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OZET
KABAK CEKIiRDEGI YAG ASITLERININ
SUPERKRITIK AKISKAN EKSTRAKSIYONU
HASAN KORKMAZ
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Dog¢.Dr. Ugur SALGIN
2011, 112 sayfa

Bu calismada, yiliksek aroma iceriginden dolayi, bitkisel materyal olarak
Cucurbita maxima tiiriine ait Kapadokya bdlgesinde yetisen ve “Urgiip sivrisi”
olarak adlandirilan kabak c¢ekirdegi tohumlari kullanilmistir. Kabak c¢ekirdegi
yaginn stiperkritik CO; ekstraksiyon siirecinde iiriin verimi, baslangic ekstraksiyon
hiz1 ve yagin ¢oziiniirliigiine; tanecik biiytikliigii (250-2360um), hacimsel siiperkritik
¢oziicli akis hiz1 (0.12-0.30 L/h), isletme basinci (20-50 MPa), isletme sicakligi
(40-70° C), yardimci ¢oOziicii tirii  (etanol ve n-hekzan) ve derisimi
(%0-%10 (v/v)) gibi temel proses parametrelerinin etkisi aragtirtlmistir. Siiperkritik
akiskan ekstraksiyonu ve organik ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraksiyon
verimlerini  karsilastirilabilmek i¢in Soxhlet cihazinda n-hekzan ile ¢dzici
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Organik ¢oziicli ekstraksiyonu ile 24 h sonunda
ekstraksiyon verimi 0.527 g yag/ g kuru tohum olarak belirlenmistir. Kabak
cekirdegi yaginin siiperkritik CO; ile gerceklestirilen ekstraksiyon siirecinde 30 MPa
kosullarinda cross-over etki saptanmistir. Yardime1 ¢oziicii kullanmadan en yiiksek
ekstraksiyon verimi 0.497 g yag/g kuru tohum olarak 5 h isletme siiresi sonunda
saptanmis ve bu verime 600-1180 um, 12 L/h, 50 MPa ve 70 °C isletme kosullarinda
ulasilmigtir. Etanol ile gergeklestirilen ayirma isleminde ise en yliksek ekstraksiyon
verimi 0.537 g yag/g kuru tohum olarak 2 h isletme siiresi sonunda saptanmis ve
600-1180 um, 0.12 L/h, 30 MPa, 40 °C ve %8 (v/v) kosullarinda elde edilmistir.
Organik ¢oziicii ekstraksiyonu ve siiperkritik akigskan ekstraksiyonu ile elde edilen
yaglarin bilesimlerinin ayni oldugu GC analizleri ile belirlenmistir. Ortalama yag
bilesimi; % 9.3(£0.43) palmitik asit, % 7.5(0.6) stearik asit, % 32.3 (+0.6) oleik
asit, %48.1(£0.6) linoleik asit ve % 0.7 (+0.3) linolenik asit olarak saptanmistir.
Kabak ¢ekirdegi yaginda tokoferollerin analizler HPLC sisteminde gergeklestirilmis
ve sliperkritik akiskan ile elde edilen ekstraktlardaki tokoferol icerigi organik ¢oziicii
ile elde edilen ekstraktlara kiyasla daha fazladir. Islem gdrmiis ve gdrmemis
tohumlarin morfolojik yapisindaki degisimler ise SEM analizleri ile belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu, Siiperkritik CO,, Kabak
cekirdegi yagi, Yag asitleri, Tokoferoller, Coziiniirliik modelleri



ABSTRACT

SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION of FATTY ACIDS
from PUMPKIN SEED

HASAN KORKMAZ

Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ugur SALGIN

2011, 112 pages

In this study, pumpkin seeds, called as “Urgiip Sivrisi” and grown in
Cappadocia region, were used as plant materials because of the high aroma contents.
In the supercritical CO, extraction of pumpkin seed oil, the effect of main process
parameters as the particle size (250-2360um), the volumetric flow rate of
supercritical solvent (0.12-0.30 L/h), the operating pressure (20-50 MPa), the
operating temperature (40-70 °C), the type of entrainer (ethanol and n-hexane) and
those concentrations (0-10 %(v/v)) on the extraction yield, the initial extraction rate
and the oil solubility was investigated. To compare the extraction yield obtained by
supercritical fluid extraction an organic solvent extraction, solvent extraction using
n-hexane was carried out in Soxhlet apparatus. Extraction yield obtained by organic
solvent extraction determined as 0.527 g oil/g dry seed for 24 h. Extraction of
pumpkin seed oil using supercritical CO, extraction, a cross-over effects was
determined at the condition of 30 MPa. The maximum extraction yield obtained with
entrainer free was reached 0.497 g oil/g dry seed at 600-1180 um, 12 L/h, 50 MPa
and 70 °C for the operation time of 5 h. In addition, the maximum extraction yield
obtained with ethanol as an entrainer in the experiments was reached 0.537 g oil/g
dry seed at the conditions of 600-1180 um, 0.12 L/h, 30 MPa, 40 °C ve %8 (v/v) for
the operating time of 2 h. The oil compositions were determined by GC analysis and
the result showed that the compositions of oil which were obtained by means of
organic solvent extraction and supercritical fluid extraction were similar. The
average oil compositions determined as 9.3 (+0.43)% palmitic acid, 7.5 (£0.6)%
stearic acid, 32.3 (+0.6)% oleic acid, 48.1(x0.6)% linoleic acid and 0.7 (£0.3)%
linolenic acid. The analysis of tocopherols in the pumpkin seed oil was carried out
HPLC system, and also the tocopherol contents in pumpkin seed oil extracted by
supercritical fluids was more than organic solvent. The morphological changes in the
seeds carried out any pretreatment or not were determined with SEM analysis.

Keywords: Supercritical fluid extraction, Supercritical CO,, Pumpkin seed oil, Fatty
acids, Tocopherols and Solubility models
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1 GIRIS

Yaglar, yag asitlerinin tiirevleri olup genellikle canli organizmalarda enerjinin
depo edilmis bigimleridir. Yapilarinda C ve H igeren, suda ¢oziinmeyen eter, benzen,
kloroform, hekzan gibi organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen, yiiksek viskoziteye sahip
organik bilesiklerdir. Yag asitleri 4-36 arasinda karbon iceren hidrokarbon zincirli
karboksilik asitlerdir [1]. Dogal yaglarin yapisinda en fazla bulunan yag asitleri
Cizelge 1.1°de verilmistir. Yapisinda ¢ift bag iceren yag asitleri doymamus, ¢ift bag
icermeyen yag asitleri ise doymus yag asitleri olarak adlandirilir (Sekil 1.1).
Hayvansal kaynakli yaglar yliksek miktarda doymus yag asitleri icermesine karsin
bitkisel kaynakl yaglar yiiksek miktarda doymamis yag asidi igerir [2].

Cizelge 1.1 Dogal yaglarin yapisinda en fazla bulunan yag asitleri [1,2]

Yag asidi f?rfr?i?llii Kimyasal formiilii
Biitirik asit C4:.0 CH3(CH,),COOH
Kaproik asit ~ C6:0 CH3(CH;),COOH
Kaprilik asit  C8:0 CH3(CH;)sCOOH
Kaprik Asit ~ C10:0 CH3(CH;)sCOOH
Laurik Asit C12:0 CH3(CH3)1,COOH
Miristik Asit  C14:0 CH3(CH,)1,COOH
Palmitik asit  C16:0 CH3(CH3)14COOH
Stearik asit C18:.0 CH3(CH3)16COOH
Oleik asit C18:1 CHs3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Linoleik asit  C18:2 CH3(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);CO,H

Linolenik asit C18:3 CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH




", \ A -
\‘/ \\-// N Doymus yag asidi
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Doymarmis yag asidi (cls formu) Doymam yag asidi (trans formu)

Sekil 1.1 Yag asitlerinin kimyasal yapilari

Doymus yag asitlerinde ¢ift baglar bulunmaz, karboksilik asit grubuna baglh
olan karbon atomu disindaki tiim karbon atomlar1 hidrojen ile doyurulmustur.
Doymamis yag asitleri ise bir ya da daha fazla c¢ift baga sahip yag asitleridir. Yag
asitleri genellikle cis formunda bulunmasina karsin bazi doymamis yag asitleri trans
formunda bulunabilir [3]. Sekil 1.1’de yag asitlerinin cis ve trans formlari

gosterilmektedir.

Bitkisel kaynakli meyve ve tohumlardan elde edilen; zeytinyagi, aycicegi yagi,
misir 6zii yagi, soya yagi, findik yagi, badem yagi, ceviz yagi ve kabak ¢ekirdegi
yagt gibi yaglar, yiikksek oranda doymamis yag asidi bilesimine sahiptir. Ayrica
bitkisel yaglar; cesitli vitaminler, karotenoidler, steroller ve -yag asitleri gibi
degerli bilesikleri de icerirler. Belirtilen 6zelliklerinden dolay1 bu yaglar sadece gida
sektoriinde degil ayn1 zamanda farmasétik ve kozmetik endiistrilerinde de potansiyel
kullanim alanina sahiptir. Doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglar kolay tepkimeye
girme egiliminde olmalari, farmasotik amaghh ¢ok sayida fonksiyonel iirtinlerin

gelistirilmesi agisindan 6nemlidir.

Viicutta ®-3 ve -6 olmak iizere iki tip temel yag asidi (essential fatty acid)
bulunur. Bazi omega asitlerinin kimyasal formiilleri Sekil 1.2°de gosterilmistir. ®-3
yag asidi 18 karbonlu ve yapisinda ii¢ ¢ift bag iceren a-linolenik asit ile ®-6 yag asidi
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18 karbonlu ve iki ¢ift bag i¢eren Cis-linoleik asit en 6nemli temel yag asitleridir. -9
yag asitlerinden 18 karbonlu ve tek ¢ift bag iceren oleik asit ise temel yag asidi
degildir. Cizelge 1.2°de doymamis yag asitlerinin omega smiflandirmasi

gosterilmektedir.

Cizelge 1.2 Doymamis yag asitlerinin omega siniflandirmasi [2]

Temel Yag asitleri Temel olmayan yag asitleri
®-3 o -6 o-7 o -9
Linolenik Asit Linoleik Asit  Palmitoleik Asit Oleik asit
EPA Arasidonik Cis- Eikosenoik Asit
DHA Asit

Linoleik asit ve linolenik asit gibi doymamis yag asitleri memeli canlilarin
metabolik yol izinde sentezlenmezler. Bu nedenle, belirtilen yag asitleri temel yag
asitleri olup saglik acisindan disaridan alinmasi zorunludur. ®-3 temel yag asidi en
cok balik yagi, keten ve kanola tohumu yagi, ceviz i¢i ve bal kabagi cekirdegi
yagida bulunurken, ®-6 temel yag asidi misir tohumu, soya fasulyesi, aspir tohumu,
aycicegi ve balkabagi ¢ekirdegi yaginda bulunur. -9 yag asidi ise en ¢ok badem, yer
fistig1, susam ve zeytinyaginda bulunmaktadir [4]. Bazi bitkisel yaglar ve

bilesimindeki yag asitlerinin ortalama degerleri Cizelge 1.3°de verilmistir.

H
0 ~ .
H (o]
\
(4]

L0
H
(v]

Linolenik asit Linoleik asit Oleik asit

Sekil 1.2 Bazi omega yag asitlerinin yapisal formiilleri



Cizelge 1.3 Bitkisel yaglar ve yag asidi bilesimleri [1, 5, 6, 7, 8]

Yag asidi tiirleri

Doymus yag asitleri Doymamis yag asitleri
S S% S« 3S3 a5 9% a8
— k7 — = — = — < — = — = ~— O ©
O CE O QET 02 o o=
I = =
Yagli Tohum Cesitleri = o- @ ~ =
Aycicek yagi 57 6-10 20— 55-67
Zeytin yagi <1 5-15 1-4 67— 8-12
Misirdzii yagi 12 711 34 1-2 25— 50-60
Findik yag1 4-8 2-3 76— 10-14 <04
Soya yagi 1-2 6-10 24 20— 50-58 5-10
Pamuk yagi 1-2 1825 1-2 1-3 17— 45-55
Ceviz yag1 -8 <21 16— 55-59 13-17
Kabak ¢ekirdegi yagi 11-14 8-11 28— 43-53 <2

Diinyada 2009 yili verilerine gore ham yag tiretimi yaklasik olarak 142 milyon

tondur. Ulkemizde yillik yag ihtiyac1 yaklasik 1.2—1.5 milyon ton iken kisi basina

yag tiikketim miktar1 16-17 kg/yil’dir [9]. Bitkisel yag ihtiyaci niifus artis1 ve kisi

basina diisen yag tliketiminin yilikselmesine bagli olarak hizla artmaktadir.

Tirkiye’deki iiretim bu ihtiyaci karsilayamamakta ve bu ihtiyacin biiyiik bir kismi

yurt disindan saglanmaktadir. Son yillarda iiretilen bitkisel yaglarm bir boliimiiniin

biyodizel iiretiminde kullanilmas1 da bitkisel yag ihtiyacina olan talebi hizla

arttirmaktadir. 2000-2009 yillar1 arasinda ham yag ithalat rakamlar1 Sekil 1.3’de,

yagli tohum ithalat rakamlar1 Sekil 1.4’de gosterilmistir.
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Sekil 1.3 2000-2009 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin ham yag ithalat rakamlari [10]

Ulkemiz yagl tohum ve tiirevleri i¢in 2009 yilinda Bulgaristan, Ukrayna ve
Arjantin gibi iilkelerden yaptig ithalat i¢in yaklasik olarak 3 milyar § 6demistir [9].
Yagl tohum ve tiirevleri i¢in ddenen yiiksek ithalat rakamlari, {ilkemizde yagh
tohum yetistiriciliginin artmas1 gerekliligini ortaya koymakla birlikte, yetistirilen
tohumlardaki yagin en yiiksek verimle geri kazanilmasi zorunlulugunu ortaya

¢ikarmaktadir.
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Sekil 1.4 2000-2009 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin yagl tohum ithalat rakamlar1 [10]

Kisi basina tiiketilen yag miktarinin artmast ve niifus artis1 da goz Oniine
alindiginda 2015 yilinda kisi basia yag tiikketiminin 23 kg/y1l olacagi, toplam yag
ihtiyacinin ise 2.04 milyon tona ulasacag 6n goriilmektedir [9]. Ulkemizde bitkisel
yag uretimi i¢in siklikla kullanilan yagl tohumlar aycicegi, misirozii, findik, soya ve
pamuktur. Bitkisel yaglara olan talebin hizla artmasi1 ve ulusal diizeyde bu talebin
karsilanamamasindan dolayi bitkisel yag iiretimi i¢in alternatif ya da potansiyel yagh
tohum kaynaklarina gereksinim duyulmaktadir. Kabak ¢ekirdegi yag: da tilkemizdeki
bu ihtiyac1 karsilayabilmek icin alternatif yagli tohum kaynaklarindan biridir.
Iceriginde yaklasik olarak kiitlece % 40-60 yag bulunmaktadir. Diinyanin 6nemli
kabak c¢ekirdegi iiretim merkezleri Cin, Bulgaristan, Romanya ve Ukrayna’dir.
Tiirkiye’de de biiylik miktarda ¢erezlik kabak cekirdegi iiretimi yapilmaktadir. 2009
yil1 verilerine gore Tirkiye’de ¢erezlik kabak cekirdegi iiretimi 21972 tondur. Bu
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tiretimin 5772 tonu sadece Nevsehir’de yapilmaktadir [11]. Nevsehir bolgesinde
{iretimi yapilan kabak cekirdekleri Urgiip sivrisi olarak adlandirilan Cucurbita
maxima tiiriindeki tohumlardir. Urgiip kabak ¢ekirdegini diger bolgelerdeki kabak
cekirdeklerinden ayirt eden en biiyiik 6zellik gekirdegin tipidir. Urgiip sivrisi; uzun,

dar kenarlar1 kabugundan ¢ok kolay ayrilabilen bir ¢ekirdektir [12].

Sekil 1.5 Nevsehir ilinde yetistirilen Urgiip sivrisi tiiriindeki kabak ¢ekirdekleri

Kabak ¢ekirdegi tohumlarindan elde edilen yag igeriginin biiylik bir kismini
tekli ve coklu doymamis yag asitleri olugturur. Kabak ¢ekirdegi yag1 yaklasik olarak
%73-80 oraninda doymamis yag icerigine sahiptir [13]. Yag asidi bilesiminde baglica
linoleik, oleik, palmitik ve stearik asit bulunmaktadir. Ayrica iceriginde yiiksek
miktarda E vitamini (a-tokoferol) bulunur. Kabak c¢ekirdegi yaginin a-tokoferol
icerigi yaklasik olarak 27.1-75.1 pg/g arasindadir [13]. Sekil 1.8’de tokoferol
yapilar1 gosterilmektedir. Tokoferoller, biyolojik antioksidanlardir. Yag asitlerini
oksidasyondan korur ve hiicre zarmin parcalanmasini engellerler. Kabak c¢ekirdeginin
yapisinda bulunan selenyumun E vitaminini koruyucu 6zelligi olmasindan dolayzi,
kabak c¢ekirdegi yagi E vitaminince en zengin yaglardandir. Kabak ¢ekirdegi yaginin,
badem yagina benzeyen 6zelliklerinin yani sira, 6zellikle tasidigi ¢inko ve selenyum
tiurevleri gibi minerallerin etkili antienflamatuar ve antioksidan nitelikleri,
bilesimindeki 6zel steroller yardimiyla prostat kanserini onleyici olmas1 ve kandaki

kolesterol seviyesini ve hipertansiyonu diisiiriicii 6zelligi gibi saglik agisindan bir¢ok
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yarar1 kabul edilmistir. Bu nedenle, farmasoétik endiistrisinde 6zel ilgi gormektedir
[13]. Igerigindeki yiiksek miktarda -6, ®-9 gibi degerli yag asitleri ve E vitamini
nedeniyle yaslanmay1 geciktirici (anti ageing) Ozelliginden dolayr kozmetik
endiistrisinde de biiyiik 6neme sahiptir [14]. Gida endiistrisinde, kabak ¢ekirdegi
yaginin rengi nedeni ile yemeklik yag olarak kullanimi kisithdir fakat salatalarda ve

soslarda siklikla kullanilir.

Tokoferol
BRI
H
R2 L]
RI R2
ewiokoferal OH, CH,
Guboferst CH, M
Fubofersl M H
yokofeesd H  CH,

Sekil 1.8 Tokoferol yapilar [15]

Ulkemizde yag iiretiminin biiyiik bir kismi1 geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonu ile
gerceklestirilmekte olup, bu islemlerde genellikle hekzan kullanilan en yaygin
¢oziiciidiir. Son yillarda, hekzanin toksik etki gosterdigi saptanmis, 0Ozellikle bazi
Avrupa Birligi tilkeleri, Kanada ve ABD’de yasaklanmistir. Hekzan insan saglig1 ve
cevre agisindan biiytik riskler igerir bunun yaninda maliyeti de yiiksek bir ¢oziictidiir.
Biitiin bu olumsuzluklara karsin lilkemizde 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 iiretilen yagin maliyetini de
arttirmaktadir. Yapilan ¢ok sayidaki ayirma islemlerine karsin iiriinden ¢6ziicli tam

olarak uzaklastirilamamaktadir [15].

Bitkisel kaynaklardan yaglarin higbir kimyasal kullanmaksizin geri kazanim
siiregclerinden biri soguk presleme yontemidir. Bu yontemde presleme islemi
sonunda geriye kalan kati atik icindeki yag miktar1 yaklasik olarak kiitlece %10-15

civarindadir [16]. Bu miktar ekonomik agidan degeri ve kitlig1 olan tiriinlerde iiriiniin



atik i¢inden geri kazanimini zorunlu hale getirmektedir. Soguk presleme yontemi ile

elde edilen yag yiiksek saflikta olmasina karsin elde edilen iiriin verimi diistiktiir.

Son yillarda {izerinde yogun arastirmalarin yapildigt siiperkritik akigkan
ekstraksiyonu (SFE) yukarida belirtilen darbogazlarin ¢oziimiine yonelik yeni ve
alternatif bir ayirma yontemidir. Gidalarin islenmesi siirecinde organik ¢oziicl
kullanim1 yoniinde artan yasal sinirlamalar ve tiiketici bilinci, dogal {iriinlere olan
talebi hizla arttirmaktadir. Cevre dostu ve ileri teknolojik bir ayirma prosesi olan
stiperkritik CO, ekstraksiyonu birgok biyokimyasal {irliniin geri kazaniminda bir
ayirma ve saflagtirma prosesi olarak endiistride yer almaktadir. Giiniimiizde 6zellikle
fonksiyonel gida ve dogal {irlin pazarinda organik ¢oziicii kullanimi ile elde edilen
tiriinlere olan talep hizla azalmaktadir. Bu yondeki darbogazlarin ¢oziimii igin
stiperkritik CO, (scCO,) green chemicals olarak 6zel ilgi gérmektedir [16]. Organik
¢Oziicii kullanimin1 azaltmak amaciyla 1980°li yillardan baslayarak laboratuar
ortamlarinda SFE’u analitik uygulamalar i¢in gelistirilmis ve glinlimiizde endiistriyel
Olcekteki caligmalar icin standart yontem haline gelmistir [17]. Siiperkritik CO,
ekstraksiyon islemleri ile gilinlimiizde laboratuar ve endiistriyel Olgekte birgok
uygulama gergeklestirilmektedir. SFE islemlerinde ¢oziicii olarak CO; yaygin
bicimde kullanilmaktadir. scCO; ekstraksiyonunun organik ¢oziicii kullanilarak
yapilan ekstraksiyon islemlerine gore en biiylik avantaji kullanilan ¢oziiciiniin tek
basamakta {riinden kendiliginden ayrilmast ve ek bir aywma basamagi
gerektirmemesidir. SFE uygulamalarinda ¢oziicii olarak etan ve propan gibi
¢oziiciilerde kullanilabilir fakat bu ¢oziiciiler yanici 6zellik gostermektedir. CO, inert
bir bilesiktir, yanici1 ve toksik 6zellik gostermez, ayirma siirecinde kolaylikla geri
kazanilarak yeniden kullanilabilir olmasi1 ¢6ziicii maliyetlerini azaltir [17]. scCO,
diisiik kritik konlara sahip olmasi nedeniyle 1siya duyarli bilesiklerin ayrilmasinda
potansiyel dneme sahiptir. Diisiik kritik sicaklik, yag endiistrisinde endiistriyel degeri
yiiksek olan bilesiklerin yapisinin bozulmadan {iriin ile birlikte geri kazanilarak {iriin
kalitesinin artmasini saglar. scCO; ekstraksiyonunun bu iistiin 6zelliklerinden dolay1
literatiirde bitkisel yaglarin geri kazanim siirecinde, aygicegi yagir [18-21],
kanola[22], susam [23,24], ceviz [25,26], findik [27], aspir [28], pamuk [29] ve

jojoba [30] gibi bir¢ok tohumun ekstraksiyon iglemleri yer almaktadir.



Kabak ¢ekirdeginin scCO, ekstraksiyonu, Bernardo-Gil ve ark. (2003)
tarafindan yapilan ¢alismada 18-20 MPa basing, 308-318 K sicaklik araliginda tek
bir tanecik boyutunda ekstraksiyon islemlerini gerceklestirilmistir [31]. Calismada
yardime1 ¢oziicli derisiminin ve tanecik biliylikliigliniin ekstraksiyon verimine etkisi
arastirtlmamis, basing ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi ise dar bir kapsamda ele
alimmigtir. Wenli ve ark. (2004) tarafindan yapilan c¢alismada 15-30 MPa basing,
35-50 °C sicaklik, 10-40 kg/h ¢oziicii akis hizi kosullarinda ekstraksiyon islemlerini
gerceklestirilmistir. Calismada yardimci ¢oziici gibi parametrelerin ekstraksiyon
siirecine etkisi incelenmemis, sicaklik basing gibi parametreler bir dnceki ¢alismada
oldugu gibi dar kapsamda ele alinmigtir. Bu ¢alismada da ekstraksiyon siiresin 2 h
olarak gerceklestirilmis isletme kosullarinin ekstraksiyon verimine etkisi kapsamli
bir sekilde arastirilmamistir [32]. Mitra ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada
15-35 MPa basing, 35-75 °C sicaklik kosullarinda ¢alisiimistir. Yapilan bu ¢alismada
ise ¢Oziicli akis hizi, yardimcr ¢oziicti etkisi, tanecik biiylikliigii gibi parametreler
incelenmemis ekstraksiyon siirecine sadece sicaklik ve basing etkisi aragtirtlmigtir
[14]. Literatiirde yer alan bu ¢alismalar, kabak ¢ekirdeginin scCO, ekstraksiyon
siirecinde ekstraksiyon verimine temel proses parametrelerinin etkisi sistematik

bicimde incelenmedigi goriilmektedir.

Onerilen tez projesinde ise, kabak ¢ekirdegi tohum yaginmn scCO;
ekstraksiyonu ile geri kazanimin siirecinde temel ayirma parametrelerinin (isletme
basinci, isletme sicakligi, kullanilan tohumlarin tohumlarinin tanecik boyutu,
hacimsel scCO, akis hizi, yardimci ¢oziicii tiirli ve derisimi gibi) ekstraksiyon

verimine, yagin ¢Oziiniirliik ve baslangi¢ ekstraksiyon hizina etkisi arastirilmistir.
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2 SUPERKRITIK AKISKANLAR

Akiskanlarin basing-sicaklik hal diyagraminda, gaz-sivi denge egrisinin
sonunda maddelerin tim fiziksel 6zelliklerinin ayni oldugu bir nokta yer alir. Bu
nokta kritik nokta olarak adlandirilir. CO, ig¢in basing-sicaklik hal diyagrami
Sekil 2.1°de gosterilmistir. Diyagramda kritik nokta iizerinde siiperkritik bolge yer
alir, bu bolgedeki akiskan, siiperkritik akiskan olarak adlandirilir. Endiistriyel
uygulamalar i¢in bu bdlge potansiyel oneme sahiptir. Ayrica kritik noktanin alt1 ve

bu noktaya yakin bolgeler endiistriyel uygulamalar acisindan 6nem tasir.

Supekritik akiskanlarin
endustriyel kullamim balgesi

1
Superkritik
Balge

s lFr-——d———————

Kritik nokta

Kat

Basing

{bar}

[ =

co, ——e 31.1

Sicaklk (°C) —

Sekil 2.1 Saf CO; igin basing- sicaklik hal diyagrami [33]

2.1 Siiperkritik Akiskanlarin Fizikokimyasal Ozellikleri

SFE siireci ile ekonomik ve yiiksek verimde bir ayirma yapabilmek igin,
ekstraksiyon islemine etki eden fizikokimyasal ozelliklerin anlasilmasi gerekir.
SCF’larin tasinim ve fizikokimyasal ozellikleri gaz ve sivi ozellikler arasinda yer

alir. Gazlarin ¢ozme giicii yogunluklarina baghdir. Stiperkritik akiskan ozelligi
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kazanmis bir gazin, yogunlugu artarak sivi haldeki ¢oziiciilerin yliksek ¢6zme giiciine
benzer performans gosterir. Yiiksek basing kosullarinda ¢oziicli olarak kullanilan
akigskanin etkin difiizyon katsayisi ve viskozitesi, kiitle aktarim olaylarinin yer aldig
prosesler i¢in onemlidir. Bitkisel kaynakli materyallerden istenilen iirlin/iirinlerin
ekstraksiyon islemlerinde, gozenekli matris icinde siiperkritik haldeki akigkanin
yaymirligi, gaz fazin yaymirligma yakin olmast nedeni ile kiitle aktarimi agisindan
avantajlar saglar. Siiperkritik akigkanlarin viskozitesi de gaz fazin viskozitesine
benzer oOzellik gosterir, bu durum SCF’in pompalama maliyetlerini diisiirir.

Akiskanlarin taginim ve fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir [33].

Cizelge 2.1 Akiskanlarin tasinim ve fizikokimyasal 6zellikleri [33]

Akiskan Kogsullar P m Dag
P (bar)/T (°C)  (kg/m®) (Pas) (m?/s)
Gaz 1/25 0.6-2 (10-30) x 10°  (0.1-0.4) x10™
P./T 200-500  (10-30) x 10 0.7 x 107
> 4P T, 400-900  (30-90) x 10° 0.2 % 10
Sivi 1/25 200-900 (200-3000) x 10°  (0.2-2) x10”

2.2 Siiperkritik Akiskan Secimi

Stiperkritik akiskan uygulamalarinda akigskan se¢imi, {iriin verimi ve se¢imlilik
acisindan ¢ok onemlidir. Siiperkritik akiskan se¢ciminde akiskanin kritik sicaklik ve
kritik basing degerleri gibi termodinamik 6zelliklerinin yani sira akigkanin yanict ve
patlayic1 Ozellik gOstermemesi ucuz ve inert olmasi gibi bir¢ok Ozellik dikkate
alinmalidir [34]. Ekstraksiyon siireclerinde yaygin bigimde kullanilan bazi ¢oziicti

tiirlerinin kritik sicaklik ve kritik basing degerleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Ekstraksiyon uygulamalarinda kullanilan bazi akigskanlarin kritik sicaklik
ve basing degerleri [35]

Bilesik T, (C) P, (bar)
Su 374.1 221.2
CO; 31.1 73.8
Propan 96.7 42.5
Etanol 240.8 61.4
Hekzan 234.4 30.1
Dietil eter 193.55 36.4
Aseton 235.0 47.0
Izopropil alkol 235.2 47.6

Cizelge 2.2°de verilen akigkanlar incelendiginde etanol, hekzan, izopropil
alkol, aseton ve su gibi ¢oziiclilerin, kritik sicaklik ve kritik basing degerlerinin
yiiksek olmasindan dolay1 stiperkritik akiskan uygulamalarinda kullanimi kisithdir.
Yiiksek kritik sicaklik, 1siya duyarli maddelerin ayirma islemlerinde maddelerin
bozulmasina neden olur. Yiiksek kritik basing ise akigkanin siiperkritik hale gegmesi
icin verilmesi gereken enerji miktarmi arttirir.  Ayrica hekzan ve propan gibi
¢oziicillerin insan sagligt ve c¢evre acisindan tasidigi riskler nedeni ile SCF

islemlerinde kullanimlar1 uygun degildir.

CO; diistik kritik sicaklik (T=31.1 °C) ve basing (P.=73.8 bar) degerlerine
sahip olmasindan dolay1 1s1ya duyarl bilesiklerin ayirma siireglerinde alternatif bir
¢oziiciidiir. CO; inert bir ¢oziici olup bu ortaminda ¢6ziinen maddeler
oksitlenmezler. Ayrica, CO; ¢evre dostu bir ¢oziicli olup toksik, korozif, yanic1 ve
patlayici 6zellik gdstermez. Ucuz bir ¢oziicli olan CO7’in ekstraksiyon proseslerinde
kullanim1 isletme maliyetlerini diisiirir. Bunun yaninda diisiik ucuculuk o6zelligi
sayesinde, ayirma islemi sonunda sistemden kendiliginden ayrilmasi saglandigindan
islem sonunda ikinci bir ayirma islemi gerektirmez. Bu {stiin 6zellik CO3’i
stiperkritik akiskan uygulamalarinda potansiyel olarak kullanilabilir ¢6ziicii haline

getirmistir. Bu Ustlin 0zelliklerin yaninda CO,, diisiik molekiil agirligindan dolay:
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diger coziiciilere gore yogun fazlar iginde kolaylikla yaymabilmekte ve ekstrakte
edilecek maddeyi kolaylikla ¢ozebilmektedir. CO; apolar ozellikte oldugundan
apolar maddelere kars1 ¢o6zme giicii oldukca yliksektir. Ancak polar maddelere karsi
ayni ¢ozme gliciinli gésteremez. Bu nedenle scCO, uygulamalarinda ¢oziiciiye belirli
miktarlarda etanol, metanol gibi polar maddeler katilarak c¢oziicliniin polaritesi

arttirlir.

2.3 Siiperkritik Akiskan Teknolojisi Uygulamalari

Stiperkritik akiskan ortaminda gerceklestirilen uygulamalar Cizelge 2.3° de
gosterilmistir [33,36].

Cizelge 2.3 Siiperkritik akiskan teknolojisi uygulamalari

SFE Uygulamalari

SCF Kromatografisi uygulamalari

o Kahve ve ¢aydan kafeinin uzaklagtirilmasi

e Tohumlardan vitamin yaglarimin ekstraksiyonu

e Tat verici, giizel kokulu aroma ve parfiimlerin
ekstraksiyonu

¢ Baharat ekstraksiyonu

e Hayvansal ve bitkisel kaynakli yaglarda koku
veren maddelerin uzaklastirilmasi

e Meyve sularinin stabilizasyon islemleri

¢ Yiinden lanolin {iretimi

e Dogal iiriinlerden pigment ekstraksiyonu

e Hazir yiyeceklerdeki yagin uzaklastiriimasi

o Kolesterol uzaklastiriimasi

e Bitkilerden antioksidan ekstraksiyonu

o Tiitiinden nikotinin uzaklastirilmasi

e Farmasétik bitkilerden ilag etkin maddelerin
ekstraksiyonu

e Serbet¢i  otunda
uzaklastirilmasi

[ ]

acihik veren maddelerin

¢ Dogal kaynaklardan elde edilen bilesikler
eflaglar

e Gidalar

e Pestisitler

o Yiizey aktif maddeler

ePolimerler

o Polimer katki maddeleri

o Fosil yakitlar

e Patlayicilar

o Roket yakitlari

Nano/mikro Tanecik Tasarim

¢ RESS (Rapid Expansion of Supercriticl Fluids)
¢ GAS (Gas Antisolvents)

¢ ASES (Aerosol Solvent Extraction System )

¢ SAS (Supercritical Antisolvents)

o Ters misel uygulamalari

Kimyasal/biyokimyasal tepkimeler

Cevresel uygulamalari

o Homojen/heterojen katalizler kullanarak
gerceklestirilen tepkimeler
- Izomerizasyon
- Hidrojenerasyon
- enzim katalizli tepkimeler
- Fischer-Tropsch sentez gibi
o Polimerizasyon
o Kiral bilesiklerin sentezi

o Adsorbanlarin rejenerasonu
¢ Atik sulardan organik kirliliklerin giderilmesi
(Stiperkritik H,O oksidasyonu)
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2.4 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu kat1 yapilarda ya da sivi ¢ozeltilerde bulunan
istenilen iiriin/iiriinlerin siiperkritik kosullardaki bir ¢oziicii kullanarak alinmasi ve
¢Oziiciinlin atmosfer kosullarina ya da belirli basing kosullarina getirilerek ¢oziinen
bilesiklerin ¢oziiciiden ayrilmasi islemi olarak tanimlanabilir. Kat1 yapilardaki

tiriin/lirtinlerin scCO;, prosesi i¢in akim semast Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Ekstraktir

H_“_"TI Uriin Toplama
' Ka

Pompa

%\ Isihict

Smv1 karbondioksit
tiipii

1
]
)
L

[ kompresir

Sekil 2.2 scCO; ekstraksiyon siireci igin basitlestirilmis akim semasi

scCO; ile gergeklestiren bir ayirma isleminde sirasiyla;

i.  Sivi CO; tankindan alinan CO’in bir pompa yardimi ile ekstraksiyon
prosesine beslenmeden 6nce basinci istenilen isletme basincina ytikseltilir.
Isletme basinci genellikle kritik basing degerinin iizerindedir.

ii. Isletme basmci kritik basicimin iizerine yiikseltilen CO,’nin sicakligi bir 1s1
degistiriciden gegirilerek isletme sicakhigina getirilir. Isletme sicakligida,
isletme basinci gibi genellikle kritik sicaklik degerinin tizerindedir.

ii.  Kritik basing ve sicaklik degerlerinin {izerine ¢ikarilan CO; yiiksek basinca

dayanikli ekstraktdre beslenir.
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iv.  Ekstraktor igesinde scCO istenilen {irlinii ¢dzer.
V.  Ekstraktor cikisinda basincin diisiiriilmesi ile CO; ¢dzme giicli azaltilarak

¢Oziinen iirtin/iirlinler ¢coziiciiden kendiliginden ayrilir.

Vi.  Coziiciiden ayrilan Uriin, ekstraktor Unitesinin ¢ikisindan saf bir sekilde
almabilinir.
vii.  Basmci diigiiriilen CO; istenilirse tekrar ekstraksiyon isleminde kullanilmak

tizere kompresorle basinci tekrar arttirilarak (CO; tiiplindeki basing) sistemde

kullanilabilir.

Bitkisel kaynaklardan, yaglarin SFE siirecinde elde edilen iirlin miktarinin
ekstraksiyon siiresi ile degisimi sonunda Sekil 2.3’de gosterilen bir ekstraksiyon

egrisi elde edilir. Bu egri basit¢e iki grupta siniflandirilabilinir.

i.  Hizli ekstraksiyon siirecinin gergeklestigi hizli ekstraksiyon bolgesi

(I. Bolge, c¢oziiniirliik kontrollii)

ii. Cok yavas ekstraksiyon siirecinin gerceklestigi ekstraksiyon bolgesi

(II. Bolge, diflizyon kontrollii)

Ekstrakte edilebilir madde miktan

Ekstrakt miktan

Siire / Coziicii miktan —

Sekil 2.3 Ekstraksiyon siiresi ile ekstrakt miktarmin degisimi [35]
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Basincin azaltilmasi ile stiperkritik ¢oziicliniin yogunlugu azalir ve ¢oziici
yiiksek ¢ozme kapasitesini kaybeder. Basincin kademeli olarak azaltilmasi ile SCF
igerisinde ¢Ozlinmiis iirlinlerin fraksiyonlanmasi saglanabilir [37]. Yagh tohumlarin
SFE siireci ¢oziiniirliik kontrollii ve difiizyon kontrollii olmak iizere Sekil 2.3°de
goriildiigii gibi iki boliime ayrilabilir [35]. ilk asamada, hizli ekstraksiyon
bolgesinde genellikle toplam yagin %75-80°1 ekstrakte edilmis olur [38]. Ekstrakte
edilecek Ttriin/lriinlerin  baslangi¢ derisimine bagli olarak ikinci bolgedeki
ekstraksiyon siiresi arttirilip azaltilabilir ya da bu bolge, geri kazanilacak triinlerin

ekonomik degerine bagli olarak ihmal edilebilir.
2.5 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunun Avantaj ve Dezavantajlar

SFE genel olarak hizli bir tekniktir, ekstraksiyon islemi genellikle birkag saat
icerisinde tamamlanir. Organik ¢oziiciilerle gergeklestirilen klasik ekstraksiyon
islemleri ise ¢ok uzun siireler gerektirir. SCF’larin ¢6zme giicii sicaklik ve
basin¢larinda yapilan kiiciik degisimlerle biiylik ol¢iide degistirilebilir. Ancak
stvilarin ¢6zme giicli sicaklik ve basingtan fazla etkilenmez. SCF’larin bu iistiin
ozelliginden dolay1 sicaklik ve basingta yapilan kiiclik degisimlerle SCF’in ¢6zme
giicii degistirilebilir ve bu sayede iiriin verimi ve/veya iiriin se¢imliligi arttirilabilir.
SFE islemlerinde kullanilan akiskan normal kosullar altinda gaz haldedir.
Ekstraksiyon islemi sonunda basincin diisiiriilmesi ile c¢oziicii kolaylikla geri
kazanilir. Coziicli kazanimi siv1 ¢oziiciilere gore basittir. Kullanilan sivi ¢oziiciilerin
uzaklagtirilmasi i¢in 1sitilmasi gerekir bu da 1siya duyarli maddeler agisindan
dezavantaj yaratmaktadir. SFE islemlerinde siklikla kullanilan CO»; ucuz, inert ve
sagliga ve c¢evreye karsi zararsizdir. Ekstraksiyon islemi sonucunda kullanilan
¢Oziicii kolayca geri kazanilabilir ve ekstraksiyon islemlerinde tekrar tekrar
kullanilabilir [33,36]. Ancak, SFE prosesleri yiiksek basing kosullari altinda

gerceklestirilen bir ayirma prosesi olup ilk yatirim maliyeti yiiksektir.
2.6 Kat1 Yapilardaki Kiitle Aktarim Mekanizmasi

Bitki dokularindan istenilen iirtinlerin SFE siireci, ekstraksiyon ve ¢oziiciiden
ekstraktin ayrilmasi olmak tizere iki basamakta gergeklestir. Dolgulu kolon tipi bir

yilksek basing ekstraksiyon sistemine beslenen SCF (¢oziicli) kat1 yapidaki
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taneciklerle temas ettiginde Sekil 2.4’de goriildiigi gibi sirasiyla asagidaki kiitle

aktarim mekanizmalari ile istenilen iirlin/iiriinlerin ayrilmasinda;

@N @® ———— SCF
8 ‘—— SCF'de ¢dziinmiis

ardn
<« Akiskan fazi

Araylizey

Kati fazi

istenilen irtin

Sekil 2.4 Gozenekli kat1 dokularda istenilen {irliniin scCO; ekstraksiyon siirecinde

karsilasilan kiitle aktarim mekanizmasi [39]

1. Siperkritik kosullardaki CO’in kati-akiskan ara yiizeyine konvektif taginimi

2. Kati-akigkan ara ylizeyi disinda olusan ve durgun oldugu varsayilan ¢ok ince
bir film tabakasinin olugmasi ve kati-akigkan ara yiizeyindeki iirliniin scCO;
icinde ¢oOziinmesi, bu slirecte es anli olarak kati-akigkan ara yiizeyinden
scCOy’in kat1 gozenekleri i¢inde molekiiler taginimida gergeklesmektedir

3. Kat1 gozenek i¢inde kati-akiskan ara ylizeyinde durgun oldugu varsayilan ¢ok
ince bir film tabakasinin olusmasi

4. Gozenek yiizeylerinde bulunan iiriiniin scCO,’de ¢oziinmesi

5. Kat1 gozenekte scCO; iginde ¢Ozlinmiis iirlinlin, durgun oldugu varsayilan
film tabakasindan gozenek i¢indeki scCO; y181n ortamina molekiiler taginimi

6. Gozenekli scCO; yigm ortamindaki ¢oziinmiis haldeki iirliniin kat1 disinda
olusan film tabakasina molekiiler diflizyonu

7. Kati-akigkan ara yiizeyi disinda olusmus film tabakasi igerisinde scCO;’de

¢Ozlinmiis {iriinlin film tabakas1 disindaki scCO; ortamina molekiiler tasinimi
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8. Kati yiizeyi disinda olusan film tabakasindan scCO; y18in ortamina taginan
tiriiniin yatak yiiksekligi boyunca scCO2’in y1gin hareketi ile kolon digina

tasinmasi

gibi bir dizi kiitle aktarim mekanizmasi ile karsilagilmaktadir. Dogal kat1 yapiya;
oglitme, kirma ya da ezme gibi fiziksel 6n iglemler uygulanarak hiicre yapisi
kiriliyorsa bitki hiicre membranindaki kiitle aktarim direnci ihmal edilebilmektedir

[35].

2.7 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Siirecinde Uriin Verimine Etki Eden

Temel Ayirma Parametreleri

2.7.1 Sicakhik EtkKisi

SFE uygulamalarinda sicaklik temel ayirma parametrelerinden biridir. Sicaklik,
ekstraksiyon siirecinde ayrilmasi istenilen iriin/liriinlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine ve ekstraksiyon basincina bagli olarak, verim, seg¢imlilik ve
ekstraksiyon hizi gibi parametrelerin lizerinde farkli etkilere sahiptir. Yiiksek basing
kosullarinda gergeklestirilen ayirma islemlerinde sicakligin arttirilmasi ekstraksiyon
hizinm arttirir. Diistlik basinglarda ise sicaklik artis1 ekstraksiyon hizini azaltir. Bu etki
yagli tohumlarin SFE islemlerinde cross-over etkisi olarak tanimlanir [15]. Sekil 2.5
ve Sekil 2.6’da sirastyla diisiik ve yliksek basing kosullarinda yerfistiginin scCO,
ekstraksiyon siirecinde, sicakligin yag geri kazanimi tizerindeki etkisi gosterilmistir.
Diisiik basing kosullarinda, sicakhiginin 27 °C’den 100 °C’a yiikseltilmesi ile 3 h
ekstraksiyon siiresi sonunda tohumdaki yagin % geri kazanimi % 24’ten % 1’e
azalmaktadir. Sonug¢ olarak diisiik basing kosullarinda sicakligin artmasi ile
ekstraksiyon veriminin azaldigi goriilmektedir. Yiiksek isletme sicakliginda 1sil
genlesmeler sonucu CO2’in yogunlugu azalmakta buna bagli olarak ¢oziicliniin
cozme giicli de azalmaktadir. Sekil 2.6’da yerfistigindan yagin yiiksek basing
kosullarinda gerceklestirilen scCO; ekstraksiyon siirecinde sicaklik artisi ile
ekstraksiyon hizinin artigi, az da olsa ylizde yag geri kazaniminda belirli sicaklik

artislarinda iyilesmeler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Yerfistig1 yaginin scCO; ekstraksiyonuna sicaklik etkisi (275 bar) [37]

Yiiksek basing kosullarinda sicaklik artisi, ¢oziinen maddenin buhar basincinin
artmasina neden olur ve bu etki tohumdaki yagin % geri kazanim oraninin artmasini
saglar. 550 bar basingta, sicakligin 27 °C’den 51 °C’ ve iizerindeki sicakliklara
arttirlldiginda % yag geri kazanimi ve ekstraksiyon hizinda biiylik oranda artis
meydana gelmektedir. Yukarida belirtildigi gibi SFE ile yagli tohumlardaki yagin
geri kazanim siirecinde sicaklik ekstraksiyon siirecine iki sekilde etki eder.
Ekstraksiyon siireci, ¢Oziiciiniin yogunlugu veya ¢oziinen maddenin buhar
basincindaki degisimin baskin olmasma gore degisir. Bu degisim ekstraksiyon
basincina baghdir. Yiiksek basing kosullarinda sicaklik artis1 ile ¢6ziinen maddenin
buhar basinci ekstraksiyon siirecini kontrol ederken, diisiik basing kosullarinda
sicaklik degisimi sonucunda ¢oziiclinliin yogunlugundaki degisim ekstraksiyon

siirecini kontrol eder [40].
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Sekil 2.6 Yerfistig1 yaginin scCO; ekstraksiyonuna sicaklik etkisi (550 bar) [37]

160

B

Lidd it il aaed s alaeangt il

S, mg/Ndm?®
8

3

[=]

- lataalasa

s
3
8
3
g
3
3
8
8

Sekil 2.7 Soya yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde farkli basing kosullarinda
¢cOziinlirliglin isletme sicakligl ile degisimi (1)1000 bar; (2)600 bar; (3) 500 bar;
(4)400 bar ;(5)300 bar ;(6) 150 bar [39]
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Benzer sonuglar soya yagmin scCO; ekstraksiyon siirecinde de
goriilmektedir. Sekil 2.7°de soya yagmin scCO; ekstraksiyon siirecinde cross-over
etkisi 150-300 bar arasinda goriilmektedir. 150 bar basingta sicaklik artist ile soya
yaginin scCQO; igerisindeki c¢oziinlirliigi azalirken 300 bar ve iizeri basing

degerlerinde sicaklik artisi ile soya yaginin ¢oziiniirliigii artmaktadir [39].

2.7.2 Basing Etkisi

Basing etkisi scCO; ekstraksiyon islemlerinde {iriin verimine etki eden 6nemli
parametreden biridir. scCO; ile gergeklestirilen ayirma islemlerinde sabit sicaklik
kosullarinda basincin artmasi ile ¢oziicii olarak kullanilan gazin yogunlugu artar.
Yogunluk artis1 akiskanin ¢ozme kapasitesini arttirir ve buna bagli olarak
ekstraksiyon hizi ve verimi isletme basincinin artmasi ile artar. Yer fistig1 yaginin
scCO, ekstraksiyon siirecinde yag ¢oziiniirliigliniin basing ve sicaklik ile degisimi

Sekil 2.8’de gosterilmistir.

100+ e
o—==o yer fistif .F!
= kanola /

[ ]

o

=

—

N

[=Ts]

E

= 50+

E

S

=

=

ﬁ.‘
258 -
G.-

Basing (Bar)

Sekil 2.8 Yerfistig1 ve kanola yaginin ¢oziiniirliik degerlerinin basingla degisimi [37]
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Sekilde sabit sicaklikta (95 °C) ekstraksiyon basincinin 300 bar’dan 500 bar’a
yiikseltilmesi ile yer fistig1 yaginin ¢oziintirlilk degerinin yaklasik olarak 20 kat
artti@1 belirlenmistir. Benzer sonuglar kanola yaginda da gdzlenmistir [37]. 95 °C
sabit sicaklikta basing artis1 ile kanola yaginin ¢oziinirligiic 70 mg yag/L CO,

degerine kadar artmistir.

Yerfistig1 yaginin scCO; ekstraksiyon siirecine isletme basincinin % yag geri
kazanmimina etkisi Sekil 2.9°da gdsterilmektedir. Isletme basmcin 275 bar’dan 550
bar’a cikarilmasi ile ekstrakte edilen madde miktar1 yaklasik olarak 4 kat arttig
bildirilmistir [37]. Ayrica, 275 bar isletme basincinda 180 min sonunda elde edilen %
yag geri kazanimina 550 bar’da yaklasik olarak 30 min’da ulasildig: bildirilmektedir.
scCO, ekstraksiyon uygulamalarinda basing artis1 ile ekstraksiyon verimi ve
ekstraksiyon hizi biiylik Olgiide artar. Bu artis, isletme basincin arttirilmast ile

scCOy’in yogunlugunda meydana gelen dnemli artistan kaynaklanir.

100 % Ekstraksiyon

0273 BAR
4-350 BAR
0-4I5 BAR
x-480BaR
0-350 BaR

% Yag geri kazamim
3

~N
v

0 80 20 %
Zaman (min)

Sekil 2.9 Yerfistig1 yaginin scCO; ekstraksiyonuna basing etkisi 25°C [37]
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2.7.3 Coziicii Oram

SFE siirecinde en dnemli ayirma parametrelerinden biri de birim kati orani
basina beslenen siiperkritik kosullardaki ¢oziicli oranidir. Artan ¢oziicii orant ve
degisen proses parametreleri ile ekstraksiyon verimi artabilir. Coziicli oraninin etkisi

ekonomik sonuclar1 dikkate almadan ele alinamaz.

Coziicii oraninin iki sekilde tiretime etkisi vardir;

. Yiiksek ¢oziicli orani ile ekstraksiyon siiresini kisaltir. Coziicli oraninin
arttirllmas1 ile birim iiriin basina isletme maliyeti artar. Ayrica,
stiperkritik ¢ozilicii dongiisiinde daha biliylik ¢oziicii oranlart i¢in daha

biiyiik boyutlarda ekipmanlar gerektigi i¢in yatirim maliyeti de artar.

ii. Yiiksek ¢oziicli oran1 6te yandan katt madde ¢ikisini ve ekstrakt miktarin
arttirir. Boylece birim {irlin miktar1 basina liretim maliyeti azalir. SFE
prosesleri yiiksek ilk yatinm maliyetine gereksinim duydugundan
proseste kullanilacak ¢dziicii miktarinin da arttirilmasi ¢oziicii maliyetleri
dikkate alindiginda yani yiiksek ¢oziicii maliyeti durumunda ekonomik

acidan proseste belirli sinirlamalar olabilir.

Eger ilk yatirnm maliyetleri baskin ise ¢oziicli oran1 maksimum ekstraksiyon
verimi dikkate alinarak en uygun ¢6ziicli orani segilebilir. Coziicli orani arttirildikca
ekstraksiyon verimi de artacagindan, yiliksek ¢oziicli oranlarinda SFE siiresi kisalir.
Eger birim lirlin basina ¢oziicii maliyeti yiiksek ise minimum ¢oziicii oranina gore

¢Oziicli miktar1 ayarlanir [35].
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2.7.4 Tanecik Bityiikligii Etkisi

Kat1 yapilardan ekstrakte edilebilir bilesiklerin SFE siirecindeki kiitle
aktariminin biiyiikliigii kat1 fazdaki kiitle aktarim hizina baghdir. Kiitle aktarim yol
izinin uzunlugu kat1 fazdaki kiitle aktarimini belirler. Genellikle kiitle aktarim hizi
tanecik biiyiikliigiiniin azalmas: ile artar. Yer fistig1 yaginin 550 bar, 25 °C ve
40 L/min kosullarinda SFE siirecinde % yag geri kazaniminin tanecik biiytikliigii ile
degisimi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Yer fistig1 tanecik biiyiikliigiinlin fraksiyon
araligi 3.35-4.75 mm’den 0.86-1.19 mm degerine azaltildiginda toplam yag geri
kazanimi %36’den %82 ye arttig1 belirtilmistir [37].

Genellikle tanecik biiyiikliigiiniin azaltilmasi ile ekstraksiyon verimi artar.
Tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi ile gozenek i¢i kiitle aktarim direngleri azalir ve
buna bagli olarak ekstraksiyon verimi artar. Ancak, ¢ok kiiclik tanecik
biiyiikliigiindeki ornekler SCF’in dolgulu kolon tipi ekstraktor igerisindeki akigini
engelleyebilir. Cok kii¢iik tanecik biiytikliigiine sahip kat1 materyaller dolgulu kolon
icerisinde diiz tabakalar halinde bulunurlar. Bu tabakalar kolon igerisinde ¢Oziiciliniin
akist icin gerekli yeterli bosluklar1 saglamaz ve ¢oOziiciiniin kolon igerisindeki
homojen akisin1 engeller. Ayrica yagli tohumlarin 6giitiilmesi sirasinda tanecik
boyutunun kiiciilmesi ile serbest hale gecen yag miktar arttigindan tohumlar krem
kivamina gelir ve pargacik boyutunun belirlenmesi engellenir. Nispeten daha biiyiik
tanecik biiyiikliigiindeki ornekler ¢oziicii akisi icin gerekli bosluklari saglar ve kiitle
aktarim hizim arttirarak ekstraksiyon verimini arttirir. Bu nedenlerden dolay1 SFE

islemlerinde tanecik biiyiikliiglinlin belirlenmesi 6nemli bir parametredir.
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Sekil 2.10 Yer fistig1 yaginin scCO; ekstraksiyonuna tanecik biiyiikligii etkisi [37]

2.7.5 Yardimci Coziicii Tiirii ve Derisimi

SFE siireclerinde akigkanin ¢ozme giiciinii arttirmak ya da ¢dziicii ortaminin
polaritesini ayarlamak amaciyla belirli derisimde genellikle yaklasik olarak
% 1-10 (v/v) civarinda ekstraksiyon sistemine yardimei ¢oziicii (entrainer/cosolvent)
beslenebilir.  Yardimci  ¢Oziiciiler  Ornek  igerisinde  bulunan  istenilen
madde/maddelerin ¢oziiniirliiglinii artirilabilir. Kullanilan yardime1 ¢o6ziiciilerin
fonksiyonu c¢oziiciiniin ¢ozme giliclinii ve polaritesi artirmaktir [39]. Saf haldeki
SCF’in kritik basing degerinden daha yiiksek kritik basing degerine sahip bir
yardimci ¢oziicii diisiik miktarlarda eklense bile, ¢oziicii karisiminin kritik basincinin

artmasina neden olur.

SCF akiskan olarak CO; ve yardimci ¢oziicii olarak % 10 (v/v) derisiminde
etanol ve biitanoliin kullanildig1 bir SFE siirecinde Aycicek yaginin isletme basinci
ile ¢oziiniirliigiin degisimi Sekil 2.11°de gdsterilmistir. Isletme sicakliginin 40 °C
oldugu kosulda; 350 bar basingta COz’e %10 (v/v) derisiminde etanol eklenmesi ile
¢Oziiniirliik yaklasik olarak 6 kat, ayni1 derisimde biitanol eklenmesi ile ¢oziiniirliigiin

yaklasik olarak 8 kat arttig1 gériilmektedir [39].
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Sekil 2.11 Aycicek yagiin scCO; ekstraksiyon siirecinde farkli yardimer ¢oziicii tiirii

ve isletme basinci ile ¢oziintirliigiin degisimi [39]

Yardimci ¢oziicii derisiminin artmasi ile ekstrakte edilecek iirtin/iiriinlerin SCF
akiskan icindeki ¢oziintirliik degeri de arttirilabilir. Apolar 6zellikteki bir ¢oziicl
karigiminin olusturdugu yardimci ¢oziicii karisimlarinda ise ¢oziiniirlilk degerindeki
artis daha diisiik ya da yliksek olabilir. Farkli polar yardimer ¢6ziicti karigimlarinin
¢ozme giicli sicaklik ve basincin fonksiyonu olan yogunlukla da degisebilmektedir.
Stireli yayin literatlirlindeki bulgular 1s18inda, polar yapidaki bir bilesigin
¢Oziinlirliiglinii artirmak i¢in segilen yardimci ¢oziicli tiirii polar 6zellikte olmasi

gerekmedigi belirlenmistir [33].

Yardimci ¢oziicii miktarinin arttirilmasi ile ¢oziicii karigiminin ¢ézme giicii
artar. Ancak eklenen yardimci ¢oziicii derisimi arttirildikga elde edilen ¢oziicli
karisiminin kritik kosullarida buna bagl olarak artar. Cizelge 2.4’de CO; ye belirli
miktarlarda eklenen etanol ve hekzan ¢oziicli karigimlarinin kritik sicaklik ve kritik

basing kosullar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 2.4 Yardimei ¢6ziicli konsantrasyonu ile kritik sicaklik ve basing kosullarinin

degisimi
COy+ n-hekzan CO,+etanol
Yardimci ¢oziicti Te Basing T Basing
konsantrasyonu (°C) (bar) (°0) (bar)
(% viv)
2 36.2 715 35.9 735
4 41.2 69.6 40.6 73.3
6 46.2 67.7 45.3 73.1
8 51.2 66.0 50.0 72.9
10 56.1 64.4 54.7 72.6
20 80.1 57.4 77.7 71.4

Sekil 2.12°de eklenen yardimci ¢oziicli miktarinin arttiritlmasina ragmen, kritik
sicaklik kosulunun yilikselmesi nedeni ile ¢oziicii subkritik faza gecer ve ekstraksiyon
verimi azalir. Yagh tohumlarin scCO, ekstraksiyon islemlerinde genellikle %10 un
tizerinde yardimci ¢oziicii kullanilmamistir. Yapilan calismalarda yardimci ¢oziicii
miktarinin artirilmasiyla ekstraksiyon veriminin belirli bir degere kadar arttigi bu
degerden sonra yardimci ¢oziici miktarinin arttirilmasi ile ekstraksiyon veriminin
azaldig1 rapor edilmistir. Ayrica kullanilan yardimei ¢oziiciilerin sivi fazda olmasi
nedeni ile ekstraksiyon islemleri sonunda ekstrakt fazdan ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasi

zorlagsmaktadir.

Sekil 2.13’de aygicegi yagmin scCO; igerisindeki ¢Oziiniirligiiniin yardime1
¢Oziicii derigimi ile degisimi gosterilmektedir. Etanol konsantrasyonunun artmasi ile
aycicegi yagimin ¢ozinlrliigli artmaktadir fakat ekstraksiyon islemi sonunda iiriin
icerisinde kalan etanol {in uzaklastirma sorunu scCO; ekstraksiyonunun avantajlarini

ortadan kaldirir.
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degisimi (300 bar 42 °C) [39]
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2.7.6 Nem Icerigi Etkisi

SCF ekstraksiyon islemlerinde 6rnek igerisindeki nem miktar1 ekstraksiyon
siirecine etki edebilir. Ogiitiilmiis soya fasulyesinin SCF ekstraksiyonu sirasinda %3-
12 arasindaki nem oraninin ekstraksiyon verimini etkilemedigi rapor edilmistir [41].
Ayrica Martinez ve ark. nem igeriginin yag kalitesine ve yag asitlerinin bilesimine

etki etmedigini (%2.5-%7.5) belirtilmistir [26] .

2.8 Konu Uzerindeki Onceki Cahsmalar

Yagli tohumlardan degerli bitkisel yaglarin geri kazanimlarinda scCO;
ekstraksiyon yoOntemi c¢ok sayida bitkisel materyale uygulanmistir. Siireli yayimn
literatliriinde; ay cekirdegi, soya fasulyesi, kanola tohumu, findik, ceviz, badem,
kayis1 ¢ekirdegi, jojoba ve susam tohumu gibi bircok yagli materyalden degerli
yaglarin scCO; ekstraksiyonu ile geri kazanim siireglerinde {iriin verimine etki eden
temel proses parametrelerinin etkisi incelenmistir. Asagida bu konuya iligkin literatiir

Ozetleri sunulmustur.

Doker ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada susam yaginin SFE siirecinde
ekstraksiyon verimine etki eden; tanecik biyiikligi (300-1180um), isletme basinci
(250-350 bar), isletme sicakhign (50-70 °C) ve kiitlesel scCO, akis hiz1
(0.91-2.71 g COy/min) gibi temel isletme parametrelerinin etkisini incelemislerdir
[24]. Arastirmacilar isletme basinci ve kiitlesel scCO, akis hizinin arttirilmasi ile
ekstraksiyon veriminin arttig1 ve isletme siliresinin azaldigini bildirmislerdir. Susam
tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi ile gozenek i¢i difiizyon direncinin azaldigini ve
SCF akis hizinin artmasi ile konveksiyon artigina bagli olarak ekstraksiyon veriminin
arttigin1 vurgulamiglardir. Yapilan bu ¢aligmada, en yiiksek ekstraksiyon verimine;
300-600 pm ortalama tanecik biiyiikliigii 50 °C, 350 bar ve 2 mL scCO,/min
kosullarinda ulagilmis ve tohumlardaki yag iceriginin %85’1 geri kazanilmistir.
Organik ¢oziicli ekstraksiyonu ile scCO, ekstraksiyonu arasinda yag bilisiminde

anlamli bir farkin goriilmedigi rapor edilmistir.
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Ozkal ve ark. Findik yagmin SFE siirecinde ekstraksiyon verimine etki eden;
isletme basinci1 (30-60MPa), isletme sicaklig1 (40-60 °C) ve tanecik biiyiikliigii (1-2
mm) gibi temel isletme parametrelerinin etkisini incelemislerdir [27]. Bu c¢alismada
15 MPa basing kosullarinda findik yaginin ¢6ziiniirliigiiniin cok az oldugu, 30 MPa
tizerindeki basing degerlerinde ekstraksiyon veriminin sicaklikla arttig1 belirtilmistir.
Findik yagin scCO; ekstraksiyon siirecinde 15-30 MPa basing araliginda cross-over
etkiye sahip oldugunu saptamiglardir. Basincin 30 MPa degerinin altindaki isletme
kosullarinda, yagin scCO,’deki c¢oziinlrliigliniin sicaklikla azaldigi, cross-over
olaymin gozlendigi basing kosullarinin {izerinde ise ¢oziiniirliiglin sicaklikla arttigini
bildirmislerdir. Maksimum yag geri kazanimi1 60 MPa basing, 60 °C sicaklik ve 180
min kosularinda kiitlece %359 olarak saptanmistir. 180 min {izerinde gergeklestirilen
calismalarda ise  yagin geri kazanim miktarinda Onemli bir artis olmadigi
saptanmistir. Findik tanecik biyiikliigiiniin yag geri kazanim miktarina etkisi daha
kiigiik boyutlarda incelenmediginden 1-2 mm arasindaki tanecik boyutlari i¢in yag

geri kazaniminin % 60°1n {izerine ¢ikarilamadigini vurgulamiglardir.

Ozkal ve ark. kayisi iiretiminde yan iiriin olarak aciga ¢ikan ve hem yag
icerigi hem de yag asitlerinin dagilimlart agisindan 6nem tasiyan kayist ¢ekirdegi
yagmim scCO, ekstraksiyonunu; 300-600 bar basing, 40-70 °C sicaklik, 0.425-1.5
mm tanecik biiyikligli ve 0-3 %-wt yardimeci ¢oziicii (etanol) kosullarinda
incelemislerdir [42].  Yapilan c¢aligmada tanecik biiyiikliigiiniin azalmas: ile
ekstraksiyon veriminin arttigi, ¢oziicii akis hizinin arttirilmas: ile ekstraksiyon
siiresinin  kisaldigin1 bildirmislerdir. Isletme basincinin artmasi ile ekstraksiyon
veriminde onemli bir degisimin olmadig ancak basincin 300 bar dan 600 bar’a
arttirilmasi ile baslangic ekstraksiyon hizinin artmasi sonucu ekstraksiyon siiresinin
yaklagik 3 kat azaldigini bildirmislerdir. Sicaklik artisi ile ¢oziiniirliik kontrollii kiitle
aktarim siirecinde en yiiksek yag verimine ulasilmasi i¢in gegen siirenin kisaldigin
belirtmislerdir. Kiitlece %3 etanol {in yardimci ¢oziicii olarak scCO, ortamina
eklenmesi ile ekstraksiyon siiresi yar1 yartya kisaldigint saptamislardir. Arastirmada
kayist yagmin scCO; ekstraksiyon siirecinde maksimum ekstraksiyon veriminin
0.413 g yag/g kuru tohum oldugu bildirilmektedir. Ogiitiilmiis kayis1 ¢ekirdekleri

tizerinde serbest halde bulunan yagin ekstraksiyon siirecinin Once c¢Oziintirlik
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kontrollii olarak gergeklestigi ve Oglitme islemi sonunda tanecik derinliklerinde
bulunan yagin ekstraksiyon siireci ise difiizyon kontrolli olarak gerceklestigi
bildirilmektedir. Diflizyon kontrollii kiitle aktarim siirecinde ekstrakte edilen yag
miktarlar1 dikkate alindiginda bu bolgede geceklestirilen ayirmanin ekonomik
olmadigint vurgulamiglardir. Hizli ekstraksiyon siirecinin gerceklestigi yani
¢Oziiniirliik kontrollii siirecte basing, sicaklik, ¢oziicii akis hizi1 ve yardimer ¢oziici
derisimi gibi temel proses parametrelerindeki artisin yag geri kazanim miktarini
arttirdigin1 aym1 zamanda belirtilen bu parametrelerin dis kiitle aktarim katsayisini

arttirdigini vurgulamiglardir.

Kiriamiti ve ark. tarafindan aygicegi yagmin siiperkritik akigkan
ekstraksiyonu 250 bar sabit basing altinda, 40 — 60 °C sicaklik, 0.25 —1.25 mm
tanecik biytkligi, 1.4-3.02 kg/h c¢oziici akis hizi kosullarinda incelenmistir.
1.4 kg/h ve 3.02 kg/h ¢oziicii akis hizinda 250 bar basmg ve 40 °C sicaklik
kosullarinda ogiitiilmemis tohum Ornekleri ile gerceklestirilen ayirma siirecinde
yagin ¢oziiniirliik degerini 3.8 g yag/kg CO, olarak saptamislardir [18]. Ancak
ogitiilmiis tohum orneklerinin kullanildig1 ekstraksiyon siirecinde ¢oziicii akis
hizinin degismesi ekstraksiyon verim degerlerinde degisimlere neden oldugunu
bildirmislerdir. Bu degisimlerin ise i¢ kiitle aktarim direnglerinden kaynaklandigini
vurgulamiglardir. Tanecik biiyiikliigiiniin kiiciiltiilmesi ile fiziksel olarak katir sivi
temas alanmin artmasi ile ekstraksiyon oranmin arttifi belirtilmistir. Sicakligin
ekstraksiyon verimine etkisi diisiikk basing kosullarinda scCO; yogunluguna ve
yiiksek basing kosullarinda ise ¢oziinen maddenin buhar basincindaki degisimlere
bagli olarak degistigi belirtilmistir. Arastirmacilar, 40 °C sicaklik ve aycicegi yagi
icin cross-over etkinin gozlendigi basing kosullarinin iizerindeki kosullarda
ekstraksiyon veriminin daha yiiksek oldugunu saptamislardir. Bu ¢alismada dolgulu
kolona beslenen siiperkritik ¢oziicliniin akis yoniiniin etkisi de incelenmistir.
Yukaridan asagiya dogru yapilan bir ¢oziicli beslemesinin sabit yatak igerisinde

yiiksek kiitle aktarim katsayilarina ulasilabildigi bildirilmistir.

Salgin ve ark. tarafindan yapilan calismada ise aygigegi yaginin siiperkritik
akiskan ekstraksiyonu daha genis bir basing araliginda incelenmistir. Ekstraksiyon

verimine etki eden temel proses parametrelerinin etkisi 20-60 MPa basing, 313-353
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K sicaklik, 0.23-2.18 mm tanecik biyikligi, 1-6 ml/min scCO, akis hizinda
incelenmistir [20]. 30 MPa iizerindeki basing kosullarinda aygicegi yagi
¢Ozilinlirligliniin  sicakhik artistyla arttigi, 30 MPa altinda ise azaldigim
bildirilmislerdir. Siiperkritik akiskan akis hizinin artmasi sonucu dis kiitle aktarim
direnglerinin azaldigit ve buna bagli olarak ekstraksiyon veriminin arttigin
bildirmislerdir. Ancak bu ¢alismada da yiiksek basing kosullarinda toplam ekstrakte
edilen madde miktarinda 6nemli bir degisim olmadigi yani yagi hemen hemen

tamaminin kat1 bitki dokusundan geri kazaniminin gergeklesebildigi ifade edilmistir.

Salgin ve ark. tarafindan yapilan bir baska ¢aligmada ise ekonomik degeri ve
kullanim alanindaki potansiyel 6nemi nedeniyle jojoba yagi tohumlarindaki diiz
zincirli ester karigimlarindan olusan ancak jojoba yagi olarak adlandirilan yagin
stiperkritik akiskan ekstraksiyon siirecinde ekstraksiyon verimine etki eden; basing
(25-45MPa), sicaklik (343 - 363K), tanecik biiyiikligi (4.1x107* - 1.2x107° m),
siiperkritik ¢oziicii akis hizt ( 3.33x107%-13.33x107® m*/s) ve yardimei ¢6ziicii etanol
derisiminin (2-8 %-vol) etkisi incelenmistir [30]. Arastirmada SFE i¢in CO; iyi bir
¢Oziicli olmasina karsin bitkisel yapilardan ekstrakte edilecek maddeleri sinirh
sekilde ayirabildigi belirtilmistir. Polar organik ¢oziiclilerin scCO; ortamina
katilmas1 ile polar bilesiklerin ¢Oziiniirliigiiniin arttign  belirtilmistir. Isletme
basincindaki artis ile scCO; yogunlugunun arttigi ve buna bagh olarak akiskanin
¢ozme giliciiniin arttiZini belirtmislerdir. Basincin 25 MPa’dan 45 MPa’a yiikselmesi
ile 90 min ‘da ekstraksiyon veriminin yaklasik 2 kat arttigi belirtilmistir. Basing
artisiyla ekstraksiyon hizinin artti§i ancak ulasilan ekstraksiyon verim degerlerin ise
degismedigi belirtilmistir. Diisiik tanecik biiyiikliigline sahip tohumlarin kullanilmasi
kati-akigskan ara yiizey alanim arttirdigi ve buna bagh olarak ekstrakte edilen yag
miktarinin arttig1 vurgulanmistir. Caligmada maksimum ekstraksiyon verimine; 45
MPa ve 343 K kosullarinda 120 min ekstraksiyon siiresi sonunda ulagilmis ve verim
degeri 0.44 g yag/g kuru tohum olarak saptanmistir. Organik ¢6ziicli ekstraksiyonu
ile daha fazla ekstraksiyon siireleri sonunda elde edilen ekstraksiyon verim degerini
ise yaklasik 0.406 olarak belirlemislerdir. Yapilan ¢aligmada yardimer ¢oziicii etanol

derisiminin arttirilmasi ile ekstraksiyon veriminin arttig1 belirtilmistir.
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Aspir tohum yagmin scCO; ekstraksiyon siireci Han ve ark. tarafindan
incelenmistir [28]. Isletme kosullarmin etkisi; 22-28 MPa basing, 308-333 K
sicaklik, 0.35 - 0.85 mm tanecik biiyiikligii ve 0.98 - 3.74 kg/h kiitlesel CO; akis hizi
araliginda incelenmistir. Aragtirmacilar, sabit sicaklikta ekstraksiyon basincindaki
artisin ¢ozilicliniin  yogunlugunun artigina ve buna baghi olarak da aspir yagini
olusturan yag asitlerinin scCO; igerisindeki ¢oziiniirliigliniin arttigin1 bildirilmistir.
Ayrica basing artis1 ile ekstraksiyon veriminin 2 kat arttigi, 3 saat ekstraksiyon
periyodu sonunda tohumdaki yagin %90’ min ekstrakte edildigini bildirmislerdir.
Yiiksek basing kosulunda gerceklestirilen ayirma siirecinde diisiikk sicaklikta
ekstraksiyon veriminin daha yiiksek oldugu bildirilmektedir. Ayrica yag
¢oziinlirliigiiniin, CO, yogunlugu ve yag buhar basinci arasindaki bir denge ile
kontrol edildigi bildirilmektedir. Bu arastirmada, ekstraksiyon periyodunun ilk
boliimiiniin (hizl1 ekstraksiyon siireci) ¢oziicii akis hizindan bagimsiz oldugu ve
prosesin ¢oziiniirliik siireci ile kontrol edildigi, ikinci ekstraksiyon periyodunda
(yavas ekstraksiyon siiresi) ise ekstraksiyonun molekiiler kiitle aktarim kontrolli
oldugunu belirtmislerdir. Calismada, tanecik biiyiikliigiiniin azaltilmasi ile artan kati-
akiskan kiitle aktarim alani nedeniyle biiyiik tanecik biiyiikliglindeki Orneklere

kiyasla daha yiiksek ekstraksiyon verimine ulasilmistir.

Machmudah ve ark. kusburnu, yenidiinya ve hint fistig1 tohumlarindaki
degerli, yaglarin scCO; ile ekstraksiyon siirecinde ayirma verimine basing (20-49
MPa), ve sicaklik (40-80°C) etkisini arastirmislardir [43]. Basinca bagh olarak artan
CO; yogunlugu, belirtilen bitkisel materyallerdeki yagin c¢oziiniirligi {lizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Kusburnu tohumunun ekstraksiyon siirecinde yiiksek
isletme basincinin ekstraksiyon siiresini kisalttigi ancak isletme siiresindeki artisin
ekstrakt miktarinda 6nemli bir artisa neden olmadigi bildirilmistir. Tiim sicaklik
kosullarinda basingtaki artisin ekstraksiyon veriminde 6nemli bir artisa neden oldugu
belirlenmistir. Benzer degisimlerin Hint fistig1 yagmin ekstraksiyon siirecinde
gozlenmesine karsin yenidiinya tohum yagmin scCO; ekstraksiyon siirecinde ise

isletme sicakliginin artmasi ile ekstraksiyon veriminin arttigini bildirmislerdir.

Salgin ve ark. ceviz yaginin SFE siirecinde iiriin verimi ve ¢oziiniirliigiine

temel ayirma parametrelerinin etkisini; 30-50 MPa basing, 313-333 K sicaklik,
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1.78x10™ - 9.00x10™* m tanecik biiyiikliigii, 1.67x108-13.33x10° m%/s ¢oziicii akis
hizi ve 2- 8 %-vol yardimci ¢oziicii (etanol) derisiminde incelemislerdir [25].
Calismada maksimum ekstraksiyon verimine; 50 MPa basing, 333 K sicaklik,
9.00x10” m tanecik blytkligli ve 3.33x10™ m¥h ¢Oziicii akis hiz1 kosullarinda
ulastiklarini ve bu kosullarda 0.65 kg yag/kg kuru kat1 verim degerlerine ulastiklarini
bildirmislerdir. 30 MPa basingta ceviz yagi i¢in cross-over etkisinin gozlendigi
bildirilmistir. Yardimc1 ¢oziicli derisimi olarak hacimce % 4 etanol kullanildiginda
ekstraksiyon veriminin 0.685 kg vyag/kg kuru kati degerine ulastigim

vurgulamiglardir.

Siireli yayin literatiiriinde kabak ¢ekirdegi yagimin scCO, ekstraksiyon

siirecine iliskin calismalar ise asagida ozetlenmistir.

Mitra ve ark. ortalama tanecik biiyiikliigii 500 pm olan 6gitiilmiis tohumlari
kullanarak kabak cekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde ekstraksiyon
verimine etki eden; basing (15.16-34.45 MPa) ve sicaklik (35-75 °C) etkisini
arastirmiglardir [14]. Arastirmacilar optimizasyon calismalari sonucunda en uygun
ekstraksiyon kosullarinim; 32.14 MPa, 68.1 °C ve 94.6 min oldugunu saptamislardir.
Ayrica belirtilen kosullarda gerceklestirilen ayirma isleminde elde edilen yagin
karakterizasyonu incelenmis ve linoleik asit bakimindan ¢ok zengin bir yag oldugu
belirtilmistir. Yag asitlerinin analizi sonucunda kabak c¢ekirdegi yaginda kiitlece
%12.8 palmitik asit (C16:0), %11.2 stearik asit (C18:0), %29.5 oleik asit (C18:1) ve
%45.5 linoleik asit (C18:2) oldugunu saptamislardir.

Wenli ve ark. iki farkli tiire ait kabak cekirdegi tohumundan kabak ¢ekirdegi
yagmin scCO; ile ekstraksiyon siirecinde iirlin verimine etki eden; basing (15-30
MPa), sicaklik (35-50 °C), tanecik biiyiikliigii (60-80 mesh) ve ¢dziicii akis hizinin
(10-40 kg/h) etkisini arastirmiglardir [32]. Calismada iiriin verimliligi agisindan en
uygun isletme kosulu; 25-30 MPa basing, 45 °C sicaklik ve 30-40 kg/h ¢oziicii akis
hiz1 olarak belirlenmistir. Arastirmada basincin artmasi ile ekstraksiyon veriminin
arttigt  saptanmistir. 30 MPa Dbasing kosulunda gerceklestirilen deneylerde

ekstraksiyon sicakliginin artmasi ile ekstraksiyon veriminin once arttig1 daha sonra
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azaldig1 belirlenmistir. Yine bu ¢aligmada birim 6rnek kiitlesi basina ekstraktérden
gecen scCO; miktarinin artmasi ile ekstraksiyon veriminin arttigini saptamislardir.
Calismada her iki tohum Orneginin en uygun kosullarda scCO, ekstraksiyonundan
elde edilen yaglarin karakterizasyonu gerceklestirilmis ve yag bilesiminde en fazla
oleik asit, linoleik asit, stearik asit ve palmitik asit oldugunu bildirmislerdir.
Belirtilen 4 yag asidinin kabak g¢ekirdegi yagimin kiitlece %98’ini olusturdugunu

vurgulamiglardir.

Bernardo-Gil ve ark. ise 0.36 mm ortalama tanecik biiyiikliigiine sahip tohum
ornekleri  kullanarak  gergeklestirdikleri kabak c¢ekirdegi yagmin scCO;
ekstraksiyonun siirecinde iiriin verimine basing ve sicakligin etkisini 18—20 MPa ve
308 — 318 K araliginda incelemisglerdir [31]. Coziicli bos kolon akis hizinin etkisini
ise 0.050-0.082 cm/s araliginda arastirmiglardir. Organik ¢o6ziicii ekstraksiyonu
Soxhlet cihazinda gerceklestirilmis ve tohumlarin yag igerigi kiitlece % 43.5 olarak
belirlenmistir. Ancak arastirmada 120 min siire ile gergeklestirilen ayirma
islemlerinde ekstraksiyon kinetigi tam olarak irdelenememistir. Optimizasyon
calismas1 yoniinde gerceklestirilen calismada ekstrakte edilen yagin bilesimi %15
palmitik asit (C16:0), %4 stearik asit (C18:0), %15 oleik asit ( C18:1), %60 linoleik
asit (C18:2) ve %]1.5 linolenik asit (C18:3) olarak belirtilmistir. Organik ¢oziicli
ekstraksiyonu ve scCO; ekstraksiyonu ile elde edilen yaglar arasinda biiyiik bir

farklilik olmadigin1 belirtmislerdir.

36



3 MATERYAL ve METOT

3.1 Kabak Cekirdegi

Kabak cekirdegi yaginin SFE siirecinde Kapadokya bolgesinde yetistirilen ve
Cucurbita maxima tiiriine ait “Urgiip Sivrisi” olarak adlandirilan kabak c¢ekirdekleri
kullanilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan kabak c¢ekirdekleri Simaksan
A.S.’den (Nevsehir) saglanmistir. Bu tohumlar yiiksek aroma o6zelliginden dolay1

gida endiistrisi i¢in potansiyel dneme sahiptir.
3.2 Elek Analizi

D1s kabuklarindan ayrilan ¢ekirdekler bir kahve tipi 6giitiiciide (Braun KSM2
Model, Frankfurt, Almanya) 6giitiilmiistiir. Ogiitiilmiis tohum karisimi belli tanecik
biiyiikliiklerine gore smiflandirmak i¢in 250, 500, 600, 1180, 1700 ve 2360 pm
gozeneklilige sahip elekler kullanilarak Retsch Marka Type AS200 Basic Model
(Rheinische, Almanya) elek analiz cihazi ile fraksiyonlama islemi
gerceklestirilmistir. Elek analizi sonunda belli tanecik biiyiikliigiine gore
fraksiyonlanan Ornekler ekstraksiyon islemlerinde kullanilmak {izere koyu renkli
siselere stoklanmis ve 4 °C sicakliktaki sogutucularda saklanmistir. Tiim bu islemler

azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

Yiiksek lisans tez projesi kapsaminda kabak ¢ekirdegi yaginin SFE siirecinde
liriin verimine etki eden temel proses parametrelerinin etkisi; 250-600, 600-1180,
1180-1700 ve 1700-2360um tanecik boyut aralifina sahip tohumlar kullanilarak

arastirilmastir.
3.3 Tohumlarin Nem icerigi

Ekstraksiyon Oncesi tohumlardaki nem igeriginin belirlenmesi ve
hesaplamalarin kuru temel {izerinde ifade edilebilmesi amaciyla deneylerde
kullanilan 6rneklerin nem igerikleri AOCS (Ca-2c-25) yontemine gore belirlenmistir

[44].
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Tanecik boyut araligi 250-600 um olan 6giitiilmiis tohumlar 8 cm ¢apli cam
petri kaplarina Sekil 3.1°de goriildiigii gibi ince bir katman olacak 2 ve 5 g tohum
ornegi icerecek sekilde hazirlanmustir. Ornekler 120 °C sicakliktaki etiivde
(Memmert, Model 400, Schwabach, Germany) her 6 h’de bir tartilmis ve kurutma
islemine sabit tartima getirilinceye kadar devam edilmistir. Tohumlardaki nem

icerigi kiitlece % 6.96 (£0.03) olarak saptanmistir.

Sekil 3.1 Nem analizinde kullanilan 250-600um tanecik boyutuna sahip Ogiitiilmiis

kabak ¢ekirdeklerinin goriintiisii

3.4 Soxhlet Ekstraksiyonu

Organik ¢oziicli ekstraksiyonu (OSE) ve SFE siireglerinde elde edilen
ekstraksiyon verim degerlerini kiyaslayabilmek amaciyla Soxhlet ekstraktor
cihazinda 250-600, 600-1180, 1180-1700 ve 1700-2360um tanecik boyut araligina
sahip tohumlar kullanilarak OSE siireci gerceklestirilmistir. Coziicli olarak %98
saflikta 300 mL n-hekzan (Merck) kullanilmistir. 25 g o6giitiilmiis tohum Soxhlet
ekstraksiyon iglemleri i¢in 0zel olarak {iretilen ve Sekil 3.2°de gosterilen seliiloz
kartusa (timble) yerlestirilmistir. 24 h siire ile gergeklestirilen ekstraksiyon islemleri

her bir tanecik boyut araligi i¢in 3 kez yenilenmistir.
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Seliiloz
_ kartus

Sekil 3.2 Soxhlet ekstraksiyon cihazi

Soxhlet ekstraktor sisteminde gergeklestirilen OSE siirecinde elde edilen yag
¢ozeltisinden n-hekzan, vakum altinda calisan ve Sekil 4.3°de gosterilen bir doner
buharlastiricida (Biichi, Rotavapor R-114 Model, Isvigre) uzaklastirilmistir. 40 °C
sicaklikta ve azot atmosferi altinda gercgeklestirilen bu islem sonunda elde edilen yag

miktarlar1 gravimetrik olarak saptanmuistir.

Sekil 3.3 Doner buharlastirici cihazi
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3.5 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Kabak c¢ekirdegi yaginin siiperkritik akigkan ekstraksiyon siirecinde
ekstraksiyon verimine etki eden temel proses parametrelerinin etkisi stiperkritik
¢oziicli fazina gore siirekli, kat1 faza gore ise kesikli olarak isletilen, sicaklik, basing
ve akis hiz1 kontrollii ISCO Marka SFX 220 model (NE, Linchon, A.B.D) stiperkritik

akiskan ekstraksiyon sisteminde incelenmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi

SFE siirecinde siiperkritik akigskan olarak %99.995 saflikta CO, (Hotgrup
A.S. Kocaeli) kullanilmigtir. Yardimci ¢oziici derisimi etkisi i¢in %99.8 saflikta
etanol (Riedel-deHaen), %98 saflikta n-hekzan (Merck) kullanmilmistir. Tim
aragtirmalarda 10 mL i¢ hacme sahip 316 paslanmaz gelikten yapilmis ekstraktore
3.25 (0.01) g ogitilmiis ve belli tanecik biiyiikligline sahip kabak cekirdegi
fraksiyonlari konulmustur. Ekstraktor giris ve ¢ikislarinda 2 pm gozenekli yiiksek
basinca dayanikli sinterlenmis cam ve aliiminyumdan yapilmis filtreler
kullanilmistir. S1vi 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 gazlagsma egilimi gostermektedir. Bu egilimi ortadan
kaldirmak ve siringa pompalarin performansini arttirmak amaciyla pompa basliklari

5 °C’a sogutulmustur. Sogutma akiskani olarak antifiriz (etilen glikol) ¢dzeltisi
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kullanilmistir. Bu akigkanin sicaklik kontroliinii ve pompa baglilarina taginmasini
saglamak i¢in bir sogutmali sirkiilator (Haake C25P Phoenix Il, Thermo Electron
Co.,, AB.D) kullanmilmistir. Ekstraktor tnitesinden ekstraktére istenilen isletme
basincinda beslenen SCF’in ekstraktor {nitesi icinde bulunan elektrikli 1s1
degistiriciden gecerek istenilen isletme sicakligina ulagsmasi saglanmistir. Sicaklik
kontrolii i¢in dinamik ekstraksiyon siireci oncesi 15 min siire ile statik ekstraksiyon
siireci gerceklestirilmistir. Ekstrakt akimi sicaklik ve akis hizi kontrollii bir mikro
vanadan (restrictor) gecerek yag ornek toplama kabinda toplanmistir. Mikro vananin
sicaklign SCF akis hizina bagl olarak 60-80 °C arasinda tutulmustur. Ornek toplama
kaplarinda yag cam yiinii lizerinde toplanmistir. SFE siirecinde ekstraksiyon egrisinin
olusturulabilmesi, baslangi¢ ekstraksiyon hizi ve yagin SCF igindeki ¢Oziiniirliik
degerinin hesaplanabilmesi amaciyla ilk yarim saatte her 5 min’de bir, sonraki 1.5
saate her 10 min’da bir ve daha sonra her 15 min’da bir 6rnek toplama kaplar
degistirilmigtir. Ekstrakte edilen yag miktarmin belirlenebilmesi i¢in drnekler azot
ortamimda vakum etiiviinde (Forma Scientific, Model 6515, OHIO USA.) 40 °C’de
yaklasik 18 h siire ile kurutulmustur. Kurutma islemi sonunda ektrakte edilen yag
miktar1 gravimetrik olarak belirlenmistir. Yardimci ¢oziicii tiiri ve derisimi etkisinin
incelendigi deneylerde ise ikinci yiiksek basing siringa pompa kullanilmis ve
istenilen (v/v) oranda scCO,+yardimci ¢oziicliniin ekstraksiyon sistemine beslenmesi
saglanmistir. Tiim bu siiregler sistem iizerinde bulunan kontrol iinitesi yardim ile
kontrol edilmistir. Her bir kosul i¢in deneyler 3 kez tekrar edilmis ve aritmetik
ortalama degerleri kullanilmistir. SFE ile kabak c¢ekirdegindeki yagin tohumdan geri
kazanim siirecinde ekstraksiyon verimine etki eden temel proses parametreleri ve

araliklar asagida belirtilen kosullarda gerceklestirilmistir.

Tanecik bliytikliigi etkisi ~ : 600-2360

scCO, akis hizi etkisi :0.06-0.30 L/h
Isletme basinci : 20-50 MPa
Isletme sicaklig : 40-70 °C

Yardimci ¢oziicli : Etanol ve n-hekzan

Yardimei ¢oziicii derisimi % 0-10 (v/v)
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3.6 Yag Asitlerinin Analizi

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve organik ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde
edilen kabak c¢ekirdegi yaglarmin bilesiminde bulunan yag asitlerinin
analizlenebilmesi i¢in Oncelikle ekstrakte edilen yaglar [UPAC 2.301 yontemine gore
yag asidi metil esterlerine (fatty acid metyl esters, FAMEs) doniistiirtilmiistiir [45].
Kabak cekirdegi yag asidi metil esterleri alev iyonlasma dedektorii (FID) iceren bir
gaz kromatografi sisteminde (Shimadzu GC2010 Model, Kyoto, Japan)
analizlenmistir.  Yag aside metil  esterlerinin  analizinde %100
poly(bicyanopropyl)siloxane i¢eren kapiler kolon (TR-CN100, 60 mx0.25 mmx0.20
um, Teknokroma Co., Barcelona, Spain) kullanilmistir. Analizler i¢in n-heptan
icinde ¢oziinmiis 1 pL yag asidi metil esteri split modda (1:100) enjekte edilmistir.
Dedektér ve enjeksiyon sicaklign 300 °C’da sabit tutulmustur. Kolonun bulundugu
firm ortaminin sicakligr ilk 7 min siiresince 90 °C olup 240 °C’a dakikada 5 °C artis
ile yiikseltilmis ve son olarak 15 min siiresince 240 °C izotermal kosullarda analiz
gerceklestirilmistir. 140 kPa Dbasingta He tasiyict gaz olarak HotGrup AS.’den
(Kocaeli) satin alman %99.995 saflikta helyum kullanilmistir.  Yag asidi metil
esterlerinin kolonda kalma siiresinin saptanmasi ve kabak c¢ekirdegi yagi
bilesimindeki % yag aside bilesiminin belirlenebilmesi icin bir yag asidi metil esteri
standardi (Supelco GLC-10 FAME mix) kullanilmistir. % yag bilesimleri herhangi
bir korelasyon faktorii kullanilmadan kromatogramda yer alan piklerin alanlarindan
yararlanarak hesaplanmistir. Her bir ornek icin analizler 3 kez tekrarlanmis olup

standart sapmalar ilgili Cizelge 4.6’da verilmistir.

Sekil 3.5 Gaz kromatografisi cihazi(shimadzu GC2010)
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3.7 E Vitamini Analizi

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ve organik ¢dziicii ekstraksiyonu ile elde
edilen kabak ¢ekirdegi yaglarinin bilesiminde bulunan tokoferollerin ( -, &- ve y-
tokoferoller)  yiiksek performans sivi  kromatografi (HPLC) sisteminde
analizlenebilmesi icin ekstrakte edilen yaglar [IUPAC 2.432 yontemine gore soguk
saponifikasyon islemi uygulanmistir [46]. Analizlerde o-, &- ve y-tokoferollerin
kolonda kalma siiresinin saptanmasi ve kabak c¢ekirdegi yagi bilesimindeki tokoferol
derisiminin belirlenebilmesi i¢in Sigma o-, &- ve y-tokoferol standartlar
kullanilmistir. Kabak ¢ekirdegi yagi bilesiminde bulunan Tokoferoller normal faz
HPLC analizleri PerkinElmer Series 200 Model Yiiksek Performans Sivi
Kromatografi Siteminde Lichrospher Si-60 (250% 4 mm, partikiil ¢ap1 5 pm, Merck,
Darmstadt, Almanya) kolonda analizlenmistir. Dedektor olarak PerkinElmer Series
200a Model Floresans dedektor (Aexcitation= 290 nm ve Aemission= 325 nm)

kullanilmistir. Mobil faz akis hizi 2 mL/min olup bilesimi hacimce %0.8 etanol

%99.2 hekzan karigimidir.

Yontem [46].*
3.8 Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

Kabak cekirdegi tohumlarinin 6n islem uygulanmis (68iitme) ve uygulanmamais
halleri, ayrica ekstraksiyon islemi Oncesi ve sonrasinda, tohum ylizeyinin
morfolojisinin belirlenebilmesi i¢in SEM analizleri gerceklestirilmistir. Analizler
Leo 440 (Cambridge, UK) marka taramali elektron mikroskobunda (SEM)
gerceklestirilmistir. Kabak ¢ekirdeklerine analiz 6ncesinde 4x10™ Pa basing altinda
18 mA’lik akim wuygulanarak plazma ortaminda altin-paladyum kaplamasi

yapilmustir. Kaplama Polaron SC 7620 (Watford, UK) marka cihazda yapilmstir.
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3.9 Coziiniirliik Modellemeleri

Coziiniirlik tahmini i¢in yari ampirik denklemler olan, chrastil, del Valle-
Aguilera ve Adachi-Lu ¢6ziinlirlik modellemeleri yaglarin scCO; igerisindeki
¢Oziintirliikleri i¢in siklikla kullanilir. scCO; igerisinde ¢Oziicii yogunluguna ve

sicakliga bagli olarak yaglarin ¢oziiniirliigii denklem (1)-(3)’de verilmistir.

Chrastil tarafindan onerilen ve Denklem 1°de verilen yar1 ampirik ¢oziintirliik

denkleminde yer alan parametreler asagidaki gibidir [47].

C=p® eXP( 2+ A3) oo (1)
Burada;

C : Yagin ¢oziiniirliik degeri (kg/mg)

p : CO, yogunlugu (kg/m®)

T : Mutlak sicaklik (K)

a8z a3 modelde yer alan sabitlerdir.

del Valle-Aguilera [48] ise Chrastil tarafindan Onerilen ¢oziiniirlik
modelindeki hassasiyeti arttirmak amaci ile Denklem (2)’de verilen ¢oziiniirliik

modelini 6nermistir.

C=p™ @XP(Z2+ 2+ Gg)eoverriiie 2)
Burada;

C : Yagin ¢oziiniirlik degeri (kg/m°)

p :CO, yogunlugu (kg/m?)

T :Mutlak sicaklik (K)

a1, @, asz a4 modelde yer alan sabitlerdir.
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Adachi-Lu [49] ise yukarida 6nerilen modellerin hassasiyetini arttirmak amaci

ile Denklem 3’de verilen ve adachi-Lu esitligi olarak bilinen yar1 ampirik modeli

Onermistir.
C=p®ta2P 3P exp (T4 @g)..ooovvcc (3)
Burada;

C : Yagin ¢oziniirlik degeri (kg/m°)

p :CO; yogunlugu (kg/m°)

T :Mutlak sicaklik (K)

182,83 84,85 modelde yer alan sabitlerdir.

Kabak ¢ekirdegi yaginin scCO; ortamindaki ¢6ziiniirliik degerinin yar1 ampirik
modellerle tanimlanabilmesinde yukarida verilen denklem (1)-(2) ve (3)
kullanilmistir. Coziiniirlik modellerinde yer alan aj, ay, as, a4, & model sabitleri
Denklem (1)-(2)-(3)’lin lineerlestirilmis formlarmin lineer regresyonu ile
belirlenmistir. Lineer regresyon islemi ic¢in statisti XL (version 6.0) yazilimi

kullanilmistir.
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4 BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Organik Coziicii Ekstraksiyonu

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraksiyon sonuglarinin
karsilastirilabilmesi i¢in ¢oziicii olarak 300 mL n-Hekzan’in kullanildigi organik
¢oziicii ekstraksiyonu ile kabak cekirde§i yaginin geri kazanim islemleri her bir
tanecik boyutu i¢in 24 h siire ile gergeklestirilmis ve her islem 3 kez tekrarlanarak
bulunan verim degerlerinin ortalamalari alinmistir. Organik ¢oziicli ekstraksiyonu
islemleri sonunda her bir tanecik boyutu araligi i¢in (250-600um, 600-1180um,
1180-1700um, 1700-2360um) ekstraksiyon verimleri sirast ile 0.54 g yag/g kuru
tohum, 0.54 g yag/g kuru tohum, 0.51 g yag/g kuru tohum ve 0.52 g yag/g kuru
tohum olarak belirlenmistir (Sekil 4.1). Kabak cekirdegi tohumlardaki ortalama yag

icerigi kuru temel tizerinden kiitlece % 52.7 (£ 1.4) olarak saptanmustir.
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Sekil 4.1 Kabak c¢ekirdegi yaginin organik ¢oziicii ekstraksiyon siirecinde

ekstraksiyon veriminin tanecik biiyiikligii ile degisimi
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4.2 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu
4.2.1 Tanecik Boyutu EtkKisi

Bitkisel materyallerin; kok, govde, yaprak, meyve ya da tohumlarinda
endiistriyel 6nemi bulunan yag asitleri ya da karisimlarinin bitki dokusundan SFE
siireci ile geri kazanimlarinda, ekstraksiyon oncesi bitkisel materyallere uygulanacak
olan kurutma ve tanecik boyutunu kiigiiltme gibi 6n islemler ayirma prosesinin
verimliligi agisindan oluk¢a Onemlidir [33]. Kabak c¢ekirdegi tohumlarmin dis
kabuklar1 ayrildiktan sonra elde edilen yagli dokular, 6glitme ve elek analizi sonunda
tanecik boyut araliklari sirasiyla; 250-600 pum, 600-1180 pm, 1180-1700 um ve
1700-2360 um olmak tizere 4 fraksiyona ayrilmistir. Kabak ¢ekirdegi tohumlarinda
bulunan yagin scCO, ile ekstraksiyon siirecinde ekstraksiyon verimine tanecik
biiyilikliigiiniin etkisi belirtilen 4 farkli fraksiyonda arastirilmistir. Her bir tanecik
biiylikliigli araligindaki kabak g¢ekirdegi tohumlarindaki yagin scCO, ekstraksiyon
siireci; 30 MPa isletme basinci, 40 °C isletme sicaklig1 ve 0.12 L/h scCO; hacimsel
akig hizi kosullarinda incelenmistir. Kullanilan tanecik biyiikligi araligia bagh
olarak ekstraksiyon veriminin isletme siiresi ve c¢oziicii tiiketimi ile degisimi
Sekil 4.2°de gosterilmistir. Tez projesi kapsaminda; birim kuru tohum basina
ekstrakte edilen yag miktar1 ekstraksiyon verimi olarak tanimlanmis ve birimi g yag /
g kuru tohum olarak ifade edilmistir. Birim kuru tohum basina dolgulu kolon tipi
ekstraktorden gecgen siiperkritik kosullardaki coziicii miktar1 ise ¢oziicii tiiketimi

olarak tanimlanmis ve birimi g CO; / g kuru tohum olarak ifade edilmistir.

Sekilde goriildiigli gibi tlim tanecik boyutu araliklarinda ekstraksiyon egrileri
hemen hemen iki lineer bolgeden olusmaktadir. Birinci lineer bolgede ekstraksiyon
verimindeki artig ikinci lineer bolgedeki artistan ¢ok daha biiyiiktiir. Ekstraksiyon
verimi isletme siiresi ile Once artmakta daha sonra hemen hemen dengeye
gelmektedir. Birinci lineer bolgede ekstraksiyon verimindeki biiylik artig, 6giitiilmiis
kabak cekirdegi tohumlarimin yiizeyinde serbest halde bulunan yagin sadece scCO;
igerisindeki ¢Oziiniirliigline bagli olarak ekstrakte edilmesinden kaynaklanmaktadir.
Bu bolgede ekstraksiyon verimine etki eden en biiyiik etken diirliniin scCO;

icerisindeki ¢oziiniirligiidiir. Birinci lineer bolgedeki ekstraksiyon verimindeki artis
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yiizey iizerinde serbest halde bulunan yaglarin ekstrakte edilmesinden sonra yaklagik
olarak dengeye gelir. ikinci lineer bolgede ise ekstraksiyon islemi difiizyon kontrollii
olup, bu bolgede gbzenek i¢i kiitle aktarim direnglerinin fazla olmasi nedeni ile ikinci
lineer bolgede ekstrakte edilen yag miktarlar1 ¢ok azdir. Literatiirde yer alan bazi
kaynaklarda ekstrakte edilen iiriiniin degerine gore, ikinci lineer bdlgenin ihmal
edilebilecegi belirtilmistir. [38]. 90 min {izerindeki isletme siirelerinde ise

ekstraksiyon verimlerindeki artis yaklasik 0.01 g yag/g kuru tohum kadardir.
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Sekil 4.2 Ekstraksiyon veriminin farkli kabak ¢ekirdegi tanecik biiyiikliiklerinde
isletme siiresi ve ¢dziicii tiiketimi ile degisimi (30 MPa, 40 °C, 0.12 L/h)
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Kabak ¢ekirdegi tohumlarindaki yagm; 30 MPa, 40 °C, 0.12 L/h kosullarinda
gerceklestirilen scCO; ekstraksiyon siirecinin 1.5 h ve 5 h igletme siireleri sonunda
elde edilen ekstraksiyon verim degerleri tanecik biiyiikliigi araligina bagli olarak
Cizelge 5.1°de verilmistir. 5 h isletme siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verim
degeri 0.45 g yag/g kuru tohum olarak saptanmis ve bu deger 250-600 um tanecik
boyutuna sahip tohumlardan elde edilmistir. 600-1180 um tanecik boyutuna sahip
tohumlardaki ekstraksiyon verimi ise 0.42 g yag/g kuru tohum’dur. 250-600 pm
tanecik biiyiikliiglindeki tohumlardan elde edilen ekstraksiyon verimi, 600—1180 pum
tanecik biiytikliigiindeki tohumlardan elde edilen ekstraksiyon veriminden yaklasik
% 6 daha fazladir. Ancak, ogiitme ve elek analizlerinde karsilagilan darbogaz
nedeniyle SFE siirecinde ekstraksiyon verimine etki eden temel isletme
parametrelerinin etkisi 600-1180 pm arasindaki tohumlarin kullanilmasina karar
verilmigtir. Elek analizi islemlerinde 500 pm gozenekli elekte toplanan yaglh

tohumlar bir kiimelenmeye neden olmaktadir.

SFE siirecinde ekstraksiyon verimini arttirmak amaciyla tohumlarin g¢ok
kiigiik tanecik boyutuna indirgenmesi akiskan-kati ara yiizey alanini arttirmakla
kalmaz ayn1 zamanda 6zellikle yagli tohumlarin hiicre duvarlarini yikarak tahrip
etmekte ve daha fazla yagin tanecik dis yiizeyine birikimini saglamaktadir. On islem
gormemis kabak cekirdegi tohumu ve On islem gormiis tanecik boyut araligi
600-1180um olan kabak cekirdegi 6rneklerinin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintlisii Sekil 4.3’de gosterilmistir. SEM analizi sonuglarindan da goriildiigi gibi
yagl tohumlarin 6giitiilme ya da kirilma siireglerinde tohum hiicre duvarlar1 tahrip
olmakta ve boylece daha fazla yagin tanecik yiizeyine salinimi saglanabilmektedir.
Tez projesi kapsaminda da kabak cekirdegi yagmin scCO; ekstraksiyon siirecinin
neden ¢oziiniirlikk kontrollii oldugu Sekil 4.2°den agikca goriilmektedir. Yagh
tohumlarin scCO; ekstraksiyon siirecinde de benzer Ozellikler rapor edilmistir
[50, 51]. Ekstraksiyon veriminin arttirilmasi amaciyla gerceklestirilen 6giitme ya da
kirma islemleri ayirma siireclerindeki kiitle aktarim olaylar acisindan bir avantaj

saglamaktadir.
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Cizelge 4.1 Kabak cekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon silirecinde; ekstraksiyon verimi, baslangi¢c ekstraksiyon hizi ve yagin

scCO,'deki ¢dziiniirliigiine tanecik biiyiikliigiiniin etkisi (30 MPa, 40 °C, 0.12 L/h)

Tanecik boyutu Ekstraksiyon verimi Ekstraksiyon verimi ekst?:ljl?;frlfhml Coziintirlik
(um) (t=90 min) (t=5h) (e yag/h kg kuru tohum) (g yag/kg scCOy)
250-600 0.45 0.46 346.7 9.52
600-1180 041 0.42 354.4 9.73
1180-1700 0.23 0.25 335.3 9.20
1700-2360 0.16 0.18 228.0 6.26
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MAG= 250K X Detector = SE1
EHT =20.00 kV Date :8 Dec 2010

MAG= 250KX Detector = SE1

EHT =20.00 kV Date :8 Dec 2010

Sekil 4.3 Kabak c¢ekirdegi tohumlarinin SEM goriintiisii (a) islem gérmemis kabak
¢ekirdegi tohumu, (b) 6n islem gérmiis tanecik boyut araligi 600-1180um olan
kabak cekirdegi tohumlari
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Kabak ¢ekirdegi yagmin scCO; ekstraksiyon siirecinde baslangig
ekstraksiyon hizi ve ¢ozilintirliik degerleri kiyaslandiginda en yiiksek baslangi¢c hiz1
ve ¢oziiniirlik degeri 600-1180 pum arasindaki tohumlar ile gerceklestirilen ayirma
siirecinde elde edilmis ve sirasiyla; 354.4 g yag/h kg kuru tohum ve 9.73 g yag/kg
scCO; olarak saptanmistir. Kabak cekirdegi yaginin SFE siirecinde baslangi¢
ekstraksiyon hizi ve yagin ¢oziiniirligi sirasiyla ¢oziiniirlik birim zamanda birim
kuru ornek basma ekstrakte edilen yag miktar1 ve birim SCF ig¢inde ¢6ziinen yag
miktar1 olarak tanimlanmistir. Ekstraksiyon baslangi¢ hizlar1 ve ¢oziiniirliik degerleri
¢oziicli tiiketimi degerleri ya da isletme siiresine karst ekstraksiyon verimlerinin
cizildigi ekstraksiyon gradyenlerinin birinci lineer bolgesinde ilk 30 min’da elde
edilen degerlerden yararlanarak hesaplanmustir. Ornek hesaplama Ek-2 ve EK-3’de

verilmistir.

Ayrima isleminde isletme siiresi acisindan 1180 um’den daha biiyiik tanecik
biiytikliigiine sahip tohumlarda 60 min sonunda, 1180 pum’den daha kiigiik tanecik
biiyiikliigiine sahip tohumlarda ise 90 min sonunda ekstraksiyonun hemen hemen
dengeye ulastigt goriilmektedir. Tanecik biiyiikliigline baglhh olarak kabak
cekirdeklerindeki gozenek ici kiite aktarim direngleri farkli siirelerde ortaya
cikmaktadir.  Yagl tohumlarin morfolojik yapist ve yagin bu yapi icerisindeki

dagilimi gibi kriterler bu siirece etki eden temel etkenlerdir [42].

Coziici olarak n-hekzan ile gerceklestirilen Soxhlet ekstraksiyonunda
tohumlardaki ortalama yag igerigi 24 h sonunda kuru temel {izerinden kiitlece %52.7
olarak saptanmistir. Elde edilen bu deger temel alindiginda 250-600 um, 600-1180
um, 1180-1700um ve 1700-2360 um tanecik boyutuna sahip tohumlarin kullanildig:
scCO; ekstraksiyon isleminde geri kazanim miktarindan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. ~ Stiperkritik CO, ekstraksiyon siirecinde tanecik biiyiikliigliniin
artmast ile kiitlece ylizde yag geri kazanimi azalmaktadir. Organik ¢oziicii
ekstraksiyonu temel alindiginda tohumlardaki yagin yiizde geri kazanimi 250-600
um, 600-1180 um,1180-1700 um ve 1700-2360 um tanecik boyutlar1 i¢in sirasiyla
%86.7, %79.3, %48.0 ve %33.2 olarak saptanmustir.
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4.2.2 Hacimsel scCO, Akis Hizi

Kabak ¢ekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde ekstraksiyon verimi
ve ayirma prosesindeki darbogazlar nedeniyle en uygun tanecik boyut araligi Bolim
4.2.1°de belirtildigi gibi 600-1180um olarak se¢ilmistir. Bu tanecik boyutuna sahip
ornekler kullanilarak hacimsel scCO, akis hizinin ekstraksiyon verimine etkisi; 30
MPa isletme basinct ve 40 °C isletme sicakligi kosullarinda incelenmistir.
Ekstraksiyon verimine hacimsel scCO, akis hizinin etkisi 0.06, 0.12, 0.18, 0.24 ve
0.30 L/h kosullarinda arastirilmistir. Hacimsel scCO; akis hizi parametre olmak
lizere ekstraksiyon veriminin isletme siiresi ve ¢oziicii tiikketimi ile degisimi Sekil 4.4

a ve b‘de gosterilmistir.

Yiiksek lisans tez projesi kapsaminda incelenen tiim hacimsel scCO; akis hizi
kosullarinda ekstraksiyon verim degerlerinin igletme siiresi (Sekil 4.4a) ve ¢oziicii
tilketimi (Sekil 4.4b) ile arttig1 ve daha sonra degismedigi goriilmektedir. Bu etkinin
nedeni Boliim 4.2.1.°de ayrintili bicimde tartisilmistir. Hacimsel scCO; akis hizinin
0.06 L/h’den 0.30 L/h’e artmasi ile 5 h isletme siiresi sonunda ulasilan ekstraksiyon
verim degerlerinin ayn1 oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon verimi ise 0.42 (+0.01)
g vag/ g kuru tohum olarak saptanmistir. Dolgulu kolon tipi ekstraksiyon
sistemlerinde ¢oziicli akis hizindaki artis sadece tanecik dis tarafindaki kiitle aktarim
hizim etkiler. Bu etki Sekil 4.4a’da acik¢a goriilmektedir. Hacimsel scCO; akis
hizinin artmasi ile yagli tohumlarin c¢evresindeki dis kiitle aktarim direncleri
azalmakta ve buna bagli olarak baslangi¢ ekstraksiyon hizi artmaktadir. 0.18 L/h
¢oziici akis hizlarinda kabak c¢ekirdegi yagmin c¢oziniirliigi bir maksimuma
ulagsmaktadir. Belirtilen degerin {lizerindeki akis hizi kosullarinda ise ¢oziiciiniin
ekstraktorde kalma siliresi azaldigindan c¢oziicii-¢coziinen arasinda termodinamik
denge ici yeterli olmadigindan ¢oziiniirliik scCO7’in hacimsel akis hizinin artmasiyla
azalmaktadir. Siireli yayin literatiiriinde benzer etkiler; susam [24], ceviz [25],
jojoba yagi [30], findik [27] ve kayist ¢ekirdegi [42] yaglarinin scCO; ekstraksiyon
sireglerinde de gozlenmistir. Wenli ve ark. kabak c¢ekirdegi yaginin scCO;
ekstraksiyon siirecinde siiperkritik ¢oziicli akis hizinin etkisini 180-250um tanecik
biiyiikliigiine sahip tohumlar1 kullanarak 45 °C ve 30 MPa kosullarinda
arastirmiglardir [32].
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Sekil 4.4 Ekstraksiyon veriminin farkli hacimsel scCO; akis hizinda isletme siiresi ve

coziicii tiikketimi ile degisimi (30 MPa, 40 °C, 600-1180um)

54



Arastirmacilar 2 h isletme siiresi sonunda yaklasik olarak % 100 yag geri
kazanimina ulastiklarini bildirmislerdir. Bu c¢alismada ekstraksiyon kinetigi tam
olarak incelenmemis olmasina karsin kiitlesel scCO; akis hizinin artmasi ile % yag
geri kazanim oraminin arttifi bildirilmistir. Ekstraksiyon verimine karsi ¢oziicli
tilketimi incelendiginde (Sekil 4.4b) tim akis hizlarinda kabak cekirdegi yaginin
scCO; igerisindeki ¢oziiniirliigli ve elde edilen ekstraksiyon verimlerinin yaklagik
olarak ayni oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu bulgular kabak ¢ekirdegi yaginin
scCO; ile ekstraksiyon siirecinde prosesin ¢oziiniirliik kontrollii oldugunu

gostermektedir.

Hacimsel scCO; akis hizi ile baslangi¢ ekstraksiyon hizi ve yagin scCO;’deki
¢Oziiniirligli Cizelge 4.2°de verilmistir. Dolgulu kolona birim zamanda beslenen
¢oziicii miktarin artmasi ile baslangi¢ ekstraksiyon hizinin arttigi, ancak yagin scCO;
icindeki ¢Ozilinilirliigiiniin Once arttifit ve daha sonra azaldigi goriilmektedir.
Hacimsel scCO, akis hizinin 0.06 L/h’den 0.30 L/h’e artmasi ile baslangig
ekstraksiyon hizinin 5.1 kat artti1 saptanmustir. En yiliksek ¢oziiniirlik degerine ise

0.18 L/h akis hizinda ulasilmustir.

Cizelge 4.2. Kabak ¢ekirdegi yagmin scCO; ekstraksiyon siirecinde baslangic
ekstraksiyon hizi ve yagin scCO;'deki ¢oziiniirliigiine hacimsel scCO; akis hizinin

etkisi (30 MPa, 40 °C, 600-1180pm)

Hacimsel scCO akis hizi  Baslangic ekstraksiyon hizi Coziintrlik
(L/h) (g yag/ h kg kuru tohum) (g yag/kg scCOy)
0.06 150.1 8.25
0.12 354.4 9.73
0.18 571.4 10.46
0.24 703.1 9.65
0.30 765.5 8.45

4.2.3 isletme Basincimin Etkisi

Kabak ¢ekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon yontemi ile geri kazanim

siirecinde isletme basincinin ekstraksiyon verimine etkisi 3 farkli isletme
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sicakliginda, 0.12 L/h ¢oziici akis hizi ve 600-1180um tanecik biiyiikligi
kosullarinda incelenmistir. 20, 30, 40 ve 50 MPa isletme basinglarinda
gergeklestirilen scCO; ekstraksiyon siireglerinde ekstraksiyon veriminin ¢oziicii
tilketimi ile degisimleri diisiik (40 °C), orta (55 °C) ve yiiksek (70 °C) isletme
sicakligi kosullarinda 5 h siire ile incelenmis ve ekstraksiyon veriminin farkl igletme
basinglarinda ¢oziicii tiiketimi ile degisimi sirasiyla Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil
4.7°de gosterilmistir.

Kabak cekirdegi yagmin diisiik sicaklik (40 °C) kosullarinda gerceklestirilen
scCO; ekstraksiyon siirecinde farkli isletme basinglarinda elde edilen ekstraksiyon
veriminin ¢dziicii tiiketimi ile degisimi Sekil 4.5°de gosterilmistir. Isletme basincinin
artmasi ile ekstraksiyon veriminin arttifi ancak 30 MPa iizerindeki kosullarda ise
ekstraksiyon veriminde onemli bir degisim olmadigi saptanmistir. Benzer etkilere
kayis1 yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde de karsilasilmistir. Ozkal ve ark. 50 °C
sicaklikta basincinin arttirilmasi ile ekstraksiyon hizinin arttigini ancak ekstraksiyon
veriminin yaklasik olarak ayni kaldig1 belirtmislerdir [42]. 30 MPa iizerindeki basing
kosullarinda ekstraksiyon verimi 0.446 (£0.002) g yag/ g tohum olarak belirlenmistir.
Diisiik sicaklik kosullarinda basincin 20 MPa’dan 50 MPa kosullarina arttirilmasi ile
ekstraksiyon verimindeki artis yaklasik %7 civarindadir. Ekstraksiyon verimindeki
bu diisiik artisa karsin isletme basincindaki artis hem baslangi¢ ekstraksiyon hizini

hem de yagin scCO; igindeki ¢oziiniirliiglinii onemli 6l¢lide arttirmaktadir.

Diistik, orta ve yiiksek sicaklik kosullarinda scCO’in yogunluk, ekstraksiyon
verimi, baglangic ekstraksiyon hizi ve yagin siiperkritik ¢6zilicii ortamindaki
¢dziiniirliigiiniin basing ile degisimi Cizelge 4.3’de gosterilmistir. isletme basincin 20
MPa’dan 50 MPa’a artmasi ile baslangi¢ ekstraksiyon hizi yaklasik 5.3 kat artarak
145.9 g yag/ h kg kuru tohum’dan 778.0 g yag/ h kg kuru tohum’a artmaktadir. Bu
artis ayirma isleminde ekstraksiyon kinetiginin dengeye gelmesi i¢in gerekli siireyi
onemli Olclide azaltmaktadir. 30 MPa basingta en uygun isletme siiresi 180 min
olmasina kargin, 30 MPa basing tizerindeki kosullarda en uygun ekstraksiyon stiresi
60 min olarak saptanmustir. Ekstraksiyon siiresinin 6nemli 6l¢lide azalmasindaki en
onemli etken ise baslangic hizinin belirlendigi periyottaki yagin scCO; icindeki

¢cOziinlirlik degeridir. Diisiik isletme sicakligi kosullarinda basincin 20 MPa’dan
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50 MPa’a arttirilmast sonucu scCO’in yogunlugu 847 kg/m*den 999 kg/m*e
artmaktadir. Yogunluk degerindeki artis yaklasik %18 olmasina karsin yagin
¢Oziiniirliik degeri yaklasik %356 artarak 4.3 g yag/kg scCOy’den 19.6 g yag/kg
scCO; degerine ulasmistir. Isletme basmcinin arttirilmasi ile scCO,’in yogunlugunda
meydana gelen artisg ¢oziiciiniin ¢dzme kapasitesini arttirmakta ve buna bagl olarak
dolgulu kolonda birim tohum kiitlesi basma ekstrakte edilen yag miktarim

arttirmaktadir.
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Sekil 4.5 Duslk isletme sicakliginda ekstraksiyon veriminin farkli isletme basinglarinda

¢ozuicl tuketimi ile degisimi (40 °C, 0.12 L/h, 600-1180um)
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Cizelge 4.3 Kabak c¢ekirdegi yagiin scCO; ekstraksiyon siirecinde scCO;’in yogunluk, ekstraksiyon verimi, baslangi¢ ekstraksiyon hizi

ve yagin scCO-'deki ¢oziiniirligline isletme sicakligi ve basincinin etkisi

Basing Sicaklik scCO; Yogunlugu Ekstraksiyon verimi Baslangig ekstraksiyon hizi Coziintirlik
(MPa) (°C) (kg/m®) (t=5h) (g yag/h kg kuru tohum) (g yag/kg scCOy)

20 847 0.416 145.9 4.3

30 40 918 0.418 354.4 9.7

40 961 0.444 578.2 15.2

50 999 0.448 778.0 19.6

20 758 0.359 108.3 3.6

30 55 858 0.460 394.7 11.6

40 910 0.460 691.4 19.2

50 954 0.470 923.7 26.9

20 656 0.162 51.2 2.0

30 70 789 0.494 305.4 9.4

40 857 0.495 739.2 21.8

50 908 0.497 973.7 33.8
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Kabak cekirdegi yaginm orta sicaklik (55 °C) kosullarinda gerceklestirilen
scCO; ekstraksiyon siirecinde farkli igletme basinglarinda elde edilen ekstraksiyon
veriminin ¢ozilicii tiikketimi ile degisimi Sekil 4.6’da gosterilmistir. Orta sicaklik
kosullarinda isletme basincinin artmasi ile ekstraksiyon veriminin arttigi ancak 20
MPa iizerindeki kosullarda ise 5 h siire sonunda elde edilen ekstraksiyon verim
degerlerinde 6nemli bir degisimin olmadig1 saptanmistir. 20 MPa iizerindeki basing
kosullarinda ekstraksiyon verimi 0.465 (£0.005) g yag/g tohum olarak elde
edilmistir. Isletme sicakliginin 55 °C oldugu kosullarda basincin 20 MPa’dan 50

MPa’a arttirtlmasi ile ekstraksiyon verimi yaklasik %31 artmustir.
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Sekil 4.6 Orta isletme sicakliginda ekstraksiyon veriminin farkli isletme

basinglarinda ¢oziicii tiikketimi ile degisimi (55 °C, 0.12 L/h, 600-1180um)

Diistik sicaklik kosullarinda elde edilen ekstraksiyon verimindeki degisim ¢ok
kiiciik olmasina karsin orta sicaklik kosullarinda elde edilen bu yiliksek degisim 20

MPa ve 55 °C sicaklik kosullarinda ulasilan ekstraksiyon veriminin daha diisiik
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olmasindan kaynaklanmaktadir. isletme basincinin 20 MPa’dan 50 MPa’a artmast ile
baslangi¢ ekstraksiyon hizi yaklasik 7.5 kat artarak 108.3 g yag/ h kg kuru
tohum’dan 923.7 g yag/ h kg kuru tohum’a artmaktadir. Bu artis ayirma isleminde
ekstraksiyon kinetiginin dengeye gelmesi icin gerekli slireyi Onemli Olgiide
azaltmaktadir. 20 MPa basingta ekstraksiyon kinetigi 5 h sonunda dengeye
ulasmadig1 goriilmektedir. Ancak 20 MPa tizerindeki basing kosullarda en uygun
ekstraksiyon siiresi 60 - 100 min arasindadir. Orta isletme sicakligi kosullarinda
basincin 20 MPa’dan 50 MPa’a yiikselmesi ile scCO;’in yogunlugu 758 kg/ms’den
954 kg/m>e artmaktadir. Yogunluk degerindeki bu artis yaklasik %26 olmasina
karsin, yagin scCO; igindeki ¢oziiniirlik degeri yaklasik %647 artarak 3.6 g yag/kg
scCO,’den 26.9 g yag/kg scCO; e ulasmistir.

Kabak ¢ekirdegi yagmin yiiksek sicaklik (70 °C) kosullarinda gergeklestirilen
scCO, ekstraksiyon siirecinde, farkli isletme basinglarinda elde edilen ekstraksiyon
veriminin ¢dziicii tikketimi ile degisimi Sekil 4.7°de gosterilmistir. Yiiksek sicaklik
kosullarinda isletme basincinin artmasi ile ekstraksiyon veriminin arttigi, ancak 20
MPa iizerindeki kosullarda 5 h siire sonunda elde edilen ekstraksiyon verim
degerlerinde 6nemli bir degisimin olmadig1 saptanmistir. 20 MPa {izerindeki basing
kosullarinda ekstraksiyon verimi 0.495 (£0.002) g yag/g tohum olarak elde
edilmistir. Isletme sicakliginin 70 °C oldugu kosullarida basmcin 20 MPa’dan 50
MPa’a arttirilmasi ile ekstraksiyon verimi yaklasik %207 artmistir. Diisiik ve orta
sicaklik kosullarinda elde edilen ekstraksiyon verimindeki degisime gore yiiksek
sicaklik kosullarinda elde edilen bu yiiksek degisim 20 MPa ve 70 °C sicaklik
kosullarinda ulagilan ekstraksiyon veriminin ¢ok daha diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Isletme basincin 20 MPa’dan 50 MPa’a artmas: ile baslangic
ekstraksiyon hiz1 yaklagik 19 kat artarak 51.2 g yag/ h kg kuru tohum’dan
973.7 g yag/ h kg kuru tohum’a artmaktadir. Bu artis ayirma isleminde ekstraksiyon

kinetiginin dengeye gelmesi i¢in gerekli siireyi 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.

Orta sicaklik kosulunda oldugu gibi yiiksek sicaklik kosulunda da 20 MPa
basingta ekstraksiyon kinetigi 5 h isletme siliresi sonunda bir dengeye
ulasmamaktadir. Ancak 20 MPa iizerindeki basing kosullarda en uygun ekstraksiyon

stiresi  30-150 min arasindadir. Basincin 20 MPa’dan 50 MPa’a yiikselmesi ile
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scCOy’in yogunlugu 656 kg/m>’den 908 kg/m*’e artmaktadir. Yogunluk degerindeki
bu artis yaklasik %41 olmasina karsin yagin scCO, igindeki ¢oziiniirlik degeri
yaklasik %1590 artarak 2.0 g yag/kg scCO,’den 32.8 g yag/kg scCO; e ulasmuistir.

20 MPa
30 MPa
40 MPa
50 MPa

0 50 100 150 200
Coziicd tlketimi (g CO9 [ g kuru kati)

Ekstraksiyon verimi {g yag / g kuru tohum)
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Sekil 4.7 Yiksek isletme sicakliginda ekstraksiyon veriminin farkli isletme

basinglarinda ¢oziicii tiikketimi ile degisimi (70 °C, 0.12 L/h, 600-1180um)

Siireli yayin literatiirde yer alan kabak ¢ekirdegi yaginin scCO, ekstraksiyonu
ile geri kazanim siireclerinde, Wenli ve ark. 45 °C sicaklikta % yag geri kazanimi
lizerine igletme basincinin etkisini 15-30 MPa araliginda incelemislerdir [32].
Arastirmacilarin 15 ve 20 MPa basing kosullarinda 2 h siire ile gerceklestirdikleri
scCO, ekstraksiyon siirecinde yag geri kazanimi %80 olup, 20 MPa {iizerindeki
basing kosullarinda bir dengeye ulasabilmislerdir. 25 MPa ve 30 MPa basing

kosullarinda elde edilen ekstraksiyon egrileri yaklasik olarak birbirleri iizerinde
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cakisiktir. Bu c¢alismada 45 °C isletme sicaklign disinda herhangi bir sicaklik
kosulunda isletme basincinin etkisi incelenmemistir. Mitra ve ark. ise kabak
cekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde % yag geri kazanimi iizerine sicaklik
(35-75 °C), basing (19.98-34.45 MPa) ve isletme siiresi (30-150 MPa) etkisi
incelenmistir [14]. Bu ¢alisma bir optimizasyon ¢alismasi olup ekstraksiyon kinetigi
yapilan arastirmada sunulmamistir. Tiim kosullarda ulasilabilen en yiiksek yag geri
kazanimi %30.7 olup baslangi¢ yag derisimine ulagilamamistir. Calismada optimum
ekstraksiyon kosullart 68.1 °C, 32.14 MPa ve 94.6 min olarak belirlenmistir.
Bernardo-Gil ve ark. yaptiklart ¢alismada bir optimizasyon ¢alismasi olup yagin geri
kazanim siireci 18-20 MPa basing araliginda incelenmistir [31]. Siireli yaymn
literatiirlinde 40 MPa ve iizerindeki basing kosullarinda kabak cekirdegi yaginin

scCO; ekstraksiyon siireci incelenmemistir.

Farkli yagli tohumlarin scCO; ekstraksiyon siirecine yonelik ¢ok sayida
arastirma stireli yayin literatiirlinde yayimlanmistir. Genel olarak yagli tohumlardaki
yagin scCO; ekstraksiyonu ile geri kazaniminda isletme basincinin ekstraksiyon
verimine etkisi genellikle scCO; yogunlugu ve buna bagli olarak yagin scCO,’deki
¢oziinlirliigi ile iliskilendirilmistir. Yagl tohumlarin scCO; ekstraksiyonu siirecinde
ekstraksiyon verimi basincin artmasi ile artmakta ve ekstraksiyon siiresi azalmaktadir

[20, 24, 25, 27, 30, 42, 43].

4.2.4 Isletme Sicakhg Etkisi

Kabak ¢ekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon yontemi ile geri kazanim
sirecinde isletme sicakliginin ekstraksiyon verimine etkisi 4 farkli isletme
basincinda, 0.12 L/h ¢ozici akis hizi ve 600-1180pum tanecik biytkligi
kosullarda incelenmistir. Diisiik (40 °C), orta (55 °C) ve yiiksek (70 °C) isletme
sicakliklarinda gerceklestirilen scCO; ekstraksiyon siireclerinde ekstraksiyon
veriminin ¢oziicl tiiketimi ile degisimleri 20, 30, 40 ve 50 MPa isletme basinci
kosullarinda 5 h siire ile incelenmis ve ekstraksiyon veriminin farkli isletme
sicakliklarinda ¢oziicii tiiketimi ile degisimi sirastyla Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10
ve Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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20 MPa sabit basing kosullarinda ekstraksiyon veriminin farkli isletme
sicakliklarinda ¢oziicii titkketimi ile degisimi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Yiiksek lisans
tez projesi kapsaminda kabak cekirdegi yaginin scCO; ile ekstraksiyon siirecinde
incelenen ve en diisiik isletme kosulu olan 20 MPa kosullarinda ekstraksiyon verimi
isletme sicakligi ile azalmaktadir. Cizelge 4.3’den de gorildiigii gibi isletme
sicakligmin 40 °C’den 70 °C’a yiikselmesi ile ekstraksiyon verimi 5 h isletme siiresi
sonunda %61 azalarak 0.416 g yag/g kuru tohumdan 0.162 g yag/g kuru tohuma
diismiistiir. Benzer sekilde sicaklik artisi ile baslangi¢ ekstraksiyon hizi 145.9 g yag/
h kg kuru tohumdan 51.2 g yag/ h kg kuru tohuma ve yagin ¢oziiniirliikk degeri 4.3 g
yag/kg scCO,’den 2 g yag/kg scCO,’e diismiistiir.
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Sekil 4.8 Ekstraksiyon verimin farkli isletme sicakliklarinda ¢oziicii tiikketimi ile

degisimi (20 MPa, 0.12 L/h, 600-1180pum)
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Bernardo-Gil ve ark. kabak g¢ekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde
basing etkisini 18-20 MPa ve sicaklik etkisini 35-45 °C araliginda incelemislerdir
[31]. 18 MPa basingta % yag geri kazaniminin sicaklikla azaldigi, 20 MPa basingta
ise % yag geri kazaniminin sicaklikla arttigini belirtmislerdir. Ancak beliritilen
basing ve sicaklik araliklar1 kabak c¢ekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde %
yag geri kazanimi {izerine sicaklik ve basing etkisinin bilimsel olarak

degerlendirilebilmesi yeterli degildir.

30 MPa sabit basing kosullarinda ekstraksiyon veriminin farkli isletme
sicakliklarinda ¢oziicii tiikketimi ile degisimi Sekil 4.9°da gosterilmistir. Cizelge
43’den de goriildiigii gibi isletme sicakliginin 40 °C’den 70 °C’a artmasi ile
ekstraksiyon verimi 5 h isletme siiresi sonunda %18 artarak 0.418 g yag/g kuru
tohumdan 0.494 g yag/g kuru tohuma yiikselmistir. 30 MPa isletme basincinda
gerceklestirilen ayirma siirecinde sicakligin ekstraksiyon verimi iizerine olumlu bir
etki yaptig1 goriilmektedir. Bu kosullarda sicaklik artis1 ile baslangi¢ ekstraksiyon
hiz1 ve yagm ¢oziiniirliigii 55 °C isletme sicakliginda bir maksimum vermistir. 30
MPa ve 55 °C kosuklarinda baslangig ekstraksiyon hizi 394.4 g yag/ h kg kuru tohum
ve yagin ¢Oziiniirlik degeri 11.6 g yag/kg scCO; olarak saptanmistir. En diisiik
baslangig ekstraksiyon hizi ve yagin ¢oziiniirlik degeri 70 °C isletme sicakliginda

elde edilmistir.

Mitra ve ark. 30 MPa isletme basincinda kabak c¢ekirdegi yaginin
ekstraksiyon siirecinde sicakligin etkisini incelemistir [14]. Bu c¢alismada verilen
ekstraksiyon kinetigi incelendiginde sicakligin 35 °C’dan 50 °C’a yiikseltilmesi ile
ekstraksiyon verimi, baslangi¢ ekstraksiyon hizi ve yagm scCO, ¢oziiniirliigii 45 °C

isletme sicakliginda bir maksimum vermektedir.
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Ekstraksiyon verimi (g yag/ g kuru tohum)

0,0 {.‘ T T T T
0 50 100 150 200

Cozlcl tlketimi (g CO2 / g kuru tohum)

Sekil 4.9 Ekstraksiyon verimin farkli isletme sicakliklarinda ¢oziicli tiiketimi ile

degisimi (30 MPa, 0.12 L/h, 600-1180um)

40 MPa sabit basing kosullarinda ekstraksiyon veriminin farkli isletme
sicakliklarinda ¢oziicii tiikketimi ile degisimi Sekil 4.10°da gosterilmistir. Cizelge
43’den de goriildiigii gibi isletme sicakliginin 40 °C’dan 70 °C’a artmasi ile
ekstraksiyon verimi 5 h isletme siiresi sonunda %11 artarak 0.444 g yag/g kuru
tohumdan 0.494 g yag/g kuru tohuma yiikselmistir. 40 MPa isletme basincinda
gergeklestirilen ayirma siirecinde sicakligin ekstraksiyon verimi {izerine ¢ok fazla bir
etkisi olmadigr goriilmektedir. Bu kosullarda sicaklik artisi ile hem baslangic
ekstraksiyon hizi ve hem de yagm ¢oziiniirliigii artmaktadir. Sicakligi 40 °C’dan
70 °C’a artmas! ile baslangig ekstraksiyon hizi 578.2 g yag/ h kg kuru tohumdan
739.2 g yag/ h kg kuru tohuma ve yagin ¢oziintirliik degeri 15.2 g yag/kg scCO,’den
21.8 g yag/kg scCO,’e artmustir.
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Ekstraksiyon verimi (g yad / g kuru tohum)
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Sekil 4.10 Ekstraksiyon verimin farkli isletme sicakliklarinda ¢oziicii tiikketimi ile

degisimi (40 MPa, 0.12 L/h, 600-1180um)

50 MPa sabit basing kosullarinda ekstraksiyon veriminin farkli isletme
sicakliklarinda ¢oziicii tiiketimi ile degisimi Sekil 4.11°de gosterilmistir. Cizelge
43’den de goriildiigii gibi isletme sicakliginin 40 °C’dan 70 °C’a artmasi ile
ekstraksiyon verimi 5 h isletme siiresi sonunda %11 artarak 0.448 g yag/g kuru
tohumdan 0.497 g yag/g kuru tohuma yiikselmistir. 40 MPa isletme basincinda
oldugu gibi ayirma siirecinde sicakligin ekstraksiyon verimi iizerine ¢ok fazla bir
etkisi olmadigr goriilmektedir. ~ Ancak 50 MPa isletme basincinda isletme
sicakliginin artmasi ile hem baslangi¢ ekstraksiyon hizi ve hem de yagin ¢oziiniirlikk
degeri artmaktadir. Sicakligin 40 °C’dan 70 °C’a artmasi ile baslangig ekstraksiyon
hiz1 778.0 g yag/ h kg kuru tohumdan 973.7 g yag/ h kg kuru tohuma ve yagin
¢Oziiniirliik degeri 19.6 g yag/kg scCO,’den 33.8 g yag/kg scCO;’e artmistir.
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Ekstraksiyon verimi (g yag / g kuru tohum)
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Sekil 4.11 Ekstraksiyon verimin farkli isletme sicakliklarinda ¢oziicii tiikketimi ile

degisimi (50 MPa, 0.12 L/h, 600-1180um)

Kabak c¢ekirdegi yaginin scCO; i¢inde ¢oziiniirlik ve scCO;’in yogunluk
degerlerinin farkli isletme sicakliklarinda isletme basinct ile degisimleri Sekil
4.12°de gosterilmistir. Bolim 4.2.3 ve Bolim 4.3.4’de verilen grafikler
incelendiginde ekstraksiyon siirecine isletme sicakligi ve isletme basincinin etkisi iki
grupta siniflandirilabilinir. 20 MPa gibi diislik isletme basincinda gergeklestirilen
ayirma siireglerinde isletme sicakliginin artmasi ile kabak cekirdegi yaginin scCO;
igerisindeki ¢Ozlniirliigli azalmaktadir. Ancak 30 MPa basing kosulunda ise kabak
cekirdegi yaginm scCO; icerisindeki ¢oziiniirlik degeri 55 °C’da bir maksimum
vermektedir. 30 MPa iizerindeki basing kosullarinda ise sicakligin artmasi ile kabak
cekirdegi yaginin ¢oziiniirlik degerinin arttigt saptanmistir. Ancak tiim isletme

sicakliklarinda basincin artmasi ile scCO2’in yogunlugu basing ile artmaktadir. Yani

67



sabit igletme basincinda Sicakligin artmasi sonucu siiperkritik ¢oziiciiniin yogunlugu
azalmakta ve buna bagl olarak ¢ézme giicii azalmaktadir. Birgok yagli tohumun
scCO; ekstraksiyon siireci dikkate alindiginda, belli bir isletme basincinin iizerindeki
kosullarda sicaklik artis1 sonucu azalan ¢6zme giicli, yagin yiikksek basing

kosullarindaki artan buhar basinci ile telafi edilmektedir.
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Sekil 4.12 Kabak ¢ekirdegi yaginin scCO; i¢inde ¢oziiniirliik ve scCO;’in yogunluk

degerlerinin farkli isletme sicakliklarinda isletme basinci ile degisimleri

Boylece daha yliksek basing kosullarinda isletme sicakliginin artirilmasi ile
yaglarin scCO; igerisindeki ¢Oziiniirliigii de artmaktadir. Sicaklik artis1 sonucu
goriilen bu ters etki cross-over etkisi (cross-over effects) olarak tanimlanir. Yagh
tohumlarin tiirine bagli olarak ¢o6ziiniirliik lizerinde gozlenen cross-over etkisi
ayirma siire¢lerinin igletme sicakligi ve basincina bagli olarak degisiklik gosterir.
Boylece baskin olan kosulun etkisine gore ¢oziiniirliik davranist da degisir [16].
Benzer etkiler aycicegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde de belirlenmistir [20].
Diisiik basing kosullarinda isletme sicakligin azalmasi ile ¢oziiniirliik azalirken
yiiksek basing kosullarinda isletme sicakliginin artmasi ile ¢oziliniirliigiin artig

saptanmistir. Cross-over etkisi Bolim 2.7.1°de detayl olarak ele alinmistir. Kabak
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cekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon islemlerinde cross-over etkisine yonelik siireli
yayin literatiiriinde herhangi bir bilgiye rastlanilmamistir. Kabak g¢ekirdegi yaginin
scCO; siirecinde 30 MPa isletme kosulunda bir cross-over etki s6z konusudur. Bazi
yagli tohumlarin scCO; ekstraksiyon siirecinde gézlenen cross-over etkileri; badem
yagi igin 25 MPa [52], findik yagi i¢in 15-30 MPa [27], ceviz yagi i¢in 30 MPa [25],
kayis1 yagi i¢in 20-30 MPa [53] olarak siireli yayin literatiiriinde verilmistir. Cross-
over etkinin gozlendigi basing kosullarinda c¢oziinen maddenin buhar basinci
arttigindan yagli tohum gozenek icindeki diflizyon hiz1 da artar [16]. Cross over
basing degerinin iizerindeki kosullarda ekstraksiyon verimi, sicakligin artmasi ile

¢oziinen maddenin buhar basincindaki artis nedeniyle artmaktadir.

Kabak ¢ekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde en yliksek
ekstraksiyon verimine 70 °C sicaklik ve 50 MPa basing kosullarinda ulasilmis ve
verim degeri 0.497 g yag/g kuru tohum olarak saptanmistir. En yliksek ekstraksiyon
verim degerine ulasilan kabak ¢ekirdegi tohumunun SEM goriintiisii Sekil 4.13°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.13 Siiperkritik CO, ekstraksiyon siireci ile 5 h islem gormiis kabak ¢ekirdegi
tohumlarmimn SEM gériintiisii (50 MPa, 70 °C, 0.12 L/h ve 600-1180um)
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Kabak ¢ekirdegi tohumlarmmin islem gormemis dogal yapisinin SEM
goriintlisii Sekil 4.3a’da ve mekanik olarak 6giitiilmiis tohumlarin SEM goriintiisii ise
Sekil 4.3b’de gosterilmistir. Her iki SEM goriintiisiinde bitki dokusunun tamamen
kabak c¢ekirdegi yagi ile kapli oldugu goriilmektedir. Ancak Sekil 4.13’de goriildigi
gibi scCO, ekstraksiyon islemi sonunda kabak c¢ekirdegi dokusunda hi¢ yag
bulunmadig1 goriilmektedir. SEM goriintiisiinde kabak ¢ekirdegi dokusu yiizeyinde
bulunan ve yaklasik kiiresel olarak kabul edilebilecek olan goriintiiler ise scCO,’de
¢Ozlinmeyen protein ve nisasta gibi yiiksek basing kosullarinda ¢oziinmeyen ve

agregat haline gelmis yapilardir.

4.2.5 Yardimci Coziicii Tiirii ve Derisiminin Etkisi

Orta (55 °C) ve yiiksek (70 °C) sicaklik kosullarinda, 20 MPa iizerindeki
isletme basinglarinda basincin artmasi ile ekstraksiyon verimi Onemli oOlgiide
degismektedir. En yiiksek ekstraksiyon verimine 70 °C sicaklik ve 50 MPa basing
kosullarinda ulasilmis ve ekstraksiyon verimi 0.497 g yag/g kuru tohum olarak
saptanmistir. Ancak belirtilen kosullarda scCO; ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
ekstraksiyon verimi, n-hekzan ile gergeklestirilen ve 0.527 g yag/g kuru tohum
olarak saptanan organik c¢oziicii ekstraksiyon verim degerinden daha diisiiktiir.
Kabak cekirdegi yaginin scCO, ekstraksiyon siirecini ekonomik ve endiistriyel
uygulanabilirligini daha cazip hale getirebilmek i¢in diisiik isletme sicaklig1 ve diisiik
isletme basinci kosularinda ekstraksiyon veriminin arttirilmasina yonelik stratejik
aragtirmalarin yapilmasi gerekmektedir. Ekstraksiyon verimine etki eden temel

proses parametrelerinden biri de yardimci ¢dziicii tiirii ve derisimidir.

Kabak cekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde yardimei ¢oziicii tiirii
ve derisiminin etkisi; 0.12 L/h hacimsel SCF akis hizinda ve 600-1180um tanecik
biiyiikliigiine sahip tohumlar kullanarak incelenmistir. Yiiksek lisans tez projesinde,
yardimcr ¢oziicli tiirli i¢in ¢evre dostu bir ¢oziicii olan etanol ve yaglarin organik
¢oziicii ekstraksiyon siireglerinde yaygin bigimde kullanilan n-hekzan kullanilmistir.
Ekstraksiyon verimine yardimci ¢oziici derigiminin etkisi i¢in scCO; igine

derisimleri; %2 (v/v), %4 (v/v), %6 (v/v), %8 (v/v) ve %10 (v/v) olacak sekilde
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etanol ve n-hekzan beslenmistir. Kabak cekirdegi yaginin SFE siirecinde {iriin
verimine etanoliin yardimei ¢oziicli olarak kullanildigr ayirma islemlerinde 20 MPa
ve 40 °C, 30 MPa ve 40 °C, 30 MPa ve 55 °C isletme kosullar1 ve n-hekzanin
yardimecr ¢dziicii olarak kullanildigi ayirma islemlerinde ise 30 MPa ve 55 °C

kosullar1 incelenmistir.

Kabak cekirdegi yaginin 20 MPa ve 40 °C kosullarinda SFE ekstraksiyon
stirecinde ekstraksiyon veriminin farkli yardimci ¢oziicii (etanol) derisimlerinde
¢oziicl tiiketimi ile degisimi Sekil 4.14°de gosterilmistir. Yiiksek basing ekstraktor
kolonuna beslenen scCOj+etanol karisiminda etanol derisiminin artmasi ile

ekstraksiyon veriminin arttig1 goriilmektedir.
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0,4 -

0,3 -

0,2 -

Ekstraksiyon verimi { g vag ! g kuru tohum)

L] scCO5
O Etanol®% 2 (viv)
£ Etanol % 4 (viv)
0.1 1 W Etanol % 6 (viv)
I Etanol % 8 (viv)
& Etanol %10 {viv)
0,0 T T T T
0 20 40 g0 280

Cozicl tuketimi (g CO2 / g kuru tohum)

Sekil 4.14 Ekstraksiyon veriminin farkli etanol derisimlerinde ¢oziicii tiiketimi ile

degisimi (20 MPa, 40 °C, 0.12 L/h, 600-1180pum)
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Farkli isletme sicakligi ve basinct kosullarinda etanoliin yardimci ¢oziicii
olarak kullanildig1 ekstraksiyon siireclerinde yardimci ¢oziicli derisimi ile siiperkritik
akigkanin yogunluk, ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon baslangi¢ hizi ve kabak
cekirdegi yagimin SCF ig¢indeki c¢Oziiniirliigliniin  degisimi Cizelge 4.4’de
ozetlenmistir. 20 MPa ve 40 °C isletme kosullarinda siiperkritik kosullardaki CO;’e
%2 (v/v) etanol eklenmesi ile ekstraksiyon veriminde %61 oraninda bir artis
olmustur. Yardimci ¢6ziicli derisimin %10 (v/v) oldugu kosullarda ise bu artis %101
olarak belirlenmistir. Baglangi¢ ekstraksiyon hizi ve yagin SCF akiskan i¢indeki

¢Oziiniirliigli yardimcei ¢oziicii derisimin artmasi ile arttigi saptanmustir.

Kabak ¢ekirdegi yagmin 30 MPa ve 40 °C kosullarinda SFE ekstraksiyon
stirecinde ekstraksiyon veriminin farkli yardimci ¢oziicii (etanol) derisimlerinde

¢oziicli tilkketimi ile degisimi Sekil 3.15°de gdsterilmistir.
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E
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L
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Sekil 4.15 Ekstraksiyon verimin farkli etanol derisimlerinde ¢oziicii tiikketimi ile

degisimi (30 MPa, 40 °C, 0.12 L/h, 600-1180um)
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Cizelge 4.4 Yardimci ¢oziicii etanol derisiminin siiperkritik akiskanin yogunluk, ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon baslangi¢ hizi ve
kabak ¢ekirdegi yaginin SCF i¢indeki ¢oziiniirliigline etkisi

Isletme kosullar1  Yardimei ¢oziicii derisimi  SCF yogunlugu Ekstraksiyon verimi  Baslangi¢ ekstraksiyon hizi  Coziiniirliik

% (V/Vv) (kg/m®) (t=2 h) (g yag/h kg kuru kat1) (g yag/kg SCF)

0 847 0.259 145.9 43

2 860 0.418 252.6 7.6

20 MPa 4 973 0.458 256.9 8.1
40 °C 6 879 0.478 400.5 11.1
8 886 0.502 500.4 14.2

10 893 0.521 525.0 16.9

0 918 0.410 354.4 9.7

2 921 0.475 541.9 14.8

30 MPa 4 925 0.477 639.1 17.4
40 °C 6 927 0.510 843.0 22.9
8 930 0.537 985.0 26.7

10 933 0.537 984.0 28.2

0 858 0.450 394.7 11.6

2 866 0.486 422.1 12.3

30 MPa 4 875 0.493 535.2 15.4
55 °C 6 878 0.501 689.9 19.8
8 882 0.500 951.7 27.2

10 885 0.525 1036.0 29.5
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30 MPa basing 40 °C sicaklik kosullarinda kabak ¢ekirdegi yaginin scCO, ile
ekstraksiyon siirecinde 2h isletme siiresi sonunda ekstraksiyon verimi 0.410 g yag /g
kuru tohum olarak elde edilmistir. sScCO, ortamina yardimci ¢oziicli (etanol)
eklenmesi ve artan etanol derisimi ile birlikte ekstraksiyon verimi, baslangic
ekstraksiyon hizi ve yagin SCF i¢indeki ¢oziiniirligiinde artis oldugu saptanmistir
(Cizelge 4.4). Etanol derisiminin % 8 (v/v) ve % 10 (v/v) degerlerinde elde edilen
ekstraksiyon kinetigi hemen hemen aymi olup verim degerleri birbiri ile
cakismaktadir. Belirtilen yardimei ¢6ziicii derisimlerinde ayirma siirecinin 2 h
isletme siiresi sonunda ekstraksiyon verim degerleri 0.537 g yag /g kuru tohum’dur.
Yardime1 ¢oziicii derisiminin %6 (v/v) oldugu kosullarda ise elde edilen ekstraksiyon
verimi ise biraz diisiik olup 0.510 g yag /g kuru tohum’dur. Elde edilen ekstraksiyon
verim degerleri organik ¢dziicii ekstraksiyonu ile elde edilen 0.527 g yag /g kuru
tohum ekstraksiyon verim degeri ile karsilastirildiginda, % 6 (v/v) ve lizerindeki
etanol derisimleri ile gerceklestirilen ayirma islemlerinde siiperkritik kosullarda
gerceklestirilen ekstraksiyon prosesinin en uygun ayirma kosullari oldugunu

gostermektedir.

600-1180um tanecik biiyiikliigline sahip kabak cekirdegi tohumlarindaki
yagn siiperkritik CO,+%10 (v/v) etanol ile 50 MPa, 70 °C ve 0.12 L/h kosullarinda
gerceklestirilen ayirma isleminde 2 h isletme siiresi sonundaki tohumun SEM
goriintiisti Sekil 4.16°da gosterilmistir. Sekil 4.13°de verilen SEM goriintiisiine
kiyasla kabak c¢ekirdeginin daha belirgin bitki dokusu bu SEM goriintiisiinde
gorilebilmektedir. Yukarida belirtilen proses kosullarinda 2 h siire sonunda tohumun
hi¢ yag igermedigi goriilmektedir. Tohum dokusunda sadece siiperkritik akiskan
ortaminda ¢oziinmeyen ve agregat haline gelmis protein ve nisasta yapilariin varlig

dikkat gekmektedir.

Siireli yayin literatiiriinde jojoba yagi [30] ve ceviz yagiin [25] gibi degerleri
yaglarin SFE siirecinde ekstraksiyon verimine yardimci ¢6ziicii etanol derisiminin
etkisi incelenmistir. Bu ¢alismalarda apolar 6zellikteki bir ¢oziicli olan CO; ortamina
polar bir ¢oziicii olan etanoliin eklenmesi sonucu stiperkritik akiskanin faz

ozelliklerinde 6nemli degisimlerin oldugu bu nedenle yagin ¢oziiniirliigiiniin arttigin
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bildirilmektedir. Arastirmacilar ayrica etanoliin yardimci ¢oziicii olarak kullanilmasi
ile baskin olan gozenek ici kiitle aktarim direnglerinin kati matrisin siserek
genlesmesi sonucu azaldigini1 ve boylece kiitle aktarim hizinda da bir artisa neden

oldugunu vurgulamislardir.

o y
MAG= 250KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :8 Dec 2010

Sekil 4.16 Siiperkritik CO, + %10 etanol karisimi ile gergeklestirilen ekstraksiyon
stirecinde 2 h isletme siiresi sonundaki kabak ¢ekirdegi tohumlarinin SEM goriintiisii

(30 MPa, 40 °C, 0.12 L/h ve 600-1180um)

Kabak ¢ekirdegi yaginin 30 MPa ve 55 °C kosullarinda SFE ekstraksiyon
siirecinde ekstraksiyon veriminin farkli yardimci ¢6ziicii etanol derisimlerinde
¢oOziicii tiketimi ile degisimi Sekil 3.17°de gosterilmistir. Yardimer ¢oziicii
derigiminin % 0 (v/v)’dan % 10 (v/v)’ye artmasi ile 2 h isletme siiresi sonunda
ekstraksiyon verimi 0.450 g yag/g kuru tohum’dan 0.525 g yag/g kuru tohum’a
artmistir. Ancak % 2-8 (v/v) etanol derisimi araliginda gerceklestirilen ayirma
siireclerinde ise elde edilen ekstraksiyon verimlerinde énemli bir degisim olmadig
gorilmektedir. Ekstraksiyon verimindeki bu diisiik artisa karsin baslangic
ekstraksiyon hiz1 ve yagin ¢o6ziiniirliik degeri yaklagik 2.6 kat artarak sirasiyla; 394.7
g yag/ h kg kuru tohum’dan 1036.0 g yag/h kg kuru tohuma ve 11.6 g yag/kg
SCF’dan 29.5 g yag/kg SCF’a yiikselmistir.
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Sekil 4.17 Ekstraksiyon verimin farkli etanol derisimlerinde ¢oziicii tiikketimi ile

degisimi (30 MPa, 55 °C, 0.12 L/h, 600-1180pum)

Kabak ¢ekirdegi yagmin 30 MPa ve 55 °C kosullarinda SFE ekstraksiyon
siirecinde ekstraksiyon veriminin farkli yardimer ¢oziicii n-hekzan derisimlerinde
¢oOziicii tiiketimi ile degisimi Sekil 4.18’de gosterilmistir. Ayrica farkli isletme
sicakligr ve basinct kosullarinda n-hekzanin yardimer ¢oziicii olarak kullanildigi
ekstraksiyon siireglerinde yardimer c¢oziicii derisimi ile siiperkritik akiskanin
yogunluk, ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon baslangic hizi ve kabak ¢ekirdegi
yagimin SCF i¢indeki ¢Ozlniirliigli ile degisimi Cizelge 4.4’de Ozetlenmistir.
Belirtilen kosullarda gerceklestirilen ekstraksiyon islemlerinde n-hekzan derigiminin

arttirtlmasi ile ekstraksiyon verimi, baslangic ekstraksiyon hizi ve yagin SCF
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icindeki ¢oziiniirliigiiniin arttig1 gorilmektedir. Hacimce %8 (v/v) ve iizerindeki n-
hekzan derisimde ise ekstraksiyon verimi, baslangi¢ ekstraksiyon hizi ve yagin SCF
icindeki ¢oziiniirliik degerlerinde 6nemli bir degisim olmadig gorilmektedir.
Yardimci ¢oziicii derisiminin % 0 (v/v)’dan % 10 (v/v)’ye artmasi ile 2 h isletme
stiresi sonunda ekstraksiyon verimi 0.450 g yag/g kuru tohum’dan 0.510 g yag/g
kuru tohum’a artmistir. Ekstraksiyon verimindeki bu diisiik artisa karsin baglangic
ekstraksiyon hizi ve yagin ¢oziintirliik degeri yaklasik 1.8 artarak sirasiyla; 394.7 g
yag/ h kg kuru tohum’dan 723.5 g yag/h kg kuru tohuma ve 11.6 g yag/kg SCF’dan
20.2 g yag/kg SCF’a yiikselmistir.
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Sekil 4.18 Ekstraksiyon verimin farkli n-hekzan derisimlerinde ¢6ziicii tiiketimi ile

degisimi (30 MPa, 55 °C, 0.12 L/h, 600-1180pum)
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Cizelge 4.5 Yardimeci ¢oziicii N-hekzan derigiminin siiperkritik akiskanin yogunluk, ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon baslangi¢ hizi ve

kabak ¢ekirdegi yaginin SCF igindeki ¢oziiniirliigline etkisi

Isletme kosullar1  Yardimei ¢oziicii derisimi  SCF yogunlugu Ekstraksiyon verimi  Baslangic ekstraksiyon hizi  Coziiniirliik

% (V/IV) (kg/m®) (t=2h) (g yag/h kg kuru kati) (g yag/kg SCF)
0 858 0.450 394.7 11.6
2 916 0.484 373.0 10.3
30 MPa 4 914 0.494 475.9 13.1
55 °C 6 911 0.504 585.0 16.1
8 908 0.519 723.3 20.1
10 904 0.518 723.5 20.2
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Siireli yayin literatiiriinde degisik yaglh tohumlarin SFE siirecinde siiperkritik
CO, ortamina yardimci ¢oziicii katilmasi sonucu ekstraksiyon veriminin arttig
bildirilmigtir [25, 30, 40, 42]. Etanol ve n-hekzan atmosferik basing ve laboratuar
sicakliginda sivi haldedir. SFE siireci sonunda ekstrakt akimi basincinin atmosferik
basinca ani diisiiriilmesi ile CO,’in ¢ok hizl1 bigimde gaz faza ge¢cmesine ve ekstrakt
akimindan kolaylikla ayrilabilmesine neden olur. Ancak kullanilan yardimci ¢oziicii
miktarmin biiyiik bir bolimii normal kosullar altinda yag ile birlikte ayrilmaktadir.
Bu nedenle etanol ve n-hekzan gibi yardime1 ¢oziiciilerin yagdan uzaklastirilabilmesi
icin ek ayirma islemlerine gereksinim duyulur. Yardimei ¢oziici kullanimi ile
yaglarin scCO; igerisindeki ¢oziiniirliiklerinin arttirilmasi ile artan yag geri kazanimi
ekstraksiyon verimliligini arttirabilmektedir. Uriin verimliligindeki artisin getirmis
oldugu ekonomik kazang ile ek ayirma islemleri i¢in harcanan isletme maliyetlerinin

bu nedenle ekonomik bir analizinin yapilmasi gerekmektedir.

Kabak ¢ekirdegi yaginin siiperkritik akigkan ekstraksiyon siirecinde degisik
isletme sicakligi ve isletme basinci altinda gerceklestirilen ekstraksiyon siireglerinde
yagin SCF icindeki ¢oziiniirliigii ve SCF akiskan yogunlugunun yardimer ¢oziicii
derigimi ile degisimi Sekil 4.19’da gosterilmistir. Tiim isletme kosullarinda polar
ozellikteki etanol ve apolar Ozellikteki n-hekzanin yardimci ¢ozilicii olarak
kullanildig1 ayirma siireglerinde, apolar Ozellikteki kabak c¢ekirdegi yaginin
¢ozlinlirliiglinlin yardimei ¢oziicli derigimi ile arttirdigi goriilmektedir. CO; ortamina
etanol eklenmesi ile olusan siiperkritik ¢ozlicliniin yogunlugu artarken n-hekzan ise

stiperkritik ¢oziicliniin yogunlugunu azaltmaktadir.

79



—_ ' - 940

& | E,D/D——D’D’D ~
o : - 920 mE
o ] I L 900 =
~ | g
D 20 - E - 880 3
> | gey
2 151 | v 800 2
x { - 840 5
5 10 V Ethanol, 20 MPa, 40°C || gog S
S O Ethanol 30 MPa, 40 °C S
N 5 O Ethanol, 30 MPa,55°c  |[ 800 @
O A n-hekzan, 30 MPa, 55 °C || 7gq

0 :

T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Yardimci ¢oziicui derigimi (% v/v)

Sekil 4.19 Yardimcr ¢oziicii tlirli ve derisiminin yagin ¢oziiniirliik ve sitiperkritik

akiskan yogunluguna etkisi

4.3 Kabak Cekirdegi Yag Asidi Bilesimine Ekstraksiyon Kosullarinin Etkisi

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ve organik ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde
edilen kabak cekirdegi yaglarinin bilesimindeki yag asitlerinin analizi GC analizi ile
belirlenmistir. Ekstraksiyon yontemi ve isletme kosullarmma bagli olarak kabak
cekirdegi yagmin bilesiminde en fazla bulunan yag asitleri Cizelge 4.6’da
sunulmustur. Ekstraksiyon yontemleri ve isletme kosullar1 dikkate alindiginda elde
edilen kabak c¢ekirdegi yagmin bilesiminde Onemli bir degisimin olmadig
goriilmektedir. Kabak ¢ekirdegi yaginin ortalama yag asidi bilesimi; % 9.3(+£0.43)
palmitik asit, % 7.5(0.6) stearik asit, % 32.3 (£0.6) oleik asit, %48.1(x0.6) linoleik
asit ve % 0.7 (£0.3) linolenik asit olarak saptanmustir. Urgilip sivrisi olarak
adlandirilan kabak c¢ekirdeginde, doymamis yaglarin doymus yaglara orani1 4.8
oldugu ve kabak ¢ekirdegi yaginda kiitlece yaklasik %83 doymamis yag bulundugu

saptanmistir.
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Cizelge 4.6 Kabak ¢ekirdegi yaginin farkli ekstraksiyon yontemleri ve isletme kosullarinda elde edilen yaglarin bilesimleri

Céziicii T P Y;;:i;gilim Palmitil.< asit Stearik_ asit Oleik .asit Linoleil_< asit Linoler.1ik asit
ey MPa) o B (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3n3)
20 0.59 (£0.94)  7.46(£0.55) 32.35(:0.85) 4848 (£0.63)  0.60 ( 0.20)
5cCO, 20-70 30 90.19(£022)  733(£0.12) 31.64(:029) 47.26(£0.15 058 (£0.18)
40 934 (£032) 7.24(£0.52) 31.79(:0.81) 48.05(%0.50) 0.58 (£0.14)
50 003 (£023) 7.57(£0.64) 3224 (:0.89) 4809 (£0.87) 0.59 (x0.14)
40 20 923 (£0.42) 791 (£0.50) 33.39(x024) 47.84(£0.36) 0.59 (£0.47)
scCO, + Etanol 40 30 2-10 930 (£020)  7.46 (£0.82)  32.20 (£ 0.44) 4843 (£034)  0.60 (£ 0.18)
55 30 926 (£0.51)  7.61 (£0.75) 32.46 (:035) 4841 (£0.60) 0.60 (& 0.49)
scCO, + n-Hekzan 40 30 210 011 (£0.73) 7.83(x0.89) 32.13(x0.94) 4751 (x0.96)  0.61 (£0.37)
n-Hekzan ile organik 9.54 (£0.27) 738 (£0.82) 32.34(£020) 48.88(£0.54)  0.59 (£0.16)

¢oziicii ekstraksiyonu
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Stireli yaymn literatiirinde kabak cekirdegi yagmin hem organik c¢oziici
ekstraksiyonu hem de scCO; ekstraksiyonu sonucu elde edilen yagda yag asidi
bilesimlerinin aymi oldugu saptanmustir [14, 31, 32]. Bu calismalarda kabak
¢ekirdeginde en ¢ok bulunan yag asitlerinin; palmitik asit, stearik asit, oleik asit,
linoleik asit ve linolenik asit oldugu bildirilmektedir. Cizelge 4.7’de kabak ¢ekirdegi
yaginin scCO; ekstraksiyonu sonucu elde edilen yaglarin yag asidi bilesimleri
sunulmustur. Yiiksek lisans tez projesi kapsaminda elde edilen yag asidi bilesimleri
ve siireli yayin literatiiriinde yer alan calismalardaki yag asidi bilesimlerinin farkl
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni tiim bu calismalarda kullanilan kabak
¢ekirdeklerinin tiirlerindeki farkliliklardan ve farkli bolgelerde yetistirilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.7 Siireli yaym literatiiriinde scCO; ile kabak  ¢ekirdegi yaginin
ekstraksiyon siirecinde elde edilen yaglarin yag asidi bilesimleri [14, 31,32]

Yag asidi bilesimi
Palmitik Stearik Oleik Linoleik Linolenik

asit asit asit asit asit
Wenli

6-10 6.5-8.5 31-34 46-52 -
ve ark

Bernardo-Gil

14.9 3.2 135 59.9 1.64
ve ark.
Mitra

13.8 11.2 29.5 455 -
ve ark.

4.4 Tokoferol Analizi

Kabak ¢ekirdeginin siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve organik ¢oziicii
ekstraksiyonu sonunda elde edilen yaglarin tokoferol analizleri HPLC sisteminde
analizlenmis ve elde edilen bulgular Cizelge 4.8°’de gosterilmistir. Siiperkritik
akiskan ekstraksiyon siirecinde elde edilen tokoferol derisimlerinin organik ¢oziicli
ekstraksiyon siirecinde elde edilen tokoferol derisimlerinden daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.8 Kabak ¢ekirdegi yaginin farkli ekstraksiyon yontemleri ve isletme kosullarinda elde edilen ekstraktlarindaki tokoferol

derigimlerini degisimi

Ciici T P Yé‘ﬁrzdl.;‘c‘i‘ic‘ o-tokoferol - tokoferol  y- tokoferol t;‘jgf's'rrgl
cc)y (MPa) ooy  (me/keyad)  (ng/kgyad)  (ng/kgyad) (o vag)
20 1192 (#3.5)  62.0 (£3.5) 7054 (£10.6) 886.6(+ 10.0)
5cCO; 40-70 30 131.0 (£3.8) 64.6(*3.8) 653.0(*9.8) 848.7 (+9.6)
40 121.6 (£3.5) 62.6(£3.5) 657.1(*9.9) 841.2(*9.5)
50 131.0 (£3.8) 63.7(£3.6) 654.8(£9.8) 849.6(%9.6)
40 20 1270 (£3.7) 62.6(£3.5) 6688 (+10.0) 859.2(+9.7)
scCO, + Etanol 40 30 2-10 1214 (£35) 644 (£3.6) 6662 (=10.0) 8519 (*9.6)
55 30 1277 (£3.7) 653 (*37) 671.1(10.1) 864.2(*9.7)
5cCO, + n-Hekzan 40 30 2-10 1243 (£3.6) 62.6(£3.5) 662.8(£9.9) 849.6 (£9.6)
n-Hekzan ile organik 758 (£22) 314(+1.8) 489.4(£73) 596.6 (+6.7)

¢oziicii ekstraksiyonu
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Siireli yayin literatliriinde kabak ¢ekirdegi tohumlarinin stiperkritik akiskan

ekstraksiyonu sonucunda elde edilen yaglarin tokoferol analizi bulunmamaktadir.

4.5 Coziiniirliik Modelleri

Verilen denklemler lineer regresyon yontemi ile statistixl programinda ¢oziildi ve

sabitler bulundu.

Chrastil ¢oziintirliik modeli
C=p®™ eXP( 2+ a3) oevercci (1)
del Valle- Aguilera ¢oziiniirliik modeli
—.a as as
CopMreXp(=+ 5+ Q)i (2)
T T
Adachi-Lu ¢6ziintirlik modeli

C=p®1ta2P 3P exp (24 @g)...oooovc (3)

84



Cizelge 4.9 Coziiniirlik modelleri sabitleri

Coziintirliik denklemleri

Model Sabitleri

ajg ao a3 as ds
Chrastil (1) 9.928  -5000.554 -49.582 0.997
del Valle-Aguilera (2) 9.919 3780.834  -1438746.461 -62.905 0.998
Adachi-Lu (3) -16.245  8.822x10°  -3.017x10° -4966.797 90.990 0.998
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Sekil 4.20 Chrastil modeline gore ¢oOziintirliik degerlerinin deney sonuglari ile

karsilastiriimasi
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Sekil 4.21 del Valle-Aguiera modeline gore ¢oziliniirliik degerlerinin deney sonuglari

ile karsilastirilmasi
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Sekil 4.22 Adachi-Lu modeline gore ¢oziiniirliik degerlerinin deney sonuglari

ile karsilastirilmasi
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5 SONUCLAR ve ONERILER

Bitkisel tohum materyali olarak yiiksek aroma igeriginden dolay1r Cucurbita
maxima tiiriine ait ve “Urgiip sivrisi” olarak adlandirilan kabak g¢ekirdegi tohumlar
kullanilmistir. Kabak ¢ekirdegi yaginin siiperkritik CO, ekstraksiyon siirecinde tiriin
verimi, baslangic ekstraksiyon hizi ve yagin ¢oziiniirligiine; tanecik biiyiikliigii
(250-2360um), hacimsel stiperkritik ¢oziicii akis hiz1 (0.12-0.30 L/h), isletme basinci
(20-50 MPa), isletme sicakhign (40-70° C), yardimci ¢oziicii tiirii (etanol ve
n-hekzan) ve derisimi (%0-%210 (v/v)) gibi temel proses parametrelerinin etkisi

arastirilmistir.

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu Oncesi kabak c¢ekirdegi bilesiminde
bulunan yag ve nem miktarlart AOCS yontemlerine gore saptanmis ve tohumun
bilesiminde kiitlece %52.7 yag ve %6.96 nem bulundugu gravimetrik olarak

belirlenmistir.

Tanecik biiyiikliigiiniin ekstraksiyon verimine etkisi; 30 MPa, 40 °C ve 0.12
L/h kosullarinda incelenmistir. Tanecik biiylikliigliniin artmasi ile gozenek i¢i kiitle
aktarim direnclerinin arttig1 bu nedenle tohumdaki yagin geri kazaniminin azaldig:
saptanmigtir. Dig kiitle aktarim direnglerinin ekstraksiyon verimine etkisi; 600-
1180um tanecik biiyiikliigiine sahip 6giitiilmiis tohum &rnekleri ile 30 MPa ve 40 °C
kosullarinda arastirilmistir. Hacimsel akis hizinin artmasi ile baslangic ekstraksiyon
hizinin arttig1 ancak 5 h isletme siiresi sonunda ekstraksiyon veriminde 6nemli bir
degisimin olmadig1 saptanmistir. Ancak siiperkritik ¢6ziicli akis hizinin ¢oziintirliik
tizerine Onemli bir etkisi olmadig1 belirlenmistir. En uygun tanecik biiytkligi ve

hacimsel ¢oziicli akis hiz1 sirasiyla 600-1180um ve 0.12 L/h olarak saptanmustir.

Stiperkritik akiskan ekstraksiyon siireclerinde ekstraksiyon verimi, baslangi¢
ekstraksiyon hizi ve yagin ¢Oziiniirliigli lizerine etki eden temel proses parametreleri
arasinda isletme sicakligl ve isletme basinci en 6nemli parametrelerdir. Belirlenen
en uygun tanecik biiylikliigli ve hacimsel ¢Oziicii akis hizlarinda farkli isletme
sicakligt ve isletme basinglarinda gerceklestirilen arastirmalarda ekstraksiyon

veriminin isletme sicakligi ve isletme basincina bagl olarak 3 boyutlu degisimi
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Sekil 5.1°de gosterilmistir. Isletme basincinin 30 MPa iizerindeki kosullarda isletme
sicakliginin artmast ile ekstraksiyon veriminin arttig1 goriillmektedir. Kabak cekirdegi
yagimmin stperkritik CO; ile gerceklestirilen ekstraksiyon siirecinde, 30 MPa

kosullarinda cross-over etki saptanmustir. Isletme basincnin 30 MPa altindaki

kosullarda isletme sicakliginin artmasi

ile ekstraksiyon veriminin azaldig1

gorilmektedir.
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Sekil 5.1 Ekstraksiyon verimine isletme sicakligi ve isletme basincinin etkisi
(600-1180um, 0.12 L/h, 5 h)

Baslangi¢c ekstraksiyon hizina isletme sicakligi ve isletme basincinin etkisi
3 boyutlu olarak Sekil 5.2’de gosterilmistir. Sabit sicaklikta igletme basincinin
artmasi ile baslangi¢ ekstraksiyon hizin arttig1 goriilmektedir. Kati-sivi ekstraksiyon
siireclerinde baslangic ekstraksiyon hizindaki artis ayirma islemi i¢in harcanan

isletme siiresini kisaltmaktadir. Isletme siiresindeki azalma ise daha az ¢oziicii
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kullanarak daha yiiksek ekstraksiyon verim degerlerine ulagilmasima yardimci

olmaktadir.
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Sekil 5.2 Baslangi¢ ekstraksiyon hizina isletme sicakligi ve isletme basincinin etkisi
(600-1180um, 0.12 L/h)

Kabak c¢ekirdegi yaginin scCO;’de ¢Oziiniirliigiine ve scCO, yogunluguna
isletme sicaklig1 ve isletme basincinin etkisi 3 boyutlu olarak sirasiyla Sekil 5.3 ve
5.4°de gosterilmistir. Sabit sicaklikta basincin artmasi ile scCO; yogunlugu
artmaktadir. scCO, yogunlugundaki bu artig aynt zamanda ¢oziiclinlin ¢6zme giicli
ile orantilidir. Beklenildigi gibi sabit sicaklikta isletme basincinin artmast ile yagin
¢Oziinlirligliniin arttig1 belirlenmistir. scCO, ekstraksiyon siireci i¢in en yiiksek
ekstraksiyon verimi 0.497 g yag/g kuru tohum olarak 5 h isletme siiresi sonunda

saptanmis ve 600-1180 um, 12 L/h, 50 MPa ve 70 °C kosullarinda elde edilmistir.

Kabak cekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon silirecinde {iriin verimine etanol

ve n-hekzan gibi yardimcr ¢oziiciiler ve derisimlerinin etkisi de incelenmistir.
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Ekstraksiyon siireglerinde yardimci ¢oziicii tiirii ve derisimine bagli ¢oziicii polaritesi
degistirilerek scCO;’in fizikokimyasal 6zellikleri degistirilebilmektedir. Calismada
yardimer ¢Ozlicii derisiminin arttirilmast ile ekstraksiyon verimi ve baslangi¢
ekstraksiyon hizinin arttifi saptanmistir. scCO; ekstraksiyon siireglerinde ayni
isletme sicaklig1 ve basinci kosullarinda ulagilamayan ekstraksiyon verimleri 6nemli
Olciide arttirilmistir. Kabak ¢ekirdegi yaginin scCO; ekstraksiyon siirecinde ortama
entrainer olarak %10 (v/v) etanol eklenmesi ile 20 MPa ve 40 °C’de 5 h isletme
stiresi sonunda elde edilen 0.416 g yag/g kuru ekstraksiyon verimi %25 artarak 0.521
g vyag/g kuru tohuma ulasmistir. Belirtilen isletme kosullarinda baslangig
ekstraksiyon hizi ve ¢oziniirliik degerleri yaklasik 3.6 kat artarak sirasiyla; 525.0 g
yag/h kg kuru kat1 ve 16.9 g yag/ kg SCF degerine ulamustir. Ekstraksiyon hizindaki

bu artis ekstraksiyon siiresini yaklagik 2.5 kat azaltmistir.
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Sekil 5.3 Kabak c¢ekirdegi yaginin scCOy’de ¢oziinlirliigline igletme sicakligr ve
isletme basincinin etkisi (600-1180um, 0.12 L/h)

Benzer degisimler 30 MPa ve 40 °C kosullarinda gerceklestirilen

ekstraksiyon siirecinde de elde edilmistir. Bu kosullarda siiperkritik ¢6ziicli ortamina
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% 8 (v/v) derisiminde etanol eklenmesi ile ekstraksiyon verimi %28 artarak 0.537 g
yag/g kuru tohuma yiikselmistir. Baslangi¢ ekstraksiyon hizi ve ¢oziiniirliik degerleri
ise 2.8 kat artarak sirastyla 985.0 g yag/h kg kuru tohum ve 26.7 g yag /kg SCF
degerine yiikselmistir. 30 MPa ve 55 °C isletme kosullarinda ise hem etanol hem de
n-hekzan derigiminin iirlin verimine etkisi arastirilmistir. Polar bir ¢oziicii olan etanol

apolar ¢oziicii n-hekzana gore daha iyi bir yardimci ¢oziicii oldugu belirlenmistir.

3
unlugu (kg/m=)
'5
S

v

scCO2 yod

Sekil 5.4 scCO;’in yogunluguna isletme sicakligi ve isletme basincinin etkisi

Yiiksek lisans tez projesi kapsaminda gerceklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde en yliksek ekstraksiyon verimi 0.537 g yag/g kuru tohum olarak 2 h
isletme siiresi sonunda elde edilmistir. Bu ekstraksiyon verimine 600-1180 um, 0.12

L/h, 30 MPa, 40 °C ve %8 (v/v) etanol kosullarinda ulagilmstir.

Organik ¢oziicii ekstraksiyonu ve tim siiperkritik akiskan ekstraksiyon
kosularinda elde edilen yaglarin GC analizleri sonucu yag bilesimlerinde 6nemli bir

degisimin olmadig1 saptanmistir. Ortalama yag bilesimi; % 9.3(+0.43) palmitik asit,
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% 7.5(x0.6) stearik asit, % 32.3 (£0.6) oleik asit, %48.1(+0.6) linoleik asit ve % 0.7
(£0.3) linolenik asit olarak belirlenmistir. Ornek kromatogramlar EK-5’de

gosterilmistir.

Kabak c¢ekirdegi yagi bilesiminde bulunan E vitamini analizleri HPLC
sisteminde analizlenmistir. SFE siirecinde elde edilen tokoferol derisimlerinin OSE
siirecinde elde edilen tokoferol derisimlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
SFE siireclerinde elde edilen yaglarda ortalama olarak; 125.5 pg a-tokoferol/kg yag,
63.5 pg 8- tokoferol/kg yag ve 667.4 nug y- tokoferol/kg yag bulunmaktadir. Ornek
kromatogramlar EK-6’da gosterilmistir.

Islem gérmiis ve gdrmemis tohumlarin morfolojik yapisindaki degisimler ise
SEM analizleri ile belirlenmis, maksimum ekstraksiyon veriminin elde edildigi

ayirma kosullarinda bitki dokusunda herhangi bir yag bulunmadigi belirlenmistir.

Kabak c¢ekirdegi yaginin scCO; igindeki ¢Oziniirliigiiniin teorik olarak
belirlenebilmesi amaciyla yar1 ampirik Chrastil [47] , del Valle-Aguilera [48] ve
Adachi-Lu [49] ¢Oziiniirlik modelleri igin linecer regresyon analizleri
gerceklestirilmistir. Model sonuglari ile deneysel bulgularin oldukg¢a iyi uyum
gosterdigi belirlenmis ve r’> 0.997 oldugu saptanmistir. Yag coziiniirliigiiniin,
stiperkritik karbondioksit yogunlugu ve sicakligina bagl iliskisi denklem (4)-(6) da

verilmistir.

Chrastil ¢oziiniirliikk modeli

C=p®928 exp( ot 49.582) ..o (4)

del Valle- Aguilera ¢oziintirliik modeli

C=p®19 exp( T2 + T2 62.905). .. (5)

Adachi-Lu ¢oziintirliik modeli

Czp—16.245+8.822x10'3 p+—3.017x10_6p2exp (—496:-797 +90.990) (6)
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E-1
Ekstraksiyon verim degerlerinin hesaplanmasi:

Stiperkritik akiskan olarak; scCO; ya da scCOj+entrainer (etanol ya da n-hekzan)
kullanildigr durumlarda 6giitiilmiis kabak tohumlarinda yagin siiperkritik akigkan
ekstraksiyon siirecinde ekstraksiyon verimi g yag/g kuru tohum olarak
tanimlanmistir. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen yag miktarlar1 gravimetrik olarak

belirlenmistir.

m
Yk = (E1)

Mpuru kat:

Burada;
Y eks : Ekstraksiyon verimi (g yag/g kuru kat1)
Meks :Ekstrakte edilen yag miktar1 (g)

M uru Kat: :Baslangicta ekstraktore yiiklenen tohum miktari (g kuru tohum)
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E-2

Baslangic ekstraksiyon hizinin hesaplanmasi icin 6rnek hesaplama

0,5 A

aabA & A BB a a a a

A

0,4 A

0,3 ~

0,2 -

Ekstraksiyon verimi (g yag / g kuru tohum)

0,1 A1

a 250-600 um
Lineer regresyon (EKKY)
0,0 T T T

0 100 200 300

isletme siiresi (min)

Sekil E1 Kabak ¢ekirdegi tohumlarinda bulunan yagin scCO; ekstraksiyon siirecinde
baslangig ekstraksiyon hizinin belirlenmesi (30 MPa, 40 °C, 0.12 L/h, 250-600pum).

Siiperkritik akigkan olarak; scCO; ya da scCO,+entrainer (etanol ya da n-hekzan)
kullanildig1 durumlarda 6giitiilmiis kabak tohumlarinda yagin siiperkritik akiskan
ekstraksiyon siirecinde baslangi¢ ekstraksiyon hizi birim zamanda birim kuru yagh

tohumdan ekstrakte edilen yag miktar1 olarak tanimlanmastir.

m  Am/At  Am/w,
Reks == =
W, W, At

0 0

Burada;
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m : Birim zamanda ekstrakte dilen yag miktar1 (g yag/min)
R : Baslangig ekstraksiyon hizi (g yag/min g kuru tohum)

w, : Baslangigta ekstraktore yiiklenen tohum miktari (g kuru tohum)

Ekstraksiyon siirecinde her 5 min’de bir alinan Orneklerin gravimetrik analizi
sonunda Sekil Ek-1 gosterilen ve degerleri Cizelge Ek-1’de verilen 0-30 min
araligindaki degerler kullanilarak baslangic ekstraksiyon verimi “En Kiiglik Kareler
Yontemi” ile lineer regresyonu Sigma Plot (Systat Software Inc.) paket programinda

¢Ozilmiistiir.

Cizelge E1

Isletme siiresi  Ekstraksiyon Verimi

(min) (g yag/ g kuru tohum)

0 0.0000
5 0.0263
10 0.0569
15 0.0861
20 0.1140
25 0.1448
30 0.1717

y =y, +axseklindeki denkleme verilerin lineer regresyon analizi sonunda

r? =0.9997 ve a=>5.779x10"° (g yag/min g kuru tohum) olarak saptanmustir.
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g 60min 10009 3467

Reee =5.779x107° —
ming 1h 1kg

(g yag/h kg kuru tohum)

Olarak hesaplanmistir.

Isletme siiresi | Ekstraksiyon Verimi
(min) (g yag/ g kuru tohum)
0.0000 0.0
0.0833 26.3
0.1667 56.9
0.2500 86.1
0.3333 114.0
0.4167 144.8
0.5000 171.7
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200

150 A
B
=]
L
2
~
=
4
o 100 A
8o
©
>
o)
©
>
=

50 -

A 250-600 pm
—— Lineer regresyon (EKKY)
0 Z,.‘ T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

isletme siiresi (h)

Sekil E2 Kabak ¢ekirdegi tohumlarinda bulunan yagin scCO; ekstraksiyon siirecinde
baslangi¢ ekstraksiyon hizinin belirlenmesi (30 MPa, 40 °C, 0.12 L/h, 250-600um).
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E-3

Kabak c¢ekirdegi yagimin farkh kosullardaki scCQ; icerisindeki coziiniirliik

degerleri icin 6rnek hesaplama

Kabak ¢ekirdegi yagmin scCO2 igerisindeki ¢oziiniirligi g yag/kg scCO, olarak
verilmistir. Cizelge E2’de gosterilen veriler yardimi ile ¢izilen grafigin e§iminden
kabak ¢ekirdegi yaginin sccO; igerisindeki ¢oziiniirliigii hesaplanabilir. Coziintirlik

hesaplamalar1 Sigma Plot (v10, Systat Software Inc) paket programinda yapilmistir.

Cizelge E2 Dolgulu kolondan gecen scCO7’in ekstrakte ettigi yag miktarlari

Kolondon gecen Ekstrakte edilen yag
5cCO, miktar1 (g)
0.0000 0.0000
9.1900 0.0797
18.3800 0.1722
27.5700 0.2604
36.7600 0.3449
45.9500 0.4381
55.1400 0.5193
= ::C’O‘Z €9
Burada

Csa  -Kabak gekirdegi yaginin scCO; igerisindeki ¢ozlniirligii
Meks  :Ekstrakte edilen yag miktar (kg)
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meo, :Dolgulu kolona gonderilen scCO miktar (Kg)

egim=C__

0,5

0,3

ektrakte edilen yag miktari (g)

0,1

0,0 P T T T T T
0 10 20 30 40 50

dolgulu kolandan gegen scCO, miktari(kg)

Sekil E3 Dolgulu kolondan gegen scCO; miktari ile ekstrakte edilen yag miktarmin
degisims
y =y, + ax seklindeki denklemle verilerin lineer regresyon analizi sonunda

R%=0.9997

a= 9.511 (g yag/kgCO,)
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E-4 Nem icerigi hesaplamalar
%nem igerigi
1.petri

g nem 0.1390

= x 100 = 6.93
g tohum  2.0006

% nem icerigi =

2.petri

gnem  0.1397

= X 100 = 6.98
g tohum  2.0001

Y%nem icerigi =

3.petri

gnem  0.3465

= X 100 = 6.93
g tohum  5.0000

% nem icerigi =

4. petri

gnem  0.3493
g tohum  5.0001

% nem igerigi = X 100 = 6.99

Ortalama nem igerigi

6.93+6.98+6.93+6.99
4

Ortalama nem igerigi=

= 96.96 (+0.03)
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E-5
GC-Kromatogramlari

uV(x1,000,000)
Soxhlet ekstraksiyonu

_ Chromatogram o
3
3.00+ 3
s}
g
1 1|5
T
=
2.00
1.00 Q
O
o 8 5
. ] o5
AR B
0.00- g . | i ;_}I[ - | ,
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
min

Sekil E4 Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen kabak ¢ekirdegi yaginin yag asidi

metil esterlerinin GC kromatogrami

uV(x1,000,000)

_ Chromatogram o
S
3.004 & .
S scCO2 Ekstraksiyonu
c
+
o=
2.00
1.00 — e
O
— o
S 2 -
MJJJJ i
000_ T T T T T T h T T T 1
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
min

Sekil ES scCO; ekstraksiyonu ile elde edilen kabak cekirdegi yaginin yag asidi metil
esterlerinin GC kromatogramu (70 °C, 50 MPa, 0.12 mL/min, 600-1180um )
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E-6

HPLC-Kromatogramlari

80 -
v- tokoferol
60 -
2 4
£ Soxhlet ekstraksiyonu
40 A
20 o-tokoferol
1 &-tokoferol
- 0 N S| -
O —
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 min

Sekil E6 Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen kabak ¢ekirdegi yaginin Tokoferol
igerigine ait HPLC kromatogrami

80 -
v- tokoferol
60 -
]
<é: scC02 Ekstraksiyonu
40 4
20 -
S-tokoferol ﬂ a-tokoferol
o J— R | N R | S
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 min

Sekil E7 scCO; ekstraksiyonu ile elde edilen kabak ¢ekirdegi yaginin Tokoferol
igerigine ait HPLC kromatogramu (70 °C, 50 MPa, 0.12 mL/min, 600-1180um )
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