QLG f Akademik Bilim Fen Bilimleri Dergisi (ABFED)
H ISSN (print): 2149-5122

ACADEMIC FUBLISHER

Limon Cekirdegi Soguk Pres Yagl Keklerinden Ekstrakte Edilen
Yaglarin Fizikokimyasal ve Kompozisyonel Karakterizasyonu

) Emin Yilmaz*
Canakkale 18 Mart Universitesi, Gida Miihendisligi Boliimii, Canakkale, 17020

) Buket Aydeniz Giineser
Canakkale 18 Mart Universitesi, Gida Miihendisligi Boliimii, Canakkale, 17020

OZET

Bu calismanin amaci, limonlarin islenmesi sirasinda atik olarak aciga c¢ikan ve ekonomik olarak
degerlendirilmeyen limon ¢ekirdeklerinin yag iiretiminde degerlendirilmesi ve yaga ait temel niteliklerin
belirlenmesidir. Bu amagla, soguk pres teknigiyle ¢ekirdeklerin sikimii takiben arta kalan pres yagh
keklerinin (kiispe) icerdigi yag hekzan yardimi ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilen g¢ekirdek
yaglarina ait fizikokimyasal kalite parametreleri (6zgiil agirlik, kirilma indisi, viskozite, bulaniklik, renk,
sediment icerigi, serbest yag asitligi, asit sayisi, peroksit, iyot ve sabunlasma sayisi, sabunlagmayan
madde igerigi, p-anisidin degeri) ile kompozisyonel (yag asiti, sterol, tokoferol bilesimi) ve termal
Ozellikler analizlerle tespit edilmistir. Limon ¢ekirdek yaglarinin temel fiziksel 6zellikleri yemeklik yaglar
tebliginde belirtilen degerlere yakin bulunurken, oksidatif stabilitenin tahmininde énemli gostergeler olan
peroksit ve p-anidisin degerlerinin teblig ve literatiirde rapor edilen verilere kiyasla daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Yag asitleri kompozisyonunun biiyiik ¢ogunlugunu linoleik asit (%34) olusturmakta ve onu
strastyla oleik (%30) ve palmitik asitler (%20) takip etmektedir. Beta-sitosterol ve kampesterol de major
sterol bilesenleri olarak kompozisyonda yer almaktadir. Analiz edilen alfa tokoferol igerigi literatiirde
rapor edilen degerlere gore ¢cok daha yiiksek bulunmustur. Solvent ekstraksiyonu teknikleri kullanilarak
narenciye ¢ekirdeklerinden elde edilen yaglarin karakterize edildigi ¢alismalar mevcut olmakla birlikte,
soguk pres yagl keklerinden solvent kullanilarak ekstrakte edilen yaglarin karakterizasyonuna iliskin
herhangi bir ¢aligmaya literatiirde heniiz rastlanmamistir. Bu bakimdan ¢alismamizda literatiir i¢in degerli
katkilar saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: limon, soguk presleme, yagh kek, solvent ekstraksiyonu, yag analizleri

Physicochemical and Compositional Characterization of the Oils
Extracted from Cold Pressed Lemon Seed Oily Press Cakes

ABSTRACT

The aims of this study were to produce and characterize the seed and press cake oils of the lemon
seeds which have not economically evaluated and obtained from lemon processing as waste. For this
purpose, the oil retained in the oily cake (meal) obtained after cold pressing tecnique was extracted with
hexane. Physicochemical quality parameters (specific gravity, refractive index, viscosity, turbidity, color,
sediment content, free fatty acidity, acid, peroxide, iodine and saponifiable number, nonsaponifiable
matter, p-anisidin value), composition (fatty acid, sterol and alfa tocopherol) and themal prpoerties of the
press cake oils were determined. It was shown that main physical properties of lemon seed oils were
similar to the values reported in the codex standard for named vegetable oils, however peroxide and p-
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anisidin values which are important indicators for the prediction of oxidative stability were higher than
those measured in the codex standard and other studies. Lemon press cake oils mainly consisted of
linoleic acid (34%), followed by oleic (30%) and palmitic (%20) acids. Beta sitosterol and campesterol
were quantified as major sterol component in the composition. In additon, alpha tocopherol content
mesured in our study was higher than those reported by other studies. Although, there were many studies
about the characterization of the citrus seed oils produced by using solvent extraction techniques, a study
on the characterizastion of oils extracted using solvent from oily cake (meal) remained after cold pressing
of the seeds has not appeared in the literature to date. This study provides very important information
about the lemon seed oils for the literature.

Keywords: lemon, cold pressing, oily cake, solvent extraction, oil analyses

1 GIRIS

Rutaceae familyas1 yaklagik 140 cins ve 1.300° e yakin narenciye tiiriinii kapsayan ¢ok genis bir
ailedir. En yaygin bilinen {iyeleri arasinda limon (Citrus limon), portakal (Citrus sinensis), mandalina
(Citrus reticulata), greyfurt (Citrus paradisi), pomelo (Citrus grandis) ve misket limonu (Citrus
aurantifolia) yer almaktadir (Anwar ve ark., 2008).

Yaklasik 3.7 milyon tonluk iiretimi ile diinya narenciye iiretiminde 9. sirada yer alan {ilkemiz, tiirler
bazinda incelendiginde portakal iiretiminde 10. sirada, limon ve greyfurt iiretiminde ise 7. sirada
bulunmaktadir. (TEAE, 2010; TUIK, 2011). 2014 yili i¢in iiretim rakamlarimiz portakal igin 1 milyon
779 bin 675 ton, mandalina i¢in 1 milyon 46 bin 899 ton, limon i¢in 725 bin 230 ton, greyfurt i¢in 229 bin
555 ton ve turung i¢in 2 bin 158 ton olarak rapor edilmistir (TUIK, 2015).

Narenciye tiirlerinin yaklagik %85’den fazlasi su olup, %15°lik kat1 kisminin igerigi ise ¢oziinmiis
seker (%10), lif (%?2), organik madde (%]1), protein (%1) ve yagdan (%0.3) meydana gelmektedir
(Deveci, 2008). Limon, greyfurt ve portakal basta C vitamini olmak iizere 6énemli vitaminler, cesitli
mineraller, organik asitler, karotenoitler ve diyet lif gibi temel besin 6gelerinin yanisira flavonoidler
(eriositrin, hesperidin, naringin) ve limonoidler (limonin, nomilin) gibi saglik {izerine olumlu etkileri
klinik birgok calisma ile kanitlanmis fonksiyonel bilesikleri de diyetimize saglayan onemli besinlerdir
(Gebhardt ve Thomas; 2002; Manners, 2007; Uckoo ve ark., 2012).

Cogunlukla taze tiiketim amaciyla yetistirilen narenciyelerin biiyiik bir kismi da meyve suyu
endiistrisi i¢in degerli hammadde niteligindedir. Narenciye tiirlerinin konsantre, meyve suyu, gazli igecek
ve konserveye islenmeleri esnasinda, toplam meyve agirliginin %50’sini olusturan g¢ekirdek, kabuk ve
pulp gibi niceligi ve niteligi yliksek yan iirlinler bliyiik miktarlarda aciga ¢ikmaktadir. Biyolojik aktif
bilesikleri 6nemli oranlarda icermeleri nedeniyle, ekonomik degeri yiiksek bu yan iiriinlerin
degerlendirilmesi son zamanlarda bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisilmaktadir (El-Adawy ve ark., 1999;
Anwar ve ark., 2008; Matthaus ve Ozcan, 2012; Malacrida ve ark., 2012; Nayak ve ark., 2015).

Biyoktif molekiillerce (flavanonlar, fenolik asitler, karotenoidler, kumarinler, limonoidler, diyet
lifleri vb.) zengin olmalarina ragmen, meyve isleme endiistrisinin atig1 olarak muazzam miktarlarda agiga
¢ikan meyve cekirdeklerinin biiyiik bir kismi degerlendirilmeden bertaraf edilmektedir (Russo ve ark.,
2014). Narenciye ¢ekirdek yaglarinin yemeklik yag sanayi, kozmetik, farmakoloji, sabun ve deterjan gibi
endiistriyel kullanimlarinin yanisira aromaterapi gibi uygulamalarda da kullanima uygun degerli bir yag
potansiyeli/ucuz ham madde oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Saidani ve ark., 2004;
Anwar ve ark., 2008, Malacrida ve ark., 2012).

Soguk preslenmis yaglar, sadece mekanik yontemle elde edildiklerinden ve presleme siiresince
herhangi bir 1sitma ve solvent muamelesi s6z konusu olmadigindan, nutrasétik agidan solventle ekstrakte
edilmig/rafinasyona tabi tutulmus yaglara kiyasla ¢cok daha yiiksek kalitede ve duyusal olarak da daha
kabul edilebilir niteliktedir. Bunun yanisira yag veriminin diisiik olmasi gibi dezavantaj1 bildirilmis olsa
da, presleme Oncesinde uygun nem diizeyinin ayarlanmasi ve kavurma, enzim muamelesi gibi 6n
islemlerin uygulanmasi sonucunda yag veriminin belirgin olarak artirilabilecegini gosteren ¢aligmalar da
mevcuttur (Yilmaz, 2014; Arsunar, 2014; Aydeniz ve ark., 2014).
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2 MATERYAL ve METOD
2.1 Materyal

Bu c¢aligmada kullanilan ve {ilkemize 6zgii bir ¢esit olan Kiitdiken tiirline ait limon g¢ekirdekleri
2013-2014 hasad sezonunda Limkon Gida Sanayi ve Tic. A.S. tarafindan saglanmigtir. Limon
suyuw/konsantresi iglenmesi esnasinda yan iiriin olarak agiga c¢ikan meyve g¢ekirdekleri, pulp, posa ve
meyve kabuklarini uzaklagtirmak amaciyla yikanmig, ve hava akiminda kurutulmaya birakilmistir.
Temizlenen gekirdekler soguk presleninceye kadar derin dondurucuda muhafaza edilmistir. Analizlerde
kullanilan tiim solventler ve standart maddeler Merck (Darmstadt, Almanya) ve Sigma-Aldrich (St. Louis,
ABD) firmalarindan satin alinmustir.

2.2 Soguk Presleme ile Yag Eldesi

Limon c¢ekirdek yaglarmin eldesinde laboratuar tipi soguk pres makinasi (Kogmaksan ESM 3710,
[zmir, Tiirkiye) kullanilmistir. Optimum verimle yag eldesi igin ¢aligma parametreleri 20 rpm vida déniis
hizi, 12 nolu ¢ikis ucu ve 40 °C sabit ¢ikig sicakligi olarak belirlenmistir.

Yag veriminin artirtlmas1 amaciyla limon ¢ekirdeklerine 6n kavurma islemi (150 °C de 30 dk, her 5
dk da bir alt {ist etmek suretiyle) (Inoksan FPE 110, Bursa, Tiirkiye) uygulanmis ve Diindar-Emir ve ark.
(2015)’da anlatilan teknige gére devaminda yapilan tavlama islemi ile tohum nem diizeyi 6n denemelerle
belirlenen % 12 ye ayarlanmistir. Soguk presleme bitiminde geriye kalan yagh keklerin oda sicakligina
gelmesi beklenmis ve bunu takiben mikron diizeyinde ogiitiilerek (Retch GM 300, Almanya) paketlenip
etiketlenerek, -20 °C’de derin dondurucuda muhafaza edilmistir.

2.3 Soguk Pres Limon Cekirdegi Yagh Keklerinden Yaglarin Ekstraksiyonu

Mikron diizeyinde ogiitiitiilen yagli kekler agzi sizdirmaz kaplar igerisinde alinarak iizerlerine
kati:solvent oranmi 1:4 olacak sekilde hekzan ilavesi yapilmis ve bunu takiben calkalamali bir su
banyosunda (Termal elektronik 12420, istanbul) 40 °C de 150 rpm de toplam 6 saat calkalanmustir.
Calkalama siiresince her iki saatin bitiminde, nisastali kismin ¢okmesi i¢in bir siire beklenmis ve ardindan
misellanin (yag+¢ozgen) igerdigi hekzan 40 °C de vakum altinda evapore (Heidolph Rotavapor,
Almanya) edilmistir. Kalan kiispe {izerine tekrar hekzan ilave yapilarak, yukarida anlatilan ekstraksiyon
prosesi 2 kez daha yinelenmistir. Evapore edilerek hekzani uzaklastirilan tiim yaglar bir araya biriktilerek,
tortu ve kalintilarindan uzaklastirilmasi amaciyla 7800 rpm’de 10 dk santrifije (Sigma 2 - 16 K,
Postfach, Almanya) tabi tutulmus ve yaglarin halen iz miktarda solvent i¢cermesi ihtimaline karsi bir
manyetik karistirict (IKA RCT basic, Almanya) tizerinde 120 °C de 200 rpm de 5 saat bekletilmistir.

2.4 Limon Cekirdek Yaglarinn Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Soguk pres limon c¢ekirdegi yagh keklerinden hekzanla ekstrakte edilen yaglarin 6zgiil agirlik
degerleri AOCS Cc 10c-95, kirilma indisi, viskozite ve bulaniklik degerleri ise sirasiyla Nas ve ark.
(2001) ve Aydeniz ve ark. (2014)’da belirtilen metotlar dogrultusunda analiz edilmisgtir. Yag orneklerine
ait L [0=siyah; 100=beyaz], a* degeri (+a* = kirmizi, -a* = yesil) ve b* degeri (+b* = sar1, -b* = mavi)
renk degerleri, Minolta CR-300 Reflektans kolorimetresi (Osaka, Japonya) kullanilarak belirlenmistir.
Olgiim basinda cihaz seramik plakasina ve okumanin yapilacag petri kutusuna kars1 standardize edilmis
ve cihazin probu petri igerisinde bulunan yag 6rnege daldirilmak suretiyle renk degerleri kaydedilmistir.
Elde edilen yaglarin sediment igerikleri (%), Pradhan ve ark. (2011)’de anlatilan teknikte minor
modifikasyonlar yapilarak analiz edilmistir.
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2.5 Limon Cekirdek Yaglarinin Kimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Soguk pres limon g¢ekirdegi yagli keklerinden hekzanla ekstrakte edilen yaglarin serbest yag
asitligi, asit sayisi, peroksit, p-anisidin, iyot ve sabunlagma sayist analizleri sirasiyla AOCS Ca 5a-40, Cd
3d-63, Cd 8-53, Cd 18-90, Cd 1-25 ve TI 1a-64 resmi metotlarina gore gergeklestirilmistir (AOCS, 1998).
Cekirdek yaglarinin sabunlagmayan madde igerikleri ise TSE 894’e gore analiz edilmistir (TSE, 1970).

2.6 Limon Cekirdek Yaglarimn Kompozisyonel Ozelliklerinin Belirlenmesi
2.6.1 Yag Asitleri Kompozisyonunun Belirlenmesi

Cekirdek yaglarinin yag asitlerinin karakterize edilmesi amaciyla David ve ark. (2005)’da anlatilan
metot esas alinarak oncelikle yag asitlerinin metil esterleri hazirlanmistir. Bu amagla, 100 mg ¢ekirdek
yag1 agz1 kapakli bir test tiipii icerisine tartilmis ve 10 ml hekzan ilavesini takiben ¢dziinmesi i¢in 30 sn
karistirma islemi uygulanmistir (Heidolph Reax top, Heidolph, Almanya). Test tiipiine 100 mikrolitre 2 N
etanollii KOH ilavesi yapildiktan sonra karistirma islemi tekrarlanmis ve uygulanan santrifiijiin ardindan
(7800 rpm, 10 dk, Sigma 2-16K, Sartorius, Almanya) berrak faz alinarak, enjekte edilmek tizere 2 ml’lik
viallere aktarilmigtir. Yag asidi metil esterleri FID dedektorlii Agilent 7890B Gaz Kromatografisi
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD) ile metotda belirtilen sartlar dogrultusunda analiz
edilmistir. Baglica yag asitlerinin tanimlanmasinda ayni kosullarda analiz edilen referans yag asidi metil
esterleri karigimina (Supelco, Bellefonte, PA, ABD) ait alikonma siireleri dikkate alinmis ve drneklere ait
kromotogramlardaki piklere karsilik gelen yag asitleri belirlenmistir. Ornege ait yag asitleri
kompozisyonu, karsilik geldigi pikin alaninm tiim pik alanlar toplamina olan oramma gore kiitlece
yuizdesel olarak ifade edilmistir.

2.6.2 Sterol ve Tokoferol Kompozisyonunun Belirlenmesi

Cekirdek yaglarinin sterol kompozisyonlari, TSE EN ISO 12228 (TSE, 1999) metodu esas alinarak
FID dedektorlii Agilent 7890B Gaz Kromatografisi (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD) ile
analiz edilmigtir. Analiz metodu, sabunlagsmayan maddelerin yagdan ekstkate edilmesi ve bunu takiben
sabunlagmayan kisim icerisindeki sterol fraksiyonlarinin bazik cam plakalar iizerinde ayriminin
saglanmas1 olarak Ozetlenebilir. Sterol bilesenlerinin miktarlarinin tespit edilebilmesi amaciyla,
sabunlagma islemi Oncesinde yag balonlari igerisine numune sterol igeriginin yaklasik % 10’u kadar a-
kolestanol (% 0.2°lik ¢ozeltisi) ilave edilmis ve nitrojen gazi altinda sivi kismi uzaklastirilmistir. Yag
numunelerinin tartilmasini takiben, sabunlagsmayan maddelerin ekstraksiyonu ve yukarida anlatilan
islemler sirasiyla gergeklestirilmistir. Her bir pikin tanimlanmasi; alikonma zamanlar1 ve ayni kosullar
altinda analiz edilen sterol standart karigiminin alikonma zamanlarinin karsilastirilmasiyla yapilmis, her
bir sterol yiizdesi ilgili pik alaninin sterollerin toplam pik alanina oranindan hesaplanmaistir.

Yaglarmm tokoferol kompozisyonlart Grilo ve ark. (2014)’da belirtilen teknikte minor
modifikasyonlar gergeklestirilerek belirlenmistir. Alfa tokoferol miktarinin hesaplanmasinda ayni
kosullarda analiz edilen alfa tokoferol standard: kullanilmis ve sonuglar mg a-tokoferol/’kg yag olarak
rapor edilmisgtir.

2.7 DSC ile Termal Ozelliklerin Belirlenmesi

Limon ¢ekirdek yaglarinin ergime ve kristalizasyona ait termal 6zellikleri Dassanayake ve ark.
(2009)’da belirtilen teknige gore diferansiyel taramali kalorimetre (DSC, Perkin-Elmer DSC 4000 serisi,
ABD) yardimi ile analiz edilmistir. Bos aliiminyum kap referans olarak kullanilmistir. Metot
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dogrultusunda, cihaza 6zel minik aliiminyum kaplara 5-7 mg arasinda yag o6rnegi tartilmis ve agizlari
kapatilarak, cihazin 6rnek hiicresine yerlestirilmistir. Yag orneklerine uygulanan sicaklik prosediirii su
sekildedir; énce 110 °C’ye 10 °C/dk ile 1sitilmig, sonra -70 °C’ye 10 °C/dak ile sogutulmus bu sicaklikta
kristalizasyonun tam anlamiyla gerceklesmesi i¢in 3 dk bekletilmistir. Daha sonra 6rnekler tekrar 50 °C’
ye 5 °C/dk ile 1sitilip elde edilen termogramdan, ergime sicakliklar1 (T,) ergime entalpileri (AH,,) ile
kristalizasyon sicakliklar1 (T.) ve kristalizasyon entalpileri (AH.) cihazin yazilim programi (Pyrisl
Manager) yardimiyla hesaplanmustir.

Limon ¢ekirdek yaglarina ait oksidatif indiiksiyon zamanlar1 da diferansiyel taramali kalorimetre
yardimiyla (Perkin-Elmer DSC 4000 serisi, ABD) Tan ve ark. (2002)’da anlatilan teknige gore
belirlenmistir. Saf indiyum ve ¢inko cihaz kalibrasyonunda, agik aliminyum kaplar ise referans ¢izginin
olusturulmasinda kullanilmistir. Belirtilen teknige gore yag omeklerinden yaklasik 5.0 mg tartilarak, agz1
kapatilmadan cihazin 6rnek hiicresine yerlestirilmistir. Yag 6rneklerine uygulanan sicaklik prosediirii su
sekildedir; 6rnekler once 30 °C’den 130 °C’ye kadar 20 °C/dak ile %99.99 saflikta 50.00 ml/dk nitrojen
atmosferinde 1sitilmigtir. Sicaklik 130 °C’ye ulastiginda 50 ml/dk %99.99 saflikta oksijen atmosferinde
izotermal kosullarda analize devam edilmistir. Cihazin yazilim programi (Pyrisl Manager) yardimiyla
termogram iizerinde, baseline ¢izgisi ve kirilma aninin tanjantlari alinarak sonuglar indiiksiyon zamani
(dk) olarak kaydedilmistir.

2.8 Iistatistiksel Analizler

Elde edilen tiim analitik verilerin degerlendirilmesinde MINITAB Ver 16.1.1 (Minitab, 2010) paket
programindan faydalanilmistir. Soguk presle yag tiretimi 2 tekerriir olarak gerceklestirilmistir ve her bir
iiretim sonunda alinan yaglh keklerden solventle ekstrakte edilen yaglarda gerceklestirien analizler her bir
tekerriir i¢in en az iki kere tekrarlanmistir. Tablolardaki tiim degerler ortalama =+ standart hata olarak ifade
edilmigtir.

3 SONUCLAR ve TARTISMA

Soguk pres yagh keklerinden hekzan kullanilarak ekstrakte edilen limon ¢ekirdegi yaglarinda bazi
fizikokimyasal 6l¢iimler gerceklestirilmis ve sonuglar Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. Soguk Pres Yagh Keklerden Ekstrakte Edilen Limon Cekirdegi
Yaglarmin Fizikokimyasal Ozellikleri

Ozellik Ortalama Deger
Ozgiil agirlik (25 °C) 0.94 +0.01
Kirilma indisi (25 °C) 1.47 £0.01
Viskozite (25 °C, cP) 59.22 +£0.28
Bulaniklik (25 °C, NTU) 22.75+2.56
Renk L 31.15+0.53
a* 2.35+0.18
b* 8.99 +1.07
Sediment icerigi (%) 9.75 £ 0.60
Serbest yag asitligi (% linoleik asit) 1.01 £0.03
Asit sayis1 (mg KOH/g yag) 2.02 £0.07
Peroksit sayis1 (meq aktif O,/kg yag) 29.76 + 1.88
Iyot sayisi (g 1/100 g yag) 132.12+3.44
Sabunlagma sayis1 (mg KOH/g yag) 203.19 +£2.32
Sabunlagmayan madde (%) 0.89 +0.09
p-Anisidin degeri 5.78 £0.50
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Limon, portakal, greyfurt ve mandalina gibi yaygim yetistirilen narenciye tiirlerine ait ¢ekirdek
yaglarinin solvent ekstraksiyonu teknikleri ile elde edilerek karakterize edildigi calismalar mevcut
olmakla birlikte, soguk preslemeyi takiben arta kalan yagli keklerden solvent kullanilarak ekstrakte edilen
yaglara iligkin bir caligmaya literatiirde heniiz rastlanmamigtir. Bu bakimdan ¢alismamizda elde edilen
degerleri karsilastiracagimiz literatiir bilgileri simrhidir. Yemeklik ve soguk preslenmis yaglarin temel
Ozelliklerinin yer aldig1 Bitki Adi ile Anilan Yemeklik Yaglar Tebligi (TGK, 2012/29) incelendiginde,
yemeklik olarak yaygin kullanilan yaglarin 6zgiil agirlik ve kirilma indisi degerlerinin sirasiyla 0.898-
0.927 ve 1.44-1.47 araliginda degistigi rapor edilmistir. Calismamizda analiz edilen degerlere goz
atildiginda 6zgiil agirlik degerinin yemeklik yaglara ziyade biraz daha yiliksek oldugu, kirilma indisi
degerinin ise uyumlu oldugu belirlenmistir.

Anwar ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alisma da, Pakistan’da yetisen ve aralarinda limonun
da yer aldig1 dort narenciye tiirtine (Citrus limetta, Citrus sinensis, Citrus paradisi, Citrus reticulata) ait
meyve c¢ekirdeklerinden soxhelet teknigini kullanarak yag ekstraksiyonu ger¢eklestirilmistir.
Aragtirmacilar limon ¢ekirdek yaglarinin portakal, greyfurt ve mandalinaya kiyasla daha yiiksek 6zgiil
agirlik ve kirilma indisi degerlerine (sirasiysa 0.841 ve 1.4670) sahip oldugunu bildirmislerdir. Narenciye
smifinin yaygin diger liyeleri arasindan yer alan portakal ve greyfurt ¢cekirdek yaglar iizerine yapilan bir
diger calismada ise (Habib ver ark., 1986) 6zgiil agirlik ve kirilma indisi degerlerinin sirastyla 0.933-
0.913 ve 1.4682-1.4662 araliginda oldugu rapor edilmis ve rapor edilen degerlerin bulgularimiz ile
uyumlu oldugu belirlenmistir. Soguk pres yaglarin iiretiminde herhangi bir 1sil islem yada solvent
kullanimi olmamasi, basta besinsel Ozellikler olmak {iizere yaglarin oksidatif kararliliklariin
artirllmasinda 6nemli bir avantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir. Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan
Yemeklik Yaglar Tebligine (Teblig No: 2012/29) gore, soguk preslenmis ve naturel yaglarda yasal olarak
asit sayist iist limiti 4 mg KOH/g, peroksit sayisi iist limitinin ise 15 meg aktif oksijen/kg yag olmasi
ongorilmustiir. Solvent ekstraksiyonu ile elde edilen limon ¢ekirdek yaglarmin asit sayisinin tebligde
belirtilen degere gore daha diisiik diizeyde iken, birincil oksidasyonun izlenmesinde 6nemli bir indikator
olan peroksit sayist degeri iist limitin yaklasik 2 kat1 diizeyinde bulunmustur.

Analiz edilen asit sayis1 degeri Anwar ve ark. (2008)’nin limon yagina ait bulgulari ile benzerlik
sergilerken, sabunlagma sayis1 ve sabunlagmayan madde degerleri aragtirmacilar tarafindan rapor edilen
degerlerden daha yiiksek diizeyde tespit edilmistir. Ayn1 familyada yer alan portakal ¢ekirdek yaglarinin
fizikokimyasal 6zelliklerinin incelendigi bir calismada (El-Adawy ve ark., 1999) ise iyot, peroksit ve
sabunlagma sayisi i¢in sirasiyla 102.57 mg I/g yag, 6.37 meg Oy/kg yag, ve 190.2 mg KOH/g yag
degerleri rapor edilmistir. Portakal ile karsilagtirildiginda limon ¢ekirdek yaglarinin daha yiiksek iyot ve
peroksit, daha diisiik sabunlagma sayis1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 2’de yagh keklerinden ekstrakte edilen limon yaglarinin yag asitleri, sterol ve a-tokoferol
icerigine ait veriler yer almaktadir. Narenciye tiirlerinin yag igerikleri yetistirildigi bolgenin kosullari
basta olmak iizere alt tiirlere gére de dnemli farkliliklar sergileyebilmektedir. Bu bakimdan yag igerigine
dair literatiirde farkli veriler mevcuttur (El-Adawy ve ark., 1999; Saidani ve ark., 2004; Anwar ve ark.,
2008, Saloua ve ark., 2009; Malacrida ve ark. 2012). Yag icerigine benzer sekilde narenciye yaglarinin
yag asiti kompozisyonuyla ilgili de farkli goriisler ileri slirilmiistiir. Saidani ve ark. (2004), Matthaus ve
Ozcan (2012) tarafindan limon ve greyfurt ¢ekirdek yaglarimin major yag asiti bileseni olarak oleik asit
rapor edilirken, Malacrida ve ark. (2012), Anwar ve ark. (2008), El-Adawy ve ark. (1999) limon, portakal
ve greyfurt c¢ekirdek yaglarinin linoleik asit grubunda yer aldigim1 belirtmislerdir. Verilerimiz
incelendiginde limon yaginin biiyiik bir kisminin (> %70) doymamais yag asitlerinden meydana geldigi ve
Malacrida ve ark. (2012), Anwar ve ark. (2008), El-Adawy ve ark. (1999)’ nin rapor ettigi bulgular ile
uyumlu olarak linoleik asitin baskin yag asiti olarak kompozisyonda yer aldig1 belirlenmistir.
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Tablo 2. Soguk Pres Yagh Keklerden Ekstrakte Edilen Limon Cekirdegi
Yaglarinin Kompozisyonel Ozellikleri

Ozellikler Ortalama Deger (%)
Yag asitleri (%)

Palmitik (C16:0) 20.79 £0.03
Palmitoleik (C16:1) 0.24 +£0.02
Stearik (C18:0) 4.25+0.01
Oleik (C18:1 n-9) 30.07 £0.06
Linoleik (C18:2 n-6) 3421 +0.06
Linolenik (C18:3 n-3) 8.73 £ 0.05
Steroller (%)

Kolesterol 0.69 +£0.04
Brassikasterol 0
24-Metilen kolesterol 0.20 £0.03
Kampesterol 9.79£0.71
Kampestanol 0.19+0.01
Stigmasterol 4.23+0.13
delta-7- Kampesterol 0.54+0.14
delta-5,23- Stigmastadienol 0
Klerosterol 0.99 £0.05
Beta-sitosterol 79.10 £0.99
Sitostanol 0.30 £0.07
delta-5- Avenasterol 3.05+0.13
delta-5,24- Stigmastadienol 0.23 +£0.01
delta-7- Stigmastenol 0.30+0.16
delta-7- Avenasterol 0.36 +0.09
a- tokoferol (mg/kg) 235.0 £60.2

Yagin sabunlagsmayan igeriginin biiyiik bir kismmi olusturan ve biyoaktif etkileri sebebiyle klinik
calismalarda etkisi bircok kez test edilen sterollerin (Ling ve Jones, 1995) limon yagindaki dagilimi
incelendiginde beta sitosteroliin baskin olarak yapida yer aldigi ve onu sirastyla kampesterol, stigmasterol
ve delta-5-avenasteroliin takip ettigi belirlenmistir. Analiz edilen sterol degerleri, Tiirkiye ve Vietnam’da
yetisen narenciye tiirlerinin sterol kompozisyonlarinin incelendigi ¢alismada (Matthaus ve Ozcan, 2012),
bulgularimiza benzer sekilde solventle esktakte edilen limon c¢ekirdek yaglari icin baglica sterol
bilesenleri beta sitosterol (% 75), kampesterol (% 11), stigmasterol (% 4) ve delta-5-avenasterol (% 3)
olarak rapor edilmistir.

Narenciye c¢ekirdeklerinden petrol eterle ekstrakte edilen yaglarin alfa tokoferol igeriklerini
belirlemek amaciyla yiiriitiilen iki farkli ¢aligmada (Malacrida ve ark., 2012; Matthaus ve Ozcan, 2012)
limon, portakal, greyfurt ve mandalina i¢in 93 ppm den 300 ppm’e kadar degisen diizeyde alfa tokoferol
icerigi bildirilmigtir. Araliklarin bu kadar genis olmasinin bitkinin yetistirildigi bolgenin iklim, toprak,
yetistirme kosullarindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Sayet limon g¢ekirdegi i¢in bir ¢aligmada
102 ppm, digerinde 130 ppm alfa tokoferol igerigi kaydedilmistir. Calismamizda elde etti§imiz sonuglar1
incelendigimizde, limon ¢ekirdek yagimizin daha yiiksek tokoferol igerigine sahip oldugu goriilmektedir.
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Tablo 3. Soguk pres yagh keklerden ekstrakte edilen limon ¢ekirdegi
yaglarinin termal 6zellikleri

Ozellik Ortalama
Deger
Kristalizasyon Evresi
Onset, (°C) -5.03+0.04
T.(°C) -8.34+0.08
AH. (J/g) -18.63+0.18
Ergime Evresi
Onset,, (°C) -24.18+0.10
Tl (°C) -21.08+0.04
Tw2 (°C) -5.94+0.06
T3 (°C) -3.30+0.01
T4 (°C) nd
AH,, (J/g) 46.16+0.22
OIT (min) 23.124+0.02

Limon ¢ekirdek yaglarinin ergime ve kristalizasyon sicakliklari ile ve gizli 1silar1 da analiz edilmis
ve sonuglar Tablo 3’te gosterilmistir. Soguk pres teknigi kullanilarak elde edilen domates cekirdek
yaglarinin karakterizasyonunu ortaya koymak amaciyla laboratuvarimizda daha oOnce yiiriitiillen bir
calismada (Yilmaz ve ark., 2015), ergime ve kristalizasyon baslangi¢ sicakliklart -6.4 °C ve -20.6 °C, pik
sicakliklar ise -8.9 °C ve -16.1 °C olarak kaydedilmistir. Solventle ekstrakte edilen limon cekirdek
yaginin, bu degerler ile benzerlik sergiledigi tespit edilmistir. Bunun yanisira, limon yagimin diisiik
sicakliklarda dahi (- 5 °C) kristalize olmadan kalabilmesi, endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemli bir avantaj
olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Benzer ekstraksiyon teknigini kullanarak narenciye c¢ekirdeklerinden yag ekstraksiyonu
gerceklestiren aragtirmacilarin bulgulart g6z Oniine alindiginda, limon ¢ekirdegi yagli keklerinden
ekstrakte edilen yag oOrneklerinde yapilan gerek fizikokimyasal gerekse kompozisyonel ve termal
Olciimlerin literatiirle uyum igerisinde oldugunu séylemek miimkiindiir. Ayrica bu ¢alisma ile bir¢ok veri
de ilk defa olmak iizere literatiire kazandirilmistir.

4 ONERILER

Ulkemizde 6nemli bir iiretim rakamma sahip olan limonlarin islenmeleri esnasinda yilda binlerce
tonu bulan miktarda, ¢ok ucuz hatta maliyetsiz olarak acgiga c¢ikan g¢ekirdek atiklarinin katma degeri
yiiksek trlinlere doniisiimiinii saglayarak ekonomik kayiplarin ve ¢evre kirliliginin azaltilmasina katki
saglanmasi miimkiindiir. Bugiine kadar iilkemizde sadece yakit olarak yararlanilan narenciye
cekirdeklerinden soguk presleme yada solvent ekstraksiyonu teknikleri kullanilarak elde edilecek
yaglarin, besinsel olarak degerli bilesenlere ve yemeklik kullanim potansiyeline sahip oldugu calismamiz
neticesinde ortaya konulmustur. Bu ¢alismanin devami niteliginde yaglarda yapilacak detayl
kompozisyonel (fenolik, ugucu bilesen vb.) ve duyusal analizler neticesinde, ¢ekirdek yaglarmin gerek
gida gerekse eczacilik ve kozmetik endiistrisinde 6zel amagli olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

5 TESEKKUR

Bu calismay1 COST isbirligi kapsaminda 1140876 numarali proje ile maddi olarak destekleyen
Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu'na (TUBITAK) tesekkiirlerimizi sunariz. Bunun
yanisira, ¢alismada kullanilan limon ¢ekirdeklerinin temin edilmesini saglayan Limkon Gida Endiistrisi
ve Ticaret A.S.” ne de desteklerinden otiirii tesekkiir ederiz.
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