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OZET

Bu galismada dondurulmus bogiirtlen meyvesinin 75, 85 ve 90 bar basinglarda ve 35 °C sicaklikta siiperkritik
karbondioksit oziitlemesi arastirildi. Sicakligin diigiikk tutulma nedeni antioksidan maddenin bozunurlugunu
onlemedir. En yiiksek dziitleme verimi 90 bar’da 14,06 mg 6ziit/100g bogiirtlen olarak bulunurken siiperkritik
karbondioksit 6ziitleme verimlerinin soksile 6ziitlemesine gore oldukea yiiksek oldugu ve *C -NMR analizinde
etken maddenin siyanidin oldugu tespit edildi. Ayrica 90 bar’da elde edilen 6ziitiin antioksidan etkinligini tespit
icin oksidatif indiikleme sicakligi deneyleri diferansiyel taramali kalorimetrede ¢alisildi. Bu parametrenin DSC
analizi sonucunda dogrudan siiperkritik 6ziitiin kullanilmas1 halinde 138,2 ° C oldugu, bir dogal antioksidan olan
alfa-tokoferol ile birlikte kullanilmasi halinde ise 146,2 ° C’ ye yiikseldigi tespit edildiginden oksidatif
indiikleme sicakliginin artirilmasiyla antioksidan etki elde edildi.

Anahtar Kelimeler: SC CO,; bogiirtlen; NMR; antioksidan; DSC analizi

DETERMINATION OF NATURAL ANTIOXIDANT IN BLACKBERRY
FRUITS(RUBUS FRUCTICOSUS) BY SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION

ABSTRACT

In this study, supercritical CO, extraction of frozen blackberry fruits was investigated at 75, 85 and 90 bar
pressure and 35'C temperature. The reason of low temperature is to prevent of decomposition of the antioxidant
material. It was found 14.06 mg extract/100g blackberry in 90 bar pressure as maximum extraction yield and
supercritical CO, extraction yields were too high according to soxhlet extraction and cyanidin was determined
as active material in the *C -NMR analysis. Also, oxidative induction temperature experiments of extract
obtained at 90 bar pressure was studied in DSC for the investigation of antioxidant effectiveness. In DSC
analysis, this parameter was 138.2 'C in supercritical extract, and this value was increased to 146.2 'C in
supercritical extract together with alpha-tocopherol, for this reason, it was obtained antioxidant effectiveness by
increasing of oxidative induction temperature.

Keywords: SC CO,; blackberry; NMR; antioxidant; DSC analysis

1. GiRIS INTRODUCTION) karbondioksit tekrar basa dondiiriilerek geri kazanim

saglanabilir veya kararli bir yapiya sahip oldugundan
Stiperkritik ~ akiskan  o6ziitlemesinde  siiperkritik  atmosfere  birakilabilir.  Toksik  ¢dziiciilerin
sartlarda akiskan olarak ¢esitlilik sozkonusudur.  kullanildigi bilinen 6ziitleme ydntemlerinden farkli

Karbondioksitin kritik basing ve kritik sicakligi olarak  siiperkritik  karbondioksit  6ziitlemesinde
sirastyla 73,83 bar ve 304,2 K’dir [1]. Kritik  iiriinde ¢dziicii kalintis1 bulunmadigindan insan ve
oOzeliklerinin uygunlugu yamsira ekonomikligi de  ¢evre  saghg  igin  giivenilir  olmaktadir.
bulunmaktadir. Yardimei ¢6ziicii olarak su ve etanol Karbondioksitin diigiik kritik sicakligi, toksik ve
gibi uygun ¢oziiciilerin kullanildig: sistemlerde alevlenebilir olmamasi ayrica yiiksek saflik orani ve

ucuzlugu sebebiyle gida, boya, farmasotik ve
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kozmetik endustrisinde ideal

siralara ¢ekmektedir [2-4].

¢oziciligini  6n

Antosiyaninlerin c¢ilek, bogiirtlen gibi meyvelerde
yiksek oranda bulunmasi sebebiyle yapilan
caligmalarda, bu tiir meyvelerde antioksidan etki
olusturdugu ve antosiyanin toplam miktarmin
siyanidin olarak bulundugu tespit edildi [5-6].
Siyanidin kimyasal yapis1 Sekil 1°de verildi.

Sekil 1. Siyanidin kimyasal yapis1 (Chemical structure of
cyanidin)

Sarap endiistrisinde yan iiriinlerin geri kazanimi ve
antioksidan etkilerinin aragstirildigi ¢alismada, sivi-
sivi Ozitleme ve ardindan siiperkritik karbondioksit
Oziitlemesi yapilarak birincide ¢oziicii etkisi ve
hammaddenin 6n islemden gecirilmesinin &ziitiin
antioksidan etkisine olan katkilarinda etil asetat
coziiclisii ile saf yan drin kullanilmasinin etkin
oldugu; elde edilen bu 6ziitlere 100 bar’in iizerinde
stiperkritik karbondioksit 6ziitlemesiyle etkinin daha
da artis gosterdigi belirtildi[7].

Karigik soya yagi asidi metil esterlerinde izotermal
olmayan basmgli DSC cihazi ile dort adet sentetik
antioksidan ve bir adet dogal antioksidan etkinligi
calismasinda bu etki artan oksidasyon sicakligi ile
tespit edildi. Bunlar t-butilhidrokinon (TBHQ),
butillenmis  hidroksianisol (BHA), butillenmis
hidroksitoluen (BHT), propil gallat (PrG) ve alfa-
tokoferol” dur. Alfa-tokoferol’un esterlerle uyum
gostermesine karsin artan oksidasyon sicakligiyla
diger sentetik antioksidanlara goére daha az etkin
oldugu tespit edildi [8].

Degisik meyve ve sebzelerin siiperkritik ekstraksiyon

yontemlerini ve fenolik gruplarin tespitinde; bu
oziitlemenin diger klasik oziitlemelere goére daha
istiin taraflar1 oldugu belirtilerek fenolik gruplarin
daha iyi korunabilecegi ve Oziitleme verimlerine
sicaklik, basing, yardimci ¢oziicii ilavesi ve siirenin
etkileri incelendi [9].
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Adacay1 yapraklarinda siiperkritik karbondioksit
ekstraksiyonuyla 30-40 °C sicaklik ve 100-300 bar
basing araliginda c¢alisarak elde edilen oziitlerin
kimyasal bilesimi gaz kromatografide ve oziitlerdeki
fenolik yapilar UV spektrofotometresinde calisildi
[10].

2. MALZEME VE
METHOD)

METOD (MATERIAL AND

Oziitleme c¢alismalart 400 cm® i¢ hacme sahip
paslanmaz ¢elik SFE-200 (Supelco) cihazinda
gergeklestirildi.  Sistem ig¢indeki kirliligi atmak
amactyla 6n denemelerde suyla g¢alisildi. Oziitleme
basmmct o6nce 75 bar’ ayarlandi, daha sonraki
deneylerde 85 bar ve 90 bar sirasiyla uygulanarak
sistemde bulunan termostatli su banyosu ile sicaklik
35°C ‘de sabit tutuldu. Piyasadan temin edilen
dondurulmus numunede kurutma ve pargalamaya
gerek duyulmadigindan nem tayini ve pargacik
biyiikliigli tayini yapilamamigs ve antioksidan
kararliliginin  etkilenmemesi i¢in  dondurucuda
korunarak c¢alisilan sicaklik disiik tutulmustur [13].
Deneylerde 50,00 gram numune ile herhangi bir
yardimer ¢oziicii olmaksizin belirtilen basinglarda
sirastyla dorder saat siireyle ¢alisildi, bu nedenle
oldukga saf oziitler elde edildi[7]. Karbondioksit akis
hiz1 1,0 mL/ dakika olarak sabit tutuldu. Soksile
oziitlemesinde ¢oziicii olarak su kullanildi. Caligilan
parametreler daha Once gergeklestirilen Yiiksek
Lisans deney sonuglarindan alinmigtir[11-12].

Stiperkritik 6ziitiin ( 90 bar) *C -NMR spektrumu
Bruker Avance instrument, 300 MHz, cihazinda, 90
bar’da elde edilen SC CO, 6ziitii ve SC CO, oziitiiyle
birlikte alfa-tokoferol’iin DSC grafigi Perkin Elmer
Diamond DSC cihazinda alindi. Ankara Un. Tip
Fak.’den temin edilen alfa-tokoferol standardi 10 mL
kloroformda oda sicakliginda ¢6ziindiiriildiikten sonra
ayirma hunisi yardimiyla 1:1 (v/v) oraninda
stiperkritik 6ziite ilave edildi ve DSC grafigi alindi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. *C - NMR Analizi (*C - NMR Analysis)
Antioksidan olarak Sekil 2’de verilen siyanidin yap1
asagida verildigi sekilde tespit edildi [14]. & 101(1
H,Ph), 6 121(1 H),5 135(1H,OH), & 141(1H,0OH),
8143(1H,0H,Ph), & 149(1H), & 155(1H), 3o
157(1H,0H,Ph),5 161(1H,0H), & 173(1H)
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Sekil 2. 90 bar’ da elde edilen siiperkritik 6ziitiin >C -NMR spektrumu (*C -NMR spectrum of supercritical extract

obtained at 90 bar)

3.2. Siiperkritik Oziitleme ve Soksile Oziitlemesi
(Supercritical Extraction and Soxhlet Extraction)

Sekil 3’de 100 gram numune i¢in 35°C ‘de 75 bar, 85
bar ve 90 bar’da SC CO, verimleri ve soksile verimi
goriilmektedir. Bu degerler sirasiyla 100 gram bogiirtlen
icin 10 mg 6ziit, 13,80 mg 6ziit ve 14,60 mg 6ziit olup

soksilede ise 4,4 mg 6ziit olarak hesaplandi. Soksile
verimi daha diisiik tespit edilirken, 85 bar ve 90
bar’da SC CO, verimlerinin ise hemen hemen ayni
olmast sebebiyle daha yiiksek basinclarda
caligtilmamis ve bu nedenle ekonomiklik elde
edilebilmistir.
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0,008
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0
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Extraction vield
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85 bar SAE
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Sekil 3. 75 bar, 80 bar ve 90 bar’da SC CO, verimleri ve soksile verimi (Extraction yields of SC CO, at 75 bar, 80 bar and

90 bar and soxhlet yield)

3.3. DSC Analizi (DSC Analysis)

Sekil 4’te 90 bar’da elde edilen SC CO, o6ziitliniin
DSC grafigi ve Sekil 5’te ise SC CO, oziitiiyle
birlikte alfa-tokoferol’iin maksimum oksidasyon
sicakligr goriilmektedir. Oksidatif indiikleme sicakligt
artiginin~ tespiti antioksidan etkiye isaret
etmektedir[8].Bu amagla DSC analizi sonucunda
dogrudan siiperkritik 6ziitiin kullanilmas1 halinde
oksidasyon sicakligmnin138,2 ° C oldugu, bir dogal
antioksidan  olan  alfa-tokoferol ile  birlikte
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kullamlmas: halinde ise 146,2 ° C’ ye yiikseldigi
tespit edildi. Oksidasyon sicakligindaki bu artis ile
elde edilen 6ziitiin diger bir dogal antioksidan olan
alfa-tokoferol ile wuyum gosterdigi sonucuna
varildi[8, 15].
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Etanol-Benzin ve Metanol-Benzin Karisimlarinin Buji ile Ateslemeli Bir Motorun...
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Sekil 5. 90 bar’da SC CO, 6ziitii ve alfa-tokoferol’iin DSC grafigi (DSC graphics of SC CO, extract alpha tocopherol at 90

bar)
4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Stiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (SCFE) farkli
Ozelliklere sahip olmasindan dolayi, geleneksel
cozlicli ekstraksiyon yoOntemlerine alternatif olarak
kabul edilmistir. Siiperkritik akigkanlar nispeten
diisik viskozite ve yiliksek difiizyona sahiptir.
SCF’de, ¢oziiciiniin numuneler iizerine akisi siirekli
olarak saglanmaktadir, boylece ekstraksiyon tam
olarak gerceklestirilebilmektedir. Siiperkritik CO,
igerisinde ¢oziinen madde, basincin azaltilmasiyla
kolayca ayrilabilmektedir. SCFE genellikle diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmektedir, bunun sonucunda
1stya duyarli (hassas) bilesenlerin ekstraksiyonu igin
ideal bir teknik olabilmekte ve ekstraksiyon esnasinda
istenmeyen yan iriinlerin olugmasi Onlenmektedir.
SCFE islemlerinin biiyilk kisminda kullanilan
akiskanin (genelde CO,) geri kazanilmasi yoluyla
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yeniden kullanimi sonucunda atik {iretimi minimum
yapilmaktadir[16]. Sivi yakitlarda antioksidan etkinin
bulunmasiyla  oksidatif  indiikleme  sicakligi
artirllmakta ve yakitin bozunmasi
onlenmektedir.Ticari uygulamalarda ©one ¢ikan bu
durum, elde edilen sonu¢ ile sanayide
uygulanabilecegi gibi  gida,farmasétik ve ilag
endiistrisi alanlarinda da uygulanabilecektir. Bu
nedenle bundan sonraki c¢aligmalarda siiperkritik
oziitlemede degisik slire ve karbondioksit akis
hizlarinda c¢alisilabilir, ayrica bdogiirtlen Oziitliiniin
bahis konusu diger sektorlerde de kullanilabilirligi
arastirilabilir. Stiperkritik 6ziitleme verimlerinin 85
bar ve 90 bar’da olduk¢a yakin olmasi ile ticari
boyuttaki ¢alismalarda istiinliik olusturabilir,ayrica
yardimcr  ¢Oziicliniin  (co-solvent) kullanilmamasi
ekonomik sonuglar getirebilir.Bahse konu bu
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calismalarin pilot Olgekte denenebilir olmasi iilke
sanayine katki saglayabilir.
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