tan,0. M. Lai, Enzyme-catalyzed production and
chemical composition of diacylglycerols from corn oil deodorizer distillate. Food
Biotechnology, 18:3 (2004) 265-278.

[77]1 W.Yu, M. Simmons-Menchaca, A. Gapor, B. G. Sanders, K. Kline, Induction
of apoptosis in human breast cancer cells by tocopherols and tocotrienols. Journal
Nutrition and Cancer, (1999) 26-32.

[78] G. Panfili, A. Fratianni, M. Irano, Normal phase high-performance liquid
chromatography method for the determination of tocopherols and tocotrienols in
cereals. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 51:14 (2003) 3940-3944.

[79] AOCS, Official methods and recommended practices of the american oil
chemists’ society, Champaign: AOCS Pres, Method Ti 3d-63.

[80] AOCS, Official methods and recommended practices of the american
oilchemists’ society, Champaign: AOCS Pres, Method Ti Cd 1-25

[81] AOCS, Official methods and recommended practices of the american
oilchemists’ society, Champaign: AOCS Pres, Method Ti Cd 8-53

[82] AOCS, Official methods and recommended practices of the american
oilchemists’ society, Champaign: AOCS Pres, Method Ti Cd 1-25

[83] AOCS, Official methods and recommended practices of the american oil
chemists’ society, Champaign: AOCS Pres, Method Ti Ce 2-66

[84] S. Naz, S. T. H. Sherazi, F. N. Talpur, H. Kara, S. Uddin, R. Khaskheli,
Chemical characterization of canola and sunflower oil deodorizer distillates. Polish
Journal of Food and Nutrition Sciences, 64(2) (2014) 115-120.

[85] E. Idehen, Y. Tang, S. Sang, Bioactive phytochemicals in barley. Journal of
food and drug analysis, 25(1) (2017) 148-161.

54



OZGECMIS

ADI VE SOYADI : Siimeyye ATALAN

DOGUM TARIiHi : 01.01.1989

DOGUM YERI : Malatya

E-posta: sumeyyeatalan90@hotmail.com

EGITIM DURUMU

2009-2014 Lisans, Erciyes Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Gida
Miihendisligi Boliimii.

2015-2018 Yiiksek Lisans

TEZDEN TURETGLEN YAYINLAR/SUNUMLAR

S. Atalan, 1. Karabulut, G. Durmaz Liquid-liquid extraction of tocopherols from corn
oil deodorizer distillate, 15th Euro Fed Lipid Congress, Uppsala,Sweden, August 27-
30, (2017).

55


mailto:sumeyyeatalan90@hotmail.com

