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Bu c¢ahsmada hashas tohum yaglarimn ekstraksiyon parametreleri
(ekstraksiyon tipi, ekstraksiyon siiresi ve ¢d0ziicii se¢imi) ve kompozisyonlar:
belirlenmistir.

Sari, beyaz ve gri-mavi hashas tohumlarindan Tiirkiye’de yaygin olarak
yetismekte olan sari tohumun igermis oldugu kiil miktan (%5,7), ham protein miktar:
(%20,3), agir metaller (%0,012) ve besi elementleri (%0,675) tayin edilmistir. U¢ tip
haghas tohumundan (sari, beyaz, gri-mavi) Soxhlet ile farkh ¢éziiciler kullamlarak
ekstre edilen yaglarin verimleri kuru baz iizerinden hesaplanms olup, sirasiyla %32,3
- 51,5, %36,1 - 37,4, %32,4 - 34,7 degerlerinde bulunmugtur. Sari1 tohumun mekanik
ekstraksiyonu (hidrolik pres ile) sonucunda %323 oraninda yaZ elde edilmistir.
Kiispede kalan yag miktan %17,6 olup, protein miktarn ise %223 olarak
belirlenmistir. Ayrica sar1 haghas tohumundan yerinde alkolleme (esterlestirme)
reaksiyonlan ile alkil esterleri formunda yag elde edilmigtir.

Farkh ydntemlerle elde edilen yaglarm icermis oldugu yag asitleri metil
esterleri formuna doniistiiriilerek GC/MS analizi ile kompozisyonlar1 belirlenmistir.
Kullanilan ¢éziicii sistemine ve hashas tohumunun rengine gire yaglarin ana
bilesiklerini linoleik (%56,4 - 72,6), oleik (%12,7 - 19,6), palmitik (%7,8 - 16,3) ve
stearik (%1,9 - 3,2) asitler olusturmaktadir. Coéziici ekstraksiyonu ve mekanik
ekstraksiyon ile elde edilen yaglarin verimleri ve kompozisyonlan karsilastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Papaver somniferum L., tohum yag, ekstraksiyon, yag asitleri,
tohum analizi



TESEKKUR

Tez siiresi boyunca yakin ilgi, anlayiy ve deste@ini esirgemeyen, tez
damsmamm, sayin hocam Yrd. Dog. Dr. Nezihe AZCAN’a,

Cahsmalanm boyunca bilgi ve yardimlarim esirgemeyen Prof. Dr. Mustafa
KARA’ya

Yardimlanndan dolay: Yrd. Dog. Dr. Sedat H. BEIS’e,

Agir metal analizlerine yardima: olan Yrd. Dog. Dr. A. Savas KOPARAL’a,

 GC/MS analizlerini yapan Yrd. Dog. Dr. Ozlem ONAY’a,

Laboratuvar ¢aligmalanm boyunca yardimlanm esirgemeyen laboratuvar
teknisyeni Hediye ATSUREN’e

Tezin yazim agamasinda yardimlanm ve destegini esirgemeyen ablam Ferah
OZTURK’e

Tez siiresi boyunca bana manevi destek saglayan esim A. Said
KALENDER’e ve aileme tesekkiirlerimi sunanm.

1i



ICINDEKILER

Sayfa No
OZET i
ABSTRACT ii
TESEKKUR it
ICINDEKILER iv
SEKILLER DIiZiNi viii
CIZELGELER DIZiNi x
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI xii
1.GIRIS ve AMAC 1
2. KAYNAK TARAMASI 3
2.1. Hashagin (Papaver somniferum L.) Ozellikleri ..................c.c.coccoceeveenann.. 3
2.1.1. Haghagin olugum SUTECL............ccoooveeiuiieieeeeiee e 3
2.1.2. Hashasin botanik 6zellikleri.................cccoeoieiiiiiiiieeieeceeee e 4
2.1.3. Hashagin Tiirkiye’deki ve diinyadaki yayilist ...........oocoooeeenieninne 5
2.1.3.1. Turkiye’nin hashas tohumu ihracata...... e 9

2.1.4. Haghagin kullanim alanlart......................ocooooiiiii e, 10

2.1.4.1. Haghas kapsiil kabuklannin kullamm alanlan.................... 11

2.1.4.2. Haghas tohum ve tohum yagimin kullanim alanlarn.............. 11

2.2.Katt ve S1vI YaBlar......coooiiiiiiiiiiiceete et 15

2.2.1. Yag asitler....c.ooouiiiiii i 16

22.1.1. Doymus yag asitleri...........c...ccooevieiiiiiiiieiceeeeee e 17

2.2.1.2. Doymamis yag asitleri..............cccoreeiriniieiieiiecceeeeees 18

2.3, EKStraKSIYOM ....oooviiiiiieiii ittt et et ana e 20

2.4.-Ekstraksiyona Etki Eden Faktorler ..............cocoooviiiiiiiiiiiie e 21

2.4.1. EKStraktOr YaPISL.......ccceiiiiiiiiei ettt e e 21

2.4.2. Cozich Ozellikleri ............cocooiiiiiii e 23

2.4.3. Pargacik BOYUU........ccooiiiiiiiiiiii e 24

2.4.4. Ekstraksiyon SICAKIIGI.............coooeiiiiiiiiiiiciicis e 25

v



245 NEIM c.oiiii et e 26
2.4.6. COZUCH/KA OTAML...........ooiiiiiiiieeieiiieeiee et e e e e e e eeeeenas 27
2.5. Ekstraksiyon CeSitleri...........coooiiiiiireiiieiieeeeiie ettt 27
2.5.1. COziich eKStrakSIYOMU. ..........ceecveeuiieeieeieiieeeiiec e e eeeeeeeas 27
2.5.2. Mekanik ekstrakSiyon...........cccoocteriireriiniieniiiiiecceetee e 29
2.5.2.1. Mekanik ekstraksiyondan 6nce tohumlara uygulanan
ISleMIET ... ..ot 30
2.5.2.2. Mekanik ekstraksiyona etki eden parametreler.................. 31
2.5.2.3. Ekstre edilen yaga uygulanan iglemler.................cc.cco.ccc.. 31
2.6. Yerinde Esterlestirme (In-Situ Alcoholysis) Tle Metil
Estert Formunda Yag EIdesi............ccoocviiiieiiieiiiciceeeeceeeee e 32
2.7. Hashas Tohumu Ile Yapilan Cahgmalar....................ococooviiiiniiinenn. 33
3. DENEYSEL CALISMALAR 35
3.1. Deneysel Calismalarda Kullamlan Materyaller, Kimyasal
Maddeler ve Aletler..............coiiiiiiiitee et 35
3.1 0. Materyal........oooeee e 35
3.1.2. Kimyasal maddeler................cc.ooooviiiuiiioieiie e 35
3.1.3. Kullanilan aletler...............o.cooiiiiiiiec 36
3.2. Deneysel Cahsma...‘..................'.". ........................................................... 37
3.2.1. Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri..............c..cooooeiieieiinien 37
3211 NeMtAYIML. ..ottt e 37
3.2.1.2. Kil miktar tayini.............ooooieniniiinieice e 37
3.2.1.3. Ham protein miktar tayini.............ccceeerreoeeeiuenneceneencennenas 38
3.2.1.4. Agir metaller ve besi elementleri tayini.................cccccoee... 39
3.2.2. Hashag tohumundan yag ekstraksiyonu ..............cccccooovvvvenceneennns 39
3.2.2.1. Soxhlet ekstrakSIyonu............cccoeiriierinieircee e 39
3.2.2.2. Mekanik ekstraksiyon (presleme)...........cccccoovvvicrnnennee. 41

3.2.3. Yerinde esterlestirme (in-situ alcoholysis) ile metil

esteri formunda yag eldesi ...............coccooiieiiiiii e 44



Sayfa No

3.2.4. Ticari firmadan saglanan kiispe ve posanin yag igerikleri................ 45
3.2.5. Yaglara uygulanan iglemler...............c.ocoocciiiininiinniin e, 45
3.2.5.1. YoZunluk tayili...........ccceemieiiiiirniinienicesiieieeie e 45
3.2.5.2. Ham protein miktar tayini............ccccoeeeeeieneenenreceienennnnn 45
3.2.6. Yag asidi metil esterlerinin hazirlanmasi..............ccccoccoveniiniinnnn. 46
3.2.6.1. Boron trifloriir ile esterlestirme................ccccoeeeviieerinennnen. 46
3.2.6.2. Metanol - potasyum hidroksit ile metilleme....................... 46
3.2.7. Yag asitlerinin tanimlanmasl............c..ccoevieeviimiinnnnnieneencnceaeeen 46
3.2.7.1. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC/MS) ........... 47
4. DENEYSEL CALISMALARDA ELDE EDIiLEN BULGULAR.............. 49
4.1. Hammaddenin OzellKIeri...................cocoveiiiuieeieieiceee e 49
4.1.1. Nem MIKEATL.....oooiiiiiiieee et 49
4.1.2. Kil miKtar tayini..........ccocoooeriiieniiniecneieneeeee e 49
4.1.3. Ham protein miktar tayini.................ooooiveiiniiiiiccecie e e 50
4.1.4. Agir metaller ve besi elementlerinin tayini...............cocoeceeveeienenne. 50
4.2. Haghas Tohumundan Elde Edilen Yag Verimlen..............cccccccooeveenn. 52
4.2.1. Soxhlet ekstraksiyonu..............ccoooieiiiiiiiiii e 52
4.2 3. Mekanik ekstraksiyon (presleme)............ccocooveiiiiiieniininiienieeneens 59

4.3. Yerinde Esterlestirme (In-Situ Alcoholysis) Ile Metil Esteri
Formunda Yag EIdesi...........cccooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeteeee e 61

4.4. Tican Firmadan Saglanan Kiispe ve Mumsu

Kismun Yag IgerikIeri.............cocoovivivimoiiiiieeceeeeeeeeee e, 62
4.5. Yaglara Uygulanan Islemler..................ccc.o.ocooooiiiiiiiiiiiee e 62
4.5.1. YoZunluk tayini...........ccceirmeiitiriieniee et 63
4.5.2. Ham protein miktar tayini..............cccuiiiiiienieioiieeieeiieeeeeeiceeeienne 63
4.6. YaZ ASIIOTL......cc.oooeiieee e 63
5. TARTISMA ve ONERILER 77

vi



KAYNAKLAR

Sayfa No
84

vii



2.1
2.2.
2.3.
24.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
3.1
3.2
3.3.
34.
3.5.
4.1.
4.2.

4.3.

4.4.

45.

4.6.

4.7.

4.8.

SEKILLER DiZiNi

Sayfa No
Haghagin Turkiye’deki dagihma..................cooooiiiii i, 6
Haghag tohumu ihracat verilerinin yillara gore degisimi...................... 10
San renkli haghag tohumu...................c...ooooii 13
Beyaz renkli haghag tohumu................cooooooiiiii e, 13
Gri-mavi renkli haghag tohumu.................ccocoooiiiiiiiiece 14
Pembe renkli haghag tohumu................cccocoomiiiiiiiiieeeee, 14
Karosel tipi €kstraktor...............ccoooiiiiiiiiiiniiiiccecs 23
Vidali pres (KIUPP)....coveeoieeienieiieceeee et aeaeeeee s 30
Soxhlet ekstraksiyon basamaklar..............c..cccooeiiieiiiiniiiiie e, 40
Mekanik ekstraksiyon ile yag eldesi............c.cccoeoiereeciieiinieieene 42
Mekanik ekstraksiyonda kullamlan pres.................cccooovierieiiniieneenen. 43
Yerinde esterlestirme ile metil esteri formunda yag eldesi.................... 44
Hashags tohumlanna uygulanan iglemler.........................o. 48
San haghag tohumunun kompozisyonu..................cccoeeveeviieeciiiieeneneen. 51
Sari hashag tohumundan farkh ¢éziicii sistemleri kullamlarak
elde edilen yag verimlerinin zamana kargt degisimi.............................. 56
Ug farkh hashas tohumundan (sar1, beyaz, gri-mavi) hekzan
ile elde edilen yag veriminin zamana kargt degigimi....................cccceeee. 57

Sar1 tohumun hekzanla ekstraksiyonunda 20 dakikalik fraksiyonlarin
verimlerinin zamana kargt degigimi..................ccoooeeiieieeiiie, 59
San haghag tohumundan farkh ¢oziici sistemleri kullamlarak

elde edilen yaglann yag asitlerinin ana bilesiklerinin kargilagtinlmas.... 65
Sar1 haghas tohumundan hekzan ile elde edilen yaglarin

yag asidi ana bilegiklerinin zamana kars1 degigimi ..................c.ocee... 67
San, beyaz, gri-mavi haghas tohumlarindan hekzan ile elde edilen
yaglarin yag asitleri ana bilesiklerinin kargilagtinlmasi.......................... 69
San hashag tohumundan hekzan ile elde edilen yagin GC/MS
KrOmMatoOgrami...............ooooiiiiiiiciceie et e 74

viii



Sayfa No
409. Ticari haghas yagimn GC/MS kromatogrami...............ccccoceeeeevvnennnen. 75
4.10. San haghas tohumundan yerinde esterlestirme ile elde edilen

metil esteri formundaki yagin GC/MS kromatogrami......................... 76

ix



2.1.
22.
2.3,
2.4,
2.5.
2.6.
2.7.
3.1.
3.2,
4.1.
4.2.
43.
44.

4.5.

4.6.

4.7.

438.

4.9.

4.10.
4.11.

CiZELGELER DiziNi

Sayfa No
Haghas tohumu ihrag eden iilkeler (metrik ton)....................cccooeeee 7
Haghag tohumu ithal eden tlkeler (metrik ton)................cccccooeee 8
Tirkiye’nin haghag tohumu ihracat verileri................cccccoooeeieee 9
Yaygin olarak bulunan doymus yag asitleri..............c..cccooverrnenen. 17
Yaygn olarak bulunan monoetilenik doymamig yag asitleri............. 19
Yaygin olarak bulunan polietilenik doymamug yag asitleri................. 20
Farkh tlkelerde yetigen haghag tohumunun igerdigi yag asitleri......... 34
Soxhlet ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziicii sistemleri..................... 41
Yag asitleni i¢in GC/MS analiz kogullart.................cccoecoiiiiiiienenns 47
Farkh hagshag tohumlarnmn igerdikleri nem miktarlan......................... 49
Sant haghas tohumunun igerdigi agir metaller ve miktarlar................ 50
San hashag tohumunun igerdigi besi elementleri ve miktarlarn..... .... 50

Ezilmemis san, beyaz, gri-mavi hashas tohumundan

hekzan ile elde edilen yag verimleri ............c..cccoooeeiiiiiiiniiieee. 52
Ezilmig sar, beyaz, gri-mavivhashas tohumundan

hekzan ile elde edilen yag verimleni................ccoccoeiiiiiiiiiinneee. 53
Ezilmig san haghas tohumundan farkli ¢oziicii

sistemleri kullanularak elde edilen yag verimleri...................occoeceeeee. 53
Sant hashas tohumunun ekstraksiyonu sirasinda 2 saat

araliklarla alinan yag fraksiyonlan.................ccoooioiiiiiiiin 54
Beyaz ve gri-mavi hashas tohumunun ekstraksiyonu

sirasinda 2 saat arahiklarla alinan yag fraksiyonlan.................c....c..... 55
San tohumun ekstraksiyonu sirasinda 20 dakika araliklarla

ahinan yag fraksiyonlart.................ooeoiieiiiiiiiiic 58
Ham yagin santrifijlenmesi ..............ccooeeiieiiiiiiciieeeeceeeeceee 60

San haghas tohumunun pres verimi, kiispede kalan yag

ve ham protein miktarlan ..............cccooiiiii, 60



Sayfa No
4.12. Yerinde esterlestirme ile metil, etil, propil esteri formunda

elde edilen yag ve islenmis materyellerin i¢inde

kalan yag verimleri........ e eteetteatteataateesteesaeaste e enreene s neeeeeneens 61
4.13. Presleme sonucu elde edilen kiispe ve mumsu

K1Smin yag IGETIGI. .......cooieeiieiieieeie et 62
4.14. San hashas tohumundan farkh ¢oziicii sistemlerine gore

elde edilen yaglarin kompozisyonu...............cccocceeeierneenennicencnnnens 64
4.15. _ San haghas tohumundan hekzan ile elde edilen

yagin kompozisyonunun zamana gore degisimi...........c.cccceeuevueee. 66
4.16. Beyaz haghas tohumundan hekzan ile elde edilen

Yagin KOMPOZISYONU. ........ocoiiiiiiiiiiieiiciee ettt 68
4.17. Gri-mavi hashas tohumundan hekzan ile elde edilen

VaZ KOMPOZISYOTIU. ........eeieeeiieeiieiiiereeiieetieeseeieeeeeeeeeeeeevaeneeas 68
4.18. Sart haghas tohumundan yerinde esterlestirme ile elde

edilen metil etseri formundaki yagin kompozisyonu....................... 70
4.19. Ticari haghas yaginin kompozisyonu.................ccoeenveiiniicnnenes 71
4.20. Ticari firmadan saglanan kiispede kalan yagin kompozisyonu........ 72
4.21. Ticari firmadan saglanan mumsu kismin igermis oldugu yagin

KOMPOZISYONU. .........ooieieiieiieieeieie ettt e e neeas 73
5.1. San haghas tohumunun kompozisyonu...............cccecciviiiiiiinninne 77
5.2. Ug tip tohumun hekzan ile ekstraksiyonundan

elde edilen yaglarin kompozisyonu.................c..oceeieiieiinincnnn. 79
5.3. Pres ile elde edilen san haghas tohum yag, kiispesi ve

mumsu kismin yag asidi bilegikler..................... 81
54. Sar tohumdan ¢oziicii (hekzan) ekstraksiyonu ve

mekanik ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarin

kompozisyonlarinin kargilagtindmasi...............c..ocoveiiiiiiiiciien 81

xi



T.M.O.
D.LE.

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

: Gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi
: Diflizyon katsayist

: Ekstre edilecek madde viskozitesi

: Coziicii viskozitesi

: Ekstraksiyon siresi (dk)

: Ekstraksiyon sicakligi (°F)

: Ekstraksiyon sabitleri

: Titrasyonda sarfedilen asit hacmi

: Titrasyonda kullanilan asidin normalitesi
: Titrasyonda kor numune igin sarfedilen asit hacmi
: Protein faktorii

: Yogunluk

: Piknometrenin yag ile birlikte tartim

: Piknometrenin darast

: Piknometrenin su ile birlikte tartim

: Toprak Mabhsiilleri Ofisi

: Devlet Istatistik Enstitiisii

xii






1.GIRIS ve AMAC

Cok eski zamanlardan beri yaglann temel besi maddesi bilesenlerinden biri
oldugu bilinmektedir. Yaglar hem yiiksek miktarda enerji hem de viicut igin gerekli
olan temel maddeleri igermektedir. Bunlara ek olarak yiyeceklere hos bir tat ve
lezzet verir.

Sanayilegmis toplumdaki bir insanin yagam boyunca yag tiiketimi yaklasik 3
tondur. Bu miktarin hemen hemen yansi dolayh olarak alinmaktadir. Geligmekte
olan iilkelerde ise yag tiiketimi Diinya Saghk Orgiiti (WHO)’ niin tavsiye ettigi
miktarin ¢ok altindadir. Bunun nedeni ise diinya kaynaklanmin tam olarak
degerlendirilememesidir. Arzu edildigi takdirde yagh tohum tanmu diinya nufus
artis hzindan daha hizh arttinlabilir. Tiiketim fazlahg: ve besinlerin temel maddesi
olmasindan dolay: yaglarin ekonomik degeri ¢ok biiyiiktiir. Diinyada en ¢ok ticareti
yapilan ikinci biyiik madde olmasi bunu kanitlamaktadir ve bir¢ok tilkede gayri safi
milli hasilanin ve dovizin temel kaynagdir (Bockisch, 1998).

Ulkemizde endiistriyel olarak zeytin, aygcicegi, musir, findik, soya ve
pamuktan yag tretilmekte olup yag verimi yitksek olan kanola bitkisinin tarimmnin
yapilmasi da Tanm Bakanh@i’nca onaylanmustir. Devlet Istatislik Enstitiisii’nden
alman 1985 yihnmin verilerine goére, Turkiye’de yagh tohum iretiminin yeterh
olmadigi belirlenmesine ragmen bugiin, bitkisel yag iiretimi yapan firmalardan
edinilen bilgiler dogrultusunda Tiirkiye’nin aygicek yag: tiretimi son yillarda buyitk
bir hizla artiy gozlendigi belirlenmistir. Ornegin aygicek yag ihracatr 1996 yilinda
25.209 ton iken, 2001 yilindaki deger 39.076 tondur (Tiirkiye Tim Birlikler,
2002). Yag verimi yiiksek olan haghas tohumundan yag iretimi ise sadece presle
atolye boyutlarinda gergeklesmekte olup, endiistriyel lretimine rastlanmammgtir.
Elde edilen hashas yas sadece yetistifi yorelerde yemeklik yag olarak
kullamlmaktadr.

Hashasgla yapilan c¢ahgmalann biyitk bir kismu kapsillerinin narkotik
Ozelliklerini ve uygulamalarim kapsamaktadir. Haghag tohumu ile ilgili gok fazla
calisma olmamasina ragmen tohumun degerlendirilmesi ¢ok eski zamanlara

dayanmaktadir. Hindistan’da tretilen tohumlann biyik bir kisimm yemeklerde



baharat olarak kullamlirken kuru saplan ise yan triin olarak degerlendirilmekte ve
igermis oldugu alkoloidlerin ekstraksiyonu i¢in kimyasal fabrikalara satilmaktadir.

Haghas tanimimin yapildigs Avrupa’da ve dinyadaki diger geligmis uilkelerde
tohumun 6nemi son yillarda artmaktadir. Tohumun igerisinde mevcut olan temel
kimyasal bilegiklerden dolay1 degerlendirme alam oldukga genistir. Tohum yag
yemeklik yag olarak kullanilmasinin yaminda sabun, boya ve parlatici tiretiminde
onemli bir hammaddedir. Avustralya’dan edilen bilgilere gore yilhk 1.700-2.300 ton
tohumun %601 gida, %40’1 ise endistriyel amagh kullamimaktadir (Bernath,
1998).

Haghag tohum yaZimin biyolojik etkilerinin aygicek ve zeytin yagina benzer
oldugu kamitlanmig ve insan saghig i¢in umut verici bir yag oldugu tespit edilmistir.

Bu ¢aligmanin amaci, endiistriyel olarak iiretimi heniiz gergeklestirilmeyen
hashas tohum yagimn ekstraksiyon parametrelerinin (ekstraksiyon tipi, ekstraksiyon
stiresi, ¢Oziici sistemi), yag kompozisyonunun belirlenmesidir. Aynica ticari bir
firmanin pres ile tiretmig oldugu hashas yagimmn kompozisyonunun ve bu firmadan
saglanan kiispe (yagt almmug materyal) ile mumsu kismun yag icerifi ve

kompozisyonunun belirlenmesidir.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu boliimde hashasin (Papaver somniferum L.) ézellikleri, Turkiye’deki ve
diinyadaki yayilis1, kullamm alanlan, haghas tohumunun kimyasal bilesimi, haghas
tohumu ve hashag yaZmn ithalat-ihracat degerleri, kati ve siv1 yaglar hakkinda bilgi

verilmigtir. Aynca yag asitlerinin Giretimi ve kullanimna dair bilgiler yer almaktadir.
2.1. Hashasn (Papaver somniferum L.) Ozellikleri

Akdeniz kiyi kesimlerinde uretilen hashag, botanikte Papaver somniferum
L. olarak adlandinlir. Bu tir, ilk olarak 1753’te Linnaeus tarafindan Genera
Plantarum olarak siiflandinlmgtir. Cesitli sekillerde faydalamlan kultiir haghagimn
diger bitkiler arasindaki gruplandinimas: asagidaki gibidir:

Takim : Rhoedales

Familya : Papaveraceae

Cinsi : Papaver

Tir : Papaver somniferum L.

Papaver Latince’de gelincik, somniferum ise uyku verici-riiya goérdiiriicii
anlamuna gelmektedir. Bu simflandirmaya gore tarimu yapilan hashas; tarlalarda,
kirlarda kendiliginden yetigsen gelincikle uzaktan akrabadir. Pek ¢ok alt tiirii olan
Papaver somniferum L. turinin Turkiye’de yetistirilen alt tiri Papaver
somniferum var. glabrum Boiss.’dir. (Erdurmus ve Ones, 1990, Booth, 2000;
Trease ve ark., 1972). |

2.1.1. Hashasin olusum siireci

Kiiltiir haghagi tek yillik bir bitkidir. Tohumlar yeterli rutubet ve sicakhkta
7-12 ginde ¢imlenip, filizlenir. Haghas ilk ¢ift yapragim 10-14 giinde, ikinci ¢ift
yapragim 6-10 giinde, tigiincii ¢ift yapragim 5-8 giinde, dordiincii ¢ift yapragim ise
4-6 ginde meydana getirir. Hashasin ekimi kighk (sonbaharda) ve yazhk
(ilkbaharda) olarak yapilabilir. Fakat kighklarda tomurcuklanma 190-200 giinde



baslarken, yazhklarda bu siire 50-60 giin olmaktadir. Tomurcuklann gériilmesinden
9-13 giin sonra haghas ¢icek agmaya baglar. Tohumlann ekilmesinden kapsiillerin
kurumasina kadar gegen siire; kighk haghasta 270-280 giin, yazhklarda ise 110-120
giin olmaktadir. Ekim ortasinda ekilen kighk hashagla, mart ortasinda ekilen yazhk
haghag arasinda ekim zamam bakimindan 150 ginliik bir fark olmakla birlikte, bu
siire kapsiil olusmasinda 7-15 giine diiser. Yani kishk haghaslar yazhik hashaglardan
bir, iki hafta daha erken olgunlagir (Erdurmus ve Ones, 1990).

2.1.2. Haghasm botanik ozellikleri

Haghag bitkisinin boyu iklim ve yetisme sartlanna bagh olarak 30-165 cm
arasinda degismektedir. Ana kapsiilin yerden yiiksekligi dikkate alindiginda,
normal sartlarda yetigtirilen bitkilerin boyu ortalama 1 m civanndadir. Haghag
bitkisi, piriizsiiz, az veya ¢ok sivama mum tabakasiyla kaph, grimsi yesil,
olgunlagsma déneminde kahverengimsi san renkte sap ve dallara sahiptir. Bazi
bitkilerde ozellikle sap ve dallann kapsille yakin kisimlannda dikenimsi tiiylere
rastlanir.

Yapraklar gerek sekil gerekse buyiiklik itibariyle bitkinin alt, orta ve st
kisimlaninda farkliik gostermektedir. Alt kisimlardaki yapraklar ince-uzun, ortadaki
yapraklar genig-uzun, iist yapraklar ve ozellikle de gigek koruma yapraklan kalp
seklinde ve kiiguktiir. Yaprak kenarlan az-¢ok digli ve mum tabakasi ile kaphdir.

Haghag bitkisinde ana sap ve her dalin ucunda bir tomurcuk olusur.
Tomurcuklar, dist yaprak renginde i¢i ise beyaz ve pamuksu goriiniimde iki adet
¢anak yaprag ile sanlmsgtr. Igte beyaz veya mor renkli dort adet tag yaprag
bulunmaktadir.

Tomurcugun ortasinda kapsil bulunur. Haghag sabahlan tan yerimin
agirmastyla ¢igek agmaya baglar. Giinesin biraz yiikselmesi ile ¢igek agma son
bulur. Agan gigeklerde distaki iki adet ¢anak yaprag hemen diiger. Tag yapraklar
ise ortalama 24 saat lizerinde kalmaktadir. Hashagin tag yapraklanmn (gigek) rengi
farkhdir. San ve beyaz tohumlu hashas cesitlen beyaz ¢igek agar. Gri-mavi, ¢ig

kahve, pembe tohum renkli gesitler ise, mor nad_iren kirmiz1 ¢igek agmaktadir.



Tirkiye’de en fazla yetistirilen haghaslar sirasiyla san, gri-mavi ve beyaz ¢esitlerdir.
Diger renklere ise bu gesitler iginde kangtk olarak rastlanir.

Kapsiiller ana saptan yan dallara gore orantih olarak kugulir. Hagshay
kapsilleri dig goriiniig itibariyle oval, konik, yuvarlak ve fig1 sekillerinde
olabilmektedir. Tiirkiye hashaglannda en fazla go6riinen sekiller konik ve
yuvarlaktir. Hashag kapsiilinin tepesinde ortalama 12 civannda pargali tepecik
(stigma) bulunur. Tepecik pargas: sayis1 kadar kapsiil iginde zar (perde) bulunur ki
tohumlar bunlar tizerinde olusur. Ozellikle kabuklardaki morfin verimi bakimindan
onemli olan kapsil 6zelligi pus (mum) drtasidir. Kapsiller olgunlagincaya kadar
yiizeysel olarak, dallar ve yapraklarda oldugu gibi bir mum tabakasiyla kaphdir. Bu
mum tabakasi parmakla stymnlabilir. Bazi bitkilerde ise bu pus tabakast ya ¢ok
zayiftir ya da tamamen kaybolmustur. Boyle bitkilere pussuz bitkiler denir. Pussuz
gesitlerin kapsiil kabuklaninda morfin oram oldukga yiksektir (Erdurmus ve Ones,
1990).

2.1.3. Hashasmn Tiirkiye’deki ve diinyadaki yayihsi

Haghas tarim ve trinlerinin degerlendirilmesi, lilkemiz agisindan oldugu
kadar diger iilkeler agisindan da narkotik karakteri olmas: nedeniyle biiyiikk 6neme
sahiptir. Hashas kapsillen teknik olgunlukta cizldiginde bitki usaresi disan
sizmaktadir. Bu lateks iilkemizde Afyon olarak bilinmektedir. Afyon’nun ihtiva
ettigi morfin, kodein gibi alkoloidlerden tipta faydalamlmakla birlikte, Baglmhhk
yapan ve yasa dis1 pazarlanan uyusturuculann imalinde de kullanilmaktadir. Bu
ozellikler nedeniyle hashas tanim uluslararas: platformda devamh tartigma konusu
olmustur. Tartigmalar sonucunda gesitli tarihlerde ve baglayic: nitelikte uluslararas
antlagmalar yapiimug, Gilkemiz de bu antlagmalarda yerini almugtir.

Gunimiizde Afyon, Amasya, Burdur, Corum, Denizli, Isparta, Konya,
Kiitahya, Tokat ve Usak olmak tizere 10 ilimizde haghag ekimine izin verilmektedir.
Haghagin Tirkiye’deki dagihm Sekil 2.1.°de gosterilmektedir (Erdurmus ve Ones,
1990).
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Diinyada yasal olarak hashas tretimi yapilan baghica ilkeler Hindistan,
Tirkiye, Tazmanya ve Avustralya’dir. Gineybati Asya’da Pakistan, Iran ve
Afganistan’da iretilmektedir. Aynca Liubnan, Guatemala, Kolombiya ve
Meksika’da da ekimi yapilmaktadir. Bunun diginda yasal olmadan Birmanya, Laos
ve Tayland’da, giineydogu Cin’de ve kuzeybat1 Vietnam’da uretilmektedir. Gida ve
Ziraat Organizasyonunun (FAQ) 1996 yih verilerine gore haghas tohum ihracat: ve
ithalati yapan ilkelerin bes yilhk degerleri Cizelge 2.1.-2.2.°de verilmektedir
(Booth., 2000; Bernath, 1998).

Cizelge 2.1. Haghas tohumu ihrag eden iilkeler (metrik ton)

Ulkeler Yillar
1990 1991 1992 1993 1994
Avustralya 3013 3153 4688 5654 6904
Cek Cumhuriyeti 0 0 0 5386 20288
Danimarka 740 559 506 661 605
Fransa 391 809 2224 3220 1998
Almanya 666 2607 332 711 428
Macaristan 0 2988 1151 650 829
Hollanda 3423 3850 4931 10285 12161
Pakistan 6406 4419 1391 3596 9038
Slovakya 0 0 0 243 569
Ispanya .| 1259 272 1671 1612 710
Isveg 25 59 8 122 137
Tiirkiye 3971 5066 6866 4995 6039
ABD. 278 97 80 118 388

Cizelge 2.1.°de gorilldugu gibi 1994 yili verilerine gore Tiurkiye haghas
tohum ihracatinda besinci siray1 almaktadir. 1990-1994 wyillan igerisindeki verilere
bakildiginda tohum ihracatinda artis gozlenmektedir.



Cizclge 2.2. Haghas tohumu ithal eden iilkeler (metrik ton)

Ulkeler Yillar

1990 1991 1992 1993 1994
Avusturya 1695 1514 1398 1640 1662
Kanada 447 685 722 711 1548
Danimarka 1625 2095 1593 1786 1755
Fransa 297 273 755 1505 232
Almanya 5921 6022 7297 7560 6710
Macaristan 0 210 398 477 577
Hollanda 3821 4671 3897 3929 5283
Pakistan 922 37 322 392 311
Hirvatistan 0 0 151 163 216
Hindistan 2083 129 3192 3525 3525
Isveg 874 914 875 820 1142
Israil 467 421 200 0 0
ABD. 3355 4989 4882 5162 5619
Italya 99 112 90 139 172
Japonya 367 372 221 301 332
Malezya 254 467 344 285 461
Norveg 174 224 207 229 220
Kuzey Afrika 48 109 74 146 146
Birlesik Krallik 836 710 796 680 851
Yugoslavya 312 250 350 110 110

Cizelge 2.2.°de goriildugi gibi 1994 yih verilerine gore Almanya, Hollanda
ve A.B.D. en fazla hashas tohum ithalati yapan ilkelerdir. Tirkiye’nin haghag
tohum ithalat: bulunmamaktadir.



2.1.3.1. Tiirkiye’nin haghas tohumu ihracat

Haghayg iiretim potansiyeli yiiksek olan iilkemizde haghas tohumu, tohumluk

ve tohumluk olmayan, seklinde iki tirlii ihrag edilmektedir. Haghas tohumu ile ilgili
Devlet Istatistik Enstitiisi’nden alnan bilgiler Cizelge 2.3.’de verilmektedir.

Thracat verilerinin yillara gére de@isimi ise situn grafik olarak Sekil 2.2’de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye'nin haghag tohumu ihracat verileri

TOHUMLUK |TOHUMLUK OLMAYAN TOPLAM
YILLAR [Miktar| Tutar | Birim | Miktar Tutar | Birim | Miktar Tutar Birim Fiyat
Fiyat Fiyat
EKG] ® [KG)H &KG) $) ($/KG) KG) ) G/KG)
1990 |[41.015{35.998] 0,877 | 3.929.681 | 3.642350 | 0926 | 3.970.696 3.678.348 0,926
1991 ) ’ " | 5065899 | 3.545237 | 0,699 | 5.065.809 3.545.237 0,699
1992 ) ) | 6365631 | asas619 | 0662 | 6365631 4.545.619 0,662
1993 [16.470 | 14.658 | 0,889 | 4994911 | 7.753.637 | 1,552 | 5.011.381 7.768.295 1,550
1994 ) ) " | 6039038 | 10165212 ] 1683 | 6030038 | 10165212 1,683
1995 ) ’ " 10011502 | 10073554 | 1,015 | 10015.502 | 10.173.554 1,015
1996 |18.500|16.923 | 0914 | 13.303.773 | 12.712.859 | 0955 { 13322273 | 12.729.782 0,955
1997 |75.460 {82.700 | 1,095 | 15903366 | 17.189.336 | 1,080 | 15978.826 | 17.272.036 1,081
1998 [45.000 | 54.320 | 1,207 | 14.502.733 | 19.479.580 | 1343 | 14.547.733 | 19.533.900 1,342
1999 |71.880}61.198 | 0,851 | 23.599.836 | 22.148.930 | 0,938 | 23.671.716 | 22.210.128 0,938
2000 |293.50|282.49 0,962 | 12.720.834 | 11.750.900 | 0923 | 13.014334 | 12.036.390 0,924
2001 |304.00| 29886 0983 | 19.263.955 | 15295680 | 0794 | 19.567.955 |  15.594.540 0,796

*:1lk sekiz aya ait verilerdir.
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Sekil 2.2. Tiirkiye’nin haghas tohumu ihracat verilerinin yillara gore degisimi

Cizelge 2.3. ve Sekil 2.2°de goriildiigii gibi haghas tohumu ihracat: yillara
gbre artly gdstermis olmasma ragmen 2000 yilinda 1999 yilina gore belirgin bir
diistis gézlenmektedir. 2000 yihinda iklim kosullarinm olumsuz gegmesi nedeni ile
OSnemli oranda Uretim kaybi meydana gelmistir (T.M.O., 2000). Bu verilere gore
Tiirkiye 12 milyon dolar kargiliginda yaklagik 13 bin ton hashag tohumu ihrag
etmigtir. Buna gdre hashag tohumunun birim ihrag degeri kg basma 0,924 dolardir
(D.LE., 2001).

Devlet Istatislik Enstitlisii’nden edinilen bilgiye gére tohum yag: ihracati
1994 yiindan beri kiigiik miktarlarda ve ara swra yapilmakta fakat kayda deger
veriler bulunmadifindan burada verilmemektedir.

2.1.4. Hashasin kullamim alanlan

Hashagin en 6nemli iki tirlinii vardir, bunlar tohumu ve kapsiil kabugudur.
Bunlarin disinda hentiz geng devresindeki bitkiler yesil salata, bitki artig: saplart ise
yakacak olarak ekildigi yorelerde degerlendirimektedir. Hagshas, bitkilerinden

faydalanma yOSnlerine gére yapilan smiflandirmada endiistri bitkileri ana grubunda,
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bu ana grubun da; hem yag bitkileri, hem de ilag baharat bitkileri alt grubunda yer

almaktadir (Erdurmus ve Ones, 1990).
2.1.4.1. Hashas kapsiil kabuklarinin kullamm alanlan

Tirkiye’de 1972 yilna kadar, hashag kapsiillerinden uygun bigaklarla
cizilerek ¢ikanlan usarelerin toplanmasi geklinde afyon elde edilmistir. 1974
yihndan itibaren kapsiil ¢izimi yasaklanmug olup, giintimiizde gizilmemis haghas
kapsiillerinin tohumlan ahndiktan sonra geriye kalan kabuklar morfin tiretimi igin
Bolvadin’de kurulmug olan 20.000 ton/yil kapasiteli Afyon Alkaloidleri
Fabrikasinda kullamlmaktadir. Haghag kapsiil kabuklarindan iiretilen morfin, diger
alkaloid tiirevlerine de islenerek tibbin hizmetine sunulmaktadir. Afyon Alkaloidleri
Fabrikasi normal kapasitesi ile iiretim yaptiginda tiriinlerinin %90’nindan fazlasin
ihrag etmektedir.

Kapsiil kabuklanmin morfini alindiktan sonra geriye kalan kiispe tam olarak
degerlendinlememesine ragmen, %78,5 oramnda organik madde igerdiginden
organkk maddece zayif topraklarin gelistinlmesinde kullailmasi ¢alismalan
denenmektedir. Bu ¢alismalardan ahinan ilk sonuglar olduk¢a olumludur (Erdurmus

ve Ones, 1990).
2.1.4.2. Hashas tohum ve tohum yagimin kullanim alanlan

Bolum 2.1.2.°de agiklandign gibi, haghas tohumlan san, beyaz, gri-mavi, ¢ig
kahve ve pembe renklerdedir. Farkh renklerdeki haghas tohumlanmn fotograflan
Sekil 2.3.-2.6.°da gosterilmektedir. Hashas tohumlan narkotik 6zellikler
icermemektedir glinkii hashasi olugturan tomurcugun igindeki sivi, tohumlar tam
olarak olusmadan énce meydana gelmektedir (Erdurmus ve Ones, 1990; Booth,
2000; Tyler ve ark.,1976 ).

Tohumlar ortalama %42-58 smrlan igerisinde yag icermektedir.
Tohumlann yag oranlan renklerine gore farkhhk gostermektedir. Hashas yad

tlkemizde halen, tohumlann preslenmesi seklinde elde edilmektedir. Yiksek
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kalitede hashag yag elde etmek igin tohumlann ¢ok iyi temizlenmesi, ac1 tada sebep
olan kapsill pargaciklan ve diger yabanci maddelerden anndinlmasi gerekir
(Erdurmus ve Ones, 1990).

Haghag tohumlan oldugu gibi kullamlabilmektedir. San ve gri-mavi
tohumlar kek ve ekmeklerin siislenmesinde kullamhrken, Hindistan’da beyaz
tohumlar degirmende o6giitillerek tatlandinci ve yogunlastinc olarak soslara
eklenir. Kisacasi tohumlarin hemen hemen biitiin bir kismu gida endistrisinde
kullamlmaktadir (Booth, 2000).

‘Hashag tohum yag1 onemli bir yemeklik yagdir ve ekildigi yorelerde
geleneksel Tiirk yiyeceklerinden olan haghag ¢oreginin yapiminda kullamlmaktadir.
Beyaz tohumdan elde edilen haghas tohum yad belli belirsiz badem tadindadir ve
yemek, salata i¢in kulanildigi gibi zeytin yagini inceltmek igin de kullamimaktadir.
Aynca hashas yag cabuk kuruma o6zelliginden dolayr boya, vernik, sabun ve
parfiim iiretiminde de tercih edilmektedir (Erdurmus ve Ones, 1990; Booth, 2000).
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Sekil 2.3. Sar renkli haghas tohumu

QR

Sekil 2.4. Beyaz renkli hashas tohumu




Sekil 2.5. Gri-mavi renkli hashas tohumu

Sekil 2.6. Pembe renkli haghag tohumu (Tiirkiye’de yetismemektedir.)



Haghas tohum yagmn biyolojik ozellikleri aygigek ve zeytin yaginin sahip
oldugu ozelliklere benzerlik gostermektedir. Yapilan analizler sonucunda haghag
tohum yagmn su ve yag absorpsiyon kapasitesi, emilsifikasyon kapasitesi,
kopurme kapasitesi ve yag dengesi soya-fasiilyesi ile benzer 6zellikler gostermekte
olup, baz1 avantajlan belirlenmigtir (Bernath, 1998).

19. yizyilda, Tirk dreticiler haghagin biyik bir kismum
degerlendirmiglerdir. Preslenen tohumlardan yag elde ederken, yag ahnmg
materyal olan kiispe (pres atif) ile bitki saplanim siit hayvanlarimn beslenmesinde
kullanmmglardir. Haghag kiispesi ortalama %28 ham protein ve %12 civarinda ham
yag icerdiginden, bu kiispe ile beslenen hayvanlardan elde edilen siit ve bu siitle
yapilan yogurt kaliteli olmaktadir. Ayrica pres sonucu elde edilen yagin
dinlendirilmesinden sonra yagdan aynlan mumsu kisim da yakacak olarak

degerlendirilmektedir (Erdurmus ve Ones, 1990; Booth , 2000).

2.2. Kat1 ve Siv1 Yaglar

Kat1 ve siv1 yaglardan olugan sabit yaglar ii¢ hidrojenli gliserol ve yag
asitlerinin esterlerinden meydana gelmektedir. Sabit yaglarin temel bileseni, yiiksek
yag asitlerinin gliserin triesterleri olan trigliseritlerdir. Yag molekiiliiniin toplam
agirhginin %94-96’sim yag asitleri, %4-6’sim ise gliserin olusturmaktadir.

Yaglar, bitkisel veya hayvansal kaynaklardan degisik yontemler kullanilarak
elde edilmektedir. Sabit yaglar siit yag ve i¢ yagi olarak hayvansal kaynaklardan
elde edilebilecegi gibi, bitkilerin meyve ve tohumlanindan da (soya fasulyesi, zeytin,
aycicegi, susam, fistik vb.) elde edilmektedir.

Bitkisel yaglann yag asidi kompozisyonu bitkinin genetik cesitliliZi, yetisme
mevsimi, iklim sartlan, toprak tipi gibi kogullara gére degigmektedir (Keskin, 1970
ve Boskisch, 1998).

Yag asidi esterlerinin, merkezde bir pozisyon (2-), dista iki benzer
pozisyondan (1-, 3-) olusan gliserol molekiillerinin yapisi simetriktir. Yag asitlerinin

tiri de bu pozisyonlann dagilim ve trigliseritlerin karakterizasyonu ile belirlenir.
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Aynca karbon zincirinde bulunan karbon atomu sayisina ve igermis oldugu ¢ift bag
sayisina gore her bir yag asidi karakterize edilebilir.

Yag asitlerinin yapisinin, fiziksel ozelliklerine ¢ok buyik etkisi vardir. Kati
ve siv1 yaglann yag asidi kompozisyonu ve doymusluk-doymamushk 6zellikleri oda
sicakh@ginda fiziksel olarak farkhhk goéstermelerine neden olmaktadir. Cifte bag
icermeyen yag asitleri doymus yag asitleridir ve genellikle katidir. Cifte bag igeren
yag asitleri ise doymamug olarak adlandinlirlar ve genellikle sividirlar. (Boskisch,
1998; Dieckelmann ve Heinz, 1988).

2.2.1. Yag asitleri

Giiniimiizde 200°den fazla yag asidi bilinmektedir. Bunlardan sadece gok az
kism: (%3) yenilebilir kati ve sivi yaglarda bulunmaktadir. Ik olarak Chevreuil
tarafindan 1820°de palmitik ve stearik asit bulunmugtur. Daha sonra sirastyla laurik,
kaprilik, behenik, arasidik ve lignoserik asit bulunmustur. Dogal olarak elde edilen
yag asitleri dallanmamig yapidadir ve g¢ogunlukla doymus veya 1,2 ¢ift bag iceren
asitlerdir. Bitkisel veya hayvansal yaglar diiz zincirli, 4-26 karbon atomu sayisina
sahip olan trigliseritler ve 38 karbon atomu sayisina kadar olan mumsu kisimlan
icermektedir (Boskisch, 1998).

Cenevre isimlendirme sistemine gore her bir asit igin sistematik bir isim
verilmigtir. Yaygin olarak bulunan yag asitleri basit isimlerle bilinirler; palmitik,
oleik, stearik gibi. Doymus yag asitleri karbon atomlan sayisimn Grek onekleri ile
ifade edilerek, sonuna getirilen eklerle (-anoik) adlandinhrlar. Ornegin, 16 karbonlu
yag asidi hekzadekanoik asittir ve palmitik asit basit ismi ile adlandinlir.

CH;-(CH,)1,-COOH  Hekzadekanoik asit

Benzer hidrokarbonun isminin sonuna - oik asit eki getirilir. Karboksil
grubundaki C, 1 olarak numaralandinhr. Numaralar zincir sonuna kadar diizenl
verilir ve doymamishk merkezlerini de belirler. Bir yag asidi, toplam karbon atomu

sayisina ve doymarmgs merkez sayisina gére belirlenir (Gunstone, 1995).



2.2.1.1. Doymus yag asitleri

En disik karbon sayisina sahip olan 4 karbonlu butirik asit ilk kez
tereyaginda bulunmustur ve onun ismini belirtmektedir. 8 karbonluya kadar olan
yag asitleri sividir ve genellikle siit yaglarinda bulunur. Kaprilik, miristik ve laurik
asit ise hindistan cevizi yad ve palmiye gekirdek yaginda bulunmaktadir.

Palmitik asit ve stearik asit en yaygin yag asitleridir. Palmitik asit tiim
hayvansal ve bitkisel yaglarda en az %S5 oramnda, stearik asit ise bitkisel yaglarda
" %]1-5 arasinda, hayvansal yaglarda %10-35 arasinda bulunmaktadir. Cizelge 2.4’
de yaygin olan baza doymus yag asitleri verilmektedir.

Cizelge 2.4. Yaygin olarak bulunan doymus yag asitleri (Boskisch, 1998)

Genel formiil: C,H.,.,;COOH

Sistematik Isim Basit Isim | Molekiil Agirhg
Butanoik asit Butirik 88,1

Hekzanoik asit Kaproik 116,2

Oktanoik asit Kaprilik 1442

Dekanoik asit Kaprik 172,3
Dodekanoik asit Launk 200,3

Tetradekanoik asit Miristik 2284
Hekzadekanoik asit | Palmitik 256,4
Oktadekanoik asit Stearik 2845
Eikosanoik asit Aragidik 312,5
Dokosanoik asit Behenik 340,6
Tetrakosanoik asit Lignoserik |368,6
Hekzakosanoik asit | Serotik 396,7
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2.2.1.2. Doymams yag asitleri

Dogal olarak olusan doymamus yag asitlerinin birgogu ¢ift sayida
(¢oguniukla 18) karbon atomu igerir. Genellikle cis formundadirlar ancak nadiren
trans asitlere de rastlanir.

Cift bag sayis1 7°ye kadar olan doymamug yag asitleri kati ve stvi yaglann
bilesiminde bulunmaktadir. Bunlardan 18 karbon atomuna sahip olan 1-3 ¢ift bag
igeren yag asitleri Dbitkisel ve hayvansal yaglarda bulunan 6nemli doymamu§ yag
asitleridir. Dogada bulunan doymamsg yag asitleri iginde en yaygin olam oleik asittir
(Bailey, 1996; Keskin, 1970).

A. Bir ¢ift baga sahip (monoetilenik) doymams yag asitleri

Doymus yag asitlerinden 2 hidrojen atomu daha az tagirlar. Cogunlukla siva
veya distik erime noktasina sahip katilardir (Gunstone, 1975).

Monoetilenik yag asitlerinden en yaygin ve en onemli olanlan oleik ve
palmitoleik asittir. Yiiksek oranda oleik asit igeren sivi yaglar genellikle iyi aromaya
sahiptir. Bilinen dogal oleik asit yapisi cis izomerdir. Oleik asit (cis-9-oktadekenoik)
hem bitkisel hem de hayvansal yaglarda bulunur. Yer fistid yag (%60), cay
tohumu yagi (%85) oleik asit bakimindan oldukg¢a zengin kaynaklardir.

Birgok hayvansal ve bitkisel yaglar oleik asidin yamsira izomerik doymamig
dekenoik asitleri de igermektedir. Yaygin olarak bulunan monoetilenik doymamg

yag asitleri Cizelge 2.5.de verilmektedir.
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Cizelge 2.5. Yaygin olarak bulunan monoetilenik doymamug yag asitleri (Boskisch, 1998)

Genel formiil: CH3(CH,),,~-CH=CH-(CH.),COOH

Sistematik Isim Basit Isim Molekiil

Agirhg
5-Dodekenoik asit Lauroleik 1983
9-Tetradekenoik asit Mirnistoleik 226,3
9-Hekzadekenoik Palmitoleik 254.4
9-Oktadekenoik asit Oleik 2825
trans-9-Oktadekenoik asit | Elaidik 282,5
cis-6-Oktadekenoik asit Petroselinik 282,5
trans-11-Oktadekenoik asit | Vaksenik 2825
9-Eikosenoik asit Gadoleik 310,5
11-Eikosenoik asit Gondoik 310,5
13-Dokosenoik asit Eriisik 338,6

B. Birden fazla cift baga sahip (polietilenik) doymamms yag asitleri
Polietilenik yag asitleri birgok simflara aynilabilir. Her bir siniftaki yag asidi

bir veya daha fazla cis-¢ift bag, tek metilen grup ile aynhrlar. Yaygin olarak
bulunan polietilenik doymamus yag asitleri Cizelge 2.6.’da verilmektedir.
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Cizclge 2.6. Yaygn olarak bulunan polictilenik doymanusg yag asitleri

Genel formiil: CH;(CH,),,(CH=CHCH.)x(CH:),COOH
Sistematik Isim Basit Isim Molekiil
Agirhg
9,12-Oktadekadienoik asit Linoleik 280,4
9,12,15-Oktadekatrienoik asit a-Linolenik 2784
6,9,12- Oktadekatrienoik asit v- Linolenik 278.4
cis,trans, trans-9,11,13- Oktadekatrienoik asit | a-Eleostearik 2784
5,8,11,14-Eikosatetraenoik asit Arasidonik 304,5
5,8,11,14,17- Eikosapentenoik asit Timnodonik 302,4
4,8,12,15,19-Dokosapentenoik asit Klupadonik 330,5
4,7,10,13,16,19-Dokosahekzaenoik asit Servonik 328,5

Polietilenik doymamis yag asitlerinin en 6nemlisi ve en yaygmn bulunam
linoleik asittir. Besleyici temel yag asitlerinden birisidir ve -F vitamini olarak
adlandinbr. Ticari bitkisel yaglann ¢ogunda yiiksek oranda ‘bulunur (Bockisch,
1998).

2.3. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, ¢ozeltilerden veya kat1 kanigimlardan bir maddeyi, grubu veya
istenmeyen safsizhklan ayirmak i¢in uygulanan bir iglemdir. Cozeltilerden ayrilmast
istenen madde veya grubun ¢oziicii yardimiyla ahnmasi sivi ekstraksiyonu, kati
materyalden herhangi bir madde veya grubun uygun bir ¢éziicii kullamlarak
ayrilmasi ise kat1 ekstraksiyonu (leaching) olarak adlandinhir. Organik maddeler
genellikle organik ¢oziiciilerde suda ¢éziindiiklerinden daha fazla ¢oziiniirler. Bu
nedenle organik maddelerin ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak organik ¢oziciiler
kullamlir (Mc Cabe ve ark., 1993; Humprey ve Keller, 1997).

Sivi ekstraksiyonu, karigmayan aym miktar iki sivida ¢6ziinen bir maddenin

bu iki fazdaki konsantrasyonlan oranmn belli bir sicaklikta sabit olmas: seklinde



tammlanan dagilma kanunu temeline dayanir. Kati ekstraksiyonunda ise, aynimasi
istenen maddenin belirli sicaklik ve basingta iki fazdaki denge derigimlerinin farkh
olmasindan yararfamhir (Humprey ve Keller, 1997).

Kat: ekstraksiyonunda kullamilan ¢6ziicii kat1 veya grantil haldeki materyal
ile temas ettidinde hiicrelerden iceri girerek, ¢ozilebilir kismu bunyesine ahr ve
difizyon yoluyla hiicreden digan ¢ikar. Ekstraksiyon islemi sirasinda kat1 madde
ozellikleri biiyiik oranda degisir ve ¢ozilebilir kissm alindiktan sonra, kat1 madde
sekli degisir (Mc Cabe ve ark., 1993).

Yagh tohumlar i¢in uygulanan iki tip ekstraksiyon iglemi vardir. Bunlar;
¢oziicii kullanilarak gergeklestirilen ¢oziicti ekstraksiyonu (leaching) ve pres
kuﬂamlarak gergeklestirilen mekanik ekstraksiyondur. Yiiksek oranda yag iceren
yagh tohumlar icin mekanik ekstraksiyon iglemi uygulamr. Ciinkii ticari olarak
mekanik ekstraksiyon ¢oziici ekstraksiyonuna gore daha avantajhdir. Dusik
oranda yag igeren yagh tohumlar ¢oziicii ekstraksiyonuna tabi tutulur. Yiksek
oranda yag iceren tohumlar icin mekanik ekstraksiyondan sonra ¢oziicii

ekstraksiyonunun uygulanmasi yag verimini arttirmaktadir (Bockish, 1998).
2.4. Fkstraksiyona Etki Eden Faktorler
2.4.1. Ekstraktor yapisi

Ekstraksiyon olayimin gergeklesmesi igin gerekli olan kat1 ve ¢oziicii temast
ekstraksiyonda en 6nemli faktordir. Stizme tipi ekstraktorlerde ¢oziiciiniin kati
taneciklerden olusan yataktan gegisinde kati-sivi temas: tlizerindeki en biiyiik etk
coziicti akiy mzidir. Siizme hizim etkileyen en Onemli faktorler, ekstraktoriin
mekanik yap1§1 ve kat1 yatagmn ¢dzici ile siizillmesi sirasinda akigla birlikte
suriiklenen ince tanecikleri kontrol ve uzaklagtirma yetenegidir. Ekstraktorde kati
yatagim destekleyen delikli levha, tel o6rgii gibi malzemelerden olusan izgara
yapismn siizme hizinda bir azalmaya neden olmamasi igin strekli temiz kalmasi
gerekmektedir. Bazi durumlarda izgaralann tikanmasi ¢ok ani bir sekilde

gergeklesebilir. Ekstraksiyon sirasinda siirekli olarak 1zgara yilizeyinin azalmasi
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siizme hizimn veya akig hizimn da siirekli olarak azalmasina neden olur. Bunun
sonucunda da 1zgara izerinde ince taneciklerin siirekli birikmesi, stizmenin
tamamen durmasina kadar varan durumlara neden olabilir. Son 10 yil igerisinde
siizme tipi ekstraktorlerin yapim ve kapasitelerinde buyuk artiglar olmustur.
Giiniimiizde 3.000-4.000 ton/giin kapasiteli ekstraktorler kullaniimaktadir. Bunlar
Karosel ekstraktor, Fransiz Yag Sabit Sepetli Ekstraktérii ve Crown Iron
Works’iin ters akimh ekstraktorii az hacim kaplayan ve tizerinde ince taneciklerin
birikmesini 6nleyen, iyilestirilmis tel 1zgarali tabana sahip ekstraktorlerdir (Kehse,
1970).

Yiizdiirme tipi ekstraktorlerde amag, tiim hammadde partikiilllerinin ¢ozelti
ile mitkkemmel bir gekilde temasiu gergeklestirmek oldugundan hammadde
partikiilleri miimkiin oldugu kadar inceltilmelidir. Bu tip ekstraktorlerde en onemh
problem, ekstraksiyon sonucunda posa ile ¢6zeltinin aynlmasindaki gigliktiir. Elde
edilen ¢ozelti bulamk olabilir. Bunlara 6rnek olarak Kennedy ekstraktorii, Bonato
ekstraktori ve Allis-Chalmers ekstraktorii verilebilir. Hem siizme hem de
yuzdiirme prensiplerinin beraberce uygulandigy ekstraktorler de vardir. Bunlara en
iyi Ormnek hareketli yatak ekstraktoriidir. Uygun ekstraktoér tipinin segimi
hammaddenin fiziksel 6zelliklerine, ekstraksiyon sartlarina, tiretim kapasitesine ve
ekonomiyi etkileyen diger parametrelere baghdir (Mc Cabe ve ark.,1993; Perry,
1981).

Yagh tohum ekstraksiyonu strekli (kontinit) veya kesikli (diskontinil)
ekstraktorler kullanilarak yapilmaktadir. Bu ekstraksiyon yontemlerinden siirekli
olam banth, kovalt ve rotosel tipinde, kesikli olam ise patlamali tipindedir. Yagh
tohumlar i¢in stirekli ekstraksiyon tipi olan karosel ekstraktor (Sekil 2.7) yaygin
olarak kullanilmaktadir (Boskisch, 1998).
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Céziicivcdzelti akm

Sekil 2.7. Karosel tipi ekstraktor

2.4.2. Coziicii o6zellikleri

Ekstraksiyonda kullamlacak ¢oziicilerde olmas: gereken ozellikler soyle
stralanabilir:
o Ekstre edilecek bilesenler i¢in secici olmasi,
¢ Doygunluk derisiminin yiiksek olmast,
o Viskozitesinin ve ylizey geriliminin diigik olmasi,
¢ Kaynama noktasimm digiik, donma noktasinin 0°C’nin altinda olmasi,
¢ Yogunlugunun distik olmasi,
o Ist ekonomisi bakimindan, spesifik 1sisimn disiik olmast,
o Koroztf, toksik ve patlayict clmamasi,
» Kolay bulunmasi,

e Tasinmasi, depolanmasi ve kullamlmas: kolay olmalidir.



kadar kigultulmelidir. Siizme tipi ekstraktorlerde ise hammadde pargaciklanindan
olusan gozenekli yataklarda, yataf meydana getiren pargaciklann ¢api, geometrik
sekli, yatagn doldurma diizeni yatak iginde ¢oziiciinin akiy hizina ve dolayisiyla
ekstraksiyon hizina énemli derecede etki eder. Ciinkii yatak iginde ¢6ziicii belirli bir
hizla akarak, her parcacifa ulagsmak ve diflizyon ile par¢aci@im iginden gikip yatag
terk etmek durumundadir. Bu akas sirasinda ¢dziicii iz yatak igindeki siirtinme ile
ters orantihdir. Buna gore oldukga biiyilk ¢aph pargaciklardan olusmus bir
gbzenekli yatakta ¢dziicli iz yitksek olur ve ¢dziicii yatak i¢inde diflizyon igin
yeterli zamam bulamadan yatag terk eder. Aynca kanallasma denilen, ¢éziiciiniin
sadece belirli bolgeden hizla gegmesi ihtimali de biiyiir. Bunun aksi olarak ¢ok
kigik ¢aph pargaciklardan olugmus bir gézenekli yatakta da, ¢oziici hz g¢ok
digiik olacagindan, yine belirli bolgelerde gollenme denilen ¢oziichi birikmesi soz
konusu olabilir. Pratikte bu iki limit durumdan da kagimhr (Karnofsky, 1949).
Yagh tohumlann partikiil boyutunun kiigiltilmesi ezme silindirleni ile
gerceklestirilir. Ezme silindirlerinin  tipi ve sayist tohumdaki yagin hangi
ekstraksiyon islemi ile (direk presleme, direk ¢oziici ekstraksiyonu, Gn-pres-

¢oziicii ekstraksiyonu) alinacagina baghdir (Bekbay,1969).

2.4.4. Ekstraksiyon sicakh@

Sicaklik arttikga ekstraksiyon verimi genellikle artar. Sicakhgin artisi, ekstre
edilecek madde ve ¢oziictiniin viskozitesini azaltic1 etkisinin yamnda, ¢oziiniirligin
artmasina neden olur. Wingard ve Phillips, aym kalinlikta pullar haline getirilmig
pamuk tohumunu hekzan ile farkh sicakliklarda ekstre etmigler ve sicakta yapilan
ekstraksiyondan daha iyi sonuglar alindifini gostermiglerdir. Yine bu arastirmacilar,
eksraksiyon hizi ile sicakhk arasindaki analitik bagintiy,

C=Kx(T)" (2.2)

seklinde ifade etmislerdir. Bu formiilde X ve n ekstre edilen maddenin cinsine ve

diger ekstraksiyon sartlanna gore degisen sabitlerdir. C kuru bazdaki temele gore,

25



posada %] ekstre edilen madde kalmas: igin gerekli ekstraksiyon siresi (dk), T
ekstraksiyon ortamunin sicakh@dir (°F). n sabiti genel olarak (-2) civarindadir ve
buradaki (-) isareti, ekstraksiyon ortaminin sicakhig arttikga, gerekh ekstraksiyon
stiresinin azalacagim vurgulamaktadir (Wingard, 1951).

Karnofsky ise, 0,4 mm kalnh@indaki pamuk tohumu pullan ile heptan
kullanarak (kaynama sicakbg 98 °C) yapti@ ekstraksiyon denemeleri sonucunda
posada %3 kalan yag seviyesine inmek igin gerekli siirenin, ekstraksiyon ortamm
sicakhginm 38 °C’den 89 °C’ye yikseltilmesi ile %80 oraminda azaldigim tespit
etmigtir. ‘

Herhangi bir ekstraksiyon ortam sicakhiginin, kullanilan ¢6ziiciiniin kaynama
sicakhgina bagmh bir Gst stun bulunmaktadir. Ciinki ekstraksiyon ortaminin
sicakh@l, c¢Oziclnin kaynama sicakh@ina yaklastikga ¢6ziicii buharlagsmas:
artacagindan ekstraksiyon igin yararh ¢ozicii miktan azalir. Bunun igin uygulamada
ekstraksiyon ortamiin sicakhi@ kullamlan ¢6ziiciiniin kaynama sicakligindan 10-12
°C daha diisiik tutulur (Karnofsky, 1949).

2.4.5. Nem

Nem, ekstraksiyon isleminin tamamunda O6nemli bir faktordir. Ancak
ekstraksiyon hizina etkisi heniiz agikliga ulasmamigtir. Nem; tasima, depolama ve
yagh tohum islenmesinde dogrudan ya da 1s1 ile birlikte dolayl etki yapar. Nemin
dogrudan etkileri tohumlann depolanabilirlii, yagin serbest asit degeri, kirma,
kabuk ayrma verimlilifi, 6n pres, pullann gegirgenlifi ve pul yatagindan
siiziilmesinde agik olarak kendini gosterir. Is: ile nemin birlikte etkisi pullanma ve
sonrasinda ¢dziicii ekstraksiyonunu etkileyen sartlandirma agamasimn sonuglarim
etkiler.

Diisik nem, fosfaditlerin ¢oziinirliginii azaltmasi nedeni ile digik
ekstraksiyon verimine sebep olabilir. Asin nem ise proteinlerin fazla sismesine bagh

olarak ¢dziiciiniin difizyon yollarimin kapanmasina neden olabilir.
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Fan ve Morris, pullar haline getirilmis %13 nemli yer fistiimn neminin
%8’e dugurilmesi ile toplam ekstre edilen yag miktanmn %1 artthifim

gostermiglerdir (Fan ve Morris, 1948).

2.4.6. Coziicii/kat1 oram

Ekstraksiyonun ilk anlannda saf ¢éziiciiniin katiya temas: ytizey etkileri
nedeni ile giglikle gergeklesir, daha sonra ¢ozeltide bulunan yag, katidaki
¢oziinmemis yaglarla ¢oziicii arasinda bir koprii gibi davranarak ¢ozeltinin
¢Oziinme glictini arttiran bir etki olusturur.

Ekstraksiyon sirasinda kullanilacak ¢oziicii/kat oram ¢aligilan hammaddeye,
hammaddenin isleme hazirlanma teknigine ve kullamlan ekstraktor tipine gore
farkhlik go6sterir. Yiiksek ¢oziicii/kati orani, daha fazla maddeyi ¢6zmesine ragmen
son ¢Ozeltinin digik derisimlerde elde edilmesine neden olur. Bu ise ¢6ziicii geri
kazanim sirasinda daha ¢ok ¢oziciiniin buharlagtinlmasini ve daha fazla enerji
kullanilmasini gerektirir (Karnofsky, 1986).

2.5. Ekstraksiyon Cesitleri

Genel olarak uygulanan ekstraksiyon gesitleri ¢oziicii ekstraksiyonu ve
mekanik ekstraksiyon olmak iizere iki ana gruba ayrilir.

2.5.1. Coziicii ekstraksiyonu

Kati kangimlardan istenilen bir maddeyi ayirmak igin belli ¢oziciiler
kullamlarak gerceklestirilen ekstraksiyon iglemidir. Yagh tohumlar igin n-hekzan,
benzen, aseton, etil alkol gibi ¢oziiciller kullamlir. Céziicii ekstraksiyonunda ekstre
edilecek materyal (yagh tohum, kiispe) ekstraktoérde ters akim prensibine goére
¢oziicii ile temas ettirilerek yagi almr. Tohumdaki yagin bir kismunin pres ile
ahnmasindan sonra kiispede kalan diger bir kismunin uygun ¢6ziicii ile aynlmasi

On-pres- ¢oziici ekstraksiyonu olarak adlandinhr. Yag oram yiksek olan
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tohumlarda (keten, fistik, kopra ve aygicegi gibi) Onpres-¢oziicii ekstraksiyonu
uygulanir. Yagm tamamimn ¢ozictu ekstraksiyonu ile elde edildigi islem ise direk
¢ozicii ekstraksiyonu olarak adlandirilir. Direk ekstraksiyon, yag oram digiik olan
tohumlarda (soya gibi) tercih edilmektedir (Humprey ve Keller,1997; Sanayi
Dairesi, 1971).

Kat/sivi ekstraksiyonunda kat1 iginde bulunan bir madde, bu maddeyi
biiyiik olgiide ¢ozebilen bir sivi yardinu ile alimir. Fazlar aynldiktan sonra herhangi
bir yoldan uzaklagtinlmas: ile kat1 i¢indeki madde ekstre edilmis olur. Aycicegi ve
pamuk cekirdeklerindeki yagin hekzan ile ekstre edilmesi kati/sivi ekstraksiyonuna
en iyl Ornektir.

Hicresel yapiya sahip olan maddelerin kati/siv1 ekstraksiyonunda iki fiziksel
proses aym: anda gergeklesir:

e Boyut kigiiltme ile pargalanan hiicrelerin ¢6ziicti tarafindan yikanarak
hiicrelerdeki ¢6ziinebilen maddelerin kolayca ¢ozeltiye gegmesi,

. Pa.rg:alanmayan hiicrelerdeki ¢oziinebilen maddelerin difiizyonla ¢ozeltiye
gegmesi.

Pargalanmug hiicrelerin ¢oziici tarafindan yikanmasi olduk¢a hizh
olacagindan ekstraksiyon siiresi de oldukga kisadir. Fakat saflagtirma kademesinde
zorluk g¢ikabilir. Pargalanmanug hicrelerin ekstraksiyonunda ise ¢oziicii 6zellikle
difizyonla hiicre igerisine girer, ¢6ziinebilen maddeleri ¢6zer ve ¢ozelti igerisindeki
¢oziinebilen maddeler yine diftizyonla disariya gikar. Bu proseste difiizyonla kiitle
transferi ¢ok yavas oldugundan ekstraksiyon hizz da olduk¢a yavagtir. Fakat
istenmeyen maddelerin ¢ozeltiye gegmesi de bir dnceki yikama prosesine gore gok
daha azdir.

Kat/sivi ekstraksiyonunda itici gii¢, ekstraksiyon iglemine tabi tutulan
maddenin igensindeki ekstre edilecek madde konsantrasyonu ile bu maddenin
ekstre ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu arasindaki farktir. Bu fark ne kadar
biiyiik olursa ekstraksiyon hiz1 da o kadar yiiksek olur (List ve Schmidt, 1989; Mc
Cabe ve ark., 1993).
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2.5.2. Mekanik ekstraksiyon

II. Dinya Savasindan sonra mekanik ekstraksiyon ¢oziicii
ekstraksiyonundan daha fazla kullanilmasina ragmen, sonraki yillarda preslemeye
olan ilgi azalmig ve sadece ¢oziicii ekstraksiyonundan énce onpresleme basamag
olarak uygulanmigtir. Son zamanlarda ise gevrecilerin etkisinden dolayr ¢odziicii
ekstraksiyonuna gore daha fazla tercih edilmektedir (Boskisch, 1998).

Mekanik ekstraksiyon iglemi i¢in genel olarak iki tip pres kullanilir. Bunlar
hidrolik pres (agik pres) ve vidah pres (kapal, siirekli pres)’lerdir. Hidrolik presler
yitksek ig¢ilik maliyetleri ve kiispede kalan yag miktarinin oldukga fazla (%16-18)
olmasi nedeniyle modern ticari isletmelerde ekonomik olmamaktadir. Yagh
tohumlar i¢in genellikle vidal presler kullamlmaktadir. Giiniimiizde hidrolik presler
zeytin yad ekstraksiyonunda, vidah presler ise soya, kanola, kolza tohumu, pamuk
¢ekirded ve findik ekstraksiyonunda kullamlmaktadir (Wan ve Wakelyn, 1997,
Bekbay, 1969).

Bir kafes i¢inde donen sonsuz vidadan olugan vidah preslerde koni
seklindeki baghgin ayarlanmas: ile stirekli hareket saglamr ve boylece yag kafesten
disann alimr. Kispenin siirekli olarak tekrar prese beslenmesi sonucunda yiksek
oranda yag verimi elde edilir. Vidah presler ile yapilan ekstraksiyon igleminde
kiispede kalan yag miktann %2-4 arasindadir. Giiniimiizde tasarimm yapilan o6zel
vidah presler sayesinde tohumlar higbir 6n-isleme (kirma, pulsu yapiya doniigtiirme,
1sitma gibi) tabi tutulmadan direk presleme uygulanabilir. En ¢ok kullamlan vidal
pres Sekil 2.8’de gosterilmektedir (Boskisch, 1998; Sanayi Dairesi, 1971).
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Seidl 2.8. Vidali pres (Krupp)

2.5.2.1. Mekanik ekstraksiyondan 6nce tohumlara uygulanan islemler

i. Temizleme: Bitkisel yag iiretiminde kullamlan tohumlar toz, kum, tas, toprak
gibi yabanci maddelerden uzaklagtirithr. Bunun igin eleklerden meydana gelen
makinalar kullanilmaktadir.

2. Kirma : Kabuklu tohumlar (ay cicegi gibi) silindirik sabit bir gévde
icerisinde belli bir hizla dénen kiricilarda kabuklarindan ayrilmaktadir.



3. Ezme : Tohumlardaki yagin bulundugu hicre ve dokulann pargalanarak
yagin kolayca alinmasini saglamak i¢in tohumlar ezme iglemine tabi tutulur.
Bunun i¢in kanalli ezme silindirlerine sahip degirmenler kullamlmaktadir.

4. Kavurma : Ogiitillerek ezilen tohumlar ham yag verimini arttirmak igin
kavrulur. Kavurma iglemi preslerin tizerine yerlestirilmis tavalarda yapiimaktadir.
Bazi durumlarda yag iceren maddeler kavurma islemine tabi tutulmadan
preslenir. Bu tir igleme soguk presleme ad:i verilir (Bing6l, 1984; Wan ve
Wakelyn, 1997).

2.5.2.2. Mekanik ekstraksiyona etki eden parametreler

e Su icerigi : Presleme i¢in tohumlarin su i¢eriginin %3-6 arasinda olmasi
hedeflenir. Kiuspede kalan yag miktari tohumun igerdigi nem miktaria gore
dogrusal olarak degismektedir.

e Uygulanan gii¢ : Presleme ile elde edilen kiispedeki yag miktar materyale
uygulanan gii¢ ile ters orantthdir. Uygulanan gii¢ arttikga kiispede kalan yag
miktan azalmaktadir (Boskisch, 1998).

2.5.2.3. Ekstre edilen yaga uygulanan islemler

Pres ile elde edilen tiim yaglar kati maddeler (mumsu kisim), renk, koku ve
tatlanim etkileyen yabanci maddeler igerir. Bu yiizden elde edilen yaglann bir takim
islemlere tabi tutulmas: gerekmektedir. Islem basamaklan asagidaki gibidir;

. Filtrasyon : Ham yagmn posadan aynlmas: i¢in kademeli separatorler
kullamlmaktadir. Coken maddeler disanya alinarak kurutulur ve yeniden
preslenmek tizere pigiriciye gonderilir. Kati maddelerden aynlan yag ise igerdigi
ince taneciklerden aynlmasi i¢in santrifijjlenir (Boskisch,1998, Wan ve
Wakelyn, 1997).

e Nétralizasyon : Ham yaglarda %]1-1,5 oraminda bulunan serbest yag

asitlerinin miktannin artmas1 gida sektériinde kullamlmasim giglestirdiginden
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bu asitlerin notralizasyon yontemi ile giderilmesi gerekir. Bunun i¢in iki farkh
nétralizasyon yontemi uygulamr:

A. Kesikli (agik kazan tipi) ndtralizasyon sistemi

B. Siirekli (yiksek devirli santrifiij) nétralizasyon sistemi

e Agartma : Bitkisel yaglarda bulunan boyar maddeler (pigmentler)
notralizasyon sirasinda kismen giderilse de absorbe edici maddeler (agartma
toprag ile dogal kilin asitle yikanarak aktif hale getirilmesi) ile tamamen
giderilebilir.

e Deodorizasyon : Bitkisel yaglanin bir ¢ogunda bulunan agir kokularn
giderilmesi igin basing altinda su buhan distilasyonu uygulanir. Ugucu olan koku
maddelerinin buharla siiriiklenerek ayrilmas: saglanir.

e Vinterizasyon : Bitkisel yaglardaki doymus gliseritlerin -10°C ile -5 °C
arasinda belli bir siire sogutulmas: ile kristallendirilmesi iglemidir. Boylece yagda

hedeflenen stabil bir renk ve berraklik saglamir (Sanayi Dairesi, 1971).

2.6. Yerinde Esterlestirme (In-Situ Alcoholysis) Ile Metil Esteri Formunda
Yag Eldesi

Yag asidi metil esterleri, yag asitleri, yag alkolleri, yag aminleri yag
kimyasallan endiistrisinin en 6nemli temel maddelerindendir. Ozellikle bu smifin
icinde yer alan yag asitleri metil esterleri, yag asidi tiirevlerinin iiretiminde avantajh
olduklanindan yag asitlerine gore daha fazla tercih edilmektedir. Ayrica yag asidi
metil esterleri giinimizde alternatif dizel yakiti (biyomotorin) olarak
kullamlmaktadir. Ester yakitlar zehirli olmayan, biyolojik olarak ¢abuk ve kolay
bozunabilen mevcut gevre dostu en iyi motorin alternatifidir. Bu nedenle 6zellikle
Avrupa’da metil esterlerinin iiretimi iizerine yapilan aragtirma ve gelistirme
¢alismalan gidrek yogunlagmaktadir. Bu aragtirmalarda daha ¢ok yeni yontemler ve
yeni hammaddeler giindeme gelmektedir. Omegin kullamlmis kizartma yaglan,
yuksek asitli yaglar, tarimsal atiklar kimyasal ve enzim katalizérleri varhginda yag

asidi metil esterleri formuna doniistiirilmektedir.
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Yag asidi metil esterlerinin tretimi geleneksel olarak yaglann alkali
katalizorlii ortamda esterlesmesi (alkoliz) ya da yag asitlerinin metanol ile dogrudan
esterlesmesi seklinde gergeklesmektedir. Yiiksek asithi yaglann (%10°dan fazla) ise
tek kademede esterlesmesi miimkiin degildir (Yiucel ve Tirkay, 2000).

2.7. Hashas Tohumu ile Yapilan Calismalar

Yapilan literatiir taramalan sonucunda hashag tohumu ile yapilmus birgok
galismaya rastlanmstir. Bu gahsmalar tohumun igermis oldugu protein miktarm,
metal analizlerini, kil miktanm, yag verimini ve kompozisyonunu kapsamaktadir.
Caligmalan 6zetleyecek olursak;

Pakistan’da hashas tohumlan ile yapilan bir ¢alismada yag verimi %47-53
arasinda degisirken Hindistan’da yapilan diger bir ¢ahsmada ise %041,4-49,1
arasinda degismektedir (Bernath, 1998). Tiirkiye’de yetisen hashas tohumu ile
yapilan calgmalarda ise ya verimi %44-57 degerleni arasinda oldugu tespit
edilmistir (Erdurmus ve Ones, 1990; Demirbas ve ark., 1994; Nergiz ve Otles,
1994).

Isveg’te yetisen beyaz ve gri-mavi tohumlar ile yapilms ¢ahsmada yag
verimleri sirasiyla %40 ve %33 olarak belirlenirken; tohumlann protein igengi de
%27 ve %21 olarak bulunmugtur (Bernath, 1998).

Farkh iilkelerde haghas tohum yagimn kompozisyonu ile ilgili yapilmug
calismalar Cizelge 2.7.”de verilmektedir.
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Cizelge 2.7. Farkh ilkelerde vetisen hashas tohumlannin igerdigi vag asitleri

Yag Asitleri Rusya (%) Hindistan % Tiirkiye %
(Bernath, 1998) | (Bernath, 1998) | (Demirbas ve ark., 1994)

Palmitik 7,8-9,6 8,9-21.5 12,6

Stearik 1,7-2,4 1,4-10,8 4,0

Oleik 14,7-16,2 13,2-36,8 22,3

Linoleik 72,2-75,0 41,0-68,0 60,2

Linolenik - Eser-9,4 0,5

Cizelge 2.7.°de gorilldugn gibi farkh ilkelerde yetisen haghas tohum

yaglanmn igermis oldugu yag asidi ana bilesikleri linoleik (%41,0-75,0), oleik
(%13,2-36,8), palmitik (%7,8-21,5), stearik (%1,4-10,8) asit olarak belirlenmigtir.

Bunun yaninda Hindistan ve Tirkiye’de yetisen tohumlardan elde edilen yaglarda

linolenik asit tanimlanmugtir.

Literatiirden edinilen bilgilere gére hashag tohumlan yaklasik olarak %4,3-

5,2 nem, %21,1-24,4 protein, %4,8-5,8 ham petrol lifi, %5,6-6,3 kiil, 8,5-11,1

mg/100 g demir, %0,8-0,9 fosfor, %1,0-1,6 kalsiyum, 800-1280 mg/100 g
nikotinik asit, 6 mg/kg iyot, 29 mg/kg mangan, 22,9 mg/kg bakir, 15,6 g/kg
magnezyum, 0,3 g/kg sodyum, 5,25 g/kg potasyum, 130 mg/kg ¢inko icermektedir

(Duke, 1985; Nergiz ve Otles, 1994).
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3. DENEYSEL CALISMALAR
Bu boliimde g¢ahigmalar siiresince kullamlan materyaller, kimyasal maddeler,
aletler, yapilan deneysel cahgmalar ve bu ¢ahgmalarda kullanilan yontemler

hakkinda bilgi verilmistir.

3.1. Deneysel Cahsmalarda Kullamlan Materyaller, Kimyasal
Maddeler ve Aletler

3.1.1. Materyaller
e San, beyaz, gri-mavi haghag tohumlan
e Afyon’da ticari olarak pres ile hashas yag: tiretimi yapan bir firmadan saglanan

sar1 haghas tohum yag, kiispe ve mumsu kisim

3.1.2. Kimyasal maddeler

Hekzan" Teknik-Merck
Etanol Teknik-Merck
Petrol eteri ¥ Teknik
Aseton®” Teknik
Kloroform® Teknik-Merck
Metanol®” Teknik-Merck
Propanol Merck
Biitanol Merck
n-heptan Merck
Silfurik asit Merck
Hidroklorik asit Merck
Perklorik asit Merck
Hidrojen peroksit Merck

O Teknik coziiciiler distile edildikten sonra kullamlmustir.
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Potasyum siilfat

Merck

Bakur siilfat (Cu,SO4.5H,0) Merck

Borik asit Merck

Potasyum hidroksit Merck

Sodyum hidroksit Merck
Susuz sodyum siilfat Merck
Borontrifloriir Sigma

Azot gaz1 Teknik
Sodyum klorir Merck
Ksilen Teknik
Metilen kirmzs:

Bromkresol yesil

3.1.3. Kullanilan aletler

250 ml kapasiteli Soxhlet

60 ton basingh, 5,5 L hacimli, igi krom dig1 demir, tepsili hidrolik pres
Ayirma hunisi

Doner buharlastiner (Biichi Rotavapor R-114)

Volumetrik nem miktar tayin apareyi

Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi sistemi (GC/MS), (Hewlett Packard
~ HP GC 6890 MS 5973)

Su banyosu (Elektro-mag M 254)

Etiiv (Niive FN 500)

Santrifiiy (Niive NF 1215)

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (Varian Spektra A 250 Plus Model)

Kjeldahl azot miktar tayin cihazz (Gerhardt Turbotherm TT 6/4, Gerhard
Vapodest 40)

Piknometre

Finn (Niive MF 120)
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o Elektnkli isiici (Elektro-mag MX 225)
e Alev Fotometresi (Eppendorf ELEX 6361)

3.2. Deneysel Calisma
3.2.1. Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri

Bu boliimde materyalin igermis oldugu nem, kiil, ham protein, agir metaller

ve besi elementlerinin miktarlan belirlenmigtir.
3.2.1.1. Nem tayini

Bitkisel materyallerin igerdifi nem miktarlan volimetrik yontemle
belirlenmigtir (Williams, 1984).

Yaklagik 10 g materyal 250 mi’lik bir balona yerlestirilmis ve uzerine
materyal miktarninin yaklagik 10 kati su ile doyurulmus ksilen ilave edilmigtir. Su
miktan sabit kalincaya kadar geni sogutucu altinda kaynatilmigtir. Dereceli tipte
toplanan ksilen ve su fazlan tamamen aynldiktan sonra dip kissmda toplanan su
miktan okunup materyalin igerdigi nem miktan hesaplanmstir.

Haghas tohumunun ézellikleri ve ya§ verimleri kuru madde bazinda

hesaplanmugtir.
3.2.1.2. Kiil miktar tayini
San renkteki haghas tohumunun igerdigi kil miktanim tayin etmek amaciyla,

2 g materyal porselen bir krozede 6nce bek alevinde hafif ateste, daha sonra kil
finmnda 550°C’de sabit tartima gelinceye kadar yakilmigtir (Williams, 1984).
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3.2.1.3. Ham protein miktar tayini

San haghay tohumundaki protein miktarim belirlemek amaciyla Kjedahl
metodu uygulanmistir. Bu yénteme gore tuplerden birine 1 g materyal konularak,
tizerine 10 ml silfurik asit, katalizor olarak birer spatiil bakursiilfat (Cu,SO,.5H:0),
potasyum siilfat ve 3 damla hidrojen peroksit eklenmistir. Diger bir Kjedahl tiipiine
ise sadece kimyasallar konularak kér numune hazirlanmgtir. Numuneler 410°C’de
50 dakika boyunca yakilmigtir. Daha sonra yakilan materyal ve kér numune
%40°lik sodyum hidroksit, %10°luk borik asit ve saf su ile distilasyon islemine tabi
tutulmugtur. Distilasyon sonucunda alinan ¢ozelti 0,1 N°lik hidroklorik asit ve
indikator (metilen kirmizisi, Bromkresol yesil) kullamlarak titre edilmistir.
Titrasyon sonucunda azot miktan belirlenmigtir. Asagidaki formil kullanilarak azot

miktanndan protein miktan hesaplanmugtir (TS 1748, Kjeldahl Katalogu).

(Vsx Ns—1Vbx Ns)x1,4x Fb
madde miktari(g)

G.1)

% protein =

Vs : Titrasyonda sarfedilen asit hacmi
Ns : Titrasyonda kullanilan asidin normalitesi
Vb : Titrasyonda kor numune igin sarfedilen asit hacmi

Fb : Protein faktori (6,25)

Islemler sirasinda gergeklesen reaksiyonlar;,

1. Yakma : 2NH; + H,SO4 ~—— (NH,),SO,
2. Distilasyon : (NH,), SO, + 2NaOH ——— Na, SO, + 2H,0 + 2NH;
NH; + H;BO; ——— NHH,;BOs
3. Titrasyon :2NH,H,BO, + H,SOy ——— (NH,); SO, + 2H;BO,
seklindedir.



3.2.1.4. Agir metaller ve besi elementleri tayini

San hashas tohumunun icermis oldugu agir metaller ve besi elementlerinin
(Ca, Na, K) analizini yapmak amaciyla, 5 g materyal 105°C’da 24 saat bekletilerek
sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur. Daha sonra cam balon igerisine
aktanlarak siilfirk asit ve perklorik asit ilave edildikten sonra mineralizasyon
islemine tabi tutulmustur. Organik yikimu biten omekler siyah bant filtreden
siiziilerek, hacmi N/10’luk HCL ile 250 ml’ye tamamlanmugtir. Bakir, demir, ginko
ve krom analizlei Varian Spectra A 250 Plus Model Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi’nde yapilmigtir (Greenberg ve ark., 1992; Cigek ve Koparal,
2001). Kalsiyum, sodyum ve potasyum miktar tayinleri de Eppendorf ELEX 6361

Alev Fotometresi kullanilarak belirlenmigtir.
3.2.2. Hashas tohumundan yag ekstraksiyonu

Farkh renkteki hashag tohumlarindan yag elde etmek igin Soxhlet

ekstraksiyonu ve mekanik ekstraksivon (presleme) yontemleri uygulanmustir.
3.2.2.1. Soxhlet ekstraksiyonu

250 ml kapasiteli Soxhlet ekstraksiyon cihazinda farkh ¢oziici sistemleri
(Cizelge 3.1.) kullamlarak, ezilmis materyallerin (san, beyaz, gri-mavi haghas
tohumu, presleme sonucunda elde edilen kiispe ve posa) igermis oldufu yagn
tamamn tiiketilinceye kadar (8 saat) ekstraksiyona devam edilmistir. Elde edilen
ekstrelerin disiik basingta doner buharlastincida ¢oziiciisti uzaklagtinidiktan sonra,
yag verimleri kuru baz uzerinden hesaplanms olup, GC/MS analizi ile
kompozisyonlan belirlenmistir.

8 saathk ekstraksiyon islemi swrasinda 2 saat arahklarla fraksiyonlar

ahnmgtir. Her bir fraksiyonun yag verimleri zamana karg: grafige gegirilmistir.



Aynca san tohumun ilk ik saatlik ekstraksiyon siiresinde alinan yag verimi,
20 dakikahk araliklarla ahinan fraksiyonlarla incelenmig olup, herbir fraksiyonda

aliman yag verimleri zamana kars: grafige geginlmigtir.

Soxhlet ekstraksiyon basamaklan Sekil 3.1.’de verilmektedir.

Bitki materyali (hashas tohumu)

Tohumun ezilerek 6gutiilmesi

Farkh ¢oziciiler ile Soxhlet
eksraksiyonu

Déner buharlastincida ¢dziicliniin
uzaklagtinlmasi

v

Yag

Sekil 3.1. Soxhlet ekstraksivon basamaklar
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Cizclge 3.1. Soxhlet ckstraksiyonunda kullamilan ¢dziicit sistemleri

Kullanilan Materyal Coziicii Sistemi
(Hashas Tohumu)
San Hekzan
San Etanol
San Petrol Eteri
San Aseton
San Kloroform-Metanol (2:1, v/v)
San Metanol
Beyaz Hekzan
Gri-mavi Hekzan

3.2.2.2. Mekanik ekstraksiyon (presleme)

Bu ¢aligmada 60 ton basingl, 5,5 L hacimli, i¢i krom dist demir, tepsili
hidrolik pres kullamlmugtir. 800 gram ezilmis hashag tohumu kavrulduktan sonra,
icerisindeki yag tiiketilinceye kadar presleme islemine devam edilmigtir (2 saat).
Islem basamaklan Sekil 3.2.°de, kullamlan presin fotografi Sekil 3.3.°de
verilmektedir.

Presten elde edilen yagmn icermis oldugu posayr ayirmak igin farkl ayirma
islemleri uygulanmgtir;

1. Dinlendirme : Yag, ayirma hunisinde bekletildikten sonra posanin ¢okme
stiresi belirlenmigtir.

2. Siizme : Kaba siizge¢ kagidindan vakum altinda ve susuz sodyum
sulfat kullanilarak stizilmuistiir.

3. Santrifiijfleme : 5 ml ham yag 4.000 devir/dk hizla farkh strelerde

santrifijlenerek, posanin yagdan aynlmasi sonucunda yag igerisindeki oram

belirlenmigtir.
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Pres sonucunda yad alinrms materyal olan kispe Soxhlet cihazinda hekzan

ile ekstre edilerek yag igerigi ve ham protein miktan belirlenmistir.

Bitki materyeli (haghas tohumu)

A

Tohumun ezilerek ogutiilmesi

Kavurma

l

Presleme

A

'Yag+Posa kangim

y | !

Dinlendirme Stizme Santrifiijleme
! ! !
Yag Yag Yag

Sekil 3.2. Mekanik ekstraksiyon ile sabit vag eldesi
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Sekil 3.3. Mckanik ckstraksiyonda kullamlan pres
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3.2.3. Yerinde esterlestirme (in-situ alcoholysis) ile metil esteri formunda

yag eldesi

Bu ¢alismada ¢oziicii olarak metanol, propanol ve etanol olmak izere ii¢
farkh alkol kullaniimugtir. 25 g déviilmiis haghag tohumu {izerine 75 mi alkol ve 3
ml siilfiirik asit eklenmigtir. Sicak su banyosu lizerinde geri sogutucu altinda, 3 saat
siiren reaksiyon sonunda kangim vakum-filtreden siiziildiikten sonra, 100 ml alkol
ile yitkanmmgtir. Siizge¢ kagidinda kalan materyal bir gece oda sicakhfinda
kurutulduktan sonra hekzan ile 5 saat sire ile Soxhlet ekstraksiyonuna tabi
tutularak kalan yag miktan tespit edilmigtir. Erlende kalan ¢ozeltiye ise 50 ml su
ilave edilerek 3 kez 25 ml hekzan ile ekstre edilmistir. Ust fazlar birlestirilerek su
ile yikanmig ve susuz sodyum siilfattan siiziilmistiir. Daha sonra diisitk sicakhik ve
disiik vakumda hekzan uzaklagtinlarak verim hesaplanmugtir (Kildiran ve ark.,
1996). Bu islem metanol, etanol ve propanol i¢in ayn ayn yapilmstir. Yerinde

metilleme ile metil esteri formunda yag eldesi islem basamaklan S$ekil 3.4.°de

verilmektedir.
San hasghas tohumu
!
Tohumun ezilerek ogiitiilmesi
'
Alkol (Metanol, propanol, etanol) ve siilfiirik asit
ile yerinde metilleme
I
Stzme
Metil esteri formunda yag Kurutulan materyalin hekzan ile
eldesi ekstraksiyonu
:
GC/MS analiz Coziiciniin uzaklastinlmasi
!
Yag

Sekil 3.4. Yerinde esterlestirme ile metil esteri formunda yag cldesi
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3.2.4. Ticari firmadan saglanan kiispe ve posamn yag icerikleri

Ticari bir firmadan saglanan pres ile elde edilmig olan yagdan geriye kalan
kiispenin ve posanmn igermis oldugu yag verimi Soxhlet ekstraksiyonu ile (hekzan
kullamlarak) belirlenmis olup, tohum yagimn, kiispe ve posadan elde edilen yaglarin
kompozisyonlan GC/MS ile belirlenmigtir.

3.2.5. Yaglara uygulanan islemler

Bu bolimde, presle elde edilen yaglara uygulanan deneysel ¢ahsmalar

verilmektedir.
3.2.5.1. Yogunluk tayini

Hashas yaZimin yoZunlugu piknometre ile belirlenmigtir. Piknometrenin
darasi ahindiktan sonra saf su ile doldurulup tartilmistir. Daha sonra yag ile

tartilarak asagidaki formiil uyannca yogunluk tayini yapilmistir (Helrich, 1990).

¢ =9 (3.2)
b-a

d : Yogunluk
¢ : Piknometrenin yag ile birlikte tartim
a : Piknometrenin darasi

b : Piknometrenin su ile birlikte tartim
3.2.5.2. Ham protein miktar tayini
Hashas yagimin protein miktanm tayin etmek i¢in Bolim 3.2.1.3.°de

belirtilen yontem uygulanmus olup, yagn siilfirik asit ile yakma siiresi 90 dakikaya

ayarlanmastir.
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3.2.6. Yag asidi metil esterlerinin hazirlanmasi

Elde edilen yaglarin kompozisyonunu GC/MS analizi ile belirlemek i¢in yag
asidi bilesikleri metil esterleri tiirevlerine donistiiriilerek ugucu hale getirilmigtir.
Metilleme i¢in metanolli %14 boron trifloriir, metanol - potasyum hidroksit olmak

tizere iki farkh yontem uygulanmugtir.
3.2.6.1. Boron trifloriir ile esterlestirme

0,2 g hashag yag tizerine metanolli 0,5 N NaOH’ten 6 ml ilave edilmistir.
Sicak su banyosu iizerinde geri sogutucu altinda 10 dakika kaynatlldilctan sonra,
%14’lik BFs-Metanol eklenerek 2 dakika kaynatilmigtir. Daha sonra 5 ml heptan
ilave edilerek 1 dakika daha kaynatilmmgtir. Kanigim balon jojeye alinarak doygun
tuz ¢ozeltisi ile 25 ml’ye tamamlanmgtir. Faz aynmu olustuktan sonra heptanh faz
olan ust faz bir flakona alindiktan sonra azot gaz gegirilerek heptan

uzaklastinlmigtir (Kuksis, 1978).
3.2.6.2. Metanol - potasyum hidroksit ile metilleme

0,4 g haghas yag tizerine 4 ml metanol ve 5 ml 1 N metanolliit KOH ilave
edilerek, su banyosu tizerinde geri sogutucu altinda 25 dakika kaynatitmistir. Daha
sonra kangim ayirma hunisine alinarak 2 ml heptan ve daha sonra 4 ml su ilave
edilmigtir. Heptanh faz ayrildiktan sonra sulu faza 2 ml heptan ilave edilmigtir.
Olusan ikinci heptanh faz birinci heptanli faz ile birlegtirilerek 2 ml’lik yikama suyu
ile iki kez yikandiktan sonra heptanh faz bir flakona alinmis ve azot gaz gegirilerek
heptan uzaklagtmlmilstir (European Pharmacopoeia, 1997).

3.2.7. Yag asitlerinin tanimlanmasi

Farkli haghas tohumlanndan ekstraksiyonla elde edilen yaglann yag asidi

kompozisyonlarimin belirlenmesi amaciyla GC/MS analiz yontemi uygulanmigtir.
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3.2.7.1. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC/MS)

Metil esterleri formundaki yag asitlerinin bilegikleri gaz kromatografisi
kolonunda aynhp iyonlagtinldiktan sonra herbirinin tek tek kiitle spektrumlan
almmgtir. Degerlendirmeler Wiley GC/MS kiitiiphanesi kullamlarak yapilmstir.
Analiz kogullan Cizelge 3.2’de verilmektedir.

Cizelge 3.2 Yag asitleri icin GC/MS analiz kosullan

Sistem Hewlett Packard GC 6890 MS 5973

Kolon Innowax (60 m*0.25 ¢, 0.25 um film
kalinligs) fused silika kapiler kolon

Tasiyic1 Gaz ve Akis Hiz Helyum, 1 ml/dak

Sicakhiklar

Enjeksiyon Sicakhg: 250°C

Kolon Sicakhi 60°C’de 10 dak, 4 °C artisla 220 °C’ye,
220°C’de 10 dak, 1 °C artisla 240 °C’ye

Split Oram 50:1

Elektron Enerjisi 70 eV

Kiitle Arahg 35-425 m/z

Enjeksiyon Miktan 1

Farkli haghag tohumlarina uygulanan iglemler Sekil 3.5.’de 6zetlenmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALARDA ELDE EDIiLEN BULGULAR

Bu bolimde haghas tohumu, kiispesi, mumsu kismu ve yag: ile yapilan

¢alismalarin sonuglan verilmektedir.

4.1. Hammaddenin Ozellikleri

Caliymada kullamlan hammaddenin 6zellikleri bu bélimde verilmektedir.

4.1.1. Nem miktan

Boliim 3.2.1.1.°de belirtilen yontemle belirlenen haghas tohumlarinin igermis
oldugu nem miktarlan Cizelge 4.1°de verilmektedir. Bu nem miktarlan dikkate

ahnarak galigmalardaki biittin yag verimleri kuru baz iizerinden hesaplanmustir.

Cizelge 4.1. Farkli hashag tohumlarimn igerdikleri nem miktarlan

Hashas Tohumu| Nem Miktan
(%)
San 6,0
Beyaz 5,3
Gri-Mavi 7,4

Cizelge 4.1’de gorildign gibi hashag tohumlarimin i¢ermis oldugu nem

miktarlan tohum cinsine gore %5,3-7,4 arasinda degismekte olup en fazla nemi gri-

mavi tohum igermektedir.

4.1.2. Kiil miktar tayini

Bolim 3.2.1.2.°de belirtildigi sekilde yapilan kil miktar tayini sonucunda

san hashag tohumunun igerdigi kiil miktan %5,7 olarak bulunmugtur.
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4.1.3. Ham protein miktar tayini

Bolim 3.2.1.3.°de belirtildigi gibi gergeklestirilen yontem sonucunda san

tohumun igermis oldugu ham protein miktan %20,3 olarak belirlenmigtir.

4.1.4. Agir metaller ve besi elementlerinin tayini

Boliim 3.2.1.4.°de belirtildigi gibi san haghay tohumunda tammlanan agr

metaller ve besi elementlerinin miktarlan Cizelge 4.2.-4.3.’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. San hashag tohumunun igerdigi agir metaller ve miktarlan

Agir Metaller Miktar (mg/kg)
Bakir 1,60
Demir , 44,78
Cinko 74,50
Krom Yok

Cizelge 4.2.°de gorildiigi gibi haghas tohumunda belirlenen agir metaller
bakir, ¢inko ve demir olup, bu metallerden en fazla miktarda (74,50 mg/kg) olam
¢inkodur. San haghas tohumunun %0,012°sini agir metaller, %0,675%ini besi

elementleri olusturmaktadir.

Cizelge 4.3. San hashas tohumunun igerdigi besi elementleri ve miktarlan

Metaller Miktar (mg/kg)
Kalsiyum 1.590
Sodyum 50
Potasyum 5110
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Cizelge 4.3.’de goriildiigii gibi hashas tohumu potasyum (5.110 g/kg)
bakimindan olduk¢a zengin olup tohumun %0,675’ini besi elementleri

olusturmaktadir. Sar1 hashas tohumunun kompozisyonu Sekil 4.1.’de
verilmektedir.

Nem
Diger 6,000%
15,813% _ omrmiyRn

‘Ham protein
Agir metaller ve besi 90.30
elementieri /4§
0,687%

Kl
5,700%

51,500%

Bl Nem

H Ham protein

DKal

OYag

B AgGir metaller ve besi elementleri
€1 Diger

Sekil 4.1. Sar1 haghas tohumunun kompozisyonu
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Sekil 4.1.°de goriildiigi gibi haghag tohumunun biytk bir kismum (%50)
sabit yag olusturmaktadir. Aynica %20,300%iinii ham protein, %0,687’sini agir
metaller ve besi elementleri, %6,000’mm nem, %5,700tnd5 kil, ve %15,813iini
diger bilesikler olugturmaktadir.

4.2. Hashas Tohumundan Elde Edilen Yag Verimleri

4.2.1. Soxhlet ekstraksiyonu

Boliim 3.2.2.1.°de belirtildigi gibi yiriitillen deneyler sonucunda ti¢ farkh
haghas tohumunun igermis oldugu yag verimleri degisik ¢ozicii sistemleri
kullamlarak hesaplanmis olup, 8 saatlik ekstraksiyon siiresiyle materyalin igermis
oldugu yagin tamamu tiiketilmigtir. Sonuglar Cizelge 4.4.-4.9.”da verilmektedir.

Cizelge 4.4. Ezilmemis san, beyaz, gri-mavi haghas tohumundan hekzan ile elde edilen yag

verimleri
Ezilmemis Verim (%)
Hashas Tohumu| Toplam Ekstraksiyon Siiresi (10 saat)
8 st (+)2st
San L5 0,7
Beyaz 0,2 0,1
Gri-Mavi 0,5 ‘ 0,1

Cizelge 4.4.’de goriildiigi gibi 8 saatlik ekstraksiyon siiresinden sonra taze
¢oziicli kullamlarak 2 saat siire ile ekstraksiyona devam edilmis ve kalan yag
miktan kontrol edilmigtir. 2 saatlik ekstraksiyon siiresi sonunda verimde kayda
deger bir degisim olmadifindan dier ¢aligmalarda 8 saat ekstraksiyona devam
edilmistir. Ezilmemis haghas tohum c¢esitlerinden %0,2-1,5 arasinda yag ekstre
edilebilmektedir.
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Cizelge 4.5. Ezilmig san, beyaz, gri-mavi haghas tohumundan hekzan ile elde edilen yag

verimleri
Ezilmis Verim (%)
Hashas Tohumu Toplam Ekstraksiyon Siiresi
8 saat
San 45,9-51,5
Beyaz 36,1-37,4
Gri-Mavi 32,4-34,7

Cizelge 4.5.°de gorildign gibi ezilmis haghas tohumlan %32,4-51,5
arasinda yag igermektedir. En fazla yag iceren tohum c¢esidi ise %51,5 verim ile san
tohumdur. Cizelge 4.4. ve 4.5.°deki degerler kargilagtinldiginda doviilmemis
tohumdan elde edilen yag verimi ezilmi§ tohumun ya§ verimi yamnda ihmal
edilecek kadar dusiiktiir. Dolayisiyla diger ekstraksiyon islemlerinde ezilmis tohum
kullanilmgtar.

Cizelge 4.6. Ezilmis san haghas tohumundan farkh ¢oziicii sistemleri kullamlarak elde edilen yag

verimleri
Verim (%)
Coziicii Toplam Ekstraksiyon Siiresi
8 saat
Hekzan (%99) 45,9
Etanol %96) 32,3
Petrol Eteni 41,8
Aseton 43,7
Kloroform-Metanol (2:1, v/v) 44 4
Metanol 45,2
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Cizelge 4.6.°da goruldiign gibi san haghas tohumundan farkh ¢oziicii
sistemleri kullamlarak elde edilen yag verimleri %32,3-45,9 arasinda degigsmektedir.
Kullanilan farkh ¢éziicii sistemleri arasinda hekzan ile en yiiksek verim (%45,9)
saglandigindan diger materyallerde (beyaz ve gri-mavi haghag tohumu, kiispe, posa)
¢Oziich sistemi olarak hekzan kullamimigtir.

Bolim 3.2.2.1°de belirtildigi gibi Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulan
haghag tohumlanimin toplam 8 saatlik ekstraksiyon siiresi boyunca 2 saat arahklarla
alinan fraksiyonlann yag verimleri Cizelge 4.7.-4.8.’de, zamana karst verimdeki
degisimler ise Sekil 4.2.-4.3.’de verilmektedir.

' Cizelge 4.7. Sann  hashas tohumunun ekstraksiyonu sirasinda 2 saat araliklarla alinan yag
fraksiyonlar1

Materyal: Sarn Hashas Tohumu

Coziicii Verim (%)
2st 4 st 6 st 8st
Hekzan (%99) 40,3 43,1 448 45,9
Etanol (%96) 30,7 33,4 34,1 345
Petrol Eteri 40,0 41,5 42,1 42,4
Aseton 37,9 41,4 432 43,4
Kloroform-Metanol (2:1,v/v) 39,8 421 443 45,6

Cizelge 4.7.°de goruldiigi gibi, san haghag tohumu igin toplam 8 saatlik
ekstraksiyon suresince 2 saatlik zaman araliklannda alinan yag verimleri, ilk iki
saatten sonra olduk¢a azalmaktadir. Ilk iki saatteki en yiiksek yag verimi petrol
eteri (toplam yagin %94’0) ile alinmakta olup, diger ¢éziicilerle yapilan
ekstraksiyonlarda ise ilk iki satte alnan yad, toplam ya@in yaklastk %88’ini
olusturmaktadir. Farkh ¢oziicii sistemleri igin 8 saatlik yag verimleri %34,5-45,9
arasinda degismekte olup, en yiiksek verim %45,9 oramnda hekzan ile saglanmgtir.
Bu nedenle diger iki tip tohumun fraksiyonlu ekstraksiyonu hekzan ile
gerceklestirilmigtir.
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Cizclge 4.8. Beyaz ve gri-mavi hashas tohumunun ckstraksiyonu sirasinda 2 saat arahiklarla
alinan yag fraksiyonlan

Coziicii: Hekzan

Materyal Verim (%)
(Hashas Tohumu)
2st 4 st 6 st 8 st
Beyaz 33,9 35,5 36,9 37,4
Gri-Mavi ‘ 29,3 31,9 34,0 34,7

Cizelge 4.8.’de gorildign gibi beyaz ve gri-mavi hashag tohumu igin 2
saatlik zaman araliklarinda alinan yag verimleri, ilk iki saatten sonra oldukga
azalmaktadir.
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Sekil 4.2. Sar1 hashas tohumundan farkli ¢6ziicii sistemleri kullanilarak elde edilen yag

verimlerinin zamana kars: degisimi
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Sekil 4.3°de gorildidii 2 saat araliklarla yag fraksiyonlan alinmig olup, 8
saat sonunda elde edilen toplam yag veriminin ortalama %88’ine ilk iki saatlik
ekstraksiyon sonucunda ulagilmstir. Bu nedenle ilk iki saatlik ektraksiyon sirasinda
20 dakika araliklarla fraksiyonlar alinarak yag verimleri incelenmistir. Bu ¢ahsmaya
ait veriler Cizelge 4.9.°da, yag verimlerinin zamana kary degisimleri de Sekil
4.4.de verilmektedir.

Cizelge 4.9. San tohumun ekstraksiyonu sirasinda 20 dakika arahiklarla alinan ya$ fraksiyonlar.

Materyal Verim (%)
(Hashas Tohumu) Toplam Ekstraksiyon Siiresi (2st)

20dk 40dk 60dk 80 dk 100dk 120 dk
San 38.61]41,51[42,22] 42,41 [42,50] 42,52

Cizelge 4.9.°da gorildigi gibi 20 dakika araliklarla alinan fraksiyonlann ilk
20 dakikasinda ulagilan verim, 2 saat sonunda elde edilen verimin %91 gibi 6nemli

bir boliimiini olugturmaktadir.
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Sekil 4.4. San1 tohumunun hekzan ile ekstraksiyonunda 20 dakikalik fraksiyon verimlerinin

zamana kars: degigimi

4.2.3. Mekanik ekstraksiyon (presleme)

Bolim 3.2.2.2.°de belirtildigi gibi yiiriitillen deneyler sonucunda sar haghas
tohumunun icermis oldugu yag miktari, presleme yontemi ile belirlenmistir. Pres
sonucunda alman yag ve posa karisimina farkh aywrma iglemleri uygulanmustir. Bu
islemler ile elde edilen degerlendirmeler asagida belirtilmektedir:

1. Aymma hunisinde dinlendirilen yag ve posa kangminin (ham yag) 10 giin
sonunda tamamen ayrildig1 ve yagin berraklastig1 gozlenmistir.

2. Elde edilen yag ve posa karigim dinlendirilmeden kaba siizge¢ kagidindan
stiziildiikten sonra, yagda hala bulamkhk oldugu gozlendiginden susuz sodyum
siilfattan tekrar siiziilmiigtiir. Bu iglemden sonra yagm tam olarak berraklastig

gbzlenmistir.
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3. Pres sonucunda elde edilen ham yagdan alinan 5 ml numune, santrifiijlenerek
zamana karsi posanin ¢okmesi gézlenmistir. Bu galigmaya ait veriler Cizelge

4.10.’da verilmektedir.

Cizelge 4.10. Ham yagin santrifiijlenmesi

Siire Gobzlenen Cokme Miktan
(dk)
10 Cokme ¢ok az, yagda bulamklik mevcut

20 | Cokme daha fazla, yag daha berrak

30 Coken posa ¢ok belirgin, yag oldukga berrak
40 30 dakikaya gore ¢okme miktaninda degigim az

50 Cokme ve yagin berraklign aym

Cizelge 4.10.da gorildagi gibi ham yag 40 dakika boyunca
santrifiijlendiginde yag tam olarak posadan ayrilmistir. Bu islem sonunda ham yagin
yaklagik %5’inin posa oldugu belirlenmigtir.

| Presleme ile elde edilen yag verimi ve pres atif olan kiispenin hekzan ile
Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmas: sonucu kiispede kalan yag miktan ve ham

protein miktarlan Cizelge 4.11.”de verilmektedir.

Cizelge 4.11. San haghas tohumunun pres verimi, kiispede kalan yag ve ham protein

miktarlan
Materyal Ekstraktor | Ekstraksiyon Verim (%) Protein
Tipi Siiresi (st) (Posas1 Aynlmis) %
San Haghasg Mekanik 2 323 0,008
Tohumu Ekstraksiyon
Pres At Soxhlet
Kiispe Ekstraksiyonu 8 17,6 223
(Hekzan ile)
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Cizelge 4.11.’de goriildigi gibi san tohumdan presleme yontemi ile elde
edilen yag verimi (%32,3), Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yag veriminden
(%51,5) olduke¢a dugiktiir. San tohum toplam %51,5 yag igerirken, presle (stkma
ile) yontemi ile ancak %32,3’liikk verim saglanmaktadir. Kiispe ise %17,6 oramnda
yag icermektedir. Buna gére hashas tohumunun preslenmesi sonucunda igermis
oldugu %49,9 toplam yagin, %65’ pres ile elde edilirken, diger %35°lik kismm ise
kiispede kalmaktadir.

4.3. Yerinde Esterlestirme (In-Situ Alcoholysis) fle Metil Esteri Formunda
Yag Elde Edilmesi

Bolim 3.2.3.°de belirtildizn gibi gerceklestirilen yerinde esterlestirme

reaksiyonu sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.12.’de verilmektedir.

Cizelge 4.12. Yerinde esterlestirme ile metil, etil, propil esteri formunda elde edilen yag ve
islenmis materyaller i¢inde kalan yag verimleri

Coziicii Metil, etil, propil ester Kurutulan materyalin
formunda yag eldesi Soxhlet ekstraksiyonu (hekzan ile)
(3 st) (S st)
Verim (%) Verim (%)
Metanol 9,9 36,1
Etanol 10,0 20,9
Propanol 6,2 33,9

Cizelge 4.12.°de goruldigu gibi san hashag tohumunun yerinde
esterlestirme reaksiyonundan sonra metil esteri formunda elde edilen yag verimi
%9,9 (san tohumun igermis oldugu toplam yagin %19,2’si) olarak belirlenmigtir.
Ekstre edilmi§ materyal igerisinde kalan yagin Soxhlet ekstraksiyonu sonucunda ise
%36,1 (san tohumun i¢ermis oldugu toplam yagin %70,1%) yag elde edilmistir.
Benzer sekilde etanol kullamidiginda %10 etil esterleri (san tohumun igermis

oldugu toplam yagin %47,2si), propanol kullamldiginda ise %6,2 (san1 tobumun
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icermis oldugu toplam yagin %12°si) oramnda propil esterleri formunda yag elde

edilmigtir.
4.4. Ticari Firmadan Saglanan Kiispe Ve Mumsu Kismmn Yag Icerikleri
Pres ile %27 verimde hashas yad: iretimi yapan bir firmadan saglanan

kiispe ve mumsu kismin igermis olduklan yag miktan Soxhlet ekstraksiyonu ile
belirlenmis olup, degerler Cizelge 4.13.”de verilmektedir.

Cizelge 4.13. Presleme sonucu elde edilen kiispe ve mumsu kismun yag icerigi

Materyal Verim (%)
Toplam Ekstraksiyon Siiresi
(8 st)
Kiispe 20,4
Mumsu Kisim 45,7

Cizelge 4.13.’de gorildiigii gibi mekanik ekstraksiyon yontemi ile ticari
olarak haghag yag: liretimi yapan firmadan saglanan kiispe (%20,4) ve mumsu kisim
(%45,7) yiksek oranlarda yag igermektedir. Mumsu kisimdaki yag miktannmn
yiksek olmasi yagdan yeterince aynlamamasindan kaynaklanmaktadir. Ticari yag
ile kiispeden ve mumsu kisimdan elde edilen yaglarin kompozisyonlann Bolim
4.6.”da belirtilmektedir.

4.5. Yaglara Uygulanan Islemler

Bu bolimde yaglara uygulanan yogunluk tayini ve ham protein miktar

tayininin sonuglan verilmektedir.
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4.5.1. Yogunluk tayini

Bolim 3.2.5.1.°de belirtildigi sekilde san haghag tohumundan pres ile elde
edilen yagin yogunlugu 0,94 olarak belirlenmistir.

4.5.2. Ham protein miktar tayini

Bolim 3.2.5.2.de belirtildigi sekilde gergeklestirilen yontem sonucunda san
hashés tohum yag igerisinde eser miktarda ham protein (%0,008) tespit edilmistir.

4.6. Yag Asitleri

Farkh tipteki hashag tohumlanndan elde edilen yaglar ve piyasadan saglanan
pres ile elde edilmig haghag yag1, kiispeden ve mumsu kisimdan elde edilen yaglar
bolam 3.2.6.°da belirtildigi sekilde boron trifloriir ve metanol-potasyum hidroksit
yontemleri ile metil esterlei formuna getirilmistir. Her iki yontem sonucu
karsilastinldiginda fark go6zlemlenmediginden metilleme reaksiyonlar1 metanol-
potasyum hidroksit y6ntemi ile gergeklestirilmigtir. Metil esterlei formuna
donugtirilen yaglanin yag asidi kompozisyonlart GC/MS analizi ile belirlenmis
olup, sonuglar Cizelge 4.14.-4.21.’de verilmektedir.
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Cizclge 4.14. San hashas tohumundan farkht goziicii sistemlerine gore clde edilen yaglann

kompozisyonu
Coziicii Sistemi
Yag Asitleri Hekzan | Etanol | Petrol | Aseton | Kloroform-
Eteri Metanol
2:1)
%) | (%) | %) | (%) (%)
Miristik 14:0 0,1 - - - -
Palmitik 16:0 16,3 7,8 9,9 8,6 8,7
Palmitoleik 16:1 (A7) 0,2 - - - -
16:1 (a9) - - 0,1 - -
Stearik 18:0 2,9 1,9 3,2 23 2,6
Oleik 18:1 17,2 158 | 19,6 | 127 15,4
Linoleik 18:2 61,8 72,1 | 66,1 | 63,2 72,6
Linolenik 18:3 0,76 0,42 | 0,62 - -
Aragidik 20 :0 - - 0,2 - -
Y. Doymus Yag Asitleri 19,3 9.7 13,3 | 10,9 11,3
Y. Doymamns Yag Asitleri | 79,9 883 | 86,4 75,9 88.0
2 Yag Asitleri 99,2 98,0 | 99,7 | 86,8 99,3

Cizelge 4.14.°de gorildiga gibi, farkl ¢éziicii sistemleri ile elde edilen
hashas tohum yaglanmn hepsinin yag asidi ana bilesiklerini linoleik (%61,8-72,6)
asit olusturmaktadir. En ytiksek linoleik asit igerigine etanol (%72,1) ve kloroform-
metanol (%72,6) ile elde edilen yaglarda rastlanmugtir. Oleik asit oram ise aseton ile
elde edilen yag hari¢ (%12,7), ¢oOziicii sistemine goére onemli bir farklilik
gostermemektedir. Bunun yaminda tgiincli ana bilesik olan palmitik asit oram
(%16,3) en ¢ok hekzan ile elde edilen yagda tespit edilmigtir. Bu deger diger
cozicilerle elde edilen yaglardaki oramn yaklagik iki kati kadar oldugu
belirlenmistir. Yag asitlerinin zamana karsi degisimleri Sekil 4.5°de siitun grafik

olarak venilmektedir.
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Sekil 4.5. Sar1 haghas tohumundan farkli ¢dziicii sistemleri kullanilarak elde edilen yaglarin yag

asidi ana bilesiklerinin kargilagtirilmasi
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Cizelge 4.15. San hashas tohumundan hckzan ile clde edilen yagin kompozisyonunun zamana

gore degisimi
Yag Asitleri
% 2st 4 st 6 st 8 st
Palmitik 16:0 8,5 8,7 6,0 -
Stearik 18:0 2,7 2,0 1,8 -
Oleik 18:1 15,2 12,3 9,9 -
Linoleik 18:2 68,7 70,3 50,5 28,9

Cizelge 4.15.”de goruldugi gibi san haghas tohum yagindaki yag asitleri ana
bilesiklerinin (linoleik, oleik, palmitik ve stearik) zamana gére degisimi incelenecek
olursa, linoleik asit miktan ilk iki saatte %68,7 olup dordiincii saat sonunda %70,3
maksimum degerine ulagmaktadir. Daha sonraki iki saatte ise %50,5 degerine
diismektedir. Oleik asit oraninda ise dérdiincii saatten sonra diisiis gozlenmektedir.
Ekstraksiyon siiresi belirlenirken yagin kompozisyonunun da dikkate alinmasi

gerekir. Yag asitlerinin zamana gore deZisimi siitun grafik olarak Sekil 4.6.’da

veriimektedir.
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Sekil 4.6. Sar: haghas tohumundan hekzan ile elde edilen yaglarin yag asidi ana bilegiklerinin

zamana kars1 degisimi
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Cizclge 4.16. Bevaz hashas tohumundan hekzan ile clde cdilen yagin kompozisyonu

Yag Asitleri %
Palmitik 16:0 10,6
Stearik 18:0 | 2,5
Oleik 18:1 16,1
Linoleik 18:2 69,2
Linolenik 18:3 0,6
2. Doymus Yag Asitleri - 13,1
2~ Doymamis Yag Asitleri 85,9
Y Yag Asitleri 99,0

Cizelge 4.16.’da gorildugi gibi beyaz hashas tohumunun igermis oldugu
yag§ asidi kompozisyonu incelendiginde ana bilesenler linoleik asit (%669,2), oleik
asit (%16,1), palmitik asit (%10,6) ve stearik asit (%2,5) olarak belirlenmigtir. %99
oraninda tammlanan yag asitlerinin %13,1’ini doymus yag asitleri ve %85,9’unu ise

doymamus yag asitleni olusturmaktadir.

Cizelge 4.17. Gri-mavi hashas tohumundan hekzan ile elde edilen vagin kompozisyonu

Yag Asitleri %
Palmitik 16:0 13,0
Stearik 18:0 3,2
Oleik 18:1 19,4
Linoleik 18:2 56,4
Y Doymus Yag Asitleri 16,2
Y. Doymamis Yag Asitleri 75,8
2 Yag Asitleri 92,0
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(%19,4), palmitik asit (%13,0) ve stearik asit (%3,2) olarak belirlenmistir. %92
oraninda tammlanan yag asitlerinin %16,2sini doymus yag asitleri ve %75,8’ini ise
doymanus yag asitleri olusturmaktadir.

Sari, beyaz ve gri-mavi haghas tohum yaglarmmn yag asitlerinin ana
bilesenler1 olan linoleik, oleik, palmitik ve stearik asit degerleri kargilastirimali
olarak Sekil 4.7."de siitun grafik olarak gdsterilmektedir.
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Sekil 4.7, Sari, beyaz, gri-mavi hashas tohumlarindan hekzan ile elde edilen yaglarin yag asidi

ana bilesiklerinin karsilastiriimasi
Sekil 4.7.°de gorildiuigu gibi ii¢ farkli hashas tohumu igin yag asidi ana

bilesenlerin ylzde degerleri tohum rengine gore ¢ok fazla farkliik

g6stermemektedir.
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Sekil 4.7.°de gorildiigi gibi t¢ farkh hashas tohumu igin yag asidi ana
bilesenlerin yiizde degerlen tohum rengine gore ¢ok fazla farklihk

gostermemektedir.

Cizelge 4.18. San haghas tohumundan yerinde csterlestirme ile clde edilen metil etseri
formundaki yagin kompozisyonu

Yag Asitleri %
Palmitik 16:0 _ 10,4
Palmitoleik 16:1 (A7) 0,2
Stearik 18:0 2,6
Oleik 18:1 18,2
Linoleik 18:2 67,6
Y. Doymus Yag Asitleri 13,0
Y. Doymamis Yag Asitleri 86,0
Y Yag Asitleri 99,0

Cizelge 4.18.’de gorildigi gibi yerinde esterlestirme ile san hagshas
tohumundan elde edilen yagin ana bilesigini linoleik asit (%67,6) olusturmaktadir
ve diger yontemlerle elde edilen yaglarin kompozisyonu ile benzerlik
gOstermektedir. %99 oraninda tammlanan yag asitlerinin %13’iinii doymus yag

asitleri ve %86’sim ise doymarmig yag asitleri olusturmaktadir.
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Circlge 4.19. Tican hashas yagini kompozisvonu

Yag Asitleri %
Palmitik 16:0 10,0
Stearik 18:0 3,2
Oleik 18:1 24,7
Linoleik 18:2 59,4
Linolenik 18:3 0.4
Aragidik 20:0 0,2
Behenik 22:0 0,4
Y Doymus Yag Asitleri 13,8
Y. Doymams Yag Asitleri 84,5
Y Yag Asitleri 98,3

Cizelge 4.19.°da goruldiga gibi tican olarak iiretimi yapilan san hashag
tohum yagmmun igermis oldugu yag asidi kompozisyonu incelendiginde ana
bilesenler linoleik asit (%59,4), oleik asit (%24,7), palmitik asit (%10,0) ve stearik
asit (%3,2) olarak belirlenmigtir. %98,3 oraninda tammlanan yag asitlerinin
%13,8’int  doymus yag asitlen ve %84,5’ini ise doymamry yag asitleri
olusturmaktadir.
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Cizclge 4.20. Ticani firmadan saglanan kiispede kalan yagin kompozisyonu

Yag Asitleri %
Palmitik 16:0 9,8
Stearik 18:0 2,7
Oleik 18:1 16,6
Linoleik 18:2 69,9
Linolenik 18:3 0,6
Y. Doymus Yag Asitleri 12,5
2. Doymams Yag Asitleri 87,1
2 Yag Asitleri 99,6

Cizelge 4.20°de goruldugn gibi, san hashag tohumunun preslenmesi
sonucu elde edilen kiispenin igermis oldugu yag asidi kompozisyonu incelendiginde
ana bilesenler linoleik asit (%69,9), oleik asit (%16,6), palmitik asit (%9,8) ve
stearik asit (%2,7) olarak belirlenmistir. %99,6 oraninda tarumlanan yag asitlerinin

%12,5’inl doymus yag asitlen ve %87,1'ini ise doymams yag asitleri

olusturmaktadir.

Presle elde edilen yagin kompozisyonu ile kiispeden Soxhlet ekstraksiyonu
ile elde edilen yagin kompozisyonu arasinda farklihik gézlenmektedir. Omegin
linoleik asit oram presle elde edilen yagda %59,4 iken kiispeden elde edilen yagda

ise %69,9 olmaktadir. Bu farkhligin uygulanan ekstraksiyon yénteminden

kaynaklandi diigiiniilmektedir.
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Cizelge 4.21. Ticari firmadan saglanan mumsu kismin igermis oldugu vagm kompozisyonu

Yag Asitleri %
Palmitik 16:0 12,8
Stearik 18:0 2,9
Oleik 18:1 14,3
Linoleik 18:2 68,9
Linolenik 18:3 0,6
Y Doymus Yag Asitleri 15,7
2. Doymams Yag Asitleri 83,8
2 Yag Asitleri 99,5

Cizelge 4.21.°de goriildigi gibi, sart haghas tohumunun preslenmesi sonucu
elde edilen yagdan aynlan mumsu kismun igermis oldugu yag asidi kompozisyonu
incelendiginde ana bilesenler linoleik asit (%68.9), oleik asit (%14,3), palmitik asit
(%12,8) ve stearik asit (%2,9) olarak belirlenmigtir. %99,5 oraninda tammlanan
yag asitlerinin %15,7’sini doymus yag asitleri ve %83,8’ini ise doymamus yag
asitler1 olusturmaktadir. Mumsu kisimdan elde edilen yagmn kompozisyonu ile
kiispeden elde edilen yagin kompozisyonu benzerlik gostermektedir.

GC/MS analizi sonucunda alinan bazi kromatogramlar Sekil 4.8.-4.10°de
verilmektedir.
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5- TARTISMA VE ONERILER

Tiirkiye’de yetistirilen endustriyel bitkilerden biri olan hashas ¢ok yonli
olarak degerlendirilmektedir. Haghas kapsiillerinden alkaloidlerin  iiretion
Tiirkiye’de ve diinyada biiyiik bir 6neme sahiptir. Bunun yamnda hashas ve tohumu
farkh sekilde degerlendirilmektedir. Saplan yakacak olarak kullaniirken tohumlan
tam olarak degerlendirilememektedir. Uretilen tohumun kiigiik bir kismu oldugu
gibi veya ezilmig olarak hamur iglerinde kullanilirken, haghag tohum yag Afyon
yoresinde kuguk atolyelerde presle iiretiimekte ve yagin kalitesi belirlenmeden
yemeklerde kullanilmaktadir. Istatistiki bilgilere gore Tiirkiye'nin tohum tiretiminin
yaklagik %90' ihrag edilmekte olup %10'luk ks i¢ piyasada tiketilmektedir. Bu
degerlerden de goriililyor ki tohumun ¢ogu degerlendirilmeden oldugu gibi ihrag
edilmektedir.

1994 yilindan giniimiize kadar bir kag kez ¢ok az miktarda tohum yag
ihrag edilmigse de kayda deger bir bilgi edinilememigtir.

Bu c¢aligmada, hashag tohum yagmin ekstraksiyon parametrelerini
(ekstraktor tipi, ekstraksiyon siresi, ¢Oziici sistemi) belirlemek amaciyla
Turkiye’de yetismekte olan sar, beyaz ve gri-mavi tohumlarla g¢ahgmalar
yapilmugtir. Bu ¢ tip tohumdan iiretim potansiyeli en biiyiikk olan san tohumdur
(T-M.O., 2000).

Sari, beyaz, gri-mavi hashas tohumunun icermis oldugu nem volumetrk
olarak belirlenip yag verimleri kuru madde bazinda hesaplanmugtir. San tohumun
ozelliklerini (nem, kil, protein, agir metaller, besi elementleri) belirlemek igin

yaptlan ¢aligmalann sonuglan Cizelge 5.1.'de 6zetlenmektedir.

Cizelge 5.1. San1 haghas tohumunun 6zellikleri

Materyal Nem Kiil | Protein | Agir Metaller | Besi Elementleri
% % % % %
Sann Tohum 6,0 5,7 20,3 0,012 0,675
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Nem ve kiil miktarlan literatirlerden edinilen degerlerle uyum igerisinde
olup, agir metal ve besi elementlen igerigi agisindan farklihk gostermektedir. Bu
sonuglann da bitkinin yetigtigi bolge kosullanndan kaynaklandig diisinilmektedir
(Duke, 1985; Nergiz ve Otles, 1994; Erdurmus ve Ones, 1990).

San, beyaz, gri mavi tohumlar oldugu gibi (ezilmeden) Soxhlet
ekstraksiyonuna tabi tutuldugunda elde edilen yaglann venmi ¢ok dusik
oldugundan (%1,5; 0,2; 0,5) yapilan diger c¢aligmalarda ezilmis tohum
kullamimasna karar verilmigtir.

Ekstraksiyon islemine 8 saat stireyle devam edilmis olup, yagin tamamimn
tiketilip tiketilmedigini kontrol etmek amaciyla 2 saat daha ¢ahsilmigtir. Son iki
saathk siire iginde elde edilen yag miktarmin ihmal edilebilecek degerde oldugu
tespit edilmistir. Dolaysiyla  ekstraksiyon iglemleri 8 saat  siireyle
gerceklestirilmigtir.

Farkli ¢oziiciler [hekzan, etanol, petrol eteri, aseton, kloroform-metanol
(2:1 v/v), metanol] kullamlarak elde edilen tohum yaglarinin verimleri %32,3- 45,9
arasinda degismektedir (Cizelge 4.6). En yiiksek verim hekzanla saglandigindan
diger tip tohumlarin Soxhlet ekstraksiyonunda ¢éziicii olarak hekzan kullaniimgtir
(Sekil 4.2). Beyaz ve gri-mavi tohumdan elde edilen yaglarin verimleri sirasiyla
%36,1-37,4; 32,4-34,7 olarak bulunmustur. En yiksek yag verimi san tohumdan
almmustir. Her ¢ tohumun ekstraksiyonu sirasinda 2 saat araliklarla alinan yag
fraksiyonlan ik 2 saat sonunda alnan toplam yag veriminin %88'ini
olusturmaktadir (Sekil 4.3).

San tohumla yapilan diger bir ¢ahgmada ise 2 saatlik ekstraksiyon siiresi
boyunca 20 dakika araliklarla fraksiyonlar alinarak, 2 saatlik siire sonunda elde
edilen yagin %91'inin ilk 20 dakikada alindids tespit edilmistir (Sekil 4.4).

Elde edilen yaglann yag asidi kompozisyonlanm belirlemek igin yag asidi
metil esterleri formunda GC/MS analizleri yapilmugtir. San tohumdan farkh
cozicilerle Soxhlet ekstraksiyonu sonucunda elde edilen yaglan yag asidi
kompozisyonu agisindan degerlendirildiginde (Cizelge 4.14.) en diisiik doymus yag
asidi ve yiiksek linoleik asit igerigine etanol ile ulagilmigtir. Fakat etanol yag verimi

en digik olanidir (%32,3). Kloroform-metanol ¢oziicih  sistemi kullamlarak
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ekstre edilen yagin doymamg yag asidi oramimn diigiik, linoleik asit orammnn ise
yiiksek olmasina ragmen bu ¢oziici sisteminin endiistriyel olarak kullamm
ekonomik olmamaktadir. Hekzan ile ekstre edilen yag veriminin yiiksek (%45,9-
51,5), hekzamn kolay saglanabilir ve ucuz olmasindan dolayr ¢ozicii olarak
hekzamn uygun oldugu diiginiilmektedir (diger yagh tohumlann ekstraksiyonunda
tercih edildigi gibi). San, beyaz ve gri-mavi tohumlarin hekzan ile Soxhlet
ekstraksiyonu sonucunda yag asidi ana bilegikleri Cizelge 5.2.’de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Ug tip tohumun hekzan ile ekstraksiyonundan elde edilen yaglarin kompozisyonlar

Yag Asitleri Tohum Tipi
%
Sari Beyaz | Gri-mavi
Miristik 0,1 - -
Palmitik 16,3 10,6 13,0
Palmitoleik 0,2 - -
Stearik 2,9 2,5 3,2
Oleik 17,2 16,1 19,4
Linoleik 61,8 69,2 56,4
Linolenik 0,8 0,6 -
2 Doymus 19,3 13,1 16,2
2. Doymams 79,9 85,9 75,8

Doymamus yag asidi ve linoleik asit i¢erigi agisindan en iyi tohum tipinin
beyaz tohum oldugu Cizelge 5.2.'den goriilmektedir. En diisiik linoleik asit
icerigine ise gri-mavi tohum sahiptir.

Uygun ekstraksiyon siiresini belirlemek igin 8 saat boyunca 2 saatlik
araliklarla fraksiyonlar amp verimin zamana karg1 deZisimi incelenerek yag asidi
kompozisyonundaki degisim gézlenmistir. Cizelge 4.15.’de gorildigu gibi ilk iki
saat sonunda yagin biiyiik bir kismi alinirken linoleik asit igeriginin disiik oldugu ve

dordincii saatin sonunda maksimum (%70,3) degere ulagtifi gézlenmistir. Altinc
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saatte alinan fraksiyonun linoleik asit igerigi %50,5‘e diiserken bu fraksiyonun yag
verimi ise %1,2 gibi digiik bir deger oldugundan uygun ekstraksiyon suresinin 4
saat oldugu dusiiniilmektedir (linoleik asit¢e zengin bir yag tretilmek istenmesi
durumunda).

Sani tohumun hidrolik pres kullamlarak mekanik ekstraksiyonu sonucunda
%32,3 verimle yag elde edilirken kiispede kalan yag oram ise %17,6 olarak
belirlenmistir. Elde edilen yagin ve kiispenin protein miktarlan sirastyla %0,008,
%22,3 olarak belirlenmistir. Yagda proteinin olmamasi veya eser miktarda olmasi
beklenen sonugtur. Bu degerler literatiir degerleriyle uyum igersinde olmaktadir
(Bingol, 1984; Erdurmus ve Ones, 1990; Nergiz ve Otles, 1994).

Hidrolik presin digiik yag verimi ile c¢ahstifn ve kiispede kalan yag
miktanimn  yiksek oldugu literatiirlerden bilinmektedir. Bu nedenle yag
endistrisinde sirekli vidali presler kullaniimaktadir. Presle elde edilen yagin
yogunlugunun 0,94 oldugu belirlenmistir.

Piyasada ticari olarak %27 verimle hashag yag: tiretimi yapan bir firmadan
(at6lye boyutlarinda) alinan kiispe ve mumsu kismun igermis oldugu yag verimleri
sirastyla %20,4, %45,7 olarak tespit edilmistir. Bu yaglann GC/MS analizi
sonucunda belirlenen baglica yag asidi bilesikleri Cizelge 5.3.”de 6zetlenmektedir.

Cizelgede de gorildiigin gibi aym materyalden elde edilen triinlerin
kompozisyonu kargilagtinldiginda kiispede kalan yagin linoleik asit igeriginin en
fazla oldugu gozlenmektedir. Mumsu kisimdan elde edilen yagin kompozisyonunun
digerlerinden pek farkh olmamasimin nedeni mumsu kismin tam olarak ¢okmemesi
ve biinyesinde yag (%45,7 degerinde) bulundugunu gostermektedir.

Yapilan c¢aligmalar sonucunda santrifiijle kisa siirede (40 dakika) yagin
icermis oldugu mumsu kisim tamamen ¢oktiiriilebilmektedir.

Sar1 tohumdan hekzan ile Soxhlet ekstraksiyonu ve mekanik ekstraksiyonla

elde edilen yaglarin kompozisyonlan Cizelge 5.4'de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 5.3. Presle clde cdilen san haghag tohum yagy, kiispesi ve mumsu kismin yag asidi

bilesikleri
Yag Asitleri Yag | Mumsu | Kiispe
Kisim

Palmitik 10,0 12,8 9,8
Stearik 3,2 2,9 2,7
Oleik 24,7 14,3 16,6
Linoleik 59,4 68,9 69,9
Linolenik 0,4 0,6 0,6
Arasidik 0,2 - -
Behenik 0,4 - -
2. Doymus 13,8 15,7 12,5
2. Doymamis 84,5 83,8 87,1

vaglarin kompozisyonlarimin karsilastinlmasi

Cizelge 5.4. San tohumdan ¢oziicii (hekzan) ekstraksiyonu ve mekanik ekstraksiyonla elde edilen

Yag Asitleri Hekzanla elde Presle elde
edilen yag edilen yag
Miristik 0,1 -
Palmitik 16,3 10,0
Palmitoleik 0,2 -
Stearik 29 3,2
Oleik 17,2 24,7
Linoleik 61,8 59,4
Linolenik 0,8 0,4
Aragidik - 0,2
Behenik - 0,4
2 Doymus 19,3 13,8
> Doymamusg 79,9 845
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Cizelge 5.4.'de gorildigu gibi presle elde edilen yagin doymamus yag
asitlerl oram (%84,5) daha biyuktar. Yemeklik yaglarda bu degerin biiyiik olmast
arzu edilir. Coziicu ekstraksiyonunda ise doymamus yag asidi oram daha digiiktur.

Her iki yontem ile elde edilen yaglann linoleik asit igeriginde biyiik bir fark
gozlenmemektedir. Pres ile elde edilen yagin oleik asit orammin (%24,7) yiiksek
olmas! ise yagin kalitesini arttirmaktadir. Doymanug yag asitleri antioksidan etkiye
sahip olmalannmn yam swra kandaki kolestrol seviyesini diigtirme ozelligine de
sahiptir (Castro ve ark.,1986).

San haghas tohumundan yerinde esterlestirme (alkolleme) reaksiyonlan ile
elde edilen metil, etil, propil esterleri formundaki yag verimleri sirasiyla (%9,9;
10,0; 6,2) olarak belirlenmigtir. Buna gore ester formunda yag eldesi yonteminde

en yiiksek verim saglayan alkol, etanoldiir.

Sonuglan 6zetleyecek olursak;

Materyalin gerek ¢6ziicii ekstraksiyonu gerekse mekanik ekstraksiyon
islemine tabi tutulmadan 6nce partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi gerekir,

Yag verimi ve kompozisyonu g6z o6niinde bulunduruldugunda Soxhlet
ekstraksiyon siiresi 4 saat olarak belirlenmisgtir,

Soxhlet ekstraksiyonunda uygun ¢6ziicii hekzandir,
Ug tip haghag tohumundan san olam en yiiksek yag verimine sahiptir,
En iyi kalitede yag, beyaz hashas tohumundan elde edilmistir,

Yerinde esterlestime (alkolleme) yontemi ile elde edilen yag asidi alkil
esterleri yag kimyasinda biiyiik bir 6neme sahiptir,
Ekstraksiyon tipi se¢imi yagin kullamm amacina gore degismektedir. Eger

gida amagh kullamlacaksa mekanik ekstraksiyon tercih edilir. Ciinkl triin
¢oziictiden kaynaklanan safsizlik igermemesinin yamnda yiksek oranda

doymamus yag asidi igermektedir. Dolayisiyla insan saghgi i¢in en uygun
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yag, pres ile elde edilmektedir. Yag verimi diisiik olmasina ragmen (%32,3),
kiispede kalan yag ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilip, endiistriyel amagh
(boya, sabun ve vemnik iiretiminde) kullamlabilir. Aynica kiispe protein
agisindan zengin (%22,3) olmasindan dolayr hayvan yemi olarak higbir
isleme tabi tutulmadan kullanildid1 gibi, kiispeden protein elde edilerek gida
katki maddesi olarak kullamilabilir.
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