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Dr. Ogr. Uyesi Zeliha USTUN ARGON

Bu tez ¢alismasinda halk arasinda ¢orekotu olarak bilinen Nigella sativa L. tohumunu stiperkritik
CO; ekstraksiyonu, soguk sikim ekstraksiyonu, soxhlet ekstrasksiyonu ve siiperkritik CO; ekstraksiyon
(Yardimcer ¢ozgen: Etanol) yontemleriyle elde edilen ekstraktlarinin timokinon icerigi ve bazi kalite
parametreleri kiyaslanmistir. Yiizde serbest yag asitligi, timokinon miktari, yag asitleri kompozisyonu ve
oksidasyona kars1 dayaniklifin belirlenmesi amaci indiiksiyon periyodu ve 60°C’de 30 giin siire ile firm
testi uygulanmig olup, depolama siirecinin farkli agsamalarinda ¢orekotu ekstraktlarinin peroksit degerleri
izlenmistir. Elde edilen ekstraktlarin timokinon miktar1 en yiiksek SK-CO, ekstraksiyonu ile elde edilen
ekstraktlarda (18.0229 mg/gr), en diisiik ise SK-CO; ekstraksiyonu (Yardimei ¢ozgen: Etanol) ile elde
edilen ekstraktlarda (2.6314 mg/gr) tespit edilmistir. Serbest yag asitligi en yiiksek soxhlet ekstraksiyonu
orneklerinde (%46.10), en diisiik ise soguk sikim orneklerinde (%4.43) tespit edilmistir. Soguk sikim
ornekleri ve soxhlet ekstraksiyonu 6rneklerinin indiiksiyon periyodu sonuglari sirasiyla, 9.27 saat ve 6.57
saat olarak belirlenmigtir. Her iki Stiperkritik CO, yonteminde ise indiiksiyon periyodu degerli
olglilememistir. 30 giinliik depolamanin (60°C) ardindan doért farkli yontemle elde edilen ekstraktlarn
peroksit degerleri incelendiginde, her bir ekstraktin farkli karakter gosterdigi, kiminin depolama siirecinde
peroksit degerinde azalma kiminin ise artma egilimi gosterdigi gézlenmistir.

Elde edilen verilere gore, SK-CO; ekstraksiyon yontemi ile elde edilen timokinon miktarinin diger
ekstraksiyon yontemlerinden elde edilen ekstraktlara gore yiiksek miktarda oldugu tespit edilmistir.

Corekotunun timokinon igerigi sagladigi foksiyonel 6zellikler agisindan da dikkat ¢ekmektedir.
Timokinonun SK-CO; ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktta, diger ekstrakt yontemlerine kiyasla daha
yiiksek oranda edilebildigi goriilmistir. Elde edilen verilere gore timokinon ekstraksiyonu ya da
saflagtirilmas1 amacina yonelik olarak SK-CO; ekstraksiyonu onerilebilir.

Anahtar Kelimeler: Corekotu, Ekstraksiyon, Nigella sativa L., Soxhlet, Soguk sikim,
Siiperkritik CO», Timokinon, Yardimci ¢6zgen.
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In this thesis, the thymoquinone content and some quality parameters of the extracts of Nigella
sativa L. seed, known as black cumin, obtained by supercritical CO; extraction, cold-pressed extraction,
soxhlet extraction and SCO; extraction (Co-solvent: Ethanol) methods were compared. In order to
determine the percent free fatty acid, thymoquinone content, fatty acid composition and resistance to
oxidation, the induction period and the oven test at 60°C for 30 days were applied. The thymogquinone
amount of the extracts obtained was highest in the extracts obtained by SCO; extraction (18.0229 mg/gr),
and the lowest in the extracts obtained by SCO; extraction (Co-solvent: Ethanol) (2.6314 mg/gr). The
highest free fatty acid value was found in soxhlet extraction samples (46.10%) and the lowest in cold
pressed samples (4.43%). Induction period results of cold pressed samples and soxhlet extraction samples
were determined as 9.27 hours and 6.57 hours, respectively. In both supercritical CO, methods, the
induction period could not be measured. When the peroxide values of the extracts obtained by four different
methods after 30 days of storage (60°C) were examined, it was observed that each extract showed a different
character, some tended to decrease in the peroxide value during the storage period, and some showed an
increasing tendency.

According to the data obtained, it was determined that the amount of thymoquinone obtained by
the SCO; extraction method was higher than the extracts obtained from other extraction methods.

The thymoquinone content of black cumin also draws attention in terms of the functional
properties it provides. It has been observed that thymoquinone can be obtained at a higher yield in the
extract obtained by SCO, extraction compared to other extract methods. According to the data obtained,
SCO; extraction can be recommended for the purpose of thymoquinone extraction or purification.

Keywords: Black cumin seed, Cold pressed, Co-solvent, Extraction, Nigella sativa L., Soxhlet,
Supercritical CO, Thymoquinone.
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1. GIRIS

Yagl tohumlardan biri olan ¢orekotu tohumu gegmisten giiniimiize kadar yogun
ilgi gérmistiir. Corekotunun tarihi yapilan arkeolojik arastirmalarda eski Mezopotamya
donemine kadar dayanmaktadir. Baharat olarak islenmesinin de Romalilar donemine denk
geldigi bilinmektedir (Barkoudah, 1998).

Corekotu (Nigella sativa L.), Ranunculaceae familyasindan Nigella cinsine aittir
(Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Corekotunun Sistematik Yeri (Tanker ve ark. 2004).

Bolim Spermatophyta(Tohumlu Bitkiler)
Altbolim Angiospermae (Kapali Tohumlular)
Sinif Dicotyledonnae (Iki Cenenkliler)
Takim Ranales

Familya Ranunculaceae (Diigiin ¢igegigiller)
Cins Nigella

Tiir Nigella sativa L. (Cérekotu)

Yesil-mavi renkli ¢igekleri ve siyah renkli tohumlar1 olan tek yillik ¢imenli bir
bitkidir (Sekil 1.1). Tohumlar, bitkilerin etkin maddelerinin kaynagidir (El-Tahir ve
Bakeet, 2006). Genellikle kiigiik boyutlu (1-5 mg) olup koselidir (Cheikh-Rouhou ve ark.,
2007). Diinya genelinde Nigella cinsinin yaklasik 22 kadar tiirti bulunmaktadir (Se¢men ve
ark., 2000).

Sekil 1.1. Corekotu bitkisi (Anonim, 2022a) ve tohumu (Anonim, 2022b).



Tiirkiye bitki ortiistinde ise 14 tiir yer almaktadir (Davis ve ark., 1965). Bunlar; Adi
corekotu (Nigella sativa), Yabani ¢orekotu (Nigella arvensis), Sar1 ¢orekotu (Nigella
orientalis), Ispanya ¢orekotu (Nigella hisponica), Sam ¢érekotu (Nigella damascena),
Firildak ¢orekotu (Nigella ciliaris), Nigella turcica, Nigella lancifolia, Nigella icarica,
Nigella nigellastrum, Nigella integrifolia, Nigella oxypetala ve Nigella segetalis’dir
(Segmen ve ark., 2000). Bu tiirler arasindan Nigella damascena ile Nigella sativa’nin

iretimi tarimsal olarak yapilmaktadir.

Dogal olarak bulundugu yerler; Orta Asya, Giiney Avrupa, Kafkasya, Kirim
seklindedir. Nigella sativa Orta Asya ve Bati Avrupada yetistirilirken Akdeniz’in bazi
kesimlerinde ise Nigella damascena yetistirilmektedir. Bu iki tiirde tohumlari tibbi
ozelliklere sahiptir. Ulkemizde yaygin olarak Afyon, Isparta, Burdur, Konya yérelerinde
iretilmektedir (Kar ve ark., 2007). Tiirkiye’de ¢orekotu adiyla satilan tiir genelde Nigella
sativa’dir (Yilmaz ve ark., 2020). Nigella sativa, hem tibbi hem de gida endiistrisinde
Nigella damascena'ya kiyasla ¢ok daha yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Takruri ve
Dameh, 1998).

Corekotu tohumlari genellikle ekmek, pogaca ve borek lizerine konularak tiiketilir.
Ulkemizde yillardir tarimi yapilan, sifali oldugu bilinen bir bitkidir. Corekotunun Islam
peygamberi efendimiz Hz. Muhammed (s.a.v.)’in ¢orekotuna dair hadisi bulunmaktadir.
Bu hadis: Ebu Hureyre (r.a.) rivayetine gore; ‘“Rasulullah (s.a.v) buyurdu ki; 6liim disinda
hi¢bir hastalik yoktur ki, ¢orekotunda onun i¢in bir deva bulunmasin” (Dingoglu, 2014).
Corekotu, antioksidan, antiinflamatuar, antibakteriyel ve antiviral O6zellikler
gostermektedir. Astim ve Okstiriik tedavisinde, egzama ve sedef gibi deri hastaliklarinda
corekotu yagimin geleneksel kullanimi yaygindir. Son zamanlardaki ¢aligmalarda ise,
ucucu yagmda yiiksek miktarlarda bulunan timokinon (TKN) molekiiliiniin kanser
hiicreleri tlizerindeki tedavi edici etkileri kanitlanmistir. Ayni1 zamanda, kemoterapide
kullanilan ilaglarla birlikte kullanildiginda tedavinin etkisini arttirmanin yant sira, ilaglarin

toksik yan etkilerini de azalttig1 gozlemlenmistir (Ballout ve ark., 2018).

Bu ¢aligmanin amaci1 dort farkli ekstraksiyon yontemi arasinda ¢érekotunun ugucu
yag icerisinde bulunan énemli molekiilii olan TKN’un igerigini tespit etmek ve elde edilen
ekstraktlar iizerinden baz1 kalite parametreleri incelenip en uygun yontemin

arastirilmasidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Corekotu Tohumunun Kimyasal Bilesimi

Corekotunun kimyasal bilesimi, bitkinin hasat mevsimine, ¢esidine, yetistirildigi
iklime ve bolgeye gore farklilik gostermektedir (Sultan ve ark., 2009). Corekotunun
kimyasal bilesimi Cizelge 2.1'de verilmistir (Shah ve Kasturi, 2003).

Cizelge 2.1. Nigella sativa min kimyasal bilesimi (Shah ve Kasturi, 2003).

Corekotu Bilesenleri Bilesenlerin

(%) Konsantrasyonlari (%)
Protein 23

Yag 39
Karbonhidrat 15

Su 7

Lif 21.4

Kiil 4.3

Corekotu tohumunun igerisinde sabit ve ugucu yag miktarlar1 ve bilesimi, tohumlarin
yetistirildigi bolgeye, cevresel faktorler ve farkli ekstraksiyon uygulamalarina gore degisiklik
gostermektedir. Corekotu tohumu, %35-42 oraninda sabit yag ve %0.5-1.6 oraninda ugucu yag
icermektedir (Islam ve ark., 2017). Cizelge 2.2’de Sunulan ¢érekotu tohumlarindan elde
edilen sabit yaglarda %44-56 oraninda linoleik asit, %21-24 oraninda oleik asit, %12-14
oraninda palmitik asit, palmitoleik asit (%3), stearik asit (%2-3), arasidik asit (%2-3),
eikosadienoik asit (%2-2.5) ve Linolenik asit (%0.5-2) bulunmaktadir (EI-Tahir ve Bakeet,
2006).

Cizelge 2.2. Corekotu tohumu sabit yaginin kimyasal igerigi (E1-Tahir ve Bakeet, 2006).

Sabit yag asit bilesenleri % Kiitle
Palmitik asit 12-14.3
Palmitoleik asit 3
Stearik asit 2.7-3
Oleik asit 20.7-24.6
Linoleik asit 44.7-56
Linolenik asit 0.6-1.8
Aragidik asit 2-3
Eikosadienoik asit 2-2.5

Nigella sativa tohumundan elde edilebilen bir¢ok biyoaktif madde bulunmaktadir.
Corekotu ugucu yaginin asil bilesenin TKN oldugunu tespit etmislerdir (Chopra ve ark.,

1956). Cizelge 2.3’te Muhammad ve ark., (2009)'na gore ¢orekotu ugucu yaginin kimyasal



bilesimi verilmistir. Bunlardan en énemlileri; TKN (%23), Dihidrotimokinon (%4), timol
(%2), p-simen (%32), karvakrol (%11), a-thujen (%2), a-pinen (%1.5), S-pinen (%2), t-

anethol (%2) ve mindr bilesenler igermektedir.

Cizelge 2.3. Corekotu tohumu ugucu yagmin kimyasal i¢erigi (Muhammad ve ark., 2009).

Ucucu yag asit bilesenleri % Kiitle
Timokinon 23.25
Dihidrotimokinon 3.84
Timol 2.32
p-Simen 32.02
Karvakrol 10.8
o-Thujen 2.4
o-Pinen 1.48
p-Pinen 1.72
t-Anethol 2.1
Minor bilesenler 23.81

2.1.1. Timokinon

TKN’un ¢orekotunda bulunan olduk¢a 6nemli antioksidan etkiye sahip olan aktif
bilesiktir (Padhye ve ark., 2008). TKN (2-izopropil-5-metil-1.4-benzokinon), yapisinda
kinon halkasina 2 pozisyonundan bagli bir izopropil grubu ve 5 pozisyonuna bagli bir metil
grubu bulunmaktadir (Sekil 2.1.1.). TKN (C10H160z2), 0da sicakliginda sarimtirak renkli ve
kristal yapida bulunur (Islam ve ark., 2016).

o)
CH,

HAC
CH; O

Sekil 2.1.1. Timokinon molekiilii (Islam ve ark., 2016).

TKN molekiilii, 1518a maruz kaldiginda ditimokinona doniigiir. Bu nedenle uygun
kosullarda muhafaza edilmesi 6nemlidir. Hidrofobik bir molekiil olan TKN, yag icerisinde
¢oziinmektedir. Asidik ortamda stabil oldugu belirlenmistir (Sicker ve ark., 2019). ilk
olarak 1963 yilinda, El-Dakhakny tarafindan ¢érekotu ugucu yagindan izole edilmistir. Bu



calismada El-Dakhakny petrol eteri ile ekstrakte ettigi sabit yagdan buhar distilasyonu ile
ucucu yag elde etmis, sonrasinda kolon kromatografisi ile TKN molekiiliinii ayirarak
kristallendirmistir. Ultraviyole ve Infrared spektroskopisi kullanarak molekiiliin yapisini
belirleyip bu molekiilin ¢orekotunun farmakolojik etkilerinden sorumlu olabilecegini
belirtmistir (El-Dakhakny, 1963).

Nigella sativa’yr diger Nigella tiirlerinden ayiran 6zelligi, igerigindeki TKN
miktaridir. Nigella damascene, Nigella arvensis ve Nigella orientalis ugucu yaglarinda
%0.0-0.1 oraninda bulunurken, Nigella sativa ugucu yagi %30-64 oraninda TKN
icermektedir (Edris, 2010).

2.1.2. Timokinonun saghga etkisi

Corekotunun sagliga faydali etkilerinden sorumlu olan aktif bilesen TKN
molekiiliiniin belirlenmesinin ardindan, bu molekiiliin farmakolojik etkileri tizerine yapilan
calismalar artmistir. TKN’un viicutta bircok farkli etkisi olmasina karsin, en ¢ok dikkat
¢eken anti-kanser 6zelligi olmustur (Gali-Muhtasib ve ark., 2004). TKN anti-kanser etkiler
gostermesinin  yan1 sira, kanser tedavilerinde kullanilan bazi1 ilaglarla birlikte
kullanildiginda baz1 yan etkilerini de azalttigi bulunmustur (Badary ve ark., 2000).

TKN’nun bir eklem rahatsizligi olan rumetoid artritin tedavisinde, gosterdigi
antioksidan ozellikler sayesinde etkili oldugu belirlenmistir. Fareler iizerinde yapilan
calismada, TKN’nun 5 mg/kg dozda etki gosterdigi ve kemik hasarini 6nledigi tespit
edilmistir (Umar ve ark., 2012).

TKN molekiiliiniin, zehirli ve kanserojen bir madde olan aflatoksinin karacigerde
yarattig1 hasar iizerindeki etkisini incelemek i¢in Nili-Ahmadabadi ve arkadaglar1 2011
yilinda bir ¢alisma yapmislardir. Fareler iizerinde yapilan bu calismada, bir grup fareye
yalnizca aflatoksin verilirken, diger gruplara farkli dozlarda TKN verilmistir. Bu farelerin
karacigerleri incelendiginde, kontrol grubunda goriilen karaciger hasarlarinin TKN verilen
farelerde olugsmadigi gozlemlenmistir (Nili-Ahmadabadi ve ark., 2011).

Nigella sativa'dan elde edilen yagin anti-mikrobiyal etkisi stafilokok
enfeksiyonlarma kargi etkili oldugu ve higbir yan etkisinin gézlenmedigi bildirilmistir
(Rafati ve ark., 2014). TKN’un sitotoksik ve anti-bakteriyel aktiviteleri Streptococcus
mutans, Streptococcus mitis, Streptococcus constellatus ve Gemella haemolysans gibi
cesitli karyojenik bakterilere karsi arastirilmigtir.  TKN’un bu bakterilere karst
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu belirlendi (Jrah Harzallah ve ark., 2011).



TKN inflamasyona bagli norodejeneratif bozukluklarin olusumunu geciktirdigi
tespit edilmistir (Taka ve ark., 2015). Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada TKN’un
notrofillerde graniil ekzositozu ve N-formil-metiyonil-16sil-fenilalanin ile uyarilan
sliperoksit iiretimini inhibe ettigi tespit edilmistir. TKN’un antiinflamatuvar 6zellikler
gostermesi nedeniyle antiinflamatuvar terapotik potansiyeli nedeniyle umut verici oldugu

bildirilmektedir (Boudiaf ve ark., 2016).

2.1.3. Timokinonun toksik 6zelligi

TKN molekiilii diisik dozlarda toksik etki gostermemektedir. Farelerde ortalama
oldiirticii dozu, peritonal i¢i enjeksiyonda 104.7 mg/kg, agiz yoluyla verildiginde ise 870.9
mg/kg olarak belirlenmistir. Bu dozlar, molekiiliin anti kanser ve antioksidan 6zellikler
gosterdigi dozlarin sirasiyla 10-15 ve 100-150 katidir. Bu nedenle TKN o6zellikle agiz
yoluyla uygun miktarda alindiginda oldukga giivenli bir etken maddedir (Al-Ali ve ark.,
2008).



2.2. Ekstraksiyon Yontemleri

Bitkilerden ve tohumlarindan elde edilen aktif bilesenler, Soxhlet ekstraksiyonu,
soguk sikim ve siiperkritik akigkan ekstraksiyonu gibi geleneksel tekniklerle elde edilir.
Soxhlet ekstraksiyon, basitligi nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir ayirma teknigidir.
bazi cazip avantajlara sahiptir. Ornek, siirekli olarak taze solvent ile temas halindedir.
Boylece matriksten analitin uzaklastirilmasi artar. Ayrica, 6ziitlemeden sonra filtrasyona
gerek kalmaz ve ornekten iiretilen madde miktari, birkag eszamanl ekstraksiyon paralel
olarak gerceklestirilerek arttirilabilir. Disiik maliyetli basit ekipman kullanilmasi buna
olanak saglar. En son kullanilan alternatiflerinin g¢ogundan (mikrodalga destekli
ekstraksiyon, siiperkritik sivi ekstraksiyonu gibi) daha fazla miktarda 6rnek kiitlesi
ekstrakte edilebilir (Luque ve ark., 2004).

Soxhlet ekstraksiyonunun en onemli dezavantaji, ekstraksiyondan sonra ham
bilesenlerde solvent kalintilarinin kalmasidir. Dolayisiyla solventin varlig1 insan sagligi
tizerinde olumsuz etkilere sahiptir (Danh ve ark., 2009). Coziicii ekstraksiyonu ucuz olsa
da c¢oziiclii toksisitesi ve geri kazanim asamasinda ¢oziicii kayiplart gibi kullanimini
engelleyen bazi sorunlar vardir (Jeevan Kumar ve ark., 2017). Bu yontemde solventin
kimyasal stabilitesi ¢ok Onemlidir. Ekstraksiyon ve geri kazanim asamalarinda stabil
olmasi beklenir (Sahin, 2011). Uzun zaman gerektirmesi ve biiyiilk miktarda organik
solvent kullanmasidir. Cok miktarda solventin zararsiz hale getirilmesi pahali oldugu gibi
ayn1 zamanda cevresel sorunlara yol acar. Ornekler genellikle solventin kaynama
noktasinda uzun siire ekstrakte edilir. Bundan dolay1 1s1 olarak kararsiz olan hedef tiirlerin
bozunmasina yol agabilir. Soxhlet teknigi solvent se¢iciligi ile sinirlidir ve otomasyonu
zordur (De Castro ve ark., 2010).

Soguk sikim, kati bir matris i¢inde bulunan sivilar1 1s1 ve kimyasal islemler
olmaksizin ayirmak i¢in kullanilan bir tekniktir (Parry ve ark., 2005). Sadece mekanik yolla
ayrildigi i¢in diislik verim saglar. Siiperkritik s1v1 ekstraksiyonunu, siv1 ve gaz fazlari kritik
sicaklik ve basincin 6tesinde siiperkritik akiskan olarak adlandirilan bélgede hem sivi hem

de gaz ve siv1 6zelliklerini sergiler. COz igin faz diyagrami Sekil 2.2.1’de verilmektedir.
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Sekil 2.2.1. CO; i¢in basing-sicaklik diyagrami

Sivi ve gazin bir arada bulundugu egri kaynama egrisi olarak bilinir. Kaynama
egrisi iizerinde yukar1 yonde hareket edildiginde sicaklik ve basing artar. Termal
genlesmeye bagli olarak sivinin yogunlugu azalirken basingtaki artisla gazin yogunlugu
artar. Sonunda iki fazin yogunluklar1 ortak bir noktaya yaklasir ve 6zdes hale gelir (Oakes
ve ark., 2001).

Bu kritik noktani {izerinde sivi ve gaz fazlarmin bir arada bulunmasi, standart
kosullar altinda sivilarin veya gazlarinkinden farkli bir karakteristik 6zellik sergiler. Temel
prensip karbondioksitin sikistirilmasini ve 1sitilmasini igerir. CO2 istenilen ekstraksiyon
kosullarina ulastiginda vana agilarak CO; akisi baslar. Akiskan ekstraktoriin iginden
akarken ekstre edilecek bilesenler SK-CO; akiminda ¢6ziiniir. Ekstraktorden ayrilan CO>
faz1 basing diisiirme vanasinda genisler. Basing diistiiglinde kat1 ¢okelir. Coken kati
ayiricida toplanir (Solérzano, 2004).

Stiperkritik sivi  ekstraksiyonunu etkileyen optimum parametreler, istenen
maddenin miktar1 ve kalitesi acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Parcacik boyutu ve homojenlik, numune 6n kurutma, farkli ¢oziicii ve yardimei
coziici, sicaklik, basing, akis hiz1 ve ¢ikis vanasi sicakligi gibi parametreler nihai {iriiniin
ozelliklerini etkiler (Sahin, 2011). Stiperkritik akiskan ile elde edilen 6ziitler yiiksek safliga
sahiptir ve ¢oziicii kalintis1 igermez (Barroso ve ark., 2016). Ekstraksiyon tekniklerin

avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 2.2.1'de verilmistir.



Cizelge 2.2.1. Ekstraksiyon tekniklerin karsilastiriimast.

Ekstraksiyon Olumlu Yonleri Olumsuz Yonleri
Teknikleri

Coziicli madde kullanilmamasi
Soguk Sikim Maliyetinin diisiik olmasi Mekanik yolla ayrim oldugu i¢in diisiik verim
Az ugras gerektiren basit yontem

Fazla miktarda ornek kiitlesi
ekstrakte edilmesi
Filtrasyon gerektirmemesi

Biiyiik miktarda organik ¢oziicii kullanilmasi
(100-500 ml)

Soxhlet N . o Uzun zaman gerektirmesi (4-24 saat)
. Az ugras gerektiren ¢ok basit bir . R
Ekstraksiyonu - Ekstraksiyon sonrasi ¢6ziicii uzaklagtirilmasi
yntem olmast i¢in 1s1l iglem uygulanmasi
Diisiik maliyetli basit ekipman ¢ $ e
kullanilmasi
Hizli olmasi (20-60 dakika)
CO2 in toksik olmamasi, alev .. .
Yiiksek maliyet
almamasi, ¢evre dostu olmasi, ucuz lar oldus ha vol
- olmasi COz.non.po ar o dugundan, -da a polar
Stiperkritik CO2 Sicaklik ve basime dedistirilerek viiksek analitlerin ekstraksiyondaki zorluk
Ekstraksiyonu v ¢ degls yu Verimini artirmak i¢in, modifikator eklenmesi

secicilik saglanmasi

Otomasyona uygun olmasi
Yiiksek Safliga sahip olup ¢oziici
kalintis1 igermez

Islak veya sivi 6rnekler ve ¢ozeltilerin
ekstraksiyonunda zorluk

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Arastirmada gerekli materyal, ¢orekotu Konya’da faaliyet gosteren yerel bir
isletmeden temin edilmistir.

Analitik dereceli %98 saflikta TKN ise Sigma-Aldrich’ten (Schnelldorf,
ALMANYA) temin edilmistir.

Denemede kullanilan ekstraksiyon yontemleri Cizelge 3.1.’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1. Denemede kullanilan ekstraksiyon yontemleri

Ekstraksiyon farklhihgi Yontem

60 dakika siire ile 340 bar, 50°C kosulunda bir siiperkritik akiskan

SK-CO; ekstraksiyonu ekstraktor kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tohum 45°C’yi agsmayacak sekilde kontrollii olarak soguk pres cihazi

Soguk sikim ile stkilmustur.

4 saat siireyle n-hekzan kullanilarak ekstraksiyon uygulanmistir.

Sokshelet ekstraksiyonu Vakumlu evoparasyon agamasinda ise 70°C kullanilmustir.

SK-CO; ekstraksiyonu yontemindeki basing ve sicaklik
parametreleri ayni olup, yardime1 ¢ézgen olarak etanol (%99.9
saflikta) 5 ml/dk akis hizinda uygulanmustir.

SK-CO: ekstraksiyonu
(Yardimci ¢ozgen: Etanol)
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3.2. Metot

Corekotu yerel bir isletmeden saglanmistir. Tohumlar oda sicakliinda giin 15181
gormeyecek sekilde kurutma kagidi tizerinde kurutulmustur. Kuruyan tohumlar 6giitiicii

makina yardimi ile 6giitiiliip analizler i¢in hazir hale getirilmistir.

3.2.1. Soguk sikim

1000 gr tohum 45°C’yi asmayacak sekilde kontrollii olarak Sekil 3.2.1°deki

mekanik presleme ile sikilmistir.

Sekil 3.2.1. Soguk sikim cihazi (Anonim, 2022c).

Ezilmis tohumlarin yagin1 lifli yapidan ayirmak i¢in buzdolabinda ii¢ gece
bekletilmis ve daha sonra yag, enjektor siizgeg ug kullanilarak filtre edilmistir (Muhialdin
ve ark., 2016). Elde edilen ¢orekotu yagi, 4'C’de 151k almayacak sekilde saklanmistir.

3.2.2. Soxhlet ekstraksiyon

1000 gr 6giitiilmiis tohumlar, sekil 3.2.2.(sol)’da Soxhlet aparatinda 4 saat siireyle
n-hekzan kullanilarak ekstra yapilip enjektor siizge¢ ug kullanilarak filtre edilmistir
(Kiralan ve ark., 2014). Sekil 3.2.2.(sag)’da ¢dziicii doner buharlastiric1 yardimu ile 70°C’de
vakum altinda giderilmistir. Elde edilen ¢orekotu yagi, 4°C’de 151k almayacak sekilde
saklanmistir.
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Sekil 3.2.2. Soxhlet cihazi (Sol) ve ¢oziicii ayristirict Cihazi (Sag)

3.2.3. Siiperkritik CO; ekstraksiyon

Sekil 3.2.3’de SK-CO: cihazinda, 2400 gr o6giitiilmiis tohumlar stiperkritik CO>
ekstraksiyonu, 60 dakika siire ile 340 bar, 50°C kosulunda bir siiperkritik akiskan ekstraktor
kullanilarak gergeklestirilmistir (Dauksas ve ark., 2002).

SuperCritical CO2
Extraction Systems

Sekil 3.2.3. Siiperkritik CO, cihaz1

1600 gr yardimer ¢ozgenli siiperkritik CO- ekstraksiyonuda, 60 dakika siire ile 340
bar, 50°C kosulunda bir siiperkritik akiskan ekstraktor kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yardimci ¢ézgen olarak etanol (%99.9) 5 ml/dk akis hizinda kullanilmig olup siiperkritik
COz akis hiz1 15 g/dk tutularak ¢oziicii / besleme orani1 yaklagik 14:1 olarak elde edilmistir
(Solati ve ark., 2012).
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3.2.4. Hizlandirilmis oksidasyon testleri
3.2.4.1. indiiksiyon periyodu

Elde edilen yaglar AOCS (2006) Cd 12b-92’e gére analiz edilmistir. Indiiksiyon
periyodu, belirli sicaklik ve hava akisinda yaglarin oksidasyonu sonucu olusan ugucu
bilesenlerin artisina paralel, belirli bir kirilma noktasinin belirlendigi bir degerdir.
Indiiksiyon periyodu, par¢alanma iiriinlerinin danutik suya transfer olmas1 sonucu suyun
iletkenliginde olusan degisimle olgiiliir. Indiiksiyon periyodu ne kadar uzun ise yagin
oksidatif stabilitesi o denli yliksektir. Bu yontemde 6rnekler 110°C’de 20L/saat hizla akisi
verilerek, Ransimat 892 cihazi (Metrohm AG, Herisau, Isvigre) kullanilarak yapilmistir ve

indiiksiyon periyodu sonuglari saat olarak verilmistir (Anonymous, 2006).
3.2.4.2. Firin testi (Schaal Oven Testi)

Oksidasyonu hizlandirarak yag oOrneklerinin raf omriinii belirlemede kullanilan
yontemlerden biri firin testidir (Schaal Oven testi) (Fennema, 1976). Firin testi ile yaglar
60°C sicaklikta tutularak belirli zaman periyotlarinda 6rnekler almarak oksidasyonun
ilerleyisi takip edilmistir. Orneklerin 1., 5., 10., 15., 20., 25. ve 30. giinlerde

oksidasyonunun izlenmesi esnasinda peroksit degeri 6l¢iimii ile izlenmistir.
3.2.5. Peroksit degeri

Peroksit degeri, AOCS Official Method 965.33 (Anonymous, 1990)’e gore
belirlenmistir. Yag drneginden 3 g tartilarak erlene almmustir. Uzerine 10 ml kloroform ve
15 ml asetik asit ¢ozeltisi eklenmistir. Sonra 1 ml doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisinden
eklenerek agzi kapatilip, 1 dakika ¢alkalandiktan sonra, 5 dakika siireyle karanlik bir yerde
bekletilmistir. Daha sonra ¢6zeltinin {izerine 75 ml saf su ve 4-5 damla nisasta ¢ozeltisi
eklenmistir. Ayarli 0.002 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile renk kaybolana kadar titre
edilmistir (AOCS 1990). Peroksit miktar1 asagidaki formiil yardimi ile hesaplanmustir:

Peroksit degeri = (%) X 2.8

v: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat miktar1 (ml)

m: Ornek miktar (gr)
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3.2.6. Yagin yiizde serbest asitligi

Etanol/eter (1:1, v/v) ¢ozeltisinde ¢oziilmiis yagin 0.1 N etanollii KOH ¢ozeltisine
kars1 titrasyonu ile belirlenmistir. Sonuglar % oleik asit cinsinden verilmistir (Cemeroglu,

1992).

3.2.7. Kromatografik timokinon analizi

Corekotu ekstresini kromatografik analizinden 6nce saflastirmak i¢in Ghosheh ve
arkadaslari tarafindan agiklanan yontem izlenmistir (Ghosheh ve ark., 1999).

Soguk sikim, soxhlet, SK-CO- ekstraksiyon ve SK-CO; (Yardimei ¢6zgen: Etanol)
ekstraksiyonu yontemlerinden elde edilen ekstraktlar, yaglh malzemelerden arindirilmak
icin 5 ml ekstrakta 10 ml metanol ekleyerek santrifiij edilerek iistte kalan faz alinmstir.

Timokinon kromatografik analiz sartlari:
Mobil faz bilesimi: %60 asetonitril %40 saf su
Akis hizi: 1 ml/dk

Enjeksiyon hacmi: 20 pl

Kolon; C18 (250mm x 4.6 mm, 5 um);
[zokratik firm sicakligi: Oda sicaklig
Dedektor: Diyot array dedektor;

Dedeksiyon dalga boyu: 254 nm

Standart/ standart icin ¢6zgen: Standart ve internal standart metanolde ¢oziilmiistiir.
TKN oda sicakliginda 254 nm UV araliginda gézlemlenmistir. Tanimlama, tutma
sliresinin standart bilesiginki ile karsilagtirilmasi ve kantifikasyon, standardin dogrusal

kalibrasyon egrilerine gore gerceklestirilmistir.

3.2.8. Yag asitleri kompozisyonu (GC-MS)

Yag asitleri kompozisyonu igin metil ester olusturma: 5 ml’lik vida kapakli deney

tiipiine 50 Mg yag &rnegi tartilmistir. Uzerine 0.2 ml, 2 N metanollii potasyum hidroksit
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cozeltisi ve birkag damla metiloranj ¢ozeltisi ilave edilip, PTFE-septumla birlikte tiipiin
kapag1 kapatilmistir. 30 saniye siireyle kuvvetlice ¢alkaladiktan sonra iist faz olusuncaya
kadar beklenmistir (Parry ve ark., 2005). Yag asitlerinin metil esterleri (1 ul) GC-MS (Gas
Chromatography — Mass Spectroscopy) cihazinda incelenmistir.

GC-MS sartlari:

GC kromatograf: Agilent 7890A Serisi

Otomatik ornekleyici: Agilent 7683 Enjektor ve ornek tablasi

Kolon: HP-88, 100 m x 0.25 mm x 0.2 um (p/n 112-88A7)

GC Inlet: 260°C, split ratio 30:1

Tasiyic1 gaz: Helyum, sabit akis, 20 cm/sn

Firmn sicaklik programa: 140°C (5 dk)’den 240°C (15 dk)’ye 4°C/dk artis hiz1 ile
Enjeksiyon hacmi: 1 ul

Kiitle se¢imli dedektor 5975C MSD

Transfer hatti 280°C

Coziicii piki ¢1kis zamani 10.5 dk
Algilama modu: Tarama (40-400 amu)

3.2.9. Istatistiki analizler
Ortalama degerlerin 6nemli varyansi Tukey testi kullanilarak dogrulandi. P <0.01

olasilig1 kabul edilip tiim analizler, MINITAB 14 (Minitab Inc., State College, PA, ABD)

istatistik yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Ekstraksiyon Farkhhginin Ekstraktlarin Timokinon I¢erigine Etkisi

Farkli ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen ekstraktlardaki TKN (mg/gr

ekstrakt) iceriklerine ait varyans analiz tablosu Cizelge 4.1.”de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Farkli ekstraksiyon uygulamalar ile elde edilen ekstraktlardaki timokinon (mg/gr ekstrakt)
iceriklerine ait varyans analiz tablosu

Timokinon (mg/gr ekstrakt)

Varyans kaynagi SD

Kareler Ortalamasi Faktor
A 3 476.288 145394.39**
Hata 8 0.009
Toplam 11 476.297

A: Ekstraksiyon farkliligi, **: P <0.01

Denemede elde edilen c¢orekotu ekstraktlarinin  TKN igeriklerinin degisimleri
istatistiksel olarak énemli (p<0.01) ¢ikmustir.

Denemede kullanilan farkli  ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen
ekstraktlardaki TKN (mg/gr ekstrakt) igeriklerine ait sonuglarin ortalamalar1 Cizelge

4.2’de sunulmustur.

Cizelge 4.2 Farkli ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen ekstraktlardaki timokinon (mg/gr ekstrakt)
igeriklerine ait sonuglarin ortalamalari

Ekstraksiyon farklihgi N (m;_;;;%f;?gkt)
SK-CO:2 ekstraksiyonu 3 18.0229+0.064™
Soguk sikim 3 4.7008+0.025™
Sokshelet ekstraksiyonu 3 3.3908+0.01¢™
SK-CO:; ekstraksiyonu (Yardimeci 3 2 631440 01°™

¢ozgen: Etanol)

ABCD: Aym siitunda farkli harfle gdsterilen ortalamalar arasindaki fark istatistiki olarak onemlidir, ™ P
<0,01.

Solati ve ark. (2012) yaptiklari calismada SK-CO> ekstraksiyon yontemiyle 350 bar
50 °C’de 60 dk. siire ile ¢orekotundan elde ettikleri ekstrakta 4.7 mg/gr TKN oldugunu
bildirmiglerdir. Sekil 4.1. incelendiginde TKN (mg/gr ekstrakt) bakimindan SK-CO>
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ekstraksiyonu ile elde edilen iiriinde en yiiksek TKN miktar1 goriilmiistiir. Diger ekstraktlar
kendi aralarinda degerlendirildiginde ise, en yiiksek TKN (mg/gr ekstrakt) orani soguk
stkim ekstraksiyonunda goriiliirken, bu deger sirasiyla soxhlet ektraksiyonu ve SK-CO>

ekstraksiyonunda (Yardimci ¢ozgen: Etanol) goriilmiistiir (P<0.01).

18.0229

=
&)

=
SN

[EEY
N

=
o

6 4.7008

4 3.3908
2.6314
0

SK-CO2 ekstraksiyonu Soguk sikim Soxhlet ekstraksiyonu  SK-CO2 ekstraksiyonu
(Yardimci ¢ozgen: Etanol)

Timokinon (mg/g ekstrakt)

Ekstraksiyon farklihg:

Sekil 4.1. Farkl1 ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen ekstraktlardaki timokinon (mg/gr ekstrakt)
igerikleri igeriklerine ait sonuglarin ortalamalari.

4.2. Ekstraksiyon Farklih@inin Ekstraktlarin Bazi1 Kalite Parametreleri

Corekotunun farkli ekstraksiyon yontemleriyle elde edilen ekstraktlarin depolama
stireci ve ekstraktlarmin farkliligi tizerine etkisinin degerlendirildigi peroksit degeri,
serbest yag asitligi degeri indiiksiyon periyoduna ait varyans analiz tablosu Cizelge 4.3.’te

sunulmustur.
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Cizelge 4.3. Farkli ekstraksiyon uygulamalan ile elde edilen ekstraktlardaki bazi kalite parametrelerine ait
varyans analiz tablosu

Peroksit degeri Serbest yag asitligi  Indiiksiyon periyodu
(meq O2/kg) (% oleik) (saat)
Kaynak SD

KO F KO F KO F

Ekstraksiyon farklihgi(A) 3 7001.84 955.05** 2708.03 4814.27** 199.168 2506.05**

Hata 8 19.55 1.50 0.212

Toplam 11 7021.39 2709.53 199.380
A: Ekstraksiyon farkliligi, **: P <0.01, KO: Kareler ortalamasi

Varyans analiz tablosu incelendiginde peroksit degerinin, serbest yag asitligi
degerinin, indiiksiyon periyodu degerlerinin, farkli ekstrasksiyon uygulamalar ile elde
edilen ekstraktin degisiminde, depolama siirecinde ve bunlarin interaksiyonlarinda
istatistiksel olarak etkili oldugu (p<0.01) gériilmektedir (Cizelge 4.3.).

Corekotu esktraktlarin stabilitesini depolama siiresi ve ekstrakt farkliligina gore
degerlendiren analizlere ait ortalamalar Cizelge 4.4.’te sunulmustur.

Cizelge 4.4. Farkli ekstraksiyon uygulamalan ile elde edilen ekstraktlardaki bazi kalite parametrelerine ait
varyans analizlere ait ortalamalar

. 2 . - . ow O ¥ .. .
Ekstraksiyon farkih Peroksit degeri (meq Serbest yag asitligi (% Indiiksiyon

02/Kg) oleik) zaman (saat)
SK-CO; ekstrakt: 86.21~™ 31.778 -
Soguk sikim ekstrakt: 29.04°¢ 4.43P 9.27A
Soxhlet ekstrakt: 27.55¢ 46.10% 6.578
SK-CO; ekstrakti (Yardimci 58 968 30.37¢ i

¢Ozgen: Etanol)
ABCD: Aym siitunda farkli harfle gosterilen ortalamalar arasindaki fark istatistiksel olarak onemlidir, **:
P <0.01. -: Tespit edilemedi

Peroksit degeri (meq O2/kg yag) bakimindan ekstraktlarda yapilan analizler
incelendiginde soxhlet ekstraktlarina ait ortalamalar en diisiik ¢ikmistir. SK-CO2
ekstraksiyonu ait ortalamalar ise en yliksek sonucu vermistir. Soguk sikim ve soxhlet
yontemi ile elde edilen ekstraktlar, en diisiik degerleri vermis ve digerlerine gore
istatistiksel olarak bu fark énemli (P<0.01) ¢ikmustir. Siire artis1 ile 60°C’lik firinda
bekletilen ekstrakt 6rneklerinin peroksit degeri inigli ¢gikigli olarak artis gdstermis ve bu
art1s istatistiksel olarak énemli bulunmustur (P<0.01). Ustiin ve ark., (1990) soguk sikim
yontemiyle elde edilen ¢orekotu yaglarinin sicak sitkim ve on 1sitma uygulanan pres
yontemlerine kiyasla daha diisiik degerlerde serbest yag asitlerine sahip oldugunu
bildirmiglerdir. Serbest yag asitligi (% oleik) degeri acisindan en yiiksek deger soxhlet

ekstrakt orneklerden elde edilmistir. En diisiikk sonug ise soguk sikim ekstraktinda elde
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edilmistir (P<0.01). Indiiksiyon zaman1 (saat) periyodu acisinda en yiiksek sonug soguk
sikim ekstraktinda gorilmistir. SK-CO. ekstraksiyon ve SK-CO. ekstraksiyonunda
(Yardimc1 ¢ozgen: Etanol) elde edilen ekstraktlarda indiiksiyon periyodu tespit
edilememistir. Orneklerden elde edilen verilerin serbest yag asitligi, peroksit ve indiiksiyon
periyodu agisindan degerlendirilmesinde farkliliklar goriilmiis olmasi beklenen bir sonug
olup, elde edilen firiinlerin yag icerikleri birbirinden farkli olup, bu farkliliginda
ekstraksiyon farkliligindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Her ekstraksiyonun karakteri
birbirinden farkli olup, elde edilen ekstraktlarinda ayni olmadigi da bu analizlerle de

goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Farkli ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen ekstraktlardaki yag asitleri kompozisyonlarina
ait varyans analiz tablosu

C16:0 C18:1 C18:2 C20:2
Kaynak SD

KO F KO F KO F KO F
Ekstraksiyon 5 535531 106708.81** 48.4080 781.82%* 102.803 2008.21** 215527 1323.71%*
farklihgi (A)
Hata 8  0.008 0.1651 0.256 0.0434
Toplam 11 332.239 48,5731 193.059 21.5961

A: Ekstraksiyon farklihigi, **: P <0.01, KO: Kareler ortalamasi

Farkli ekstraksiyon uygulamalar1 ile elde edilen ekstraktlardaki yag asitleri
kompozisyonlarina ait varyans analiz tablosu incelendiginde analiz edilen yag asitleri
acisindan ekstraksiyon farkliligi istatistiksel olarak énemli (p<0.01) bulunmustur (Cizelge
4.5.).

Cizelge 4.6.’te farkli ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen ekstraktlara ait yag
asitleri kompozisyonlarinin ortalamalari sunulmustur.

Cizelge 4.6. Farkli ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen ekstraktlardaki yag asitleri kompozisyonlarina
ait ortalamalar

Ekstraksiyon farklihgi N C16:0 C18:1 C18:2 C20:2
SK-CO; ekstrakti 3 13.6415~"  28.1958° 58.1627¢ -
Soguk sikim ekstrakt: 3 10.95958  28.1342° 57.8113°  3.094997
Soxhlet ekstrakti 3 11.0937¢ 26.9102¢ 61.99618 -

SK-CO; ekstrakti (Yardime1 ¢ozgen:
Etanol)

ABC. Ayni siitunda farkl harfle gosterilen ortalamalar arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir, **: P
<0.01, -: Tespit edilemedi

3 - 32.23144 67.7686" -
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Corekotunun SK-CO: ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktinda yapilan bir
calismada, yag asitleri kompozisyonu, C16:0 (%12.534+0.08), C18:1 (%23.21+0.12) ve
C18:2 (%60.74+0.46) olarak bildirilmistir (Solati ve ark., 2012). Yag asitleri kompozisyon
degerleri incelendiginde C16:0 agisindan SK-CO: ekstrakti en yiiksek (%13.64) oranda
bulunmus, soguk sikim ekstrakti ise en diisiikk (%10.95) oranda bulunmustur. C16:0 yag
asidi SK-CO> ekstraksiyon (Yardimci ¢bzgen: Etanol) iiriinlinde tespit edilememistir.
C18:1 yag asidi, SK-CO> ekstraktinda (Yardimei ¢6zgen: Etanol) goriilmiis olup, en diisiik
Soxhlet ekstraksiyonu iriiniinde tespit edilmistir. C18:2 yag asidi SK-CO ekstrakti
(Yardimer ¢ozgen: Etanol) yiiksek yiiksek oranda bulunmus olup, en diisiik oranda ise
soguk sikim ekstraktlarinda goriilmiistiir. C20:2 yag asidi sadece soguk sikim
ekstraktlarinda tespit edilirken, diger ekstraktlarda goriilmemistir.

Farkli ekstraksiyon uygulamalari ile elde edilen ekstraktlarin firin testi ile
stabilitesini degerlendiren analizlere ait varyans analiz tablosu Cizelge 4.7. sunulmustur.

Cizelge 4.7. Farkli ekstraksiyon uygulamalar ile elde edilen ekstraktlarin firin testi ile stabilitesini
degerlendiren analizlere ait varyans analiz tablosu

Peroksit degeri (meq O2/kg)

Kaynak SD

KO F
Ekstraksiyon farklilig1 (A) 3 18204.0 7867.60**
Depolama Siiresi (B) 6 9645.5 2084.36**
AXB 18 34781.3 2505.36**
Hata 56 43.2
Toplam 83 62674.0

A: Hammadde farkliligi, B: Depolama siiresi, AXB: Interaksiyon, **: P <0.01, KO: Kareler ortalamasi

Farkli ekstraksiyon uygulamalar1 ile elde edilen ekstraktlarin firin testi ile
stabilitesini degerlendiren analizlere ait varyans analiz tablosu incelendiginde peroksit
degeri agisindan ekstraksiyon farkliligi, depolama siiresi ve ekstraksiyon farkliligi x
depolama siiresi interaksiyon degerleri istatistiksel olarak énemli (p<0.01) bulunmustur

(Cizelge 4.7.).

Asagida ekstraktlarin firin testi ile stabilitesini degerlendiren analizlere ait
ortalamalarin yer aldig1 ekstraksiyon farklili§1 x depolama siiresi interaksiyon degerleri

goriilmektedir (Cizelge 4.8.). Elde edilen sonuglardan en kii¢iigii 9.042 meq O2/Kg iken,
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en biliyligii ise 124.205 meq O2/Kg olarak bulunmustur. SK-CO> ekstraksiyonu 6rneginin
peroksit degeri 6zellikler 15. giinden sonra azalma gosterirken, Soguk sikim ekstraksiyonu
orneklerinin peroksit degeri ise 20. glinden sonra artig gostermistir.

Cizelge 4.8. Farkli ekstraksiyon uygulamalart ile elde edilen ekstraktlarin firmn testi ile stabilitesini
degerlendiren analizlere ait ortalamalarin yer aldig1 hammadde farklilig1 x depolama siiresi interaksiyonu

Ekstraksiyon farklhihig: x Siire 60°C’de Depolama  Peroksit degeri

(Giin) Interaksiyyonu (giin) (meq O2/Kg)
ilk giin 86.210¢
5. giin 104.7528
10. giin 79.785P
SK-CO; ekstraksiyonu 15. giin 56.495F¢
20. giin 37.654K
25. giin 24.737°
30. giin 34.580-
ilk giin 29.043MN
5. giin 30.193MN
10. giin 24,1427
Soguk sikim ekstraksiyonu 15. giin 17.899R
20. giin 21.899°
25. giin 51.210"
30. giin 124.2054
ilk giin 27.548N0
5. giin 30.396M
10. giin 25.275%
Soxhlet ekstraksiyonu 15. giin 12.36257
20. giin 9.0427
25. giin 14.3718
30. giin 21.860°
ilk giin 58.9595F
5. giin 60.178F
. G
SK-CO:; ekstraksiyonu (Yardimci 10 gun 54'037,
N 15. glin 45.464
¢cozgen: Etanol) 20. giin 43.914!
25. giin 40.801°
30. giin 38.170°K

AT Aym siitunda farkl harfle gosterilen ortalamalar arasindaki fark istatistiki olarak énemlidir
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PEROKSIT DEGERI (MEQ 0,/KG)

\,/

iLK GUN 5. GUN 10. GUN 15. GUN 20. GUN 25. GUN 30. GUN
—&—SCO2 ekstraksiyonu Soguk sikim ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonu SCO2 ekstraksiyonu (Yardimci ¢bzgen: Etanol)

Sekil 4.1. Analiz edilen ¢orekotu ekstraktlarinin peroksit degerleri iizerine etkili ‘hammadde ekstrakti
farklilig1 x depolama siiresi’ interaksiyonu

Sekil 4.1°’de hammadde ekstraktlarinin peroksit degerleri iizerine etkili ‘hammadde
ekstrakti farklilig1 x depolama siiresi’ interaksiyonuna gére SK-CO; ekstraktinin peroksit
degeri artis1 5. giine kadar artis gostermistir. 5. giinden 25. giine kadar stabil bir azalma
gosterip 30. giinde peroksit degerinde artis gorilmiistiir. Soguk sikim ekstraktinin ilk
giinden 15. giine kadar peroksit degerinde stabil azalma gézlenmistir. 15. glinden 25. giine
kadar stabil artis goriiliirken 30. giinde peroksit degerinde lineer bir artigla 124.205 (meq
02/Kg) degerine ¢ikmistir. Soxhlet ekstraktinin peroksit degerinde ilk giinden 5. giine
kadar kiiciik miktarda artis, 5. giinden 20. giine kadar stabil bir azalma goriilmiistiir. 20.
giinden 30. giine kadar ise peroksit degerinde artis gozlenmistir. SK-CO ekstraktinda
(Yardimci ¢ozgen: Etanol) ise ilk giinden 5. giine kadar hafif bir artis daha sonraki giinlerde
ise peroksit degerinde siirekli azalma goriilmistiir.

Sekil 4.1°de ¢orekotu ekstraktlarinin peroksit degerleri iizerine etkili ‘hammadde
ekstrakti farklilig1 x depolama siiresi’ interaksiyonu goriilmektedir. Depolama siirecinde
peroksit degerinin SK-CO; ekstrakti (Yardimci ¢ozgen: Etanol) hari¢ diger ekstraktlarda
ilk giinlerde artis daha sonra azalma son giinlere dogru artis agikca goriilmektedir. SK-CO2
ekstraktinda (Yardimer ¢ozgen: Etanol) ise ilk giin artis diginda peroksit degerinde siirekli

azalis meydana geldigi tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada, tilkemizde tibbi aromatik bitkiler arasinda 6énemli yere sahip olan
corekotu tohumu kullanilarak yapisinda bulunan 6nemli bilesen TKN’un dort farkli
ekstraksiyon yontemiyle elde edilmesi ve ortaya ¢gikan ekstraktlarin peroksit degeri, serbest
yag asitligi, yag asitleri kompozisyonlar1 ve oksidasyon ozellikleri kiyaslanmaistir.

Elde edilen ekstraktlar degerlendirildiginde, TKN (mg/gr ekstrakt) bakimindan en
yiiksek SK-CO; ekstraksiyon firiinii oldugu tespit edilmistir. Diger ekstraktlar kendi
aralarinda degerlendirildiginde ise en yiiksek soguk sikim &rneklerinde ve bunu takiben
soxhlet ekstraksiyon ornekleri ve en diisiik ise SK-CO» ekstraksiyon (Yardimer ¢ozgen:
Etanol) orneklerinde oldugu tespit edilmistir.

Tiim ekstraktlar serbest yag asitligi (% oleik) bakimindan degerlendirildiginde,
soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen 6rneklerde en yiiksek serbest yag asitligi bulunmustur.
SK-CO: ekstraksiyonu ve SK-CO; ekstraksiyonu (Yardimei ¢ozgen: Etanol) ile elde edilen
orneklerde ise sonuglarin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. En diisiik serbest yag asitligi
(% oleik) degeri ise soguk sikim ile elde edilen 6rneklerde tespit edilmistir. Orneklerden
elde edilen verilerin serbest yag asitligi, peroksit ve indiiksiyon periyodu agisindan
degerlendirilmesinde farkliliklar goriilmiis olmasi beklenen bir sonug olup, elde edilen
iirtinlerin yag igerikleri birbirinden farkli olup, bu farkliliginda ekstraksiyon farkliligindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Her ekstraksiyonun karakteri birbirinden farkli olup, elde
edilen ekstraktlarinda ayni olmadig1 da bu analizlerle de goriilmektedir.

Denemede  kullanilan  ekstraktlar  indiiksiyon  periyodu  bakiminda
degerlendirildiginde, SK-CO. ekstraksiyonu ve SK-CO: ekstraksiyonunda (Yardimeci
¢ozgen: Etanol) indiiksiyon periyodu sonuglari belirlenememistir. Bunun sebebinin
ekstraksiyon farkliligindan kaynaklandigi ve oksidasyona dayaniklilik iizere analiz
edilebilir yagin olmadig1 ve bu cercevede de ektraksiyonda ¢dzgen polaritesinin yaglari
¢ozebilecek noktada olmadigi kanisi olusmustur. Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen
orneklerin indiiksiyon periyodu 6.57 saat bulunurken, soguk sikimda elde edilen
ekstraktlarin ise 9.27 saat oldugu goriilmiistiir. Bu iki metotla elde edilen yaglar kendi
aralarinda kiyasladiginda, soguk sikim yaginin oksidasyon stabilitesinin daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir.

Denemede kullanilan ekstraktlarin, etiivde bekletilmesi esnasinda peroksit degerleri

degisimi incelendiginde; her bir ekstraktin farkli karakter gosterdigi, kiminin depolama
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stirecinde peroksit degerinde azalma kiminin ise artma egilimi gosterdigi gézlenmistir. Bu
durumun da ekstraksiyon metotlarinin farkli polariteler olusturmasindan kaynakli olarak,

bitkideki farkli kimyasal bilesenleri hedeflemesinden kaynaklandigi diigiiniilmiistiir.

5.2 Oneriler

Elde edilen verilere gore, SK-COz ekstraksiyon yontemi ile elde edilen TKN miktari
diger ekstraksiyon yontemlerinden elde edilene gore yiiksek miktarda oldugu tespit
edilmistir.

Soxhlet ekstraksiyonu ile soguk sikim degerlerinin birbirine yakin olmasina
ragmen; TKN miktar1 SK-CO; ekstraksiyondan sonra en yiiksek olmasi, raf mriiniin uzun
olmasi, maliyetinin ucuz olmasi, ¢oziicii kalintt olmamasi soguk sikim yonteminin bu
acidan bakildiginda daha uygun olabilecegi diistiniilmiistiir.

Literatiir bilgilerine dayali olarak c¢orekotunun 6nemli molekiilii olan TKN’un,
diinya ve llkemiz genelinde hizla yayilan saglik problemleri ve kronik hastaliklarin
tedavisi veya 6nlenmesi i¢in cevap olabilecek bir madde oldugu anlasilmaktadir. Bu 6nemli
etken maddenin SK-CO; ekstraksiyonunda oldukga fazla oldugu goriillmektedir. Elde
edilen verilere gore TKN ekstraksiyonu ya da saflastirilmasi amacina yonelik olarak SK-

CO. ekstraksiyonu 6nerilebilir.
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