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BASINCLI SU EKSTRAKSIYONUYLA ELDE EDILEN
UZUM CEKIRDEGI EKSTRAKTININ POLIFENOL VE
ORGANIK ASIT ICERIGININ BELIRLENMESI!

Emine NAKILCIOGLU TAS? Semih OTLES?
OZET

Bu calismada doga dostu bir ekstraksiyon sistemi kullanilarak, sarap ve iiziim suyu
sanayilerinin 6nemli atiklarindan biri olan siyah iiziim cekirdeklerinden polifenol ve
organik asit icerigi zengin bir ekstraktin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu amacla pilot
olcekte basinch su ekstraksiyonu sistemi yardimiyla 50 bar basin¢ altinda, 50°C
sicaklikta, 90 dk’da elde edilen iiziim cekirdegi ekstraktimn polifenol ve organik asit
icerigi, kromatografik ve spektroskopik yontemlerle belirlenmistir. Uziim cekirdegi
ekstraktinin toplam fenolik madde miktar:1 gallik asit es degeri cinsinden %49.77 (w/w)
ve DPPH yontemiyle belirlenen antioksidan aktivitesi % inhibisyon cinsinden 90.90,
antiradikal etkinligi ise %098.13 olarak tespit edilmistir. Yiiksek performans sivi
kromatografisi (HPLC) analizi sonucunda organik asit olarak ekstrakt icerisinde
sirasiyla tartarik, okzalik, L-malik ve fumarik asitlerin bulundugu ve polifenol olarak
hidroksitirosol ve (+)-katesin’in oldugu tespit edilmilstir. Uziim cekirdegi ekstrakt,
piyasada ticari olarak satisi gerceklesen bir iiriindiir. Basingh su ekstraksiyonu
yontemiyle elde edilen ekstrakt, zengin polifenol iceriginin yamsira yapisindaki organik
asitlerin varhgiyla giiclii bir aromaya ve arzu edilen stabiliteye sahiptir. Boylece bu
calismada kullanilan basinch su ekstraksiyon yonteminin de destegiyle, daha kaliteli ve
saglik etkileri daha baskin iiziim ¢ekirdegi ekstraktinin piyasaya sunulmasinin miimkiin
olacag diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Basingli su ekstraksiyonu, organik asitler, polifenoller, iiziim
cekirdegi

ABSTRACT

DETERMINATION OF ORGANIC ACID AND POLYPHENOL CONTENT IN
GRAPE SEEDS OBTAINED WITH PRESSURIZED WATER EXTRACTION

In this study, using an eco—friendly extraction system, it is aimed to obtained extract
has high polyphenol and organic acid content from black grape seeds which are one of
the most important industrial waste for wine and grape juice. For this purpose grape seed
extract was obtained by using pressurized water extractor on pilot scale at 50 bar, 50°C
and 90 min and its polyphenol and organic acid content was determined by
chromatographic and spectroscopic methods. Total phenolic content was found as
49.77% (w/w) in terms of gallic acid equivalent and antioxidant activity that was
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determined by DPPH method was 90.90% as inhibition, 98.13% as antiradical activity.
As a result of high performance liquid chromatography (HPLC) analysis, tartaric, oxalic,
L-malic acid and fumaric acid were found and the presence of hydroxytyrosol and (+)-
catechin as polyphenol were revealed in extract. Grape seed extract is a commercially
available product in the market. The extract obtained by the pressurized water extraction
method, has a strong aroma and desirable stability with organic acids in the structure as
well as the rich of polyphenols content. Thus, grape seed extract which is a higher quality
and more prominent health effects will be possible to put on the market with the support

of eco—friendly extraction method used.

Keywords: pressurized water extraction, organic acids, polyphenols, grape seed

GIiRiS

Uziim (Vitis vinifera) beyaz, kirmiz1 ve siyah
renge sahip olabilen, {iziimsii meyveler sinifinda
yer alan bir meyvedir. Kabuk, pulp ve ¢ekirdek
olmak iizere li¢ kistmdan olugmaktadir. Aroma,
renk ve tat maddelerinin biiyiik bir kismini ihtiva
eden kabuk, olgun bir tanenin yaklasik %5-
12’sini olusturmaktadir. Meyvenin iist kisminda
bulunan bu ince ve mumsu tabakanin gorevi,
olgun taneyi su kaybma ve mekanik
yaralanmalara karst korumasidir [1]. Tane
agirhgmin %80-90°m1 ise pulp kismina aittir.
Kabuk pulpa, sik1 bir sekilde yapisik durumdadir.
Tane agirliginin %0-5’ini olusturan ¢ekirdeklerin
sayisi ise, tane i¢inde O ile 6 arasinda degisiklik
gostermektedir [1, 2].

Uziim ¢ekirdegi ekstrakti, iiziim suyu veya
sarap lretiminin atiklarindan olan {iziim
cekirdeginin  ekstraksiyonu, kurutulmasi ve
saflastirilmasi sonucunda elde edilen, polifenolik
bilesiklerce zengin bir yan iiriindiir [3, 4]. Uziim
cekirdegi ekstrakti, "Everything Added to Food
in the United States (EAFUS)" de iiziim
cekirdegi ekstresi ismiyle besin takviyesi olarak
listelenerek piyasada satilmakta ve ayn1 zamanda
Gida ve Ilag Idaresi (FDA) tarafindan GRAS
olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte
birkag ¢aligmada {iziim ¢ekirdegi ekstraktinin tek
basina ya da diger besin takviyeleriyle birlikte
alindiginda antitrombosit Ozellikler sergiledigi,
diger ilaclarla ya da takviyelerle interaksiyona
girerek yan etkiler gosterdigi belirtilmektedir [3,
5 6]. Uzim cekirdegi ekstrakti gida
uygulamalarinda (%0.01-1) oldugu gibi, oldukca
diisiik farmakolojik dozlarda (150-300 mg/giin)
kullanildigr zaman etkilidir [3, 7]. Ayrica,
sicanlarda belirlenen yan etki gostermedigi
diizeyi (NOAEL) 1.78 g/kg viicut agirligi/giin
olarak Dbelirlenmistir ve bu konsantrasyon,
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normalde gida uygulamalarinda kullanilandan
daha yiiksektir [3, 8]. Uziim ¢ekirdeginin kirmizi
rengi ve buruk tadi, yiiksek konsantrasyonlarda
kullanim1 sonucunda gida {iriinlerinin renk ve
duyusal ozelliklerini etkileyebilmektedir [3, 9,
10].

Uziim ¢ekirdegi ekstrakti, antioksidan ve anti—
enflamatuar oOzellikler gosteren kompleks bir
polifenolik karigimdir [11, 12, 13, 14]. Yapisinda
agirlikli olarak proantosiyanidinler, flavonoidler
ve stilbenler bulunmaktadir [15, 16]. Uziim
cekirdeginde flavonoidler olduk¢a  yliksek
miktarda bulunmaktadir ve ¢ogu monomerik
katesinler ile az miktarda kuersetin gibi
flavonollerden olusmaktadir [15, 17]. Uziim
cekirdegi ekstrakti da, proantosiyanidinlerin
katesin, epikatesin ve epikatesin—3-O—galat gibi
monomerik fenolik bilesik formlar1 ile dimerik,
trimerik ve tetramerik prosiyanidin formlari
bakimindan zengindir. Bunlar galik asit ile
birleserek galat esterlerini ve en sonunda
glikozitleri  olugturmaktadir. [3, 10, 18].
Flavonoid olmayan yapilara ise iiziim kabugunda
siklikla  rastlanilmaktadir.  Bunlar, Fransiz
Paradoksunun temeli olan resveratrol gibi
stilbenleri  igermektedir  [15, 19]. Uzim
cekirdeginde bulunan proantosiyanidinler, hiicre
dongiisiinii  durdurma ve apoptozu baglatma
yoluyla antineoplastik etki gostermektedir [15,
20]. Ayrica tiziimdeki polifenollerin
kardiyovaskiiler hastaliklar, obezite,
hipertansiyon ve dislipideminin goriilme riskini
azaltan  yararli  saglik  etkilerinden de
faydalanilmaktadir. Bunun yanisira  iiziim
¢ekirdegi polifenollerinin son yillarda fast—food
tarz1 beslenmeyle ortaya ¢ikan obeziteyi, iskemi
reperfiizyon hasarimi onledigi ve AD transjenik
fare modelinini igeren ¢esitli deneylerde beyini
korudugu ortaya konulmustur [11].
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Uziim, iiziim c¢ekirdegi ekstresi ve sarabin
organik asit kompozisyonu olduk¢a Onemlidir.
Ciinkii iirinlin organoleptik 6zellikleri (aroma,
renk ve lezzet), stabilitesi ve mikrobiyal kontrolii
iizerinde etkilidir. Tartarik asit ve malik asit
iiziim suyunda bulunan baskin organik asitlerdir
ve diger yandan siiksinik ve sitrik asitler ise
diisik bir oranda bulunmaktadir [21, 22, 23].
Organik asit miktarindaki artisin sonucunda,
asidik ve eksi tatta artiy meydana geldigi
gozlemlenmektedir [24].

Bu calisma ile ozellikle sarap sanayisinin
onemli atiklarindan biri olan siyah {iziim
cekirdeklerinin, doga dostu bir ekstraksiyon
sistemi olan basinglh su ekstraksiyonu yardimiyla
elde edilen ekstraktin organik asit ve polifenolik
karakterizasyonunun gergeklestirilmesi
amaglanmigtir,  BoOylece  iizim  ¢ekirdegi
ekstresinin eldesinde, yaygin olarak kullanilan
tekniklere aternatif doga dostu bir yonteminin
uygulanmasi ve fenolik bilesiklerce zengin bir
ekstraktin eldesi gerceklestirilmistir. Ayrica
tizim c¢ekirdegi ekstraktinin organik asit
iceriginin  belirlendigi bir ¢aligmaya heniiz
rastlanilmamis olmasi sebebiyle, iiziim ¢ekirdegi
ekstraktinda fenolik bilesiklerin yan1 sira organik
asitlerin de belirlenmesi temel alinmistir.

MATERYAL VE METOT
Materyal

Cal karasi cinsi iizim  ¢ekirdekleri,
Denizli’nin Cal ilgesinden 2013 yili Ekim ayinda
kurutulmus formda tedarik edilerek analiz igin
ogutilmiistiir.

Metot

Ekstraksiyon

Ogiitiilmiis liziim cekirdeklerinin
ekstraksiyonu, Isil Proje Ltd. Sti. tarafindan
gelistirilen ~ "Pilot  Olgekte  Basingli  Su
Ekstraktori”  kullanilarak — gerceklestirilmistir.
Sistem 5 It’lik ekstraktor, iki adet pompa, su
banyosu, azot tiipii, toplama kabi ve ekstraktor
cidarindan sicaklik kontrolii amaciyla kullanilan
multimetreden olusmaktadir. Ogiitiillen &rnek,
ekstraksiyon haznesine doldurulmasindan sonra
ektraksiyon haznesi, ekstraktore ylklenmistir.

Daha sonra uygun sicakliga ve basinca getirilen
sub—kritik evredeki suyun ekstraksiyon haznesine
giris yapmasiyla birlikte, statik sistemde
ekstraksiyon gerceklestirilmigtir. Ekstraksiyon
stiresinin sonunda ekstraksiyon haznesindeki
ekstrakt, uygun akis hizinda sistemden tahliye
edilerek  sogutulmustur.  Gerekli  gorildigi
durumlarda ekstrakt, konsantrasyon ve temizleme
islemlerine tabi tutulmustur. Ekstraksiyonda
kullanilan suyun O2’ni N, yardimiyla ortamdan
uzaklagtirtlmisgtir.

Ekstraksiyon =~ asamasinda, daha  Once
gerceklestirilen bir calismada fenolik bilesiklerce
zengin ekstrakt elde etmek amaciyla gelistirilen
ekstraksiyon parametrelerinden yararlanilmistir.
Optimum sicaklik, basing ve siire degeri olarak
50°C-50 bar-90 dk kullanilmistir [25]. Elde
edilen su ekstrakti, polifenolik ve organik asit
icerigi belirlenmek {izere analize alinmistir.

Toplam fenolik madde miktar: tayini

Uziim ¢ekirdegi ekstraktinin toplam fenolik
madde miktar, Singleton ve Rossi [26]
tarafindan gelistirilen, Li ve ark. [27] tarafindan
modifiye edilen yonteme gore belirlenmistir.
Uygun oranda seyreltilen 0.5 ml ekstrakt iizerine
0.2 N 2.5 ml Folin—Ciocalteau reaktifi ve 2 ml

%7.5 Na)COs; ¢ozeltisi  ilave  edilerek
karistinnlmigtir. 30 dk boyunca karigimlar, oda
sicakliginda ve karanlik ortamda

bekletilmelerinin ardindan absorbans degerleri
760 nm’de tespit edilmistir. Sonug, gallik asit es
degeri (GAE) cinsinden ifade edilmistir.

DPPH yontemi ile antioksidan aktivite tayini

Ekstraktin antioksidan kapasitesinin 6l¢iimii,
Singh ve ark. [28] tarafindan kullanilan DPPH
radikal  indirgeme  aktivitesi  metodunun
modifikasyonuyla gerceklestirilmistir. Bu amagla
100 pl ekstrakt iizerine saf metanolde hazirlanan
0.1 mM DPPH radikalinden 3.9 ml ilave
edilmistir. Vortekslenen karisimlar, 20 dk siireyle
karanlikta oda  sicaklifinda  inkiibasyona
birakilmistir.  Kontrol ¢6zeltisinde, —ekstrakt
yerine 100 pl saf su ve kor ¢ozelti olarak da saf
metanol  kullanilmustir.  Inkiibasyon  siiresi
sonunda  spektrofotometrede 515 nm’de
absorbans degeri belirlenerek asagidaki formiiller
is1ginda % inhibisyon ve % antiradikal aktivite
degerleri belirlenmistir.

(Akontrol - A(’jrnek)

x 100

% inhibisyon = "
kontrol
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A
Antiradikal aktivite = Agoneror — () x 100
Akontrol
Yiiksek  performans  sivi  kromatografisi

(HPLC) ile fenolik bilesiklerin tayini

Uziim  ¢ekirdegi  ekstraktiin  fenolik
bilesikleri  Nakilcioglu-Tas [25] tarafindan
gelistirilen yontemle, kalitatif ve kantitatif olarak
Agilent 1200 model HPLC-DAD cihaz
yardimiyla belirlenmistir. Cig kolon, 40°C kolon
sicakligl, 20 ul enjeksiyon hacmi, 0.7 ml/dk akis
hiz1 kullanilmistir. Mobil faz olarak %2.5 asetik
asit iceren sulu ¢Ozelti ve metanol’den
faydalanilarak  dereceli eliisyon sistemiyle
calisilmistir. 190400 nm dalga boyu araliginda
standart olarak 11 farkli fenolik asit ve flavonoid
(hidroksitirosol, (+)—katesin, klorogenik asit,
vanilik asit, siringik asit, p—kumarik asit, ferulik
asit, luteolin—7—O—glukosid, oleuropein,
apigenin—-7-O—glukosid ve trans—sinamik asit)
analize alinmigtir. Standart ¢ozeltide yer alip
ekstraktta bulunan polifenoller belirlenmistir.
Saptanan fenolik bilesenlerin konsantrasyonlari,
dis standart metoduna gore hesaplanmustir.
Ayrica laboratuvar i¢i metot validasyonu (LOD,
LOQ, geri kazanim) gerceklestirilmistir.

Yiiksek  performans  sivi  kromatografisi
(HPLC) ile organik asitlerin tayini

Uziim ¢ekirdegi ekstraktinin organik asitleri
Alper ve ark. [29] tarafindan kullanilan yontemin
modifikasyonuyla Agilent 1200 model HPLC-
DAD cihazi kullanarak belirlenmistir. 1:3
oraninda KH>PO; ile seyreltilen drnek, Cis kati
faz ekstraksiyon kartusuyla temizlenmesinin
ardindan analize tabi tutulmustur. Cig Kkolon,
30°C kolon sicakligi, 20 pl enjeksiyon hacmi, 0.8
ml/dk akis hizi kullamilarak; pH’s1 2.4%e
ayarlanmig 0.2 M KH2PO4 mobil fazla izokritik
sistemle calisilmistir. 210 nm dalga boyunda
okzalik, tartarik, kuinik, L—malik, maleik, L—
askorbik, sitrik ve fumarik asit olmak tizere 8
adet organik asit standardi analize almmustir.

Ekstraktta bulunan organik asitler, kalitatif ve
kantitatif olarak belirlenmistir. Saptanan organik
asitlerin konsantrasyonlari, dis standart metoduna
gore  hesaplanmustir.  Kullanilan ~ y6ntemin
laboratuvar i¢i metot validasyonu (LOD, LOQ,
geri kazanim) gergeklestirilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA
Bulgular
Uziim ¢ekirdeginin ekstraksiyonu, 2 tekrarli

olacak sekilde gerceklestirilmistir ve ekstrakta
tim analizler, 2 paralel 2 tekrar seklinde

uygulanmustur.
Uziim  ¢ekirdegi  ekstraktinin  toplam
polifenolik igerigi ve antioksidan aktivitesi

Cizelge 1°de belirtildigi gibidir.

HPLC ile kalitatif ve Kantitatif olarak
belirlenen fenolik bilesikler ve yontemin
laboratuvar i¢i validasyonuna ait degerler Cizelge
2’de verilmektedir. HPLC analizi sonucunda
lzim ¢ekirdegi ekstraktinda, 280 nm dalga
boyunda calisilan 11 fenolik bilesik standardi
arasindan iki tanesi (hidroksitirasol ve (+)—
katesin) tespit edilmistir (Sekil 1). 9 farkh
konsantrasyonda ¢izdirilen ve R?’leri 0.99’un
iizerinde olan kalibrasyon egrileri kullanilarak
fenolik bilesik miktarlar1 hesaplanmustir.

Cizelge 3’te, Uziim ¢ekirdegi ekstraktinda
bulunan organik asitler, miktarlann ve % geri
kazanim degerleri  gosterilmektedir. HPLC
sisteminde gerceklestirilen organik asit analizi
sonuglaria gore {iziim c¢ekirdegi ekstraktinda,
calisilan 8 organik asit standardi arasindan dort
tanesine (okzalik asit, tartarik asit, malik asit ve
fumarik asit) rastlamilmistir (Sekil 2). 5 farkh
konsantrasyon kullanilarak ¢izilen ve R?leri

0.99’un iizerinde olan kalibrasyon egrileri
yardimiyla organik asitlerin miktarlari
belirlenmistir.

Cizelge 1. Uziim gekirdegi ekstraktinin toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktivitesi
Table 1. Total phenolic content and antioxidant activity of grape seed extract

Uziim ¢ekirdegi ekstrakt: / Grape seed extract Miktar / Amount
Toplam fenolik madde miktar1 (g/100 g GAE) / Total phenolic content (g/100 g GAE) 49.77 £ 0.03
Antiradikal aktivite (%)* / Antiradical activity (%)* 98.13 £0.79
Inhibisyon (%)* / Inhibition (%)* 90.90 + 0.79

Degerler, ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

* Analiz sonuglari, DPPH radikal siipiirme aktivitesi analizine gore verilmistir.

Values are given as mean+tstandard deviation.

*Analysis results were determined according to DPPH radical scavenging activity analysis.
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Cizelge 2. Uziim ¢ekirdegi ekstraktinda belirlenen fenolik bilesiklerin alikonma zamanlari, miktarlari
ve % geri kazanim degerleri, yontemin hassaslik parametreleri

Table 2. The retention time and amount of phenolic compounds identified in grape seed extract and its
% recoveries, the sensitivity parameters of the method

Fenolik bilesikler | Alikonma zamani | Miktar (mg/L) | Geri kazanim (%) | Tespit limiti (LOD) (mg/L) | Tayin limiti (LOQ) (mg/L)
Phenolic compounds| Retention time Amount Recovery Limit of detection Limit of quantification (LOQ)
Hidroksitirasol 10.457 13.40 +0.18 92.85 0.0860 0.2862
Hydroxytyrosol
(+)-Katesin
(+)-Catechin 11.176 142.60 £ 0.19 94.42 0.2260 0.7534
Degerler, ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
Values are given as mean+tstandard deviation.
B
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Sekil 1. Uziim ¢ekirdegi ekstraktinda bulunan fenolik bilesiklerin kromatogrami (A: Hidroksitirosol,
B: (+)-Katesin)

Figure 1. The chromatogram of phenolic compounds in grape seed extract (A: Hydroxytyrosol, B:
(+)-Catechin)
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Sekil 2. Uziim ¢ekirdegi ekstraktinda bulunan organik asitlerin kromatogrami (A: Okzalik asit, B:
Tartarik asit, C: L-malik asit, D: Fumarik asit)

Figure 2. The chromatogram of organic acids in grape seed extract (A: Oxalic acid, B: Tartaric acid,
C: L-malic acid, D: Fumaric acid)

Cizelge 3. Uziim gekirdegi ekstraktinda tespit edilen organik asitlerin alikonma zamanlari, miktarlari
ve % geri kazanim degerleri

Table 3. The retention time and amount of organic acids identified in grape seed extract and its %
recoveries

Organik asitler / Organic acids Alikonma zamani / Retention time Miktar (mg/L) / Amount | Geri kazanim (%) / Recovery (%)
Okzalik asit / Oxalic acid 3.499 114,40 £5.52 101.02
Tartarik asit / Tartaric acid 3.817 111598 +£17.52 103.85
L—malik Asit / L—malic acid 4.978 207.41 +£13.01 99.78
Fumarik asit / Fumaric acid 9.400 3.64 +0.06 99.55

Degerler, ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
Values are given as meantstandard deviation.
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TARTISMA

Uziim cekirdegi ekstraktinda gerceklestirilen
analizlere ait sonuclar incelendiginde, ekstraktin
toplam fenolik madde miktarimin %49.77 gallik
asit es degeri (w/w), DPPH yontemiyle belirlenen
antiradikal aktivitesinin %98.13 ve inhibisyon

degerinin %90.90 olarak saptandig1
goriilmektedir. Uziim c¢ekirdeginin  toplam
polifenol igeriginin Mandic ve ark. [30]

tarafindan belirlenen degerden (%81.6-82.2
gallik asit es degeri (w/w)) disiik; fakat
Jayaprakasha ve ark. [31]’nin saptadigi degerler
(katesin es degeri cinsinden %46+1.6 (w/w)
(aseton:su:asetik asit (90:9.5:0.5)) ve %38+1.4
(w/w) (metanol:su:asetik asit (90:9.5:0.5)) ile
Shiyaji [32] tarafindan belirlenen sonuglarla
(%43-48 gallik asit es degeri) benzerlik
gosterdigi dikkati cekmektedir.

DPPH yontemiyle belirlenen antioksidan
aktiviteyi belirtirken, kullanilan pek ¢ok ifade
sekli bulunmaktadir. Sonuglar EC50 cinsinden,
Troloks es degeri cinsinden, antiradikal aktivite
ya da % inhibisyon olarak verilebilmektedir.
Literatirdeki  lizim  ¢ekirdegi  ekstraktinin
antioksidan aktivitesini belirleyen ¢aligmalara
bakildiginda da, analiz sonucunun bahsedilen
formlarin tiimiinde verildigi goriilmektedir. Bu
caligmalar arasinda Baydar ve ark.’nin [33]
gerceklestirdikleri ¢alismaya bakildiginda, {iziim
cekirdegi ekstraktinin antiradikal aktivite degeri
%92.29-%92.90 araliginda bulunmustur. Bu
calismada ise, antiradikal aktivitesi daha yliksek
bir {izim c¢ekirdegi ekstraktinin elde edildigi
gbzlemlenmektedir.

Uziim  ¢ekirdegi  ekstraktiin  fenolik
bilesiklerine bakildiginda, yapida agirlikli olarak
katesinlerin bulunmasi beklenilmektedir. Baydar
ve ark. [33] ydrittikleri ¢alismada siyah {iziim
cesitlerinden olan Cabernet Sauvignon ve
Kalecik Karasi’nin ¢ekirdeklerinde sirasiyla (+)—
katesin (970.70 ve 517.13 mg/100 @), (-)-
epikatesin, gallik asit, kuersetin ve o—kumarik
asitin varligina rastlamlmigtir. Farhadi ve ark.
[34] 6 iiziim ¢esidinde gergeklestirdikleri
calismada, liziim g¢ekirdeklerinde sirasiyla katesin
(124-156 pg/g), (—)—epikatesin, gallik asit,
kuersetin ve rutinin bulundugunu
belirlemislerdir. Uziimiin dis kabugu, pulpu, sap1
ve yapragit gibi diger kisimlarinda olmasina
ragmen, cekirdeginde resveratroliin
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bulunmadigini belirlemiglerdir. Bu ¢aligmada ise,
literatiire benzer bicimde, (+)—katesin’in yliksek
oranda (142.60 mg/L) bulundugu ve miktarinin
Baydar ve ark.’nmin [33] elde ettigi sonuglardan
diisiik; ama Farhadi ve ark.’nin kine [34] yakin
oldugu gozlemlenmektedir.

Literatiirde basin¢h su ekstraksiyonu sistemi
kullanilarak iiziilm ¢ekirdeginden polifenolik
bilesiklerin elde edilmesi ile ilgili gerceklestirilen
herhangi bir arastirmaya rastlanilamamaktadir.
Basingli ¢ozgen ekstraksiyonu sisteminin iiziim
cekirdeginden antioksidan madde
ekstraksiyonunda kullanimu ile ilgili ise, sadece
iki aragtirma bulunmaktadir. Bunlardan ilki
Curko ve ark. [35] tarafindan gergeklestirilmis ve
toplam fenolik madde miktar1 Plavac mali ¢esidi
tiziim ¢ekirdeginde 16.8 g/100 g ve Babic ¢esidi
tiztim ¢ekirdeginde 21.4 g/100 g olarak tespit
edilmistir. Bu arastirmayla kiyaslandiginda,
gerceklestirilen ¢alismada toplam fenolik madde
miktar1 daha yiiksek bir {iziim c¢ekidegi
ekstraktinin  iiretildigi  goriilmektedir. Diger
arastirmada ise, Rockenbach ve ark. [36] tiziim
cekirdeginin flavan—3—ollerini kalitatif olarak
karakterize etmislerdir. Saptadiklar1 flavonoidler
arasinda (+)—katesin’in var olmasi da, bu
calismayla  benzerlik  gOstermesine yol
acmaktadir. Bunlarin diginda bu galigmada elde
edilen tim sonuglarin, literatiirle benzerlik ya da
literatiire iistiinliik gosterdigi gozlemlenmektedir.
Literatiirdeki  ¢aligmalarda  {iziim  ¢ekirdegi
ekstraktinin elde edilmesi asamasinda kati—sivi
ekstraksiyonu, siiperkritik CO, ekstraksiyonu,
ultrasonik  ekstraksiyon  gibi  geleneksel
yontemlerin  kullanildigi  dikkati ¢ekmektedir.
Dolayisiyla bu ¢alismada elde edilen sonuglarla,
basingli su ekstraksiyonu sisteminin en az diger
geleneksel yontemler kadar zengin fenolik icerige
sahip ekstrakt elde etmeyi miimkiin kildig:
dikkatleri ¢ekmektedir. Fakat ekstraksiyonun su
ile gergeklestirilmesi, atik, ekstraksiyon maliyeti
ve toksik c¢ozgenlere maruz kalma vs.
konularinda diger ekstraksiyon sistemlerine
kiyasla basingli su ekstraksiyonunun daha istiin
olmasini saglamaktadir. Ayrica elde edilen
ekstraktin polifenolik icerigi, maliyetinin ucuz
olmas1 ve toksik ¢ozgen kullanilmadan elde
edilmesi g6z Oniline alindiginda iriiniin, gida
katkisi/ekstresi olarak kullanimi bakimindan
avantajli oldugu 6n plana ¢ikmaktadir.
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Bitkilerde yaygin olarak bulunan organik
asitler, okzalik asit, tartarik asit, L—askorbik asit,
sitrik ~ asit ve  L-malik asit olarak
siralanabilmektedir. Basingli su ekstraksiyonu
yontemi ile elde edilen {iziim c¢ekirdegi
ekstraktinda, bunlardan {icliniin (okzalik asit,
tartarik asit, L-malik asit) yan1 sira fumarik
asidin varligina da rastlanilmigtir. Sarap asidi
olarak da adlandirilan tartarik asidin, ekstraktta
yiikksek oranda tespiti beklenilen bir olgudur.
Tartarik asidi sirasiyla, L-malik asit, okzalik asit
ve fumarik asidin takip ettigi goriilmektedir.
Uziim ¢ekirdegi ekstraktinin  organik  asit
profilinin belirlendigi herhangi bir c¢aligmaya
literatiirde rastlanilamamasi sebebiyle,
calismanin sonuglar iiziimiin organik asit icerigi
ile kiyaslanmigtir. Bu konuda da yine var olan
siirlt ¢alismalardan biri, Silva ve Queiroz [21]
tarafindan ortaya konulmustur. Touriga Nacional,
Tinta Roriz ve Syrah lizim g¢esitlerinde okzalik
asidin, Alfrocheiro cinsinde ise malik asitin
baskin organik asit oldugu ifade etmislerdir.
Ayrica calismada, bu c¢alismanin sonuglarini
destekler nitelikte, {izim ve saraptaki baskin
organik asitlerin tartarik ve malik asit oldugu ve
bunlarin  miktarinin, sarabin kimyasal ve
biyolojik stabilitesini etkiledigi, iiziimde ise hasat
zamaninin belirlenmesinde siklikla kullamildig
belirtilmistir.

SONUC

Bu galismada, ekstraksiyonda ¢evre dostu ve
giincel egilimlerden biri olan basingli su
ekstraksiyonunun pilot 6lgekte izim ¢ekirdegine
uygulanmasi sonucunda elde edilen ekstraktin,
fenolik karakterizasyonunun ve organik asit
bilesiminin belirlenmesi iizerine odaklanilmistir.
Uziim ¢ekirdegi ekstrakti, sivi ya da kapsiil
formunda ticari olarak satisi gergeklestirilen bir
besin destegidir. Uygun dozlarda tiiketimi, saglik
iizerine pek c¢ok olumlu etkiyi beraberinde
getirmektedir. Fakat tiriinlerin standardize olmasi
gerekmektedir ve biinyesindeki aktif bilesiklerin
olabildigince yiiksek oranlarda ekstrakte edilerek
depolama boyunca stabilitelerini  korumasi
kaydiyla bu durum gegerlidir. Calismada
kullanilan basingli su ekstraksiyonuyla aktif
bilesiklerin minimum kayipla ekstraksiyonlar
gerceklestirilmis  ve ¢Ozgen olarak suyun

kullanimi ile hem maliyet azaltilmis hem de
toksik ¢ozgenlerin neden oldugu saglik ve atik
konusundaki problemler ortadan kaldirilmustir.
Suyun miikemmel ¢oziicii kabiliyeti, basing ve
sicaklik artirimiyla desteklenince, ortaya fenolik
ve organik asit igerigi bakimindan literatiirdekine
benzer hatta daha iyi bir ekstraktin eldesi
miimkiin olmustur. Boylece piyasadaki ekstrelere
alternatif bir iizim ¢ekirdegi ekstraktinin {iretimi
gerceklestirilmistir. Maliyeti daha diisiik, sanayi
Olgekli iiretime uygun, toksik ¢dzgenlerden
faydalanmaksizin biyoaktif bilesiklerce zengin
bir {iziim cekirdegi ekstraktinin eldesi miimkiin
kilmmustir. Yapilan galigmanin sonuglari, hem
literatiire hem de sanayiye katkida bulunacagi
diistintilmektedir.
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