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OZET

iYi URETIiM UYGULAMASI iLE KUSBURNU TOHUMU YAGININ
GERI KAZANIMI ICIN ENDUSTRIYEL PROSES GELISTIRILMESI

Gamze ULUDAG

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2015, 65+xviii sayfa

Rosa canina L. tiirti kusburnu tohum yaginin siiperkritik akigskan ekstraksiyonu ¢evre
dostu ¢oziiciiler (tek basina CO, ya da etanol ile karisimi) kullanilarak bir laboratuar
Olcekli ekstraksiyon sisteminde gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, kusburnu
tohumlar1 proseste 1sil islem gormiis ve gOrmemis olarak iki grupta
smiflandirilmistir. Temel isletme parametrelerinin basing (200, 300 ve 400 bar),
sicaklik (40, 50 ve 60°C), CO, akis oran1 (0.045, 0.072, 0.096, 0.144 ve 0.21 L/h),
yardimer ¢oziicii derisimi (%v/v 2.5, 5 ve 7.5) ve ortalama tanecik c¢apinin
(125<Dp<355 um, 355<Dp<500 pm, 500<Dp<1000 pum ve Dp>1000 pm)
ekstraksiyon verimine, baslangic ekstraksiyon hizina ve CO; i¢inde kusburnu yaginin
¢Oziinlirliigline etkileri arastirildi.  Deneysel bulgular, 300 bar ve {izerindeki
stiperkritik akiskan ekstraksiyonundan elde edilen ekstraksiyon verimlerinin (1s1l
islem gormiis tohum %16.48 g yag/g inert kat1 ve 1s1l islem gérmemis tohum %15.57
g yag/g inert kati) organik ¢oziicli ekstraksiyonundan elde edilen ekstraksiyon
verimleri ile benzer oldugunu gostermistir. %5(v/v) etanol kullanarak elde edilen
ekstraksiyon verimleri; 1sil islem gérmiis tohum igin %16.48 g yag/g inert kati ve 1s1l
islem gérmemis tohum %15.57 g yag/g inert kat1 degerlerine 300 bar, 40°C ve 0.045

L/h ¢oziicii akis hiz1 gibi en uygun isletme kosulu altinda 75 min’de ulagmistir.

Anahtar kelimeler: Kusburnu tohumu yagi, Siiperkritik CO,, Stiperkritik akigkan

ekstraksiyonu, Coziiniirliik modelleri, Yag asitleri.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF INDUSTRIAL PROCESSES FOR RECOVERY OF
ROSEHIP SEED OIL WITH GOOD MANUFACTURING PRACTICES

Gamze ULUDAG

Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ugur SALGIN
2015, 65+xviii pages

Supercritical fluid extraction of rosehip seed oil from Rosa canina L. using green
solvents (only CO, or mixed with ethanol) was performed in a laboratory scale
extraction system. In this study, a rosehip seed which have been subjected to heat
treatment in the process and has not, are classified into two groups. The effect of
main operating parameters i.e. pressure (200, 300 and 400 bar), temperature (40, 50
and 60°C), CO, flow rate (0.045, 0.072, 0.096, 0.144 and 0.21 L/h), entrainer
concentration (2.5, 5 and 7.5 vol.%) and average particle size (125<Dp<355 um,
355<Dp<500 um, 500<Dp<1000 um and Dp>1000 um) on extraction yield, initial
extraction rate and the solved contents of rosehip seed oil in CO, or its solubility was
investigated systematically. Experimental results showed that extraction yields
(9%16.48 g oil/g inert solid for heat treated seeds and %15.57 g oil/g inert solid for
heat untreated seeds) obtained from supercritical CO, extraction at 300 bar and over
was similar with % extraction yield obtained from organic solvent extraction. It
should be noted that the extraction yield obtained using 5 vol.% of ethanol reached to
%16.48 g oil/g inert solid for heat treated seeds and %215.57 g oil/g inert solid for
heat untreated seeds in 75 min under a suitable operating condition such as 300 bar,
40°C and 0.045 L/h of solvent flow rate.

Key Words: Rosehip seed, supercritical CO, supercritical fluid extraction, solubility

models, fatty acids.
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1. GIRIS

"Iyi Uretim Uygulamas: ile Kusburnu Tohumu Yagimn Geri Kazammi igin

Endiistriyel Proses Gelistirilmesi"” konulu yliksek lisans tez projesinin amaci,

kusburnu meyvelerinden yararlanarak tiretilen degisik gida tirtinleri ya da bu

tirlinlerin disinda endiistriyel bir atik olan tohumlarindaki degerli yaglarin geri

kazanimi ile iilke ekonomisine katkida bulunmak amaciyla, hem kimya hem de

biyoteknoloji sektorlerinde kullanim potansiyeli bulunan kusburnu yagin siiperkritik

CO; (SCCO,) teknolojisi ile geri kazaniminda temel proses parametrelerinin

ekstraksiyon verimine etkisinin arastirilmasidir.

Bu amag dogrultusunda;

Kusburnu tohumlarindaki yag miktarlarinin ISO-665 standartlarina gore
belirlenmesi,
Kusburnu tohumu bilesimindeki nem miktarlarinin 1SO-659 standartlarina
gore belirlenmesi,
Laboratuar tipi bir 6giitiicti sistemi ile kusburnu tohumlarinin égiitiilerek bu
islem sonunda oOgiitillen tohumlarin tanecik ¢aplari elek analizi ile
fraksiyonlarina ayrilmasi,
Laboratuar olgekli bir yiiksek basing ekstraksiyon sisteminde, SCCO, ve
COgztetanol karisiminin ¢oziicli olarak yer aldig1 ayirma sisteminde kusburnu
tohumlarindaki yagin geri kazaniminda;

- Ekstraksiyon siiresi

- Tanecik cap1

- Isletme basinci

- Isletme sicakligt

- Stiperkritik ¢oziliciinlin hacimsel akis hizi

- Yardimci ¢oziicli derisimi
gibi temel proses parametrelerinin; ekstraksiyon verimine, yagin
¢cOziinlirliigline ve baslangic ekstraksiyon hizina etkisinin arastirilmasi,
Isletme siiresi ile ekstrakte edilen yag miktari, dinamik &lgiim teknigi ile
belirlenerek kusburnu tohumu yagmin sitiperkritik akigkan (CO, ve
COgytetanol) igindeki ¢oziiniirliik degerlerinin saptanmasi ve elde edilen

bulgularin bilimsel yayim veri tabaninda da siklikla kullanilan Chrastil

1



¢Oziiniirliik modeli (Chrastil, 1982), del Valle ve Aguilera ¢oziiniirliik modeli
(del Valle ve Aguilera, 1988), Adachi—Lu ¢oziiniirlikk modeli (Adachi ve Lu,
1983) ve Sparks ¢oziiniirliik modeli (Sparks ve ark., 2008) gibi bazi ampirik
denklemlerdeki model sabitlerinin belirlenmesi,
vi.  Ekstrakte edilen yaglarin bilesimindeki yag asitleri kompozisyonun
saptanmasi projenin temel kapsamini olusturmaktadir.
Yukarida belirtilen amag¢ ve kapsam dogrultusunda konu iizerine genel bilgiler ve

bilimsel veri tabaninda yer alan ¢alismalar asagida sunulmustur.

1.1 Kusburnu Meyvesi

Diinyada kusburnu meyvesi Avrupa, Kuzeybat1 Afrika ve Bat1 Asya’da dogal olarak
kendiliginden yetisen ya da tarrm uygulamalari ile yetistirilen bir bitkidir. Ulkemizde
de 27 farkli tirde kusburnu meyvesi yetismekte/yetistirilmekte oldugu
bilinmektedir. Parlak kirmizi renge sahip olan kusburnu meyveleri sekilsel olarak
1-2 cm gapinda yuvarlak ya da yuvarlaga yakin bir geometrik morfolojiye sahiptir.
Kiitlesi 3-5 g arasinda degisen bu meyvelerin tohumlar1 ise tliylii bir matris
icerisinde dogal olarak bulunmaktadir. Ulkemizde kusburnu meyvelerinin hasat
islemleri Eyliil-Ekim aylar1 arasinda meyve renginin kirmiziya donilismesiyle birlikte
yapilir. Kusburnu meyvelerinin yiiksek besin degeri ve yiiksek katma degerli {iriin
icerikleri nedeniyle 6zellikle biyoteknoloji sektorlerinde 6zel ilgi gérmektedir. Ancak
bu {irline olan yogun ilgi potansiyel yetistirme alaninin kisitli olmasi nedeniyle

tiretim talebi karsilayamamaktadir (www.social-peek.com).

1.1.1 Kusburnu meyvelerindeki katma degeri yiiksek bilesikler

Kusburnu meyveleri Cizelge 1.1°de belirtildigi gibi katma degeri yiiksek bilesikler
acisindan olduk¢a zengin bitkisel materyaldir (Yildiz ve Nergiz, 1986). Kusburnu
meyve dokusunun %20-40’lik bir kism1 suda ¢oziinebilir 6zellikte olup kuru madde
icerigi %29-59 arasinda degismektedir. Kusburnu meyvesi yiiksek miktarda C
vitamini icerigine sahip olup P vitamini acisindan da onemli bir kaynaktir. Bunun
yani sira; f—karoten, B1, B2, E ve K vitaminlerini de igerir. Mineral madde
yoniinden de zengin olan kusburnu meyvelerinin yapisinda; potasyum, sodyum,
kalsiyum, magnezyum, fosfor, demir, mangan, bakir, ¢inko gibi katyonlarin yani sira

stilfat, klortir, nitrat gibi anyonlar da bulunmaktadir.



Cizelge 1.1 Kusburnu meyvelerinin genel bilesimleri ve besin 6geleri

Bilesim (%)

Su 41.0-70.1
Toplam kuru madde 29.9-59.0
Suda ¢oziiniir kuru madde 20.1-48.1
Toplam asit (Malik asit) 1.0-4.0
Toplam seker 8.7-224
Indirgen seker 75-213
Sakkaroz 11-20
Seliiloz 2.0
Protein 8.6—-115
Kiil 2.0
Vitamin Icerik (mg/100g)
C vitamini 200 - 5000
P vitamini 1320 —-3320
K vitamini 0.02-0.08
B1 vitamini ~120
B2 vitamini ~7.0
Karotenoidler ~3.8
Mineral Icerik (ppm)
Kalsiyum 99 —342
Fosfor 1100 —3320
Potasyum 4203
Sodyum 18.0
Magnezyum 152
Mangan 880
Demir 21.0
Bakir 3.2

Icerigindeki sekerin biiyiik bir kismini indirgen sekeri olustururken, az miktarda da
sakkaroz bulunmaktadir. Bilesiminde malik, sitrik asit ve asetik asit gibi organik

asitler bulunan kusburnu meyvelerinin pH degeri 3.7—4.4 arasinda degismektedir.

C vitamini insan viicudunun en fazla gereksinim duydugu vitamindir. Ancak insan

metabolizmas1 askorbik asit sentezleyemedigi i¢in bu gereksinimini disaridan



karsilamak zorundadir. Giinliik alinmas1 6nerilen miktar ¢esitli etkenlere bagl olarak
35-100 mg arasinda degismektedir (Aurand ve ark., 1987). Kusburnu meyvelerindeki
C vitamini igeriklerine yonelik ¢ok sayida bilimsel arastirma dikkate alindiginda
100 g kusburnu meyvesinde 200-5000 mg arasinda C vitamini bulundugu
bildirilmektedir (Otles ve Colakoglu, 1987). Ayni zamanda kusburnu meyvesi,
A vitamininin Onciisii olan f—karoten, B vitamini kompleksi ve K vitamini yoniinden
de miikemmel bir kaynaktir (Tuer ve Russel, 1989). Bioflavonoidler sinifindaki P
vitamini yOniinden de oldukca zengin olan kusburnu meyvelerinin 100 g’inda
1100-3320 mg arasinda P vitamini bulunur (Fisheris ve ark., 1969). Bitkisel kaynakli
gidalarda A vitamini aktivitesini sadece karotenoidler olusturmaktadir. Kusburnu
meyvelerinde ¢ok sayida karotenoid oldugu saptanmistir. Toplam karotenoid miktar
ise 100 g’inda yaklasik 3.8 mg olup K vitamini igerigi 0.02-0.08 mg arasinda
degismekte (Marki—Fsher ve ark., 1983). B1 ve B2 vitamini igerikleri ise yaklagik
olarak sirastyla; 120 mg ve 7 mg’dir (Erenberk, 1989).

Kusburnu meyveleri; polifenol grubu bilesikler (karotenoidler, katesinler,
izokversitrinler), malik asit, pektin, pro-antosiyanidin ve doymamis yag asitleri ile
eterik yaglart da yapisinda barindirir. Bu dogal bilesikler yiiksek antioksidan
aktivitesine sahiptir. Polifenolik bilesikler bagisiklik sistemini giiglendirme, diyet
uygulamalar1 ve kolesterol diigiirme potansiyellerinin yani sira serbest radikalleri

bloke ederek kanser hiicrelerinin gelismesini inhibe eder (Halliwell, 1997).

1.1.2 Kusburnu tohumu yagi

Tiirlerine bagli olarak kusburnu meyvelerinde 10-60 adet tohum bulunur
(www.bitkizane.com). Tohumlar kiitlece %10 yag igerigine sahip olup bu yaglarin
yaklasik 9%0.3’1i ucucu 6zellikteki yaglardir. Yiiksek oranda doymamis yag asitlerine
sahip olan kusburnu tohumu yagmin bilesiminde; %15 -20 oleik asit, %44-50
linoleik asit, %30-35 linolenik asit ve %2 arasidonik asit bulunmaktadir (D’ Amelio,
1998). Kusburnu tohumlarindan izole edilen yaglarin herhangi bir yan etkisi

olmadig1 arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir.

Biyoteknoloji sektoriinde, kusburnu tohumu yagi igerikli bir¢ok iirlin kozmetik
firmalar1 enddistrisi tarafindan gelistirilerek piyasaya sunulmustur. Bu baglamda,

kusburnu tohum yag: igerikli kozmetik triinler ozellikle ylizdeki leke ve akne



izlerinin azalmasinda ya da giderilmesinde ve ayrica cildin yenilenmesinde yardime1
katk1 maddesi olarak kullanilmaktadir (www.cilt.net). Kusburnu tohumu yagi ayrica
genel viicut bakiminda deride elastikiyet arttirici, nemlendirici ve piiriizsiizlestirici
0zelligi nedeniyle masaj yagi olarak da kullanilmaktadir. Bunun yani sira medikal
acidan Ozellikle goz ve agiz ¢evresindeki kirisikliklar: ve glines yaniklar: nedeniyle
olusan yara izlerinin giderilmesinde, kilcal damar ¢atlamalarini 6nlemede, UV
1sinlar1 nedeniyle olusan pigmentasyon etkisinin giderilmesinde de kullanilmaktadir
(www.hekimce.com). Son yillarda kusburnu yaginin yaralanmis dokulari iyilestirici,
giiclendirici ve hiicre yenileyici gibi potansiyel 6zelligi nedeniyle ilgili kozmetik

tirlinlerde bir "anti aging" ajan olarak 6zel ilgi gérmektedir (www.saglikbir.com).

Rosa canina L. tiirii kusburnu meyvesi ve tohumlarina iliskin goriintii Sekil 1.1'de
gosterilmistir. Tez projesi kapsaminda bitkisel materyal olarak kullandigimiz ve
Sivas'in Sarkigla ilgesinde yetistirilen kusburnu meyvelerinin tohumlarindan elde
edilen kusburnu tohumu yagi, yag kalitesi bakimindan ¢orek otu, hodan otu ve

1s1ldak otu tohumlarindan izole edilen yaglardan daha kalitelidir.

Sekil 1.1 Rosa canina L. tiirii kugburnu meyvesi tohumlart.

Potansiyel 6zelligi glinlimiizde daha yeni yeni anlasilan kusburnu tohumu yaginin da
yukarida belirtilen yaglarla 6zdes olarak basta Nerodermatoz'a (besin alerjisinin
sebep oldugu kasmntili ve sulu egzama) karsi oldukca bildirilmektedir. Ozellikle
corek otu tohumlarindan izole edilen yagin her tiirlii alerjiye kars:i etkili olugu ve
ayni etkiye kusburnu tohumu yaginin da sahip oldugu bildirilmektedir

(wwwe.bitkiseldagitim.net).



1.2 Bitkisel Yaglar

Yaglar, yag asitleri ile gliserinin esterlesmesi sonucu olusan biyolojik molekiillerdir.
Bitkisel ve hayvansal orijinli tiim yaglarin bilesimi yag asitlerinden olusur. Bu
nedenle herhangi bir bitkisel ya da hayvansal orijinli yagin fiziksel ve kimyasal
Ozelligini bilesimlerindeki yag asitleri belirler. Dogada bulunan yag asitleri
genellikle diiz zincirli olup molekiiler yapisinda karbon atomu sayist 2 ile 34
arasinda degismektedir. Bu degisimler dikkate alindigindan yag asitleri genellikle
cift sayida karbon atomu igerir. Ancak molekiiler yapisinda tek sayida karbon atomu
tasiyan yag asitleri de bulunur. Bilindigi gibi yag asitleri mono karboksilik asitlerdir.
Bu nedenle molekiil yapisindaki zincirler iizerinde bir karboksil grubu (—-COOH)
bulunur. Yag asitleri ya igerdikleri karbon zincirlerinin uzunluguna ya da bu zincirler
tizerindeki ¢ift baglarinin sayilar1 dikkate alinarak birbirleri arasindan bir farkindalik
yaratirlar. Bu agidan degerlendirildiginde yag asitleri genel olarak doymus ve

doymamis yag asitleri olarak iki grupta siniflandirilir.

Doymus yag asitlerinin molekiil yapilar1 dikkate alindiginda, yag asidi zincirindeki
karbon atomlar1 tek baglarla birbirlerine baghdir ve aym1 zamanda karboksil
grubundaki karbon atomlarmin disinda kalanlarin hepsi hidrojen molekiilleriyle
doyurulmus durumdadir. Bu grupta yer alan bazi yag asitlerinin karbon sayilar1 ve
kimyasal molekiillerinin yapis1 Cizelge 1.2'de verilmistir. En basit yapida doymus
yag asidi 2 karbon atomuna sahip olan asetik asittir. 2, 3 ve 4 karbonlu yag asitleri
ugucu yag asitleri olarak adlandiriimaktadir (Okuyan, 1997). Doymamis yag asitleri
ise molekiiller yapisinda en az bir tane cift bag igeren yag asitleridir. Bu yag
asitlerinden; palmitoleik asit (C16:1) ve oleik asit (C18:1) bir tane ¢ift bag, linoleik
asit (C18:2) iki tane ¢ift bag, linolenik asit (C18:3) ii¢ tane ¢ift bag ve aragidonik asit
(C20:4) 1se dort tane ¢ift bag icermektedir. Doymamis 6zelikteki tiim yag asitleri oda
sicakliginda sivi fazdadir. Biyoteknoloji sektoriinde yer alan gida, kozmetik ve
farmakoloji endiistrilerinde potansiyel 6nemi bulunan bazi doymamis yag asitlerinin
karbon igerigi sayilari ve kimyasal yapist Cizelge 1.3°de gosterilmistir. Bunlar
arasinda oleik asit dogada en ¢ok bulunan yag asidi olup genel yag asitlerinin
yarisindan fazlasini oleik asit olusturur. Bitkisel orijinli yag bilesiminin biiyiik bir

kismini ise linoleik asitten olusur.



Cizelge 1.2 Bazi doymus yag asitleri ve yapisal formiilleri

C sayis1 Yag asiti Kimyasal formiilii
2 Asetik asi T
setik asit HQC,H\OH
3 Propionik asit T
ropionik asi Hac\)J\OH
., ;k . O
4 Biitirik asit HEC/\)J\OH
K ik asi i
roik asit
6 aproik as CHS(CH2)3CH2)LOH
-y - O
8 Kaprilik asit N &
HsC OH
- - O
10 Kaprik asit
CH3(CH2)7CHz OH
(@]
12 Laurik asit
CHa(CH2)aCH< OH
o
14 Miristik asit
CH3(CH5)11CH3x OH
o
16 Palmitik asit
CHz(CH5)13CH3 OH
- - O
18 Stearik asit
CH3(CH3)1sCHz OH
. . . o
20 Aragidik asit
CH3(CHb)17CHz OH
- - O
22 Behenik asit
CHz(CH2)109CHZ OH
- - - O
24 Lignoserik asit
CH3(CH3)21CH OH
o o
26 Serotik asit
CH3(CH2)23CHz OH
- - o
28 Montanik asit
CHa(CH2)25sCHZ OH

Doymamuis yag asitleri kendi aralarinda ayrica tekli doymamis ve ¢oklu doymamis
yag asitleri olmak {izere ikiye ayrilirlar. Tekli doymamis yag asitlerinde karbon
atomlarinin zincirleri arasinda sadece bir tane ¢ift bag bulunur. Bu o6zellikteki yag
asitleri arasinda en yaygin bulunani ise oleik asittir. Oleik asit 6zellikle zeytinyagi ve
kolza yagiin bilesiminde yliksek miktarlarda bulunur. Coklu doymamis yag asitler
ise karbon atomlarinin zincirleri arasinda iki ya da daha fazla sayida ¢ift bag bulunur
ve en az 18 karbon atomuna sahiptir. Linoleik ve linolenik asit bazi1 bitkisel orijinli

yaglarda ozellikle keten, kolza ve soya yaginda ¢ok miktarlarda bulunur. Coklu
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doymamis yag asitleri ayn1 zamanda kendi aralarinda da omega 3 (o - 3) ve omega 6
(o — 6) olarak ikiye ayrilmaktadir. Burada o - 3 ya da o — 6’da ilk ¢ift bagin oldugu
karbon atomunu gostermektedir. Omega 3 yag asitleri 6zellikle soya, kolza gibi
bitkisel orijinli yaglarda bulunmasina karsin omega 6 yag asitleri ise misir, aspir otu,

aycicegi tohumlarinin yaglarinda bulunur (Okuyan, 1997).

Cizelge 1.3 Bazi doymamis yag asitleri ve yapisal formiilleri

C sayist Yag asiti Kimyasal formiilii
16:1 Palmitoleik asi it
: t t
almitoleik asi cHS(CH2)4CHg/:‘CHz(CH2)5CH2)J\OH
O
18:1 Oleik asit P N
CH3(CHz)sCH3 OH
0O
18:2 (0-6) Linoleik asit PN
CH3(CHz)3CHz OH
o)
18:3 (»-3 -linolenik asit — — —
(-3) * HGCWCHZ(CHZ)SCHQJ\OH
. o 12 9 1
18:3 (w-6) B-linolenik asit /\/\/=\/=\/\/\/\,C00H
©
o)
18:3 Eleostearik asit B3oon 9
e N N OH
(]
20:4 (0-6) Aragidonik asit HaG — -
O
20:5 (0-3) Eikosapentaenoik asit HEC‘E/ﬂ\/\/LLC)H
0
22:6 (0-3) Dokosaheksaenoik asit
HiC™ ™= — — = — — OH

Bitkisel yaglar, baz1 tarim {riinlerinin meyve, c¢ekirdek ve tohumlarinin islenmesi
sonucunda elde edilmektedir. Bunlar ham petrolden yol ¢ikilarak sentezlenen dogal
olmayan yaglardan farkli kimyasal yapilara sahiptirler. Bitkisel yaglar yag asitlerinin
gliserinle yapmis olduklart esterlerdir. Trigliserid, gliserin molekiiliinii olusturan 3
alkol grubunun yag asitleriyle esterlesmesi ile elde edilmektedir. Gliserinin 3 karbon
atomunun da ayn1 yag asidi ile esterlesmesi halinde basit trigliserid, farkli yag asitleri
ile esterlesmesi halinde kompleks trigliserid adi verilir. Trigliseriddeki doymamais
yag asitlerinin cinsi ve miktari, bitkisel yagin o6zelliklerini olusturmaktadir.

Doymamis yag asidi molekiillerinin karbon atomlar1 arasinda bulunan ¢ift bag sayzsi,
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bir ya da daha fazla olabilir. Yag asitleri, igerdikleri karbon atomu sayisina bagl
olarak uzunlugu farkli zincirler olustururlar. Bitkisel yaglarda en ¢ok bulunan yag
asitlerine O0rnek olarak; 16 karbonlu palmitik asit ile 18 karbonlu stearik, oleik,
linoleik ve linolenik asitleri gosterilebilir. Bunlardan palmitik asitte ¢ift bag sayisi
olmaylp doymus bir yag asitidir. Oleik asit ve risiloneik asitte bir ¢ift bag
bulunmasma kars1 digerlerinde ise iki ¢ift bag bulunur (Giiglii Ustiindag ve Temelli,

2004).

Ulkemizde yag iiretiminin biiyiikk bir kismi1 geleneksel ¢dziicii ekstraksiyonu ile
gerceklestirilmekte olup, bu islemlerde genellikle hekzan kullanilan en yaygin
coziiciidiir. Son yillarda hekzanin toksik etki gosterdigi saptanmis, 6zellikle bazi
Avrupa Birligi iilkeleri, Kanada ve ABD’de yasaklanmistir. Hekzan insan sagligi ve
cevre acisindan biiyiik riskler icerir bunun yaninda maliyeti de yiiksek bir ¢oziiciidiir.
Biitiin bu olumsuzluklara karsin iilkemizde hekzan ile yagli tohumlardaki yagin
ekstraksiyon yontemi ile geri kazanimi devam etmektedir. Ayrica bu yontemde
¢Oziiclinlin Uiriinden uzaklastirilmasi i¢in birgok ayirma ve saflastirma basamagi
kullanildigindan, isletme maliyetleri agisindan {retilen yagin maliyetini de
arttirmaktadir. Yapilan ¢ok sayidaki ayirma iglemlerine karsin {irtinden ¢oziicii tam

olarak uzaklastirllamamaktadir (Temelli, 2009).

1.3 Siiperkritik Akiskan

Akiskanlarim p-T hal diyagramlart incelendiginde sicaklik ve basing gibi
termodinamik ozellikleri belli bir sicaklik ve basing kosullarinda gaz ve sivi fazlar
tek faza indirgenir. Doygun sivi-gaz/buhar denge egrisinin sonunda yer alan ve faz
¢izgisinin kayboldugu bu termodinamik 6zelliklerin konlar1 kritik sicaklik (T¢) ve
kritik basing (P¢) olarak adlandirilir. Sekil 1.2°de CO; i¢in p-T hal diyagrami
gosterilmistir. Burada CO> i¢in Tc=31.1°C ve P.=73.76 bar konlari kritik nokta olarak
adlandirilir. Eger akigkan kritik nokta ya da bu noktayr olusturan termodinamik
ozelliklerin lizerinde bir kosula sahip ise akiskan siiperkritik akiskan (SCF) olarak
adlandirilir. Akiskanin belirtilen termodinamik 6zellikleri kritik noktanin altinda ve
cok yakininda ise akiskan kritik alti akigkan olarak tanimlanir. Siiperkritik ve kritik
alt1 akiskanlar i¢in tanimlanan sicaklik ve basing kosullarinin yer aldig: bolgeler ise
sirasiyla; stiperkritik bolge Ve kritik alti bélge olarak adlandirilir. Bilimsel yayin veri

taban1 incelendiginde bu bdlgeler endiistriyel agidan stratejik proseslerin



gelistirilmesinde potansiyel oneme sahiptir. Bunun nedeni, Ozellikle stiperkritik
bolgede akiskanlarin fizikokimyasal 6zelliklerinin ve taginim karakteristiklerinin gaz

ve sivilar arasinda yer almasidir.

100
| 75 | KATI SIvI Superkritik CO,
o
(@]
% W Kiik alti bolge |
s ritik alti bolge
o %€ /™ Kiitik nokta
o 607 Uclii nokta
=
% ™
® ®

[

-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 20 30 40 50

Sicaklk °C ——»

Sekil 1.2 CO; icin basing-sicaklik hal diyagrama.

Siiperkritik akiskanlarin fizikokimyasal oOzellikleri ve tasimim Kkarakteristikleri
dikkate alindiginda yogunluklar1 (p) sivilara, viskozite (n) ve diflizyon katsayilari
(Dag) gazlarinkine benzer. Bu nedenle, yiiksek yogunluklarindan dolayr ¢dzme
giicleri organik ¢oziicii performansina yakindir. Molekiiler diizeyde momentum ve
kiitle aktarim karakteristikleri ise gaz ya da buhar oOzelliklerine yakindir. Bu

degisimlerin sayisal boyutta bir kiyaslamasi Cizelge 1.5’de verilmistir.

Cizelge 1.4 Akiskanlarin bazi fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi

Ozellik Sivi SCF Gaz
p (kg/m®)  200-900 200-900 0.6-2
p (Pa.s) 0.2-3x10° 0.1-0.9x10* 0.1-0.3x10™
Dag (M?/s) 0.2-2x10° 0.2-0.7x107 0.1-0.4x10™

SCF'larin diisiik viskozite ve yiiksek diflizyon katsayisindan dolayr goézenekli kati

materyallerde penatrasyon performansini gelistirilmesine katki saglar. Heterojen
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tepkimelerde ise gozenekli kat1 katalizorlerdeki aktif konumlara tepkime girdilerinin
erisimini hizlandirir. Gazlara benzer diisiik viskoziteleri nedeniyle proseste akiskanin
tasinimi i¢in gerekli pompalama masraflarini azaltir ve bdylece proseste enerji
optimizasyonu agisindan 6nemli avantajlar saglar. Biyoteknoloji sektdriinde kati-sivi
ya da sivi-s1vi ekstraksiyon prosesleri ile gergeklestirilen ayirma islemlerinde siklikla
kullanilan toksik oOzellikteki organik ¢oziiciilere karst CO, ve propan gibi bazi
stiperkritik akiskanlar iyi iiretim uygulamalar1 agisindan alternatif ¢oziiciilerdir. Bu
alternatif ¢oziiciilerin ¢6zme giicleri yogunluklarina baghidir. Siiperkritik akiskanlarin
yogunluklar1 sicaklik ve basing gibi termodinamik ozelliklere bagli olup isletme
kosullarindaki kiigiik degisimler ile yogunluklar1 ve dolayistyla ¢6zme giigleri nemli
6lciide modifiye edilebilinir. Bunun yani sira ayirma isleminde, ekstraksiyonun hizini
ve lirlin verimini artirabilir. SCF ortaminda gergeklestirilen sentezlerde akiskanin
ayarlanabilir yogunlugu buna bagli olarak viskoziteleri sayesinde basta yaglarin
modifikasyonu olmak {iizere yiiksek viskoziteye sahip tepkime ortaminda onemli
avantajlar saglar. Boyle bir tepkime ortamina inert bir siiperkritik ¢oziicliniin katilimi
ortam viskozitesinin indirgenmesine yardimci olur, etkin bir karistirma icin gerekli
enerji maliyetini onemli olgiide azaltir. SCF  teknolojilerini olusturan bir c¢ok
prosesin endiistriyel boyutta uygulamaya konulabilmesi SCF se¢imine baglidir. SCF
seciminde 6zellikle son yilllarda ¢evre etkileri acisindan ¢evre dostu ¢oziiciiler yani
‘green solvents’ 6zel ilgi gérmektedir. Bu tip ¢6ziiciiler arasinda su,karbondioksit ve
propan olduk¢a popiilerdir. Ekonomik ag¢idan ulasilabilirliginin yani sira kritik
konlar1 yani kritik sicaklik ve basing degerleri SCF se¢iminde 6nemli kriterlerdir. Su
gibi ekonomik ve g¢evre dostu ¢oziiciilerin sahip oldugu yiiksek kritik sicaklik ve
kritik basing degerleri 6zellikle sicakliga duyarli biyolojik molekiillerin sentezi ya da
izolasyonunda 6nemli dar bogazlar olusturur. Bunun yani sira yiiksek kritik basing
degerleride pompalama islemleri basta olmak iizere proseste gerekli donanima
yonelik yatirirm maliyetlerini artirir. Giinlimiizde SCF seg¢imlerinde en yaygin
kullanilan akigkan COj'dir. Ilimli kritik sicakligr ve kritik basinct bu se¢imlerde
CO'e popiiler kilmaktadir. SCF teknolojilerinde yer alan bazi SCF secgimleri ve

bunlara iliskin kritik 6zellikleri Cizelge 1.6’da verilmistir.

Yiiksek kritik sicaklik, 1siya duyarli maddelerin ayirma islemlerinde maddelerin
bozulmasina neden olur. Yiiksek kritik basing ise akiskanin siiperkritik hale ge¢mesi

icin verilmesi gereken enerji miktarmi arttirir. Son yillarda genel olarak giivenilir

11



Generally Recognized as Safe (GRAS), bir ¢6ziicii olma durumundan da uzaklasan
hekzan ise giliniimiizde bitkisel materyallerden degerli yaglarin ekstraksiyon
islemlerinde konvansiyonel bir ¢oziicli olarak ayirma proseslerinde yer almaktadir.
Ancak Amerika Gida ve Ila¢ Dairesinin (FDA) yan1 sira gelismis birgok iilkeler bu
¢oziiciiye alternatif ¢oziicii arayisina gitmektedir. Ozellikle 2000°li yilardan sonraki
bilimsel veri tabanindaki arastirmalar dikkate alindiginda {iriin/iiriinlerde hekzan
kalintilarinin hem insan saghigi hem de c¢evre etkileri 6nemli riskler tasidigi
saptanmistir. SCCO;, ile gergeklestirilecek ayirma islemlerinde alternatif bir ¢oziicii
ise siiperkritik propandir. Ancak propan kimyasal 6zellikleri acisindan isletmelerde
ozellikle giivenlik agisindan 6nemli riskler tagimaktadir. Bunlar arasinda patlayici,

yanici ve parlayict 6zellikleri dikkat gekmektedir (Brunner, 1994).

Cizelge 1.5 Bazi siiperkritik akiskanlarin kritik sicaklig1 ve basinci

Madde T:(°C) Pc(bar)
Su 3741 2212
CO, 311 73.8
Propan 96.7 42.5
Etanol 240.8 61.4
Hekzan 234.4 30.1
Dietil eter 193.6 36.4
Aseton 235.0 47.6

Izopropil alkol ~ 235.2 47.6

1.3.1 Siiperkritik CO,

Gilintimiizde ileri teknolojilerin gelistirilmesinde karbondioksit iiretim proseslerde ya
¢Oziicii ya da anti ¢6ziicli ortami olarak 6zel ilgi gormektedir. Bu nedenler arasinda
akigkanin sahip oldugu 31.1°C ve 73.8 bar gibi kritik noktalar ve akiskanin hem
fiziksel hem de kimyasal Ozellikleri sOylenebilinir. Birgok siiperkritik akiskan
ekstraksiyon (SFE) isleminde ayirma ajani olarak tercih edilen CO,; hemen hemen
hicbir toksik 6zellige sahip olmamasinin yani sira kimyasal agidan inert olmasidir.
Cevre etkileri agisindan CO; zararsiz olup uzun siireli olarak maruz kalindiginda
saglik problemi yaratmaz. Endiistriyel uygulamalarda gilivenli olmasindan dolay1
kullanimi da kolaydir. Ayn1 zamanda CO; kolay ulasilabilirlige sahip olup ekonomik

acidan da uygundur. Proseslerde CO2’nin en az %90’ mi1 geri kazanilabilmekte ve
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bdylece bir termodinamik dongiiyle tekrar kullanilabilmektedir. Giliniimiizde yaygin
olarak kullanilan ve ugucu Ozellige sahip olan organik c¢oziicliler, g¢esitli gevre
yasalarma gore tehlikeli maddeler olarak kabul edilmistir. Bu nedenle, c¢evre ve
calisanlar agisindan ¢ok yonli giivenlik 6nlemleri gerektirmektedir. Ancak uluslar
aras1 platformda U.S. Occupational Safety and Health Administration (OSHA)
disinda higbir kurum CO3’i tehlikeli kimyasal olarak kabul etmemistir.

Endiistride CO2’nin yaklasik %88’i amonyak iiretiminde basta olmak iizere petrol
rafinasyonu ve etanol liretiminde yan iirlinii olarak ya da dogal olarak jeolojik
formasyonlardan elde edilmektedir. Polar 6zellikte olmayan COg, polar &zellikteki
bir madde ile modifiye edildiginde akiskanin polaritesi istenilen ydnde
gelistirilebilinir. Siiperkritik kosullardaki CO’in sicaklik ve basing kosullarindaki
kiigiik degisimlerle de COz’in polar ya da apolar Ozellikleri 6nemli oOlgiide
modifikasyonu saglanir. Bitkisel materyallerden polar 6zellikteki yaglarin ayirma
islemlerinde yukarida belirtilen modifikasyonlar sonucu ekstraksiyon verimliligi
basta olmak iizere iiriiniin siiperkritik kosullardaki ¢6ziicii ortamindaki ¢ozilintirliigii

ve baglangi¢ ekstraksiyon hizinin arttirilmasinda 6nemli avantajlar saglar.

1.3.2 Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

19. Yiizyilin son ceyreginde katilarin bir gaz igerisindeki ¢oziiniirliigiine iliskin
yapilan arastirmalar ve bu aragtirmalar sonucunda alinan 2 Nobel 6diilii sayesinde
CO; adin1 duyurmustur. 1970’li yillardan itibaren 6zellikle bitkisel materyallerdeki
ekonomik agidan degerli iirlinlerin geri kazanimlarinda organik ¢dziicii sistemlerine
kars1 alternatif bir ¢oziicli olarak CO, hem bilimsel yayin veri tabaninda hem de
endiistriyel platformda gilinlimiize kadar yogun arastirmalarin ve endiistriyel
yatirimlarin  yapilmasim1  saglamigtir. Glinlimiizde endiistriyel boyutta SCCO;
teknolojisine yonelik yatirimlar her yil %10 artarak gelismektedir. Bu gelismeler
ozellikle Isvigre, Almanya, Fransa, Ingiltere ve Italya gibi gelismis Avrupa
tilkelerinin yan1 sira Birlesik Devletler, Kanada ve Japonya’da endiistriyel boyutta
yogunlagmistir. Bu gelismeler; kahve ve ¢aydaki kafeinin ve katma degerleri yliksek
irlinlerin i1zolasyonunda, serbet¢i otu ekstraksiyonu, baharatlardan farmasétik agidan
degerli triinlerin ekstraksiyonu, bitkisel ya da hayvansal sistemlerdeki yaglarin
ekstraksiyonu ve yag asitlerinin fraksiyonlanmasi ve ayn1 zamanda degerli biyolojik

molekiillerin geri kazanimina yoneliktir.
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SFE Sekil 1.3’de de gosterildigi gibi siiperkritik kosullardaki akigskan i¢inde bir
maddenin Once ¢Oziinmesi ve daha sonra SCF ortaminda ¢oziinmiis ekstraktin,
ekstraksiyon basincinin indirgenmesi sonucu ¢oziiciisiinden ani bir sekilde ¢oziicii
kalintis1 icermeden ayrilmasi olarak tanimlanabilinir. Bu siiregte basincin
indirgenmesiyle stiperkritik kosullardaki ¢dziicliniin ¢6zme giicli azalarak ¢6ziinen
maddenin ¢oziicliden ayrilmasi tek kademede gerceklesebilmektedir. Boylece ayirma
tinitesinde saf bir {iriin elde edilmis olunur. Basinci atmosferik kosullara indirgenmis
olan ¢Oziicii ise bir termodinamik c¢evrim sonucu proseste tekrar kullanimi
saglanabilir. SCF tiirii se¢iminin yani sira ekstrakte edilecek maddenin; buhar
basinci, polaritesi ve molekiil kiitlesi gibi Ozellikleri bir SFE isleminde prosesin

ekstraksiyon etkinligini etkiler.

Kugburnu tohumu
(Rosehip seeds)

Sivi SFC
e

Isi Degistirici

Basing

y Ekstraktor
Kompresor

/ Pompa
,, Kritik
.7 nokta

£
rd

COp >l
el Yogusturucu
-7 saf Uriin

Basincin indirgenmesi

Ayirma Unitesi

Gaz

Sicakhk

Sekil 1.3 SFE siireci i¢in akim semasi.

SFE'unda gaz ya da sivi ozellikteki ¢oziicii tanktan bir pompa ya da kompresor
yardimiyla ekstraksiyon prosesine beslenmeden Once basinci istenilen igletme
kosullarina yiikseltilir. Isletme basinci genellikle kritik basing degerinin iizerindedir.
Kritik basinci {izerindeki akiskanin istenilen isletme sicakligina ulasabilmesi icin
basinglandirilmis ¢6ziicii bir 1s1 degistiriciden gecirilerek isletme sicakligina ulagmasi
saglanir. Boylece ayirma iglemi i¢in gerekli en uygun kosullara getirilen siiperkritik

¢oziicii icinde ayirmak istenilen iirlinlin bulundugu basinca dayanikli ekstraktor
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tinitesine beslenir. Ekstraktorde siiperkritik ¢oziiciiniin bagil ¢oziiniirliik farkindan
yararlanilarak ayirma islemi gerceklestirilir. Ekstraktor cikisinda ise siiperkritik
¢Oziicli ve iiriin iceren basing altindaki karisim sicaklik ve akis hizi kontrollii bir
vanadan gegcirilerek ¢oziiciinlin ¢ézme giicli azaltilir. Yani ortam basinci indirgenir.
Boylece iirlin ya da iirlinler ¢éziiciiden hizli bir sekilde kendiliginden ayrilir. Coziicti
ve Uriin hemen hemen yiiksek safliktadir. Basinci diisiiriilen ¢oziicii istenilirse tekrar
ekstraksiyon isleminde kullanilmak iizere bir termodinamik c¢evrimle yeniden
kullanilabilinir. Bu siiregte ¢oziicii kaybi genellikle %8 civarinda oldugu

bilinmektedir (Brunner, 1994).

1.3.3 Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunun avantajlar1 ve dezavantajlar

Uriinde aroma, tat, renk ve beslenme degerleri bakimindan yiiksek sicakligin neden
olabilecegi zararlara yol a¢maz. Sistemde yaygin olarak karbondioksit gazi
kullanildig1 i¢in son iiriinde zararli kalint1 birakmaz, ayrica CO, sudan sonra en ucuz
solventtir. Sicaklik ve basing kontrol edilerek viskozite, difiizyon katsayisi, dielektrik
sabiti ve yogunluk gibi ¢oziicli 6zellikleri degistirilebilmektedir. Farkli basing ve
sicaklik kombinasyonlar1 kontrol edilerek son {irlinii bilesenlerine ayirmak
mimkiindiir. Saf ve kaliteli lirlinler elde etmek miimkiindiir. Kullanilan tek enerji
sekli ise elektrik enerjisidir. Geleneksel solvent ekstraksiyonunda oldugu gibi 1sitma
ve buhar islemi gerektirmez. SFE geleneksel sivi ekstraksiyonundan daha hizhdir,
clinkli kat1 materyal icinde SFE siv1 solventten daha hizlidir, ekstraksiyondan sonra
saflagtirma islemi gerektirmez ve lriiniin ekstraksiyonu i¢in hazirlanmasi ¢ok kisa

sure alir.

Sistem kapali oldugu igin Oncelikle sistemde oksijen bulunmaz, sistemde bulunan
karbondioksit, azot gibi gazlar inert gazlardir. Karbondioksit ¢evre i¢in sakincali
degildir. Geleneksel yontemde kullanilan solventlerin ¢ogu yanici ve patlayici
kimyasallardir. CO; yanic1 ve patlayict degildir. Non — polar bilesikler i¢cin CO,
gazinin seciciligi yok yiiksektir.

SFE az sayida basamak igerir, bu nedenle islem zamaninin kisa olmasi saglanir ve
iriin transferi azaltilir. SFE’nin basitligi topraktan atrazin ekstraksiyonunda oldukca
iyi goriilmektedir. Topragin herhangi bir uygulama yapmadan 15 min SCCO; ile
ekstraksiyonunda elde edilen {irlin, 6n islem uygulamasinin ardindan yapilan soxhlet

ekstraksiyonuyla elde edilenle karsilastirmak i¢in yeterlidir. Yiiksek basing
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ortaminda proteinler ve enzimler denatlirasyona ugramakta, aminoasitler, vitaminler
ve aromatik maddeler etkilenmeden kalmaktadir. Bu da iirlinliin raf dmriiniin uzun

olmasini saglar.

Daha once ifade edildigi gibi SFE i¢in en popiiler akigkan diisiik kritik 6zellikleri,
diisiik toksisite ve kimyasal inertligi nedeniyle CO;‘dir. CO; polar olmayan analitler
icin milkemmel bir akigkan olmasina ragmen, sinirlayici olan ana neden, polar ve
iyonik komponentlerin ekstraksiyonda zorluklar olmasina sebep olan diisiik

dielektrik sabiti degeridir.

Diger ekstraksiyon metotlarinda oldugu gibi, SFE’nin icerdigi problemlerden biri de
ekstraktin istenmeyen matriksten her zaman bagimsiz olarak meydana gelmemesi,
boylece de temizleme basamagma gerek duymasidir. Temizleme basamaklari
ozellikle yagda c¢oziinen analitler i¢in gereklidir. Bundan kag¢inmak i¢in siiperkritik
iki gaz karisimimin kullanilmasimi igeren alternatif bir yaklasim son zamanlarda

giindemdir.

1.3.4  Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunun uygulama alanlari

SFE'nin ticari bir 6rnegi kahve tanelerinden kafeinin ayirma islemidir. Kahve
tanelerinde kafein icerigi kiitlece %0.7-3 araliginda olup bu deger SFE siireci ile
yaklasik 9%0.02 gibi diisiik bir degere disiiriilebilmektedir. Vitaminler, proteinler,
enzimler ve 6zel kimyasal maddeler yiiksek sicakliga duyarl bilesiklerdir. Bu gibi
bilesiklerin bilinen ve yiiksek 1s1 ile ayirma ajani olarak 1s1 gerektiren ayirma
proseslere ayirma ya da saflastirllmasi sirasina kismen ya da tamamen yapisal
denatiirasyonla karsilasilabilinir. SFE ile gergeklestirilen ayirma islemlerinde ise
1stya duyarli bilesiklerin diisiik sicakliklarda ekstraksiyonu gerceklestirilebilinir. Bu
baglamda peynir alt1 suyu ve yenebilir yaglardaki bazi iriinlerin koku giderme islemi
de bu yolla yapilabilir. Diger tekniklere kiyasla, SCCO, ekstraksiyonu ile kekikten
daha kaliteli kekik yagi elde etmek miimkiindiir. SFE ile ilgili yapilmis diger bazi
calismalarda; yumurtadan fofolipitlerin  ekstraksiyonu, kurutulmus yumurta
sarisindan serbest kolesteroliin ekstrakte edilmesi, bazi yumurta iceren gidalardan
serbest  kolesteroliin  ekstraksiyonu, serbetciotundan aroma  bilesenlerinin
ekstraksiyonu, nane yaginin SFE ile elde edilmesi ve kirmizi biberden [ —karoten
ekstraksiyonu olarak sayilabilir. Yaglarin deristirilmesi ya da ayrilmasi genellikle

yiiksek sicakliklarda vakumda damitmay1 gerektirir. Bu proseslerde yag bilesiminde
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bulunan degerli biyolojik molekiillerin 1s1l bozunmalari kaginilmazdir. SCCO;
ekstraksiyonu biyolojik maddelerden yaglarin geri kazanimi i¢in bir alternatif bir
yontemdir. Bu yontemin gelisiminin hizlanmasi bilinen endiistriyel c¢oziiciiler
hakkinda ¢ikarilan yasalarin artmasi, titizlikle uygulanan cevre kirliligi kontrolii ve
besin iiriinlerine talebin artmasindan dolay1 olmaktadir. Pratikte tiim yagli tohumlar,
milkemmel sonuglar alinarak, SCCO; ile eckstrakte edilmektedir. Bir baska

uygulamada patates cipsi gibi besinlerden yaglarin uzaklastirilmasi islemidir
(Mukhopadhyay, 2000).

Son yillarda, bazi maddelerin fermantasyonla iiretildikten sonra seyreltik sulu
cozeltilerinden SCF ile geri kazanilmasina ilgi giderek artmaktadir. Bu
uygulamalardan  biri  etanolun  fermantasyon c¢ozeltisinden SCCO, ile
ekstraksiyonudur. SCF  ortamlarinda  gergeklestirilen uygulamalar asagida
Ozetlenmistir (Kirk ve Othmer, 1991), (Savage ve ark., 1995), (Bechman, 2004).

I.  SFE uygulamalari

- Kahve ve ¢aydan kafeinin uzaklastirilmast

- Tohumlardan vitamin yaglarinin ekstraksiyonu

- Tat verici, giizel kokulu aroma ve parflimlerin ekstraksiyonu

- Baharat ekstraksiyonu

- Hayvansal ve bitkisel kaynakli yaglarda koku veren maddelerin
uzaklastirilmasi

- Meyve sularinin stabilizasyon islemleri

- Yinden lanolin tiretimi

- Dogal iiriinlerden pigment ekstraksiyonu

- Hazir yiyecekteki yagin uzaklastirilmasi

- Kolestorel uzaklastirilmasi

- Bitkilerden antioksidan ekstraksiyonu

- Dogal pestisitler

- Tiitiinden nikotinin uzaklastirilmasi

- Farmasotik bitkilerden ilag etken maddelerin ekstraksiyonu

- Serbetci otunda acilik veren maddelerin uzaklastirilmasi

- Antibadilerden asetonun uzaklastirilmasi

ii.  SCF kromatografisi uygulamalari

ii.  Kimyasal ya da biyokimyasal tepkimeler
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- Homojen ya da heterejon katalizler ile gerceklestirilen tepkimeler
(izomerizasyon, hidrojenerasyon, enzim katalizli tepkimeler, Fischer-Tropsch
sentez vb.)

- Polimerizasyon

- Kiral bilesiklerin sentezi

iIv.  Cevresel atiklarin degerlendirilmesi

- Adsorbanlarin rejenerasyonu

- Atik sulardan organik kirliliklerin  uzaklastirilmasi(Siiperkritik  H»O
oksidasyonu)

V.  Nano ya da mikro yapida kimyasal ya da biyokimyasal maddelerin tasarimi

- RESS (Rapid Expansion of Supercritical Fluids)

- GAS (Gas Antisolvents)

- ASES (Aerosol Solvent Extraction System)

- SAS (Supercritical Antisolvents)

- Ters misel uygulamalar1

1.3.5 Kat1 yapilardaki kiitle aktarim mekanizmasi

Bitkilerden istenilen iiriinlerin SFE siireci; ekstraksiyon ve ¢o6ziiciden ekstratin
ayrilmas1 olmak ilizere 2 basamakta gercgeklestirilir. Dolgulu kolon tipi yliksek
basingli ekstraksiyon sisteminde kolona beslenen SCF (¢oziicii) kati yapidaki
taneciklere temas ettiginde; SCF’nin kati dis ylizeyine adsorpsiyonu ve bunun
sonunda film tabakasi olusumu, gozenek i¢inde molekiiler yaymima, gozenek i¢
yiizeylerinde ¢oziiciiniin adsorpsiyonu, gozenek i¢i ve disindaki ekstrakte edilebilir
tirtinlerin siiperkritik fazda ¢ozlinmesi ve ekstraktlarin kat1 yapidan desorpsiyonu,
stiperkritik kosullardaki coziiclide ¢oziinmiis {irlinlerin kat1 gozenek iginde ve dis
tabakaya dogru molekiiler olarak tasinmasi, kati ve siv1 y18in fazlar arasindaki film
tabakasinda ekstratin stiperkritik kosullardaki yi1gin fazina tasinimi, yatak yiiksekligi
boyunca SCF’nin yi1gin hareketi ile kolon digina tasinimi gibi bir dizi kiitle aktarim
mekanizmasi ile karsilasmaktadir. Dogal kat1 yapiya; 6gilitme, kirma veya ezme gibi
fiziksel 6n islemler uygulanarak hiicre yapisi kiriliyorsa bitki hiicre membranindaki

kiitle aktarim direnci ihmal edilebilmektedir (Brunner 1994).

Gozenekli yapilarda {riin/lirlinlerin  hiicre i¢i ve hiicre arasindaki diflizyon

mekanizmasi ile tasimimi ve bitki materyalini ¢evreleyen dis yiizey sinir kosullar
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maddeden maddeye farklilik gosterir. Bazi bitki tiirlerinin hasat donemleri ve
ekstraksiyon oOncesi gerceklestirilen 6n islemlerde bile farkliliklar vardir. Bu
etkilerden sadece birincil olarak s6z edilebilinir. Kat1 yapinin fiziksel biiyiikliikleri ve
geometrik konfigiirasyonlarida bitki tiirlerine bagli olarak degisiklik gosterir. Kati
yapidaki tanecikler dolgulu kolonda farkli geometrilerde bulunabilir ve bu
ozelliklerini SFE siirecinde degistirebilir. Kati tanecikler ekstraksiyon sisteminde
mekanik olarak karistirilabilir ya da akiskanlastirilabilir olsalar bile farkli geometride
dolgu yatagi olusturabilir. Ekstraksiyon silirecinde kiitle aktarim mekanizmalari
etkileyen diger bir faktdr ise kat1 yap igindeki iiriin/iiriinlerin dagilimidir. Istenilen
tiriin ya da triinler kat1 yap1 dis yiizeyinde ve gozenek icindeki dis yiizeylerinde
adsorplanmis, kati icinde ya da bitki hiicreleri i¢inde olabilir. Bu dagilim 6zellikleri

ekstraksiyonun gelisim siirecini etkiler.

Kati bitki materyalden ¢oziinebilir bilesiklerin SFE asagida belirtilen basamaklarla
gerceklestirilir.

1. Siperkritik ¢oziicii ya da ekstraksiyon siirecini etkileyen ¢6ziicli karisimlari
kat1 yapinin dig yiizeylerine ve gozenek i¢ ylizeylerine adsorplanir. Bitki
hiicre yapis1 siserek, hiicre membranlari ve kat1 yapidaki gozenek ici kanallar
genisler. Bu siire¢ sonunda kiitle aktarim direnci azalir.

2. Ekstrakte edilebilir biyomolekiiller ¢oziiciide ¢oziintir.

3. Coziinmiis bilesikler kat1 dis yilizeyine molekiiler difiizyon ile tasinir. SFE
stirecleri i¢in diflizyon en 6nemli taginim mekanizmasidir.

4. (Cozinmiis bilesikler dis yiizeyden gecer ve bu ylizeyde bir faz degisimi
meydana gelebilir.

5. Bilesikler dis ylizey iizerindeki siir tabakasindan siiperkritik ¢dziicliniin

olusturdugu y1gin fazina tasinir.

SFE siirecinin ilk periyotlarinda asagida belirtilen bir dizi seri ve paralel basamaklar

gerceklesir.

1. Kati yiizey {lizerinde CO7’in adsorpsiyonu ve gozenek icinde COz’in
molekiiler yaymimi

2. Dis tabakaya molekiiler tasinim ve kati tanecik ¢evresinde ince bir sivi film
olusumu

3. SCCO;’de istenilen iiriiniin ¢dziinmesi
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4. Hareketli akigkan fazinda ¢oziinenin y18in hareketi ile taginimi

Ekstraksiyon siireci yatigkin kosullarda ise Sekil 1.3’de gosterilen mekanizmaya gore

kiitle aktarimi gergeklesir (Salgin, 2004).

SCF

— SCF'de ¢oziinmiis
uriin

Akiskan fazi

Arayiizey

Kati fazi

istenilen iiriin

Sekil 1.4 Dogal iirtinlerin SCCO, ekstraksiyon

stirecleri i¢in kiitle aktarim mekanizmasi.

Kat1 yiizey iizerine SCCO,’in adsorpsiyonu

SCCOy’in gozenek icine difiizyonu

Gozenek ylizeyine SCCO,’in adsorpsiyonu

SCCO;’de bilesigin ¢éziinmesi

Katidan ya da gézenekli yiizeyden ¢oziinenin desorpsiyonu

Gozenek iginde ¢oziinenin molekiiler yayinimi

N o a ~ w D oe

Istenen {iriin/iiriinlerin dis tabakaya tagmimi ve kat: tanecik cevresinde ince
bir s1v1 film olusumu

8. Cozilinenin durgun olmayan SCF yiginina taginimi

1.4  Onceki Cahsmalar
Illes ve ark. (1997) kusburnunun; tohum, meyve ve meyve kabuklarindaki yag ve

biyolojik agidan aktif maddelerin (karotenoidler ve tokoferoller) SCCO, ve propan
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ile ekstraksiyon siirecini incelemislerdir. Basing (100 —400 bar), sicaklik (35 ve
55°C) ve ¢bziicii akis hiz1 (60 ve 90 L/h) gibi temel proses parametrelerin {iriin
verimine ve yagin ¢Oziiniirliigline etkisini incelemislerdir. Yiiksek basing ekstraktor
tinitesinin  geometrik ozellikleri; 22 mm i¢ ¢apli ve 300 mm uzunlugundadir.
Deneylerde yag igerigi %12 olan tohumlarin tanecik c¢apt 350 pm altindaki
ogiitiilmiis tanecikler kullanilmistir. Arastirmacilar en diisitk SCF basinci (100 bar)
ve yogunlugunda (<600 kg/m®) ¢ok az miktarda yagin SCCO, ekstraksiyon yéntemi
ile geri kazanilabildigini bildirmislerdir. Calismada ekstraksiyon basinciyla orantili
olarak artan ¢oziicii yogunlugu ile SCCO;'deki yagin ¢oziiniirligi iistel bir sekilde
arttigl saptanmistir. Yilksek ekstraksiyon sicakliginda ise artan basincin bir
fonksiyonu olarak yagin ¢oziiniirliigiiniin de artmasi en diisiik sicaklik kosulunda
gbzlenenden daha yiliksek olmustur. 350 bar'da yagin ¢oziiniirliikk degerleri 35 ve
55°C igin sirastyla 1.24x107 ve 1.36x10° kg/0.1 kg olarak saptanmuslardir. Yaklasik
300 bar gibi diisiik basing seviyelerinde, yagin ¢oziniirliigii ve sicaklik arasindaki
iligki tersine dondiigli belirlenmistir. Arastirmacilar bu siireci, ¢oziicii yogunlugunda
ve sicaklik degisimi sonucunda yagin buhar basincinda meydana gelen degisiminin
bir sonucu olarak aciklamiglardir. SCCO,'deki yagin ¢oziiniirliigii, artan denge
¢oziiniirliigiinden dolayr yiiksek sicaklikta (55°C) 6zellikle CO2 yogunlugunun
artmastyla artmistir. Diisiik sicaklik (35°C) kosullarindaki yiiksek ¢oziicii yogunlugu
ise yiiksek sicaklikta elde edilen benzer ¢oziiniirliik degerine ulasmasi i¢in gereklidir.
Bunlarmn  yam sira, 35°C ve 250 bar kosullarda ekstraksiyon siirecinin
tamamlanabilmesi i¢in c¢oziiclii’katt materyal oranmin 10 olmasi gerektigi
bildirilmektedir. Arastirmacilar Soxhlet ekstraksiyonu ve SFE deneylerinde elde
edilen kusburnu tohum yaglarinin bilesimlerinde onemli bir fark olmadigini
bildirmislerdir. Yagin bilesiminde en fazla linoleik asit (%52—55) ve linolenik asit
(%23 —24) gibi doymamis yag asitleri bulunmaktadir. Bunun yani sira; Soxhlet
ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda CO; ve propan ile gergeklestirilen SFE’unda elde
edilen ekstraktlardaki karotenoid ve tokoferol derisimlerinin daha yiiksek oldugu

saptanmuistir.

Egger ve ark. (2000) yabani kusburnu (Rosa aff. rubiginosa) tohumlarindaki yagin
SCCO:; ile ekstaksiyon siirecini ger¢eklestirmislerdir. Arastirmacilar, linoleik (%44)
ve a-linolenik  (%36) gibi yiiksek doymamis yag asidi bilesimine sahip olan

kusburnu tohumlarindaki yagin geri kazanimindaki en biiylik zorlugun tohumlarin
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diisiik yag icerigi ve tohumlarin kalin kabuga sahip olmasindan kaynaklandigini
belirtmektedirler. Bu nedenle ekstraksiyon prosesinin etkinligi dogrudan kati-sivi
ekstraksiyonda kullanilacak olan kati materyalin 6n hazirligi ile iligkilendirilmistir.
Bu ¢alismada, kusburnu tohumlari; pargalayict bigakli (blade grinder), fraksiyonlar;
(1000-1500, 100—1000 ve 100—250 um), bir kafes vida pres ile preslenerek ve 1 um
bosluga sahip bir silindirli degirmen ile flaking (ince tabakalar halinde) edilmesi
seklinde 3 farkli yoOntemle ekstraksiyon oOncesi 0On hazirlik islemleri
gerceklestirilmistir. On presleme islemi gergeklestirilen tohumlar ile daha kisa siire
icinde ekstraksiyon siirecinin tamlanabilecegi belirlenmistir. Kiitle aktarim
kinetiklerine sicaklik ve basincin etkisi incelendiginde; 500 bar lizerindeki kosullarda
isletme basinci etkisinin azaldig1 goriilmiistiir. Ciinkii 60°C ve 6 kg/h sabit isletme
kosullarinda 500 ve 700 bar basing degerlerinde ekstraksiyon profilleri {ist iiste
cakismistir. Arastirmada CO2’in kiitlesel akisinin artmasi ters etkiler yaratabilecegi
vurgulanmaktadir. Hold-up azalirken kiitle aktarimimin artmasi gibi. Ayrica, 500 bar
basing ve 40-80°C sicaklik kosullarinda ekstraksiyon verimine sicakligin etkisi
ihmal edilebilecegi saptanmistir. Farkli sicakliklarda COj'deki esit ¢oziiniirlikk
degerlerlerine rastlanilmas1 muhtemelen cross—over noktasina yakinlastigi seklinde
bildirilmektedir. Farkli ekstraksiyon kosullarinda kusburnu yaginin doymus yag asit
bilesiminde onemli bir farkliliga rastlanilmamistir. Ancak, ayirma isleminin basinda
doymus yag asitlerinin daha kolay ekstrakte edilmesinden dolay1 ekstraksiyon

slirecinin baslangicinda daha diisiik linolenik asit icerigi belirlenmistir.

del Valle ve ark. (2000) kusburnu tohumu (Rosa aff. rubiginosa) yaginin renk
kalitesi ve ekstraksiyon verimine SCCO; ile gergeklestirdikleri ekstraksiyon
stirecinde; isletme sicakligi (40—60°C), basinct (300—500 bar) ve siiresinin (90—270
min) etkilerini incelenmisler ve elde edilen deneysel bulgular1 hekzan ile
gerceklestirdikleri Soxhlet ekstraksiyonu ve ayrica soguk pres yontemi ile elde
ettikleri bulgular ile karsilastirmiglardir. 15 min statik ekstraksiyon siireci ile
baslayan ayirma igleminde 0.1 kg ince tabakalar halinde dokiilmiis kusburnu tohum
ornekleri 1.26 kg/h akis hizinda ekstrakte edilmistir. Yiizey cevap metodolojisi ile
sicaklik, basing ve isletme siiresi gibi parametrelerin ekstraksiyon verimine etkisi
calismada optimize edilmistir. Ekstraksiyon siirecinin ilk 90. min’de ekstrakte edilen

yag (%4.7-7.1) diisik basinglarda ve sicaklikta daha da belirgin olarak arttig
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vurgulanmaktadir. Bunun yani sira, fotometrik renk indeksi isletme siiresinden
bagimsiz oldugu saptanmig hem basing hem de 06zellikle sicaklikla arttigini
bildirmiglerdir. SCCO; ekstraksiyon siireci ile arastirmacilar tohumdaki yagin hemen
hemen tamamini ekstrakte edebildikleri bunun yani sira hekzan ile ekstrakte ettikleri
yagdan da daha kaliteli oldugunu vurgulamaktadirlar. SCCO; ekstraksiyon siirecinde
ekstraksiyon verimi %6.5 iken soguk pres ile bu verim deger %5'de kalmistir.
Optimizasyon bulgulari incelendiginde; siirecin 90. min’de ekstraksiyon basincinin
artmasi ile ekstraksiyon veriminin arttig1 bildirilmektedir. Verim degerlerinde artisa
ozellikle sicaklik artiglarinin biiyliik katki sagladigi bildirilmektedir. Ancak bu
etkilerin belirginligi ekstraksiyon siirecinin 270. min’de ortadan kaybolmaktadir.
Ekstraksiyon siirecinin 90. min’de en yiiksek verim degerleri %4.7 (40°C ve 400
bar) iken 270. min’de %7.1 (60°C ve 400 bar) olarak belirlenmistir.

Reverchon ve ark. (2000), kusburnu yagmin SCCO, ile ekstraksiyon siirecinde
ekstraksiyon verimine tanecik g¢ap1 (420, 790 ve 1030 um), isletme basmct (~104,
208, 414 ve 689 bar) ve sicaklik (40, 50 ve 70°C) ve akis hizinm (0.06, 0.12, 0.24 ve
0.36 kg/h) etkisini aragtirmiglar ve bunun yani sira; isletme siiresi ile degisen
ekstraksiyon verimlerin degisimlerini kusburnu tohum taneciklerinin mikroskobik
yapisina bagli olarak matematiksel modellemesini gergeklestirmislerdir. 40°C
sicaklik, 0.36 kg/h CO; akis hizi ve 420 pum tanecik c¢apt kosullarinda yag
verimlerinin ve kusburnu yagi ekstraksiyon hizlarinin incelenen basing kosullarinda

( ~104, 208, 414 ve 689 bar) basinciyla 6nemli dlglide arttigini vurgulanmaktadir.
Ekstraksiyon basincinin etkisi;  yag bilesenlerinin (ana olarak trigliseridler)
¢oziinlirliigiinde basing ile biiylik bir artis olduguyla agiklanabilir. Yiiksek basing
kosullarinda (414 ve 689 bar) elde edilen ekstraksiyon profillerinin birbiri lizerine
cakisik olup incelenen ekstraksiyon siiresi sonunda ekstraksiyon verimi %7.4 olarak
saptanmistir. Arastirmada, ylksek basing kosullarinda (>414 bar) gerceklestirdikleri
deneylerde 790 pm tanecik cap1 ve 0.36 kg/h CO, akis hizinda ekstraksiyon
sicakliginin (40, 50 ve 70°C) ekstraksiyon verimine etkisi ihmal edilebildigini
vurgulanmaktadir. 689 bar kosullarinda da benzer degisimler elde edilmis olmasina
karsin basingtaki artisin ekstraksiyon hizininda artisa sebep oldugu bildirilmektedir.
Arastirmacilar ekstraksiyon verimine CO; akis hiz1 etkisini (0.06, 0.12, 0.24 ve 0.36
kg/h) 689 bar, 70°C ve 420 pm tanecik g¢apmna Sahip tohumlarin yer aldig
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ekstraksiyon siireglerinde incelenmislerdir. Deneysel bulgular ekstraksiyon siirecinin

¢oziinlirliik kontrollii oldugunu gostermistir.

del Valle ve Uquiche (2002) farkli 6gilitme teknikleri ile belli tanecik ¢aplarina
indirgenmis kusburnu tohumlarinin SCCO; ekstraksiyon siirecini; 40°C, 300 bar ve
0.026 kg COy/kg kusburnu tohumu/h kosullarinda incelemislerdir. Elde edilen
ekstraksiyon kinetikleri incelendiginde baslangigta ¢oziiniirliikk kontrollii olan siirecin
daha sonra kiitle aktarim kontrollii oldugu bildirilmistir. Tanecik ¢aplarmna bagl
olarak ekstrakte edilen yag verimleri; iri boy tanecikleri i¢in 57 g yag/kg kuru yagsiz
tohum, orta boy tanecikleri i¢in 171 g yag/kg kuru yagsiz tohum ve kii¢iikk boy
tanecikleri i¢in 391 g yag/kg kuru yagsiz tohum olarak saptanmistir. Gravimetrik ve
mikroskobik analizler 1siginda ogiitilmis ve belli biiyiikliige sahip kusburnu
tohumlarinin farkl yag icerigine sahip olabilecegi bu c¢alismada vurgulanmaktadir.
Arastirmacilar, tanecik ¢apinin 850 um ve tizerindeki tohumlarin sert, odunlagmis bir
yaptya sahip olmasinin yani sira yag igeriklerinin de diisiik oldugu, tanecik ¢apinin
425 um ve altindaki tohumlarin ise daha kirilgan bir yapiya sahip olmasinin yani sira
yag icerigince daha zengin oldugunu saptanmislardir. Yukarida belirtilen sicaklik ve
basing kosullarinda ekstraksiyon verimine tanecik ¢apinin (150—425, 425-850 ve 850
— 2360 pm) etkisi incelendiginde, beklenildigi gibi ekstraksiyon verimi tanecik
capmin artmastyla azalmistir. En kiiclik tanecik capina sahip tohumlar i¢in yagin
¢Oziiniirlik degeri yaklasik olarak 8.78 g kusburnu yagikg CO, olarak
bildirilmektedir. 1Iri tanecik ¢apma sahip o&giitiilmiis tohumlarin yer aldig
ekstraksiyon siirecinde, prosesin difiizyon kontrollii olabilecegi 6ngoriisiinden yola
cikilarak arastirmacilar SEM analizleri ile bu yaklasim mikroskobik diizeyde
aragtirtlmistir. Kusburnu yagi, tohumda 20-30 um c¢apindaki odunlagmis ince
kanallar icerinde depolanmis haldedir (Reverchon ve ark., 2000). Bunun yan1 sira
kusburnu tohumlarimin caplarina baglh olarak baslangic yag iceriklerinin de farkl
olabilecegi Ongoriisiinden de yola ¢ikilarak hekzan ile geleneksel organik ¢oziicii

ekstraksiyon siirecleri gergeklestirilmistir.

Szentmihalyi ve ark. (2002) kusburnu tohumundaki yagin geri kazanim siirecini;
geleneksel ¢oziicii ekstraksiyon, ultrasonik etkili ¢6ziicti ekstraksiyoun, mikrodalga
destekli ¢oziicii ekstraksiyonu, kritik alt1 ve SFE gibi degisik ekstraksiyon yontemleri
ile ayirma islemini gerceklestirmiglerdir. Kusburnu tohumlarindaki yag baslica; oleik

asit  (%16.25-22.11) , linoleik asit (%35.94—54.75) ve linolenik asit (%20.29—
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26.48) gibi doymamis yag asitleri (PUFA) icermekte olup arastirmacilarin linoleik
asit ve linolenik asit geri kazanimimi %60-90 arasinda gergeklestirdiklerini
bildirmislerdir. Bu ¢alismada en diisiik yag geri kazanimin 3.25 g yag/100 g tohum
ile ultrasonik etkili ¢oziicti ekstraksiyonu ile gergeklestirilirken, en yiiksek yag geri
kazanimm 6.68 g yag/100 g tohum ile CO,t+propan bilesimine sahip kritik alt1
kosullarda gerceklestirilen basinglandirilmis ekstraksiyon durumunda saglandigi
bildirilmektedir. Bunun yani sira, 3 h olarak gerceklestirilen geleneksel ¢oziicii
ekstraksiyon isleminde ise yag geri kazanimi 4.85 g yag/100 g, mikrodalga destekli
¢oOziicii ekstraksiyon isleminde yag geri kazanimi 5.26 g yag/100 g ve SCCO;,
ekstraksiyon isleminde yag geri kazanimi 5.72 g yag/100 g'dur.

del Valle ve ark. (2004) SCCO,'in dolgulu kolondan tek gegisinin gerceklestirildigi
laboratuar Olgekli bir yiiksek basing ekstraksiyon prosesinde ekstraksiyon kinetigi
(yag veriminin isletme siiresi ile degisimi) iizerine ekstraksiyon dncesi tohumlarin
ogiitiilmesine yonelik 6n iglem siireclerinin ve dolgulu kolondan gegen akiskanin bos
kolon hiz1 (0.40-2.45x10"° m/s) etkilerini 40°C /300 bar ve 50°C/400 bar gibi iki
farkli sicaklik ve basing kosulunda arastirmislardir. Kusburnu tohumlari, kalinlig
ayarlanabilir bir bosluga sahip ¢eki¢ degirmen ya da silindirli degirmende 6giitiilmiis
ve c¢ekicli degirmenden elde edilen Ornekler daha sonra biiyiikliiklerine gore
siniflandirilmistir. Caligmada elde edilen ekstraksiyon kinetigi bulgulari; baslangicta
yag ¢oziinlirliigi tarafindan kontrol edilen ekstraksiyonu ile sonunda kati fazda kiitle
aktartmi yardimi olmak {izere iki asamali bir model ile uyumlulugunu
gerceklestirmislerdir. Stiperkritik fazda ¢6zeltinin kiitle aktarim katsayisi ile eksensel
dagilim Kkatsayisi ve SCCOj;'de yagin ¢Oziinlirligi literatiir korelasyonlar
kullanilarak ekstraksiyon kosullarin bir fonksiyonu olarak hesaplanmis ve serbest
yag icerigi (xr) ile kati substrat igindeki kiitle aktarim katsayisi (k) modelleme
calismalarinda ayar parametresi olarak kullanilmistir. Hem x¢ (0.026-0.03 g yag/kg
tohum) hem de ks (0.6-0.9x10~° m/s) tohumlarmn 6n islemlerinde bagimli olmasina
karsin ekstraksiyon kosullarina bagimliligi analiz edilmemistir. Arastirmacilar, kati
tohumdaki yagin etkin difiizyon katsayisi, yagin SCCO; iginde ikili diflizyon
katsayisindan 330-710 kat daha kiiciik oldugunu ifade etmislerdir. Yiiksek basing
ekstraksiyon iinitesindeki heterojen akis nedeniyle pilot dlcekli ekstraksiyon siireci

laboratuar 6lgekli sisteme gore daha yavas oldugu vurgulanmaktadir. Bunun yani
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sira, ekstraktdr ve ayirma iiniteleri arasinda ¢ézlinenin dispersiyonunun arttigi ve geri

beslenen gaz akiminda yag katiliminin azaldigi da ifade edilmistir.

Machmudah ve ark. (2007) ekstraksiyon siirecinin optimize etmek icin degisik
isletme kosullarinda kusburnu tohumu yagini SCCO, kullanarak ekstrakte
etmiglerdir. Bu caligmada, yag asitlerinin bilesimine; 150, 300 ve 450 bar
kosullarindaki basing, 40, 60 ve 80°C kosullarindaki sicaklik ve 0.12, 0.18 ve 0.24
L/h CO; akis hizi kosullarindaki ekstraksiyon kosullarinin etkileri arastirilmustir.
Optimizasyon c¢alismalarinda ekstraksiyon kosullarinin yag asidi bilesiminin etki
ettigi bildirilmektedir. Ekstrakte edilen yag bilesiminde bulunan en fazla yag asitleri
sirastyla; linoleik, linolenik, palmitik ve stearik asitten olusmaktadir. Ekstraksiyon
siirecinin optimizasyon bulgular1 kusburnu tohumu yaginin ekstraksiyon verimi
izerine etkili degiskenlerin sicaklik ve basing oldugu bildirilmektedir. Bunun yam
sira SCCO; i¢inde yagin gorlinlir ¢oziiniirligli deneysel verilerden yararlanilarak
belirlenmis ve elde edilen bulgular ampirik esitlikler kullanilarak korelasyonu
gerceklestirilmistir. Arastirmacilar kusburnu tohumlarini, kurutulmus meyvelerinden
ayirdiktan sonra oncelikle kahve ogiitiiclistinde 6gilitme islemini gerceklestirmis ve
daha sonra belli tanecik biiyiikliiklerine (ortalama tanecik biiytikliikleri; 556, 688 ve
2112 pm) siniflandirmiglardir. Ekstraksiyon verimine tanecik ¢apinin etkisi, 250 bar
basing, 50°C sicaklik ve 0.18 L/h CO, akis hizinda incelenmistir. Beklenildigi gibi
ekstraksiyon verimi tanecik ¢apmin azalmasiyla artmistir. Arastirmacilar ¢ogu
durumda kati1 taneciklerden SCCO, ekstraksiyon siirecinde kiitle aktarimi kati
fazdaki aktarim hizina yogun bi¢cimde bagl oldugunu ve ayrica ekstraksiyon hizinin
genellikle tanecik capinin azalmasiyla arttigini literatiir bilgileri ile pekistirmislerdir.
Bu durum, tanecik capinin azalmasiyla bitki hiicreleri acilabilmekte ve bdylece
cOziicii ile temastaki kati yiizeyindeki artisgtan kaynaklandigi seklinde
yorumlanmistir. Ekstrakte edilen {iriin i¢indeki yag asitlerinin bilesimine; sicaklik,
basing ve CO, akis hiz1 etkisi incelenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Basincin artmasi ile linoleik asit bilesiminin arttig1 ve 300 bar {izerindeki kosullarda
bilesimin degismedigi belirlenmistir. Akis hizindaki artigin ise tiriindeki linoleik asit
bilesiminde 6nemli bir degisiklik yaratmamistir. Linolenik asit bilesimleri ise
sicaklik, basing ve akis hizindaki artislar ile artmistir. Palmitik ve stearik asit
bilesimleri de benzer egilime sahip oldugu ifade edilmektedir. Bu ¢alismada %15.93
olarak saptanan en yiiksek ekstraksiyon verimine 300 bar, 80°C ve 0.12 L/h
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kosullarinda ulagilmistir. Beklenildigi gibi SCCOy’in yiiksek yogunlugundan dolay1
en yliksek ekstraksiyon veriminin yiiksek basing ve diisiik sicaklik kosullarinda elde
edilmesi beklenilmiyordu. En yiiksek basing (450 bar) ve en diisiik sicaklikta (40°C)
ekstraksiyon veriminde azalma ¢oziici yogunlugu ve c¢oOziinenin buhar basinci
arasindaki  rekabetten = kaynaklanmaktadir. Bu kosullar altinda ¢oziicii
yogunlugundaki degisim daha kiiciik ve ¢6ziinenin buhar basincindaki degisim ise
daha etkin olmaya baslamakta ve ayni1 zamanda ¢6ziicii yogunlugunun ekstraksiyon
verimine lizerindeki degisiminin iistesinden gelmektedir. Buna ek olarak, yiiksek
sicakliklar hiicre duvarlarini bozmasma katki saglayarak ekstrakte edilen yag
miktarini arttirmisgtir.  Arastirmacilarin optimizasyon ¢alismalarinda CO; akis hizi ve
sicaklik ya da basing arasindaki iliski ekstraksiyon verimine etki etmezken,
kusburnu tohum yaginin ekstraksiyon verimine sicaklik ve basing arasindaki
etkilesim tarafindan etkilendigini gostermistir. Ekstraksiyon verimi diisiik ve orta
basing kosullarinda sicaklik artigi ile azalirken, yiiksek basing kosulunda sicakligin
artmasiyla artmaktadir. Basinca gore, ekstraksiyon verimi diisiik ve orta sicaklik
kosullar1 i¢in orta basinca kadar basincin artmasiyla artmakta daha sonra basingtaki
artis ile azalmaktadir. Fakat yiiksek sicakliklar igin ekstraksiyon verimi basincin
artmasiyla artmaktadir.  Optimizasyon bulgularindan en yiiksek verimin yiiksek
sicaklik ve basing kosullarinda elde edilebilecegi belirlenmistir. SCCO,’de yagin
goriiniir ¢oziiniirligii yiiksek sicaklikta 6zellikle ¢6ziicli yogunlugunun artmasiyla
artmistir. En diisiik sicakliktaki en yiiksek ¢oziicli yogunlugu, yiiksek sicakliklarda
elde edilen benzer ¢oziiniirliik degerine ulasmak igin gerekmektedir. Ornegin 800
kg/m?® yogunlukta yagin ¢dziiniirliik degerleri 50°C igin 1.067 g/L ve 80°C igin 2.750
g/L'dir.  Kusburnu tohumu yaginin goriinlir ¢ozlintirligii Illes ve ark. (1997)
tarafindan 55°C kosulunda belirtilen ve 2.5 g/L olarak saptanan degerden daha
kiiciiktiir. Buna arastirmacilarin  daha diisik CO; akis hizinda deneylerin
gerceklestirmesinin neden olabilece8i vurgulanmaktadir. Daha diisiik CO, akis hizi
ile toplama kapinda ekstrakte edilen yagin geri kazanimmin daha iyi oldugu
vurgulanmaktadir. Akis hizi yagin ¢Oziiniirligii {lizerine herhangi bir etkisi
olmamasia karsin, bu farklilik yiliksek CO;, akis hizlarinda sistemde olas1 yag
kayiplarinin yam1 sira tohumun yapisindaki farkliliklardan kaynaklanabilecegi
seklinde agiklanmaktadir. Ekstrakte edilen kusburnu tohumu yagi temel olarak
linoleik asit basta olmak {izere linolenik, palmitik ve stearik asit bilesimlerinden

olusmaktadir. Doymamis ve doymus yag asitleri arasindaki se¢imlilik isletme
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kosullarindaki artis ile 6nemli Sl¢iide artmaktadir. Bunun yani sira etanol ve hekzan
gibi yardimer ¢oziici kullanimi ile secimliligin yag ekstraksiyon veriminin

gelistirilebilecegi bildirilmektedir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Materyaller

Bitkisel materyal olarak Rosaceac familyasinin alt tiiriinde yer alan Rosa canina L.
meyvelerinin tohumlar1 kullanildi. Tohumlar, Ilay-Oztemiz Tarim Orman Gida Ltd.
Sti. (Sarkigla, Tirkiye) tarafindan organik kusburnu marmelati iretiminde yan
triinler olup tohumun meyveleri Ekim 2014 tarihinde Sarkisla yoresinde
toplanmistir. Kusburnu marmelat iiretimi iki farkli proseste gergeklestirilmektedir.
Birinci proseste tohumlariyla birlikte kusburnu meyveleri kullanilmasina karsin
ikincisi proseste tohumlarindan ayrilan kusburnu meyveleri kullanilmaktadir.
Proseslerden yan iirlin olarak ortaya ¢ikan tohumlar ise ilk proseste 1sil islem ile
karsilasirken ikinci proseste herhangi bir 1s1l islem ile karsilasmamaktadir.
Ekstraksiyon siirecinden organik ¢oziicii olarak kullanilan n-hekzan (max. 0.004
%H,0) ve etanol (max. 0.01 %H,0) Merck KGaA (Darmstadt, Germany)
firmasindan, sivi CO; (%99.9) ise HABAS Company (izmir, Turkey) firmalarindan

satin alinmistir.

2.2 Ekstraksiyon Oncesi On islemler

Kusburnu tohumlar1 digindaki materyaller ayiklandiktan sonra tohumlar 6nce saf su
ile yikanmig ve daha sonra atmosfer kosullar1 altinda sabit tartima gelene kadar
kurutulmustur. Kurutulmus tohumlarin 6giitme islemi laboratuar Olgekli bir
degirmeninde (Polymix PX-MFC 90D Model, Kinematica AG, Switzerland)
gerceklestirilmistir. Bu 6giitme isleminde hammer-grinding attachment ve delik
caplart 1.5 mm bir elek aparatlar1 kullanilmistir. Daha sonra bir titresimli elek
sallayic1 (Retsch, Vibratory Sieve Shaker AS 200 control, Rheinische, Almanya)
yardimiyla 6giitiilmiis tohumlar; tanecik ¢aplar1 125<D,<355 um, 355<D,<500 um,
500<Dy<1000 pm ve Dp>1000 pm olacak sekilde dort fraksiyona ayrilmistir.
Numunelerin ekstraksiyon islemine kadar kapali plastik bir torba icerisinde
buzdolabinda muhafaza edilmistir. Ogiitme ve elek analiz islemleri 4°C sicakliktaki
soguk odada gergeklestirildi. Her bir fraksiyon farkli koyu renkli siseler igine alinmis
ve ckstraksiyon islemlerinde kullanilmak iizere 4°C sicakliktaki sogutucularda

stoklanmustir.
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2.3 Nem Miktarinin Belirlenmesi

Ekstraksiyon Oncesi tohumlardaki nem igeriginin belirlenmesi ve hesaplamalarin
kuru temel tlizerinde ifade edilmesi amaciyla deneylerde kullanilacak tohumlarin nem
icerikleri ISO—665 standardina (ISO 665: Oilseeds — Determination of Moisture and
Volatile Materials Content International Organization for Stardardization, Geneva,
Switzerland (2000)) gore belirlenmistir. Tanecik ¢aplar1 355-500 um olan 6giitiilmiis
tohumlar 8 cm ¢apli cam petri kaplarina ince bir tabaka olacak sekilde 4’er g tohum
konularak hazirlandi. Ornekler 120°C sicakliktaki etiivde (Memmert, Model 400,
Schwabach, Germany) her 2 h’de bir tartilmis ve kurutma islemi sabit tartima gelene

kadar devam edilmistir.

2.4 Organik Coziicii Ekstraksiyonu

Kusburnu tohumlarinin organik ¢oziicii ekstraksiyon islemi Soxhlet cihazinda
ISO—659 standardina (ISO 659: Oilseeds — Determination of Oil Content (Reference
Method) International Organization for Standardization, Geneva, Switzerland
(2009)) gore gerceklestirilmistir. Deneylerde selillozdan yapilmis ekstraksiyon
kartusu (extraction thimble) igine yerlestirilen 355-500 pm tanecik ¢apina sahip
ogiitilmis 10 g kusburnu tohumu ve organik ¢oziicii olarak 300 mL n—hekzan
kullanilmistir. Ekstraksiyon islemi 12 h siireyle ¢oziiciiniin buharlasma sicakliginda
gerceklestirilmistir. Elde edilen yag ¢ozeltisindeki organik ¢dziicii 40°C sicaklikta ve
vakum altinda calisan bir doner buharlastiricida (Rotavapor R—114 Model, Biichi
Labortechnik AG, Switzerland) uzaklastirilmigtir. Bu islem sonunda elde edilen yag

miktar: ise gravimetrik olarak saptanmistir.

2.5 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Kusburnu tohumlarindaki yaginin SFE siireci, akigkan fazina gore sitirekli kat1 faza
gore ise kesikli olarak isletilen; sicaklik, basing, akis hizi ve yardimci ¢oziicii
besleme kontrolli SFE sisteminde (ISCO Marka SFX 220 model, USA)
incelenmistir (Sekil 2.1). 10 mL i¢ hacme sahip 316-paslanmaz gelikten imal edilmis
ekstraksiyon kolonu igine yaklasik 3.25 g 6giitiilmiis ve belli tanecik ¢apina sahip

kusburnu tohumu yerlestirilmistir.
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Sekil 2.1 SFE cihazi.

Ekstraktoriin giris ve ¢ikig konumlarinda ortalama 2 pm goézeneklilige sahip yiiksek
basinca dayanikli sinterlenmis cam+aliiminyumdan imal edilmis filtreler
kullanilmistir. Stvi CO; tiipiinden alinan CO; yiiksek basing siringa pompa (ISCO,
100 DX Model, NE, Linhon, A.B.D.) yardimiyla ekstraksiyon iinitesine (ISCO, SFX
220 Model, NE, Lincon, A.B.D.) beslenmistir. Sivi CO; tiipiinden yiiksek basing
siringa pompasina gelen CO, laboratuar ortam sicakligi ve boru hatlarindaki ani
genlesmeler nedeniyle gazlasma egilimi gostermektedir. Bu egilimi ortadan
kaldirmak ve siringa pompalarin performansini arttirmak amaciyla pompa bagliklari
4°C’a sogutulmustur. Sogutma akiskani olarak etilen glikol ¢dzeltisi kullanilmistir.
Bu akigskanin sicaklik kontroliinii ve pompa basliklarina taginmasini saglamak igin
bir sogutmali sirkiilator (Haake C25P Phoenix Il, Thermo Electron Co., A.B.D)
kullanilmistir. Ekstraktor iinitesinden ekstraktore istenilen isletme basincinda
beslenen SCF’1n ekstraktor iinitesi iginde bulunan elektrikli 1s1 degistiriciden gegerek
istenilen isletme sicakligina ulagmasi saglanmistir. Sicaklik kontrolii i¢in dinamik
ekstraksiyon siireci oOncesi 15 min silire ile statik ekstraksiyon siireci
gerceklestirilmistir. Ekstrakt akimi sicaklik ve akis hizi kontrollii bir mikro vanadan
(restrictor) gecerek yag drnek toplama kabinda toplanmistir. Mikro vananin sicakligi
SCF akis hizina bagh olarak 60-80°C arasinda tutulmustur. Ornek toplama
kaplarinda yag cam yiinii izerinde toplanmistir. SFE siirecinde ekstraksiyon egrisinin
olusturulabilmesi, Rgy Ve yagin SCF ig¢indeki ¢oziiniirliikk degerinin hesaplanabilmesi
amaciyla ilk yarim h’da her 5 min’de bir, sonraki yarim h’da her 10 min’de, ikinci
h’da 15 min’de bir ve daha sonraki {i¢ h’da ise her yarim h’da bir olacak sekilde

ornek toplama kaplart degistirilmistir.  Ekstrakte edilen yag miktarinin
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belirlenebilmesi i¢in Ornekler azot ortaminda vakum etiiviinde (Forma Scientific,
Model 6515, OHIO USA.) 40°C’de yaklasik 12 h siire ile kurutulmustur. Kurutma
islemi sonunda ektrakte edilen yag miktar1 gravimetrik olarak belirlenmistir.
Yardimer ¢oziicii etanol ve derisimi etkisinin incelendigi deneylerde ise ikinci
yiiksek basing siringa pompa kullanilmig ve istenilen (v/v) oranda SCCO,+yardimci
¢Oziiclinlin ekstraksiyon sistemine beslenmesi saglanmistir. Tiim bu siiregler sistem
tizerinde bulunan kontrol iinitesi yardimi ile kontrol edilmistir. Her bir kosul icin
deneyler 3 kez tekrar edilmis ve aritmetik ortalama degerleri grafiklerin ¢iziminde
kullanilmistir. SFE ile kusburnu tohumu yaginin tohumdan geri kazanim siirecinde
ekstraksiyon verimine etki eden temel proses parametreleri ve araliklart asagida

belirtilen kosullarda gergeklestirilmistir.

Tanecik ¢api etkisi 1125 < Dp <1000 um
SCCO; akis hiz1 etkisi :0.045-0.21 L/h
Isletme basinc1 : 200 — 400 bar
Isletme sicaklig : 40 — 60°C

Yardimei ¢oziicii : Etanol

Yardime ¢oziicii derisimi  : %2.5 — 7.5 (V/V)

2.6 Yag Asitlerinin Analizi

SFE ve organik ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen kusburnu ¢ekirdegi yaglarinin
bilesiminde bulunan yag asitlerinin analizlenebilmesi i¢in Oncelikle ekstrakte edilen
yaglar [IUPAC 2.301 ydntemine gore yag asidi metil esterlerine (fatty acid metyl
esters, FAMEs) doniistliriilmistiir. Kusburnu ¢ekirdegi yag asidi metil esterleri alev
iyonlasma dedektorii (FID) igeren bir gaz kromatografi sisteminde (Shimadzu
GC2010 Model, Kyoto, Japan) analizlenmistir. Yag aside metil esterlerinin
analizinde %100 poly(bicyanopropyl)siloxane igeren kapiler kolon (TR-CNZ100,
60mx=0.25mmx0.2pm, Teknokroma Co., Barcelona, Spain) kullanilmistir. Analizler
icin Nn-heptan iginde ¢oziinmiis 1 pL yag asidi metil esteri split modda (1:100)
enjekte edilmistir. Dedektdér ve enjeksiyon sicakligi 300°C’da sabit tutulmustur.
Kolonun bulundugu firm ortammin sicakligi ilk 7 min siiresince 90°C olup 240°C’a
min’de 5°C artis ile yiikseltilmis ve son olarak 15 min siiresince 240°C izotermal
kosullarda analiz gergeklestirilmistir. 1.4 bar basingta He tasiyict gaz olarak HotGrup
AS.’den (Kocaeli) satin alman %99.995 saflikta helyum kullanilmistir. Yag asidi
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metil esterlerinin kolonda kalma siiresinin saptanmasi ve kusburnu ¢ekirdegi yagi
bilesimindeki % yag aside bilesiminin belirlenebilmesi i¢in bir yag asidi metil esteri
standard1 (Supelco GLC-10 FAME mix) kullanilmistir. % yag bilesimleri herhangi
bir korelasyon faktorii kullanilmadan kromatogramda yer alan piklerin alanlarindan

yararlanarak hesaplanmistir. Her bir 6rnek i¢in analizler 3 kez tekrarlanmustir.

2.7 Taramah Elektron Mikroskobu Analizi

Kusburnu c¢ekirdeklerinin 6n islem uygulanmig (6gitiilmiis) ve uygulanmamis
halleri, ayrica ekstraksiyon islemi Oncesi ve sonrasinda, tohum ylizeyinin
morfolojisinin  belirlenebilmesi i¢in taramali elektron mikroskobunda (SEM)
analizleri gergeklestirilmistir. Analizler Leo 440 (Cambridge, UK) marka SEM
cihazinda gergeklestirilmistir. Kusburnu ¢ekirdeklerine analiz 6ncesinde 4x107 bar
basing altinda 18 mA’lik akim uygulanarak plazma ortaminda altin-paladyum
kaplamasi yapilmistir. Kaplama Polaron SC 7620 (Watford, UK) marka cihazda
yapilmistir.
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3. DENEYSEL BULGULAR

3.1 Tohumlarda Ucucu Bilesen ve Nem Icerigi

Bitkisel materyallerin bilesiminde bulunan nem igerigi suyun polar o6zelliginden
dolayr hem kati— sivi ekstraksiyon islemlerinde kullanilan organik c¢oziiciilerin
gbzenekli bitki yapisi i¢ine penatrasyonunu hem de tohum yiizeyinin 1slanmasini
engeller. Bunun yani sira gozenek i¢inde molekiiler diizeyde kiitle aktarimini azaltir.
Bu nedenle, kati—s1v1 ekstraksiyon islemlerinde bitkisel materyallerdeki nem igerigini
diisiik olmasi tercih edilir. Ancak tohumlar gibi bitkisel materyallerdeki nem
iceriginin hem bitkisel dokunun esnekligini kuruyarak dagilmasini 6nlemek hem de
ayirma isleminde kullanilan ¢oziicinin  bu  dokulardan  penatrasyonunu
zorlagtirmayacak belli bir degerde olmasi tercih edilir. Bunun yani sira ekstraksiyon
verimlerinin inert kuru temel {lizerinden tanimlanabilmesi de Onemlidir. Bu
baglamda, kusburnu tohumlarindaki yagin SFE siirecinde % ugucu bilesen ve nem
icerigi ISO — 665 yontemine gore saptanmustir. Deneylerde 355<D,<500 pm
araligindaki 6giitiilmiis kusburnu tohumlar1 kullanilmistir. Isil islem gormiis ve
gérmemis kusburnu tohumlarinin ortalama ugucu bilesen ve nem igerikleri sirasiyla;

%6.71 (£0.13) ve %6.54 (+0.28) olarak saptanmustir.

3.2 Soxhlet Ekstraksiyonu

Konvansiyonel ekstraksiyon yontemlerinden biri olan Soxhlet ekstraksiyonu ile
kusburnu tohumlarindaki yag igerigi belirlenmistir. Deneylerde 355<D,<500 um
araligindaki 6giitiilmiis kusburnu tohumlar1 kullanilmistir. Isil islem gormiis ve
gormemis kusburnu tohumlarin ortalama yag igerikleri yas temel lizerinden sirasiyla
%13.20 (£0.72) ve %12.59 (£0.30) ve kuru temel iizerinden sirasiyla; %14.15
(#0.72) ve %13.46 (£0.30) olarak saptanmistir. Yas temel lizerinden ve kuru temel

tizerinden yag icerikleri sirastyla Denklem [3.1] ve Denklem [3.2] tanimlanmustir.

Yas temele gore yag icerigi;

Ekstrakte edilen yag miktar: (g)

% Yag icerigi (yas temele gore) = x 100 [3.1]

Toplam tohum kiitlesi (g)
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Kuru temele gore yag igerigi;

Ekstrakte edilen yag miktar: (g)

% Yag icerigi (kuru temele gére) = x 100 [3.2]

Toplam nemsiz tohum kiitlesi (g)

3.3 Ekstraksiyon Verimine Proses Parametrelerinin Etkisi
Bu boliimde yer alan tiim grafiklerde tanimlanan % Ekstraksiyon verimi kavrami
Denklem [3.3]'de tanimlanmistir. Burada inert kati tohum, hem yag hem de

nem+ugucu bilesen igermeyen odunsu materyali olusturmaktadir.

Ekstrakte edilen yag kiitlesi (g)

% Ekstraksiyon verimi = x 100 [3.3]

Inert kat: tohum kiitlesi (g)

3.3.1 Tanecik ¢ap etkisi

Kusburnu tohumu gibi yagli materyallerdeki yaglarn SCCO; ile ekstraksiyon
stirecinde, Ogiitme islemleri kiitle aktarim etkinliginin saglanmasi agisindan
potansiyel dneme sahiptir. Biiylikliik indirgeme islemi sonucu hem 6zgiil yilizey alani
arttirilmakta hem de tohum yapisinda depolanmis olan yagin ¢evrelendigi lignin ve
seliiloz bilesimli odunsu yap1 6nemli 6l¢iide tahribata ugratilmaktadir. Bu ¢aligsmada,
151l islem gdrmiis ve gdrmemis kusburnu tohumlardaki yagm 300 bar, 40°C ve 0.045
L/h kosullarinda SCCO, ekstraksiyonu ile gergeklestirilen ayirma isleminde
ekstraksiyon verimine tanecik c¢apinin etkisi; 125<Dp<355 um, 355<Dp<500 pum,
500<Dp<1000 um ve Dp>1000 pum fraksiyonlart i¢in arastirilmistir.

Belirtilen kosullarda ekstraksiyon verimlerinin isletme siiresi ile degisimleri 1s1l
islem gérmiis ve 1s1l islem géormemis tohumlar i¢in sirasiyla; Sekil 3.1 ve Sekil 3.2'de
gosterilmigtir. Bu boliimde yer alan tiim deneyler; 300 bar, 40°C ve 0.045 L/h
kosullarinda  gerceklestirilmistir. Incelenen tiim tanecik fraksiyonlar1 igin
gerceklestirilen deneylerde ekstraksiyon verim degerleri isletme siiresi ile Once
artmakta ve daha sonra sabit bir degere ulastig1 goriilmektedir. Bu siireclerde hem
11l iglem gérmiis hem de gérmemis tohumlarda benzer ekstraksiyon profilleri elde

edilmistir.
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Sekil 3.1 Isil islem gérmiis kusburnu tohumu yaginin SCCO; ile
ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine tanecik
capinin etkisi [40°C, 300 bar, 0.045 L/h].
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Sekil 3.2 Isil islem gérmemis kusburnu tohumu yaginin SCCO;, ile
ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine tanecik
capinin etkisi [40°C, 300 bar, 0.045 L/h].
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Tohumlardaki baslangic yag igerikleri dikkate alindiginda, 500 pm'den biiyiik
tanecikler kullanilarak 5 h siiresince gergeklestirilen ayirma islemlerinde
ekstraksiyon verimlerinin yaklagik %350'den daha az oldugu goriilmektedir.
Mikroskobik diizeyde bunun nedenini, Reverchon ve ark. (2000) kusburnu
tohumlarinda yagi cevreleyen yaklagik 20-30 um c¢ap ve birkag yiiz mikron
uzunlugundaki yag icerikli yapilarin biiyiik tanecikli fraksiyonlarda énemli dlgiide
tahrip edilememesi ve sonugta gozenek igi kiitle aktarim kisitlamalarindan dolay1
ekstraksiyon veriminde artig saglanamayacagini bildirmislerdir. Bu goriise ek olarak,
del Vella ve ark. (2002) ise tanecik ¢ap dagilimi gergeklestirilen fraksiyonlarin farkli
yag icerigine sahip olabilecegine dikkat ¢ekmekte ve bu nedenle biiyiik tanecikli
ogiitiilmiis tohumlarin bilesiminde 6nemli oranda neredeyse yag igerigi olmayan
tohumun sert kabugundan (testa) olustugunu bildirmektedir. Bu yiiksek lisans tez
calismasinda, 125<Dp<355 pum ve 355<Dp<500 um c¢apmna sahip tanecikler ile
gerceklestirilen ayirma islemlerinde ise Onemli bir gdézenek ig¢i kiitle aktarim
darbogazi ile karsilasilmamigtir. Bu nedenle yaklasik 2 h isletme siiresi sonunda

tohumlardaki yagin hemen hemen tamami ekstrakte edilebilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan hem 1s1l islem gérmiis hem de 1s1l islem gérmemis
orijinal kusburnu tohumlarinin SEM goriintiisii sirasiyla Sekil 3.3 ve Sekil 3.4

gosterilmigtir.

il

Mag= 250KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kv Date :12 Aug 2014

Sekil 3.3 Isil islem gormiis kusburnu tohumunun
SEM goriintiisii [355<Dp<500 pm)].
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Mag= 250K X Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :12 Aug 2014

Sekil 3.4 Isil islem gormemis kusburnu tohumunun
SEM goriintiisii [355<Dp<500 pm)].

Isil islem goérmemis orijinal kusburnu tohumlarin morfolojik yapilart ile
kiyaslandiginda 1s1l islem g6rmiis orijinal kusburnu tohumlarmm morfolojik
yapilarinda 6nemli degisimlerin oldugu agik¢a goriilmektedir. Isil islem gérmemis
orijinal tohumlarda yagin Ozellikle inert kati yapi ylizeyinde homojen bigimde
dagildig1 goriilmektedir. Ancak tohumlarm 1s1l islem gormesi sonucu yagin
cevrelendigi lignin ve selilloz bilesimli odunsu yapiin tahribata ugradig
goriilmektedir. Bu da organik ¢oziicli ekstraksiyon siirecinde neden 1s1l iglem gormiis

tohumlarin % ekstraksiyon verimlerinin daha yiiksek oldugunu agiklamaktadir.

Isil islem gormiis ve 1s1l islem gdrmemis tohumlardaki yagm 300 bar ve 40°C
kosullardaki SCCO, ile ekstraksiyonu sonucu meydana gelen morfolojik
degisimlerin SEM goriintiisii ise sirasiyla Sekil 3.5 ve Sekil 3.6'da gosterilmistir.
Hem 1s1l iglem gormiis hem de 1s1l igslem gérmemis kusburnu tohumlarinin SEM
goriintiisii ile elde edilen yiizey morfolojileri dikkate alindiginda kusburnu tohumu
yaginin mikro gozenekli yapi igerisinde dagildigi goriilmektedir. Bu yapilar
Reverchon ve ark. (2000) ve del Valle (2002) calismalarinda da vurgulandigi gibi

kullanilan kusburnu tohumlarinin morfolojik yapilariyla benzer 6zelliktedir.
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50K X Detects

EHT = 20.00 kV Date :31 Jul 2014

Sekil 3.5 SCCO; ekstraksiyonu siireci sonunda 1s1l iglem
g6rmiis kusburnu tohumunun SEM gériintiisii
[40°C, 300 bar, 0.045 L/h,355<Dp<500 pm].

Y i
/ \ P74

Mag= 250 KX
EHT =20.00 kV Date :17 Jul 2014

Sekil 3.6 SCCO, ekstraksiyonu siireci sonunda 1s1l islem
gérmemis kusburnu tohumunun SEM goriintiisii
[40°C, 300 bar, 0.045 L/h, 355<Dp<500 um].
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Isil islem goérmemis tohumlarla gergeklestirilen ayirma islemi sonucu elde edilen
ekstraksiyon verimleri ile kiyaslandiginda, 1sil islem gormiis tohumlarla
gerceklestirilen ayirma isleminde ulasilan ekstraksiyon verimlerinden daha yiiksektir.
Bunun nedeni 1s1l islem gormiis tohumlarin sicaklik etkisinden kaynaklanan ve
yapisinda tahribat olusumunun yol actigi tohumun morfolojik 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Machmudah ve ark. (2007) kusburnu tohumlarindaki yagin
SCCO; ile gergeklestirdikleri ekstraksiyon siirecinde 80°C kosullarinda tohumun
yapisal deformasyonu sonucu daha fazla yagin dolayisiyla ekstraksiyon veriminin
artabilecegini vurgulamiglardir. Bu nedenle, kusburnu marmelat yapiminda
tohumlarm vakum altinda ve 72°C kosulunda 6n isleme maruz kalmasi tohumlarda
yapisal bir deformasyona neden oldugu sdylenebilinir. Bu baglamda 1sil islem

gérmiis tohumlardan elde edilen ekstraksiyon verimleri daha yliksek olmustur.

Isil igslem gormiis ve goérmemis kusburnu tohumlarinin yer aldigi ekstraksiyon
siirecinde 500 pm’den kii¢iik tohumlarin yer aldigi ayirma islemleri i¢cin en uygun
ekstraksiyon siiresi yaklagik 120 min’dir. Ancak 500<Dp<1000 um ve Dp>1000 pm
tanecik capina sahip 6rneklerin yer aldigi ayirma isleminin ilk 2 h’lik ekstraksiyon
siireci sonunda tohumdaki yagin sirasiyla; 1sil islem gormiis tohum i¢in yaklagik
%358’1 ve %35°1 ve 1s1l islem gérmemis tohum ic¢in yaklasik %50’si ve %34’
tohumlardan ekstrakte edilebilmistir. 500<Dp<1000 um ve Dp>1000 um ¢apindaki
taneciklerde yagin tamaminin ekstrakte edilebilmesi i¢in 5 h’dan daha da uzun bir
ekstraksiyon siiresine gereksinim duyulmaktadir. Bu baglamda, en uygun tanecik
cap1r 355<Dp<500 pum olarak belirlenmis olup tohumlarin daha kiiciik ¢aplara

indirgenmesine gereksinim duyulmayacagi agikca goriilmektedir.

3.3.2 Siiperkritik ¢oziicii akis hiz1 etkisi

Kusburnu tohumu yaginin ekstraksiyon verimine siiperkritik ¢oziiciiniin hacimsel
akis hizinin etkisi 0.045-0.21 L/h arahiginda yer alan 5 farkli akis hizinda
incelenmistir. Isil islem gérmiis ve gérmemis 355<Dp<500 um tanecik ¢apina sahip
kusburnu tohumlarmin kullanildigi ve ayrica 300 bar ve 40°C kosullarda
gerceklestirilen bu aragtirmada, ekstraksiyon verimin igletme siiresi ile degisimleri

sirastyla Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de gosterilmistir.
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Sekil 3.7 Isil islem gérmiis kusburnu tohumu yaginin SCCO; ile
ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine siiperkritik
¢oziicii akis hiz1 etkisi [40°C, 300 bar, 355<Dp<500 pm].
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Sekil 3.8 Isil islem gérmemis kusburnu tohumu yaginin SCCO;, ile
ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine siiperkritik
¢oziicii akis hiz1 etkisi [40°C, 300 bar, 355<Dp<500 pm].
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Her iki tohum 0Ornegi icin de siiperkritik akiskanin hacimsel akis hizindaki artiglara
bagli olarak ulasilan ekstraksiyon verimlerinde bir artis olmadigi saptanmistir. Ancak
hacimsel akis hizinin artmasiyla ulasilmak istenen {iriin verimlerine daha kisa siirede
ulasildigr goriilmektedir. Isil islem gormiis ve goérmemis kusburnu tohumlari
kullanilarak gerceklestirilen ayirma isleminde en uygun ekstraksiyon siireleri
yaklasik olarak; 0.045 L/h i¢in 120 min, 0.072 L/h igin 90 min, 0.096 L/h igin 75
min, 0.144 L/h i¢in 40 min ve 0.21 L/h i¢in 30 min’dir. Elde edilen ekstraksiyon
verim bulgular1 Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da gorildigi gibi bir dolgulu kolon
konfigiirasyonuna sahip yiliksek basinca dayanikli ekstraktdr kolonundan gecen
stiperkritik ¢oziiciiniin kiitlesine gore diizenlendiginde, ekstraksiyon siirecinin genel
olarak coziiniirlik kontrollii oldugu sdylenebilinir. Elde edilen bulgular kusburnu
tohumu yagimin SCCO; ile ekstraksiyon siirecine iligkin bilimsel veri tabaninda yer
alan diger arastirma bulgular1 ile paralellik gdstermektedir (Reverchon ve ark.

(2000); del Valle ve ark. (2004); Machmudah et ark.. (2007)) .
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Sekil 3.9 Isil islem gérmiis kusburnu tohumu yaginin SCCO; ile
ekstraksiyon stirecinde, ekstraksiyon verimine ekstraktdrden
gecen CO, miktan etkisi [40°C, 300 bar, 355<Dp<500 pm].
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Sekil 3.10 Isil islem gérmemis kusburnu tohumu yaginin SCCO; ile
ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine ekstraktérden
gecen CO, miktar etkisi [40°C, 300 bar, 355<Dp<500 pm].

3.3.3 Ekstraksiyon sicakhigi ve basing etkisi

Kusburnu tohumu yaginin ekstraksiyon verimine ekstraksiyon sicakligi ve basincinin
etkisi sirastyla 40—-60°C ve 200—400 bar araliginda yer alan 3 farkli sicaklik ve basing
kosullarinda incelenmistir. Bu kapsamda yer alan deneylerde, 1s1l islem gormiis ve
gormemis 355<Dp<500 um tanecik capina sahip kusburnu tohumlar1 kullanilmig
olup SCCO; hacimsel akis hizi 0.045 L/h degerinde sabit tutulmustur. Isil islem
gérmiis kusburnu tohumlarimin diisiik ekstraksiyon basincinda (200 bar) ve farkli
sicaklik kosulunda (40, 50 ve 60°C) SCCO, ile gerceklestirilen ekstraksiyon
siirecinde elde edilen ekstraksiyon verimlerinin isletme siiresi ile de8isimi Sekil
3.11'de gosterilmistir. Diisiik basing kosullarinda 300 min isletme siiresi sonunda
ulagilan ekstraksiyon verimlerinin, Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen
gerceklestirilen ve yaklasik %16.48 g yag/g inert tohum olarak saptanan ekstraksiyon
verim degerinden daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni diisiik basing

kosullaria yagin SCCO; igindeki diisiik ¢oziintirliigiinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.11 Isil islem gérmiis kusburnu tohumu yaginin SCCO;
ile ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine
sicakligin etkisi [200 bar, 355<Dp<500 um)].

Basing altinda yogunlastirllmis gazlarin ¢ézme giicleri sicaklik ve basincin bir
fonksiyonu olup ¢06zlinenin sicakligin artmasiyla c¢oziinenin basinglandirilmis
gazdaki ¢oziiniirliikleri azalmaktadir. 200 bar sabit basingta sicakligin artmasiyla
SCCO,'in yogunlugu 40°C icin 847 kg/m® 50°C i¢in 791 kg/m® ve 60°C i¢in 729
kg/m® diir. Bu baglamda, diisiik basing kosulunda sicakligin artmasi ile 300 min
ekstraksiyon stiresi sonunda ulasilan ekstraksiyon verimlerinin  azaldig
goriilmektedir.  Incelenen isletme siiresi sonunda ulasilan ekstraksiyon verim
degerleri; 40°C igin 11.79 g yag/g inert tohum, 50°C i¢in 9.04 g yag/g inert tohum ve
60°C icin 8.46 g yag/g inert tohum'dur. Elde edilen bulgular ve ekstraksiyon
profilleri incelendiginde, tohumlardaki yagin tamaminin ekstrakte edilebilmesi i¢in

daha uzun siireli bir isletme siiresine gereksinim duyulmaktadir.

Isil islem gérmemis kusburnu tohumlarinin diistik ekstraksiyon basincinda (200 bar)
ve farkl1 sicaklik kosulunda (40, 50 ve 60°C) SCCO; ile gergeklestirilen ekstraksiyon
siirecinde elde edilen ekstraksiyon verimlerinin isletme siiresi ile degisimi ise Sekil

3.12'de gosterilmistir.

44



15 4

% Ekstraksiyon verimi (g yag / g inert kati)
>

10
A .
A ]
N A
5
A a
A
A_@a . A 40°C
AT @ 0
Agl @ s50°C
jl B 60°C
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

isletme siiresi (min)

Sekil 3.12 Isil islem gérmemis kusburnu tohumu yaginin SCCO,
ile ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine
sicakligin etkisi [200 bar, 355<Dp<500 um)].

Diistik basing kosullarinda, 1s1l islem gérmemis tohumlar ile gergeklestirilen ayirma
isleminde ¢ok diisiik ekstraksiyon verimleri elde edilmistir. 300 min isletme siiresi
sonunda ulasilan ekstraksiyon verim degerleri; 40°C i¢in 9.16 g yag/g inert tohum,
50°C igin 8.14 g yag/g inert tohum ve 60°C igin 8.19 g yag/g inert tohum'dur. Isil
islem gormiis tohumlarda oldugu gibi ulasilan ekstraksiyon verim degerleri ve
ekstraksiyon profilleri incelendiginde, tohumlardaki yagin tamaminin ekstrakte
edilebilmesi i¢in ¢ok daha uzun stireli bir isletme siiresine gereksinim duyulmaktadir.
Diisiik basing kosullari altinda 1s1l iglem gérmiis ve gormemis tohumlarin morfolojik
yapilarindaki mikroskobik diizeydeki farkliliklardan kaynaklanan taneciklerdeki
gozenek igi kiitle aktarim kisitlamalar1 ve ayrica ¢oziicli ile ¢oziinenin ara yiizey

etkilesim performanslarin etkileyebilecegi saptanmistir.

Isil islem gormiis ve gormemis kusburnu tohumlarinin orta ekstraksiyon basincinda
(300 bar) ve farkli sicaklik kosulunda (40, 50 ve 60°C) SCCO, ile gerceklestirilen
ekstraksiyon siirecinde elde edilen ekstraksiyon verimlerinin isletme siiresi ile

degisimleri sirastyla Sekil 3.13 ve Sekil 3.14'de gosterilmistir.
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Sekil 3.13 Isil islem gérmiis kugburnu tohumu yaginin SCCO,
ile ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine
sicakligin etkisi [300 bar, 355<Dp<500 pum].
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Sekil 3.14 Isil islem gérmemis kusburnu tohumu yagimin SCCO,
ile ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine
sicakligin etkisi [300 bar, 355<Dp<500 pm].
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Hem 1s1l islem gormiis hem de 1s1l islem gérmemis kusburnu tohumlarinin SCCO;, ile
ekstraksiyon siireglerinde belirtilen tohum o6rneklerinden elde edilen ekstraksiyon
verim degerleri Soxhlet ekstraksiyon silirecinden elde edilen ekstraksiyon verim
degerlerine ulasabilmistir. Arastirma projesi kapsaminda ekstraksiyon basing
kosulunun 300 bar oldugu durumda 1sil islem goérmiis kusburnu tohumlarindan
ekstrakte edilen yag icin % ekstraksiyon verim degerleri 150 min’de yaklasik 16.48 g
yag/g inert kat1 degerine ulagsmaktadir. Ancak bu optimum isletme siiresi 1s1l islem

gormemis tohumlarda ise yaklasik 15.57 g yag/g inert kat1 degerine ulagmustir.

Isil islem gormiis ve gormemis kusburnu tohumlarinin yiiksek ekstraksiyon
basincinda (400 bar) ve farkli sicaklik kosulunda (40, 50 ve 60°C) SCCO; ile
gerceklestirilen ekstraksiyon siirecinde elde edilen ekstraksiyon verimlerinin igletme

stiresi ile degisimi ise sirastyla Sekil 3.15 ve Sekil 3.16'da gosterilmistir.
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Sekil 3.15 Isil islem gormiis kusburnu tohumu yaginin SCCO,
ile ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine
sicakligin etkisi [400 bar, 355<Dp<500 pum].
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Sekil 3.16 Isil islem gérmemis kusburnu tohumu yaginin SCCO,
ile ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon verimine
sicakligin etkisi [400 bar, 355<Dp<500 um)].

Orta basing kosulundan farkli olarak, 400 bar sabit basing altinda % ekstraksiyon
verim degerlerinin isletme siiresi ile degisimleri dikkate alindiginda incelenen tiim
sicaklik kosullarinda benzer bir profile sahip oldugu goriilmektedir. Bilimsel veri
tabani incelendiginde; Reverchon ve ark. (2000) benzer ekstraksiyon profillerini
413.7 bar sabit basing altinda 790 um ortalama tanecik ¢apma sahip kusburnu
tohumlarinin kullanildigr ve 0.36 kg/h SCCO; akis hizinda ekstraksiyon sicakliginin
40, 50 ve 70°C oldugu kosullarda elde etmislerdir. Eggers ve ark. (2000) ise 500 bar
ve iizerindeki ekstraksiyon basincinda gerceklestirilen ayirma igleminde ekstraksiyon

sicakliginin ekstraksiyon verimine 6nemli bir etkisi olmadigini bildirmislerdir.

Arastirma kapsaminda 400 bar sabit basingta 1sil islem goérmiis ve gormemis
kusburnu tohumlarindaki yagin SCCO; ile ekstraksiyon siirecinde 75 min optimum
isletme stiresi olarak belirlenmistir. Belirtilen siire sonunda 1s1l islem gormiis ve
gérmemis kusburnu tohumlarindan ekstrakte edilen yag icin % ekstraksiyon verim

degerleri sirasiyla; yaklasik 16.48 g yag/g inert kat1 15.57 g yag/g inert kati'dir.
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3.3.4  Yardimci ¢oziicii derisimi etkisi

SCF teknolojisinde yardimci ¢oziiciiniin fonksiyonu; ¢oziiciiniin ¢ézme gliciinii ve
polaritesini istenilen yonde gelistirmektir. Se¢imli olarak gerceklestirilen fraksiyonlu
ayirma slirecini kolaylastirmak ve bir ya da daha fazla sayida ekstrakte edilecek
madde/maddelerin se¢imli olarak ayrilmasinda ve kendi aralarindaki etkilesimlerin
arttirllmasinda  yardimc1  ¢oziiciler SCF uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Dobbs (1986), organik bilesiklerin siiperkritik kosullardaki
¢ozunirlikleri tizerine polar yardimer ¢oziiciiler kadar etkin apolar o6zellikteki
yardimci ¢oziiciilerin etkisini de incelemistir. Aromatik grup igcermeyen bilesiklerin
¢coziinlirliigli, polar coziiciilerin aksine apolar Ozellikteki yardimci ¢oziiciiler ile
onemli olgiide arttirilmistir. Dipol-dipol etkilesimler ve hidrojen baglarindan dolay:
apolar Ozellikteki yardimc1 ¢oziiciilerle ¢oziintirlilk derecesi Onemli o6lgiide
arttirilmaktadir. Saf haldeki SCF’in kritik basing degerinden daha yiiksek kritik
basing degerine sahip bir yardimci ¢oziicii diisiik miktarda olsa bile ¢oziicii

karigiminin kritik basincinin artmasina neden olur (Salgin 2004).

Yardimci ¢oziicli derisiminin artmasi ile ¢oziiniirliik degeri de artar. CO; gibi apolar
ozellikteki bir ¢ozlicii karisiminin bilesiminde yer alan yardimci ¢oziiciiler ise
coziinlirliik degerindeki artisa biiyiik katki saglar. Bunun yani sira siiperkritik
akiskan+yardimc1 ¢oziicii karigimlarinin ¢ézme gilicii sicaklik ve basincin bir

fonksiyonu olup yogunluklar1 da degismektedir.

Bu calismada da yardimer ¢o6ziicii olarak GRAS o6zellikteki etanol yardimer ¢oziicti
olarak kullanilmistir. 355<Dp<500 pm tanecik ¢apina sahip hem 1s1l islem gormiis
hem de 1s1l islem gérmemis kusburnu tohumlarindaki yagin SCCO, ekstraksiyon
siirecinde ekstraksiyon verimine yardimei ¢oziicii derisiminin etkisi; 300 bar, 40°C,
0,045 L/h kosullarinda arastirilmistir. Yardime ¢oziicti derisimleri ise %2.5, 5 ve 7.5
(v/v) degerinde sabit tutulmustur. Bu kosullarda ekstraksiyon veriminin isletme
stiresi ile degisimleri 1s1l islem gormiis tohumlar i¢in Sekil 3.17 ve 1sil islem

gormemis Sekil 3.18’de gosterilmistir.
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Sekil 3.17 Isil islem gérmiis kusburnu tohumlarinin SC ekstraksiyon
siirecinde yardimci ¢oziicii etanol derisiminin ekstraksiyon
verimine etkisi [300 bar, 40°C, 0.045 L/h, 355<Dp<500 pm].

Her iki tohumun yer aldig1 ayirma isleminde ulagilan iiriin verimlerinde énemli bir
artis beklenildigi gibi saglanamamistir. Ancak ayirma islemi i¢in gerekli optimum
isletme siiresinin yardimci ¢oziicli derisiminin artmasiyla dnce arttig1 ve daha sonra
azaldigi goriilmektedir. Bu baglamda en uygun yardimer ¢oziicii derisimi %5 (v/v)
olarak saptanmistir. Isil islem gormiis ve géormemis kusburnu tohumlarinin SCCO,
ekstraksiyon siirecine yardimci ¢0ziicii olarak segilen etanol ile optimum
ekstraksiyon siiresi hemen hemen % oraninda azaldig: saptanmistir. 300 bar ve 40°C
kosulunda incelenen yardimet ¢oziicii derisimi araliginda SCF karisiminin yogunlugu
922-929 kg/m® arasinda degismektedir. Ancak 300 bar ve 40°C kosullarinda tek
basina CO;’in yogunlugu ise 918 kg/m3’tiir. Goriildiigii gibi siiperkritik ¢oziiciiniin
yogunlugunda 6nemli bir degisim olmamasina karsin %5 (v/v) etanol kullanildiginda

baslangi¢ ekstraksiyon hizlar1 hemen hemen 2.5 kat artmistir.
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Sekil 3.18 Isil islem gormemis kusburnu tohumlarinin SC ekstraksiyon

siirecinde yardimci ¢oziicii etanol derisiminin ekstraksiyon
verimine etkisi [300 bar, 40°C, 0.045 L/h, 355<Dp<500 pm].

3.4 Proses Parametrelerinin Baslangic Ekstraksiyon hizi ve Kusburnu
Yaginin Siiperkritik Akiskan Icindeki Coziiniirliigiine Etkisi
Tanecik capi, siiperkritik ¢oziicli akig hizi, ekstraksiyon sicakligi ve basincinin yani
sira etanol derisimi gibi SFE siirecinde temel proses parametrelerinin baglangi¢
ekstraksiyon hizi (Rgq) ve kusburnu yagmin SCF igindeki ¢6ziiniirliigiine etkisi de
arastirtlmistir. Bu kapsamda elde edilen bulgular hem 1s1] islem gormiis hem de 1s1l
islem goérmemis kusburnu tohumlar1 i¢in incelenmis olup elde edilen bulgular
Cizelge 3.1'de sunulmustur. Cizelge sunulan Rgy Ve ¢oziiniirlik degerleri Sekil 3.17
ile Sekil 3.18 arasinda verilen % ekstraksiyon verimlerinin isletme siiresi ile
degisimleri hemen hemen iki lineer bolgeden olusmaktadir. Birinci lineer bolgede
ekstraksiyon verimindeki artis ikinci lineer bolgedeki artistan ¢ok daha biiyiiktiir.
Ekstraksiyon verimi isletme siiresi ile 6nce artmakta daha sonra hemen hemen sabit
bir degerler gelmektedir. Birinci lineer bolgede ekstraksiyon verimindeki biiyiik
artig, O0giitiilmiis kusburnu tohumlarinin yiizey ve yiizeye yakin bolgelerde serbest
halde bulunan yagin sadece SCF icerisindeki ¢oziiniirliigiine bagli olarak ekstrakte
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu bolgede ekstraksiyon verimine etki eden en

biiyiik etken tirtiniin SCCO; igerisindeki ¢oziiniirligiidiir. Birinci lineer bolgedeki
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ekstraksiyon verimindeki artis ylizey {iizerinde serbest halde bulunan yaglarin
ekstrakte edilmesinden sonra yaklasik olarak dengeye gelir. ikinci lineer bolgede ise
ekstraksiyon islemi difiizyon kontrollii olup, bu bolgede gbzenek igi kiitle aktarim
direnglerinin fazla olmasi nedeni ile ikinci lineer bolgede ekstrakte edilen yag
miktarlart ¢ok azdir. Kusburnu tohumu yagimin SFE siirecinde Regq ve yagin
¢ozinlrligl sirasiyla; birim zamanda birim kuru inert kat1 basina ekstrakte edilen
yag miktar1 ve birim SCF hacmi i¢inde ¢oziinen yag miktar1 olarak tanimlanmustir.
Ekstraksiyon baslangi¢ hizlar1 ve ¢oziiniirliik degerleri ¢oziicti tikketimi degerleri ya
da isletme siiresine karsi ekstraksiyon verimlerinin ¢izildigi ekstraksiyon
gradyenlerinin birinci lineer bolgesinde ilk 30 min’de elde edilen degerlerden
yararlanarak hesaplanmistir. Cizelge 3.1'de yer alan SCF'larin yogunluk degerleri ise
belirtilen sicaklik, basing ve yardimci ¢oziicii derisim degerlerine bagli olarak bir
paket program (SF-Solver™ Software for Supercritical Fluid Analysis, 1SCO Inc.,
Lincoln, NE, USA) yardimiyla hesaplanmustir.

Kusburnu tohumlarinin tanecik ¢aplarinin artmasiyla; 300 bar, 40°C ve 0.045 L/h
kosullarinda gerceklestirilen ayirma isleminde Rg: ve yagin SCCO; igindeki
¢Oziiniirliiglindeki degisimleri hem islem goérmiis hem de islem gérmemis kusburnu
tohumlarinda azalmaktadir. Isil iglem gormiis tohumlarda bu degisimler daha da
belirgin bir sekilde gerceklesmis olup tanecik caplarinin artmasiyla; 1sil islem
gormiis tohumlarinda yagin ¢oziintirligii 5.939 g/L'den 3.887g/L’ye ve baslangic
ekstraksiyon hizlar ise 116.8 g/kg/h'den 76.4 g/kg/h'e diismektedir. Isil islem
gormemis tohumlarda ise yagin c¢ozinirligi 5.403 g/L'den 4.092 g/L’ye ve
baslangi¢ ekstraksiyon hizlar1 ise 105.2 g/kg/h'den 79.7 g/kg/h'e azalmaktadir. Bu
azalmalar tanecik yapilarindaki mikroskobik diizeydeki degisimler ve yapilarda

yaglarin konumuna ve derisimine bagli oldugu sdylenebilinir.

Sabit bir tanecik ¢ap1 araligindaki (355<Dp<500 pm) kusburnu tohumlarinin 300 bar
ve 40°C kosulardaki SCCO; ekstraksiyon siirecine SCCO, akis hizinin baslangic
ekstraksiyon hizina ve yagin SCCO; igindeki ¢oziiniirliigiine etkisi incelendiginde;
hem islem gormiis hem de islem gérmemis kusburnu tohumlarinda baslangic
reaksiyon hizlarinin ¢oziicii hizinin artmasiyla arttigi saptanmistir. Ekstraksiyon
islemi i¢in prosese beslenen birim zamandaki ¢6ziicii miktarindaki artis sayesinde
birim zamanda daha fazla miktarda yagin ¢6ziinebildigi goriilmektedir. Ancak 1s1l

islem gérmemis tohumlara kiyasla, daha dncede belirtildigi gibi 1s1l islem gormiis
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tohumlarin  morfolojik  yapilarindaki  farklilk  nedeniyle bu tohumlarla
gerceklestirilen ayirma islemlerinde baslangi¢ ekstraksiyon hizlarmin daha yiiksek
olmas1 beklenen bir sonugtur. Baslangi¢ ekstraksiyon hizinin artmasi kat1 faz icin
kesikli isletim konfigiirasyonuna sahip proseslerde ekonomik agidan en uygun
isletim siirelerini saptanmasi agisindan 6nemlidir. SCCO; akis hizinin 0.045 L/h'den
0.21 L/h’e artmasi baslangic reaksiyon hizlari ile 1s1l islem goriip gérmemesine baglh
olarak hem 1si1l islem goérmiis hem 1sil islem gormemis tohumlarda baslangic
reaksiyon hizlar sirasiyla; 104.5 g/kg/h'den 412.1 g/kg/h’e ve 92.5 g/kg/h'den 381.9
g/kg/h'e artmigtir. Ancak akis hizina bagl olarak kugsburnu yaginin SCCO; ortaminda
¢cozlinlirliigl; 111 islem gormiis tohumlar kullanildiginda 5.265 £0.047 g/L ve islem
gérmiis tohumlar kullanildiginda ise 4.707 £0.106 g/L arasinda degismektedir.

Cizelge 3.1 Proses parametrelerinin baslangic ekstraksiyon hizi ve
kusburnu yagiin SCF igindeki ¢oziintirliigiine etkisi

Proses Parametreleri Isil iglem Isil islem

p GOrmiis GoOrmemis

D, Q P T %(viv) (kg/m®) S Rext S Rext
(um) (L/h) (bar) (°C) Etanol (gL (g/kg/h) (LY (g/kglh)
125<Dp<355 5.939 116.8 5.403  105.2
355<Dp<500 5.312 104.5 4.751 925
500<Dp<1000 0.75 300 40 i o18 4.889 96.1 4.705 91.6
Dp>1000 3.887 76.4 4.092 79.7
0.75 40 5.312 104.5 4.751 925

1.2 40 5.282 166.2 4441  136.8

355<Dp<500 1.6 300 40 - 918 5200 204.6 4789 1856
2.4 40 5213  292.3 4,721  276.0

3.5 40 5320 4121 4832 3819

200 847 2.150 44.34 1531  31.26

300 40 918 5.312 104.5 4,751 925

400 962 9.870 191.2 7.201  138.2

200 791 1.623  35.82 0.963 21.6

355<Dp<500 0.75 300 50 - 879 5.092 109.9 4.306 83.3
400 927 9.656 194.2 6.699 1334

200 729 1.175  28.14 0.878 20.8

300 60 836 4.181 85.9 4.097 934

400 893 8.978 187.3 6.234  128.8

- 918 5.312 104.5 4,751 92.5

355<Dp<500 0.75 300 40 2.5 922 11.746  229.86 10.299 199.62
5 926 13.279 258.66 12.695 244.86

7.5 929 8.083 156.9 8.792  169.02

Sicaklik ve basing gibi temel proses parametrelerinin baslangi¢ reaksiyon hizi ve
yagin ¢oziinlrligiine etkisi de incelenmistir. SCCO,'in ¢dzme giicli yogunlugundan
dolay1 sicaklik ve basinca baglhdir. Sabit sicaklikta basincin artmasi ile siiperkritik

¢Oziiciiniin yogunlugu arttigindan dolayr hem 1sil islem gormiis hem de 1s1l islem
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gérmemis kusburnu tohumu yaginin SCCO; ortamindaki ¢oziintirliikkleri de artmustir.
Isil islem gormemis tohumlar ile kiyaslandiginda, bu artiglarin 1s11 gdérmiis

tohumlarda daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Hem ekstraksiyon verimliligi hem de ekonomik agidan degerlendirildiginde en
uygun isletme kosullart i¢in 355<Dp<500 pm tanecik ¢apina sahip Kusburnu
tohumlarindaki yagin SCCO; ekstraksiyon siirecinde en uygun isletme kosullar1 2 h
isletme siiresi, 40°C ekstraksiyon sicaklig1, 300 bar ekstraksiyon basinci ve 0.045 L/h
SFE olarak saptanmistir. Bu kosullarda yagi geri kazaniminda yardimci ¢oziici
etanol ve derisiminin baslangi¢c ekstraksiyon hizina ve yagin ¢oziiniirliigline etkisi
incelendiginde %5(v/v) derisim kosulunda maksimum Rg, ve ¢oziiniirlik degerlerine
ulagilmistir. Hem 1s1l iglem gormiis hem de 1s1l islem goérmemis kusburnu tohumu
icin yardime1 ¢oziicli derisiminin artmasiyla Regq ve yagin ¢oziiniirliik degerleri 6nce
artmakta sonra azalmaktadir. SCCO; ekstraksiyon siireci ile kiyaslandiginda, CO, ile
birlikte %5(v/v) etanol kullanildiginda hem Rg, hem de yagin ¢oziiniirligiiniin
yaklagik 2.5 kat artmaktadir. %5(v/v) derisiminde etanol katkist sayesinde
maksimum Rg, Ve yagin ¢Oziiniirliikleri sirasiyla; 1sil islem gormiis tohumlar igin
258.66 g/kg/h ve 13.279 g/L iken 1s1l islem gérmemis tohumlar i¢inse 244.86 g/kg/h
ve 12.695 g/L olarak belirlenmistir.

3.5 Kusburnu Yagmnin Coziiniirliigii ve Coziiniirliik Modelleri

Coziiniirlik tahmini i¢in yar1 ampirik denklemler olan, Chrastil ¢6ziiniirliik modeli
(Chrastil, 1982), del Valle ve Aguilera ¢oziiniirliik modeli (del Valle ve Aguilera,
1988), Adachi—Lu ¢oziiniirlik modeli (Adachi ve Lu, 1983) ve Sparks ¢ozliniirliik
modeli (Sparks ve ark., 2008) bitkisel kaynakli yaglarin SCCO; igerisindeki
coziinlirliikleri i¢in siklikla kullanilir. SCCO; igerisinde ¢oziicii yogunluguna ve

sicakliga bagl olarak yaglarin ¢6ziiniirliigii denklem [3.4]-[3.7] de verilmistir.

Chrastil (1982) tarafindan 6nerilen yar1 ampirik ¢oziiniirlik modeli Denklem [3.4]’de

tanimlanmaistir.

s = pa e(F1+7) [3.4]
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del Valle ve Aguilera (1988) ise Chrastil ¢oziiniirliik modelindeki ¢oziiniirligiin
sicaklikla hassasiyeti arttirmak amaci ile Denklem [3.5]°de verilen ¢Oziiniirlik

modelini 6nermistir.

b2, Bs)

S =p e(ﬁlJr T 72 [3.5]

Adachi ve Lu (1983) yukarida onerilen modellerde hem sicaklik hem de basing
kosullarinin ¢oziniirliik modelindeki hassasiyetini gelistirmek amaciyla Denklem
[3.6]'da verilen ve Adachi-Lu esitligi ya da Adachi-Lu ¢6ziiniirlik modeli olarak

bilinen yar1 ampirik modeli onermistir.

S = pa1+a2p+a3p2 e(ﬂ1+BTZ) [3.6]

Sparks ve ark. (2008) ise Adachi-Lu ¢oziiniirlik modelindeki basmcin etkisini
modifiye ederek Denklem [3.7]'de verilen ve Sparks ¢o6ziiniirlik modeli olarak

bilinen yar1 ampirik modele indirgemistir.

B
s = putaw o(F1+F) [3.7]

Modellerde yer; S: yagin SCF igindeki ¢oziiniirlik degerin (g/L), p: SCF’m
yogunlugu (g/L), T: Mutlak sicaklik (K) ve ai, o, as Bi1, B2 ve Ps ise model

sabitlerdir.

Bu calismada, Cizelge 3.1'de tanimlanan kusburnu tohumu yagmin SCCO;
ortamindaki ¢Oziiniirliik degerlerinin yart ampirik modellerle tanimlanabilmesinde
yukarida verilen denklemler kullanilmistir. Bu denklemlerde yer alan model sabitleri
ve elde edilen model bulgular ile deneysel bulgular arasindaki uyumlulugun oldukca
yiiksek oldgu Cizelge 3.2'de goriilmektedir. Coziiniirliik modellerinde yer alan oy,
o, a3, B1, B2 ve Bs model sabitlerinin belirlenmesi i¢in Denklem [3.4], [3.5], [3.6] ve
[3.7]'nin lineerlestirilmis formlarmin nonlineer regresyonu ile belirlenmistir.
Nonlineer regresyon islemi igin statistik XL (version 6.0) yazilim programi

kullanilmastir.
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Cizelge 3.2 Kusburnu yagimin SCF i¢inde ¢0ziiniirligiinii tanimlayan model ve model sabitleri

Coziiniirlik Modelleri Model Sabitleri

2
o o o r
Isil islem gérmiis tohum ! 2 3 Pe B2 Ps

Chrastil modeli

657x10° -5. 10t -4.241x10° .

(Denklem [3.4]) 9.657x10 5.056x10 x10 0.990
del Valle-Aguilera modeli 0 1 3 5

9.658x10 -4.403%10 -8.464x10 6.812x10 0.990
(Denklem [3.5])
Adachi-Lu modeli 2.352¢10" 8.067x10° -1.870x10°5 1363102 -4.325%10° 0.999
(Denklem [3.6])
Sparks modeli 0 3 1 3
(Denklem [3.7) 6.413x10 2.480x10 4.386x10 4.342x10 0.999
Isil islem gormemis tohum icin
Chrastil modeli 1 1 3

1.014x1 -5.279x1 -4. 1 .
(Denklem [3.4]) 014x10 5.279x10 673%10 0.963
del Valle-Aguilera modeli 1 1 4 7

1.017x1 979x1 -9. 1 1.383x1 .
(Denklem [35]) 017x10 7.979x10 9.039x10 383x10 0.969
AdaChi-LU mOde'I 2 -2 -5 3 3
(Denklem [3.6]) 2.871x10 9.520%10 3.131x10 1.558x10 4.455%10 0.971

k li

Sparks modeli -6.103x10"L 1.660x10° 1.040x10" 4.741x10° 0.966

(Denklem [3.7])
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Isil islem gormiis kusburnu ¢ekirdegi yaginin SCCO; ortamindaki ¢oziiniirliigline
iliskin 6nerilen ¢6ziiniirliikk modellerine uyumu Sekil 3.19'de gosterilmistir. Deneysel
bulgularin model bulgulari kiyaslandiginda Adachi—Lu modeli ile Sparks modelinin

bliyiik bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Chrastil modeli del Valle-Aguilera modeli
2,5 25
2,0 2,0 1
g, 1,5 3 1,5 -
F S
2 2
° ©
- 1,01 3 1,0 A ®
2 s
0.5 1 ® Denysel 0.5 1
. [ ]
—— Regresyon dogrusu
0,0 ; ; ; ; 0,0 ; ; ; ;
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Deneysel bulgular Deneysel bulgular
Adachi-Lu modeli Sparks modeli
2,5 2,5
2,0 1 2,0 1
= =
& &
E.‘ 1,5 A E, 1,5 A
=] =
] ]
S 1,0 - S 1,0 -
<] <)
= =
0,5 0,5 -
0,0 ; ; ; ; 0,0 ; ; ; ;
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Deneysel bulgular Deneysel bulgular

Sekil 3.19 Isil islem gérmiis kusburnu tohumu i¢in elde edilen
¢ozintrlik bulgularinin model sonuglari ile karsilastiriimas.
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Isil islem gormemis kusburnu ¢ekirdegi yaginin SCCO;, ortamindaki ¢oziiniirliigiine

ilisgkin Onerilen ¢Oziiniirliik modellerine uyumu ise Sekil 3.20'de gosterilmistir.

Deneysel bulgularin model bulgular1 kiyaslandiginda ise del Valle-Aguilera modeli

ile Sparks modelinin biiyiik bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Model bulgularn

Model bulgular

2,5

2,0

15

Chrastil modeli

® Denysel
—— Regresyon dogrusu

0,0 ‘ ‘ ‘ :
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Deneysel bulgular
Adachi-Lu modeli
2,5
S
2,0
1,5 A
[ J
1,0 -
0,5
°
0,0 ‘ ‘ ‘ :
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Deneysel bulgular

Model bulgulari

Model bulgulari

del Valle-Aguilera modeli

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25
Deneysel bulgular
Sparks modeli
2,5
2,0 1
1,5 A »
°
1,0 A
0,5 1
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Deneysel bulgular

Sekil 3.20 Isil islem gérmemis kusburnu tohumu igin elde edilen
¢Oziinlirliik bulgularinin model sonuglari ile karsilastirilmasi.
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3.5 Yag Asidi Bilesimine Ekstraksiyon Siireclerinin Etkisi

SFE ve organik ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen kusburnu tohumu yaglarinin
bilesimindeki yag asitlerinin analizi gaz kromatografi analizi ile gerceklestirilmistir.
Ekstraksiyon yontemi ve isletme kosullarina bagl olarak hem 1s1l islem gormiis hem
de 1s1l islem gérmemis kusburnu tohumu yaginin bilesiminde en fazla bulunan yag
asitleri Cizelge 3.3’de sunulmustur. Ekstraksiyon yontemleri ve isletme kosullari
dikkate alindiginda elde edilen kusburnu tohumu yaginin bilesiminde 6nemli bir
degisimin olmadig1 goriilmektedir.  Isil islem goérmiis kusburnu tohumu yaginin
ortalama yag asidi bilesimi; %2.42 +1.10 palmitik asit, %2.15 +0.35 stearik asit,
%20.63 +0.13 oleik asit, %47.94 +0.96 linoleik asit, %20.75 £1.13 linolenik asit ve
%1.01 +£0.07 arasidik asit olarak saptanmustir. Isil islem gérmemis kusburnu tohumu
yagmin Ortalama yag asidi bilesimi ise %2.42 +0.09 palmitik asit, %2.15 +0.35
stearik asit, %20.63 +0.27 oleik asit, %47.94 +0.44 linoleik asit, %20.75 +0.81
linolenik asit ve %1.01 +0.06 arasidik asit olarak saptanmustir. Isil islem gormiis ve
gormemis kusburnu tohumlarindan ekstrakte edilen yaglar dikkate alindiliginda;
doymamis yag asitlerinin (oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit) doymus yag
asitlerine (palmitik asit, stearik asit ve arasidik asit) oranlart ortalama olarak
sirastyla; 16.04 +£0.94 ve 13.21 +0.30'dir. Isil islem gormiis tohumlarin %5.58
+0.33'li doymus yag asitlerinden olusurken 1s1l islem gérmemis tohumlarin ise %6.79
+0.15'1 doymus yag asitlerinden olusmaktadir. Bunun yani sira, 1s1l islem gormiis
tohumlarin  %89.32 +£0.22'si doymamis yag asitlerinden olusurken 1sil islem
gormemis tohumlarin ise %78.72 +0.24'4 doymamis yag asitlerinden olugmaktadir.
Siireli yaym literatiirlinde kusburnu tohumu yagimin hem organik ¢6ziicii
ekstraksiyonu hem de SCCO; ekstraksiyonu sonucu elde edilen yagda yag asidi
bilesimlerinin hemen hemen benzer oldugu goriilmektedir. Yiiksek lisans tez projesi
kapsaminda elde edilen yag asidi bilesimleri ve siireli yayin literatiiriinde yer alan
caligmalardaki yag asidi bilesimlerinin farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni
tiim bu ¢alismalarda kullanilan kusburnu tohumu tiirlerindeki farkliliklardan ve farkli

bolgelerde yetistirilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 3.3 Kusburnu yagiin farkli ekstraksiyon yontemleri ve igletme kosullarinda elde edilen yaglarin bilesimleri

Yag asitleri

Palmitik asit Stearik asit Oleik asit Linoleik asit Linolenik asit Arasidik asit
(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3n3) (C20:0)
Isil islem gormiis tohum
Soxhlet ekstraksiyonu 2.52 1.87 20.68 46.98 21.88 0.97
SFE (sadece CO,)
40°C, 300 bar, 0.045 L/h 2.42 2.08 20.50 48.31 20.42 0.98
SFE (CO»+ %5 (v/v) etanol 19.94
40°C, 300 bar, 0.045 L/h 2.33 2.50 20.70 48.54 ' 1.08
Isil islem gérmemis tohum
Soxhlet ekstraksiyonu 3.84 2.14 19.45 48.45 22.04 0.75
SFE (sadece COy)
40°C, 300 bar, 0.045 L/h 3.71 2.16 19.46 49.01 21.17 0.84
0,
SFE (CO.+ %5 (V/v) etanol 371 2.39 19.87 49.21 20.49 0.84

40°C, 300 bar, 0.045 L/h
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4.TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, ilay-Oztemiz Tarrm Orman Gida Ltd.Sti. (Sarkisla, Tiirkiye)
tarafindan organik kusburnu marmelad: liretiminde yan iiriin olarak agiga ¢ikan hem
151l islem goérmiis hem de 1si1l islem géormemis kusburnu meyvelerinin tohumlari
kullanilmistir. Siireli yayin literatiiriinde 1s1l islem gérmiis kusburnu tohumlarindan
yola ¢ikilarak tohumlardaki yagin siiperkritik kosullardaki CO, ekstraksiyon siirecine
yonelik bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bunun yani sira, kugsburnu tohumlarindaki
yagin SCCO, ekstraksiyon siirecinde ekstraksiyon verimini gelistirmek amaciyla bir
organik sivi (6rnegin etanol gibi) ¢oziiclinlin yardimci ¢oziicli etkisinin incelendigi
bir ¢aligmaya da rastlanilmamistir. Bu yonleri dikkate alindiginda bu g¢alisma siireli
yaymn veri tabanindaki Ongoriilen eksikliklerin giderilmesi agisindan orijinal

niteliktedir.

Kugburnu tohumlarindaki yiiksek linoleik bilesimine sahip yagi SCCO; ekstraksiyon
stirecinde ekstraksiyon verimine, baslangi¢ ekstraksiyon hizina ve yagin SCF

icindeki ¢oziiniirliigiine;

Tanecik ¢ap1 etkisi : 125 < D, <1000 um
SCCO; akis hiz1 etkisi :0.045-0.21 L/h
Isletme basinci : 200 — 400 bar
Isletme sicaklig : 40— 60°C

Yardimci ¢oziicii : Etanol

Yardimci ¢oziicii derisimi  : %2.5 — 7.5 (V/v)

gibi temel proses parametrelerinin etkisi aragtirilmigtir.

Hem 1s1l islem gormiis hem de 1s1l islem gérmemis kusburnu tohumlarindaki yagin
SFE siireci igin 355<Dp<500 um tanecik ¢apina sahip tohumlarin kullanildigi ayirma
isleminde en uygun isletme kosullar;; 300 bar, 40°C ve 0.045 L/h olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda tohumlardaki hemen hemen tiim yagin geri kazanimi

2 h igerisinde gergeklesebilmektedir.

SCCO; igerisine %5(v/v) etanol eklendigi durumda ise tohumlardaki hemen hemen
tim yagin geri kazanimi icin belirlenen en uygun isletme siiresi yari yariya

azalmaktadir.
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Yiiksek lisans tez projesi kapsaminda yagin SCF i¢indeki ¢oziiniirligli de arastirilmig
olup elde edilen bulgular yar1 ampirik denklemler olan, Chrastil ¢6ziiniirliikk modeli,
del Valle ve Aguilera ¢oziiniirliik modeli, Adachi—Lu ¢6ziiniirliik modeli ve Sparks
¢Oziinlirlik modeli ile uyumu incelenmistir. Isil islem gérmiis kusburnu ¢ekirdegi
yaginin SCCO, ortamindaki ¢oziiniirliigline iliskin deneysel bulgular model bulgulari
kiyaslandiginda Adachi—Lu modeli ile Sparks modelinin biiyiik bir uyum i¢inde
oldugu belirlenmistir. Isil islem goérmemis kusburnu cekirdegi yaginin SCCO;
ortamindaki ¢oziiniirliigiine iligkin deneysel bulgularin ise del Valle-Aguilera modeli
ile Sparks modelleri ile biiyiik bir uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

Hekzan ile gergeklestirilen Soxhlet ekstraksiyon isleminin yani sira hem SCCO; hem
de SCCO; + %5(v/v) etanol ile gerceklestirilen ayirma islemlerinde elde edilen
kusburnu tohumu yaginin bilesiminde 6nemli bir degisimin olmadig1 saptanmistir.
Isil islem gérmiis kusburnu tohumu yaginin ortalama yag asidi bilesimi; %2.42 £1.10
palmitik asit, %2.15 +0.35 stearik asit, %20.63 +0.13 oleik asit, %47.94 +0.96
linoleik asit, %20.75 +1.13 linolenik asit ve %1.01 +0.07 arasidik asit olarak
belirlenmesine karsin 1s1l islem gérmemis kusburnu tohumu yaginin ortalama yag
asidi bilesimi ise %2.42 +0.09 palmitik asit, %2.15 +0.35 stearik asit, %20.63 +0.27
oleik asit, %47.94 +0.44 linoleik asit, %20.75 +0.81 linolenik asit ve %1.01 +0.0
arasidik asit olarak belirlenmistir. Isil islem gormiis ve gormemis kusburnu
tohumlarindan ekstrakte edilen yaglar dikkate alindiginda; doymamis yag asitlerinin
(oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit) doymus yag asitlerine (palmitik asit, stearik
asit ve aragidik asit) oranlari ortalama olarak sirasiyla; 16.04 +0.94 ve 13.21
+0.30'dir. Isil islem goérmiis tohumlarin %5.58 +0.33'W doymus yag asitlerinden
olusurken 1s1l iglem gormemis tohumlarin ise %6.79 £0.15'1 doymus yag asitlerinden
olugmaktadir. Bunun yam sira, 1sil islem gormiis tohumlarin %89.32 +0.22'si
doymamig yag asitlerinden olusurken 1sil islem gérmemis tohumlarin ise %78.72

+0.24'0 doymamus yag asitlerinden olugsmaktadir.
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