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Memduha ERGUT

0z

Sunulan tez caligmasi kapsaminda, meyve suyu iiretim asamasinda atik
olarak meydana gelen portakal ve limon posalarindan siiperkritik akiskan
ekstraksiyon yontemi ile fenolik ekstraktlarin eldesi amaglanmigtir. Limon ve
portakal posasindaki fenolik maddelerin  SC-CO, ekstraksiyon siirecinde
ekstraksiyon verimini etkileyen; ekstraksiyon siiresi, sicaklik (40 — 60°C), basing
(100 — 200 bar) ve yardimci ¢oziicii etkisi (%25 (v/v), etanol) gibi temel isletme
parametrelerinin etkisi arastirllmistir. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon yontemi ile
elde edilen deneysel verilerin karsilastirilmasi amaciyla metanol kullanilarak Soxhlet
ekstraksiyon islemleri gerceklestirilmistir.

Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile limon posasindan elde edilen fenolik
ekstrakt verimi % 38.2 g ekstrakt /g kuru posa olarak saptanmistir. Portakal posalari
icin ise 16 h ve 25 h isletim siiresi sonunda ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 37.63
ve % 38.164 g ekstrakt/ g kuru posa olarak belirlenmistir.

SFE siirecinde limon posalari i¢in en yiiksek ekstraksiyon verimi, yardimci
¢oziicl kullanilmadan, 100 bar ve 40°C’de % 0.645 g ekstrakt/ g kuru posa olarak
saptanmistir. Ayrica, en yiiksek ekstraksiyon verimine yardimer ¢oziicii etanol
varhgimmda % 3.460 g ekstrakt/g kuru posa olarak 100 bar 50°C kosullarinda
ulasilmistir. Portakal posalarinin SFE siirecinde en yiiksek ekstraksiyon verimi,
yardime1 ¢oziicii etanol ile, 200 bar - 40°C isletim kosullarinda % 2.784 g ekstrakt /g
kuru posa olarak belirlenmistir.

SFE ve Soxhlet ekstraksiyon siiregleri sonunda limon posasindan elde edilen
ekstraktlarin; toplam fenolik madde igerigi, flavonoid madde igerigi ve antioksidan
aktiviteleri sirasiyla, 778.75 — 1164.71 ve 8790 ug GAE/g kuru posa; 3.31 — 3.93 ve
28.46 mg kuersetin/g kuru posa; 2.003 — 2.415 ve 23.80 umol trolox /g kuru posa
olarak belirlenmistir.

SFE ve Soxhlet ekstraksiyon siiregleri sonunda portakal posasindan elde
edilen ekstraktlarin toplam fenolik madde igerigi, flavonoid madde igerigi ve
antioksidan aktiviteleri ise sirasiyla, 1268.69 — 1839.54 ve 9599.42 ug GAE/g kuru
posa; 3.49 — 453 ve 19.67 mg Kkuersetin/g kuru posa ve 3.067 — 3.369 ve
25.74 umol trolox /g kuru posa olarak hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Stiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Siiperkritik CO,, Portakal
ve limon posasi, Atiklarin Degerlendirilmesi, Fenolik Maddeler

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Onur DOKER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali
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SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION OF PHENOLIC COMPOUNDS
FROM ORANGE and LEMON POMACES

Memduha ERGUT

ABSTRACT

In the scope of presented thesis study, it was aimed that extraction of
phenolic extracts by supercritical fluid extraction from orange and lemon pomaces
which are discarded as waste in juice industry. In the supercritical CO, extraction of
phenolic compounds from lemon and orange pomaces, the effect of main process
parameters affecting extraction vyield, such as extraction time, temperature
(40 — 60°C), pressure (100 — 200 bar) and co-solvent effect (25 % (v/v), ethanol)
were investigated. To compare experimental data obtained by supercritical fluid
extraction method, Soxhlet extractions were performed using methanol. The phenolic
extract yield obtained by Soxhlet extraction was detected as 38.2 % g extract /g dry
pomace for lemon pomace. Extraction yield obtained for orange pomace was also
determined as 37.63 % and 38.164 % g extract /g dry pomace at the end of 16 h and
25 h extraction time, respectively.

In SFE process, highest extraction yield was determined as
0.645 % g extract /g dry pomace for lemon pomace, without using cosolvent at
100 bar and 40°C. In addition, the maximum extraction yield obtained with ethanol
as a cosolvent was reached 3.460 % g extract / g dry pomace at the conditions of
100 bar, 50°C. In SFE process of orange pomace highest extraction yield was
determined as 2.784 % g extract/ g dry pomace with cosolvent ethanol at 200 bar,
40°C operating conditions.

Total phenolic contents, flavonoid contents and antioxidant activities of
extracts obtained from lemon pomaces by SFE and Soxhlet extraction processes were
determined as, 778.75 — 1164.71 and 879 pg GAE/g dry pomace, 3.31 — 3.93 and
28.46 mg quercetin/g dry pomace, 2.003 — 2.415 and 23.80 pmol trolox /g dry
pomace, respectively.

Total phenolic contents, flavonoid contents and antioxidant activities of
extracts obtained from orange pomaces by SFE and Soxhlet extraction processes
were assessed as, 1268.69 — 1839.54 and 9599.42 ng GAE/g dry pomace, 3.49 — 4.53
and 19.67 mg quercetin/g dry pomace, 3.067 — 3.369 and 25.74 umol trolox /g dry
pomace, respectively.

Key Words: Supercritical Fluid Extraction, Supercritical CO,, Lemon and Orange
Pomace, Reuse of Wastes, Phenolic Compounds

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Onur DOKER, Department of Chemical Engineering,
University of Mersin
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1. GIRIS

Son yillarda fonksiyonel gidalara karsi; kan basincini diisiirme, antioksidan
ve anti-inflamatuvar etki gostermeleri bakimindan fizyolojik yararlarina ek olarak
besinsel degerleri ve enerji verici Ozellikleri nedeniyle, gittikce artan bir ilgi s6z
konusudur. Fonksiyonel gida, bir veya daha fazla fizyolojik fonksiyonda yararli etki
yaratan, bircok 6nemli hastaliga yakalanma riskini onleyen ya da geciktiren gidalar
olarak tanimlanabilir. Fonksiyonel gidalara ek olarak son zamanlarda nutrasdtikler
olarak adlandirilan, gidalardan tliretilmis {iriinlerin yeni tiirleri gelistirilmistir.
Bu driinler, genellikle gida katkisi olarak, tablet ve hap formlarinda pazara
sunulmaktadir [Herrero vd., 2006]. Bu nedenle nutrasitik ve fonksiyonel gida
terimleri sik olarak birbirlerinin yerine kullanilmalarmma ragmen nutrasétik, hem
alisila gelmis hem de farkli (tablet, kapsiil, vs.) gida ve gida bilesenlerini tarif
ederken, fonksiyonel gida geleneksel gida formlarii ifade etmektedir. Fonksiyonel
gidalar, dogal antioksidanlar ve lifli yapilar gibi fitokimyasallardan olugmaktaktadir.
Fitokimyasallar (bitki kimyasallari, biyoaktif bilesikler); karbonhidrat, yag ve protein
gibi makrobesinler olarak bilinen ve sagligimiz icin gerekli olan onii¢ adet vitamin
ve onyedi adet mineralin disindaki bitkisel kaynakli, ¢ogunlukla polifenollerden
olusan ve insan yasami icin gerekli olan bilesiklerdir [Sahin, 2011]. Tiim gidalarin,
5000 ve 25000 arasinda bireysel fitokimyasal madde icerdigi Ongoriilmektedir
[Acosta-Estrada vd., 2014]. Ozellikle meyve ve sebzelerde bulunan fitokimyasallar,
insan viicudundaki serbest radikaller ile birleserek, hiicreleri zararli radikallerin
saldirilarindan  korumaktadir. Serbest radikaller insan organizmasindaki yaglar,
proteinler ve niikleik asitler gibi ¢esitli molekiillerde oksidatif hasara neden olmakta
ve kanser, kardiyovaskiiler diizensizlik, astim, diyabet gibi ¢ok sayida dejeneratif
hastaliga ve yaslanmaya yol a¢gmaktadir [Kalinowska vd., 2014]. Epidemiyolojik
caligmalar meyve ve sebze tiiketimi ile kanser, kardiyovaskiiler rahatsizliklar, diyabet
ve alzhemier gibi kronik hastaliklarin 6nlenmesi arasinda 6nemli, pozitif yonde bir
iliski oldugunu gostermektedir [Abeysinghe vd., 2007]. Bu yonde yapilan bilimsel
caligmalardan 206 adet insan epidemiyolojik ¢alismast ve 22 adet hayvan
denemesine ait bilimsel makale derlendiginde; mide, yemek borusu, girtlak, yutak,
akciger, pankreas, kolon ve endometrium kanserinde meyve ve sebze tiiketiminin

koruyucu etkisi oldugu kanitlanmistir [Selen Isbilir, 2008]. Bu nedenle koruyucu
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etkilerinden otiiri polifenoller (fenolik bilesikler) gibi antioksidanlarca zengin
gidalarin tiiketilmesi son derece Onemlidir [Kalinowska vd., 2014]. Polifenoller
bitkisel kaynakli matrikslerde mikroorganizma ve gilicli ultraviyole (UV)
radyasyonuna karsi bir savunma mekanizmasi olarak sentezlenmektedir. Fenolik
bilesiklerin; yapilari, hidrojen — verici potansiyelleri ve metal iyonlar1 ile selat
olusturma yetenekleri bakimindan in vitro testlerde ¢ok giiclii antioksidan aktiviteye

sahip olduklar1 belirlenmistir [Martinez, 2007].

Antioksidan bilesikler, 6zellikle gida endiistrisinde, lipid oksidasyonundan
kaynaklanan aciligin giderilmesi, toksik bilesiklerin olugmasinin 6nlenmesi veya
azaltilmasi, besinsel kalitenin siirdiiriilmesi ve gidanin raf Omriini uzatilmasi
amaciyla yag iceren turiinlere katki maddesi olarak ilave edilmektedir. Bu amagla,
bitillendirilmis hidroksitoluen (BHT), biitillendirilmis hidroksianisol (BHA),
propilgallatlar (PG), tert-biitil hidroksikinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar
gida katki maddesi olarak uzun yillardir kullanilmaktadir. Ancak sentetik
antioksidanlarin toksik etki gostermeleri ve bundan dolayr kullanimlarina
sinirlandirmalar  getirilmesi, yliksek iiretim maliyetleri ve artan tiliketici bilinci
sentetik antioksidanlarin yerine dogal antioksidanlarin kullanilma ¢abasi yoniindeki
arastirmalar1 hizlandirmustir [Moure vd., 2001, Martinez, 2007, Balasundram vd.,
2006]. En ¢ok calisilan fenolik antioksidan kaynaklari arasinda; meyve ve sebzeler,
tohumlar, tahillar ve ¢ay yapraklari gosterilebilir. Tarimsal ve endistriyel atiklar
yenilenebilir, ucuz ve ulasilmasi oldukg¢a kolay fenolik antioksidan kaynaklaridir. Bu
ucuz ve alternatif dogal antioksidan kaynaklarmin klasik ekstraksiyon metotlariyla
elde edilmesinde, ekstraksiyon siiresinin uzun olmasi, diisiik segicilik, ekstraksiyon
veriminin disiik olmasi, ¢ok miktarda toksik ¢oziicii kullanimi, ekstraktin ¢oziicii
kalintis1 igermesi ve 151k, oksijen ve 1siya oldukca duyarli bilesiklerin ekstraksiyon
stirecinde otooksidasyon ve kimyasal degradasyonun oniine gegilememesi gibi bir
takim sorunlar mevcuttur [Herrero vd., 2006 ]. Bundan dolay1 son yillarda, daha az
enerji tiiketimi, CO, emisyonu i¢in yasal gereklilikleri karsilamak, daha az toksik
kalinti, yan triinlerin daha etkin sekilde kullanimi, daha kaliteli ve giivenli son {iriin
elde etmek amaciyla cevresel etkileri minimuma indirgenmis alternatif teknolojik
siireclerin gelismesi yoniinde artan bir ilgi vardir. Yiiksek basing teknolojisi,

karakteristik Ozelliklere sahip tamamen yeni {riinlerin ortaya ¢ikmasma olanak
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saglayan, cesitli siireglerin Oniinii acacak, oldukca yeni bir arag islevi gormektedir
[Knez vd., 2014]. Bu alanda siiperkritik akiskanlar (SCF, Supercritical Fluids) ile
yiriitiilen stiperkritik akiskan ekstraksiyonu (SFE, Supercritical Fluid Extraction),
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA, Environmental Protection
Agency, USA) tarafindan belirlenen standartlara uygunlugu nedeniyle “yesil kimya,
green techniques” olarak kabul edilmesi agisindan ayricalikli pozisyondadir [Azmir
vd., 2013].

Stiperkritik akiskanlar diisiik viskozite ve oldukg¢a yiliksek difiiziviteleri
nedeniyle sivilardan daha iyi tasinim ozellikleri gostermektedirler. Boylelikle kati
metaryaller icerisine daha rahat yayinabilmekte ve ekstraksiyon veriminde artis
saglamaktadirlar. Siiperkritik akigkanlarin temel karakteristiklerinden biri de basing
ya da sicaklik degisimiyle akiskanin yogunlugunun modifiye edilebilme olanagidir.
Stiperkritik akiskanlarin ¢ézme giici yogunluklari ile dogrudan iliskili oldugundan,
ekstraksiyon basincinin degistirilmesi ile akiskanin ¢6zme giicli ayarlanabilmektedir.
Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun diger ekstraksiyon metotlarina gore en dnemli
Ustlinliigi kademeli olarak basmncin azaltilmasiyla ¢oziicliniin - ekstraksiyon
isleminden sonra tiriinden kolaylikla ayrilmasi ve boylelikle iiriinlin ¢6ziicii kalintis
icermemesidir. SFE islemlerinde genellikle giivenilir olarak tanimlanan GRAS
statiistindeki ¢oziicliler kullanilmaktadir. Bu ¢oziiciiler arasinda siiperkritik
karbondioksit (SC-CO,) ekstraksiyon siireglerinde diistik kritik sicaklik (Tc=31.2°C)
ve basinca (Pc=7.4 MPa) sahip olmasindan dolay: 1siya duyarli dogal bilesiklerin
ekstraksiyon islemlerinde en ¢ok kullanilan siiperkritik akiskandir. SC-CO, ucuz ve
yiiksek saflikta eldesinin yaninda inert, tutusmaz, geri doniistimlii ve ¢evre dostu
ozelliklerinden dolayr ekstraksiyon islemlerinin giivenli ve verimli olmasini

saglamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda Mersin’de bulunan Anadolu Etap Gida San. ve Tic.
A.S. meyve suyu fabrikasindan temin edilen, portakal ve limonun meyve suyu iiretim
stirecinde atik olarak meydana gelen; kabuk, albedo ve dilim zarlardan olusan
posalar hammade olarak kullanilmistir. Bu yan iiriinlerden olusan posalar, aromatik
fraksiyonlar ve antioksidan bilesikler gibi meyve suyu iiretimi sirasinda tamamen

ekstrakte edilemeyen degerli maddeleri bulundurmalarindan dolayr yiiksek ticari
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oneme sahiptir. Portakal ve limon posas1 gibi turunggil yan fiiriinleri fenolik bilesik
gruplarindan biri olan dogal bir flavonoid kaynagi olarak degerlendirilmektedir.
Turunggil meyvesinin yaklasik yarisini olusturan narenciye kabuklarinin meyvede en
yiiksek derisimde flavonoid i¢eren kisim oldugu belirtilmektedir [Benelli vd., 2010].
Turunggil kabuklarinin 6zellikle naringin, hesperidin, narirutin ve neohesperidin
olmak iizere karakteristik flavanone glikozitler acisindan zengin oldugu
bildirilmektedir [Khan vd., 2014]. Gorinstein ve ark. tarafindan yiiriitiilen bir
calismada limon, portakal ve greyfurt kabuklarindaki toplam fenolik igerigin
soyulmus meyvelerden oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir [Gorinstein vd., 2001].
Birgok aragtirmaci farkli koken ve cesitlerdeki portakal ve limonun kabuklarinin
oldugu kadar, meyve suyu ve yenilebilir kisimlarinin ekstraktlarindaki polifenoller

basta olmak tizere antioksidan 6zellik gdsteren bilesikleri saptamislardir.

Siireli yayinlarda 6zellikle portakal ve limonun meyve suyu endiistrisinde
atik olarak ¢ikan posasindan, siireli yayinlara gore diinya pazarinda 200 milyon dolar
degeri olan ve yiiksek antioksidan igerigi kanitlanan polifenollerin siiperkritik
akiskan ekstraksiyon yontemi ile eldesi tizerine galisma bulunmamaktadir. Ancak,
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile farkli tiirlerdeki turunggil ve portakal, kabuk ve
¢ekirdeklerinin polifenol igerigi iizerine oldukg¢a sinirli sayida, birka¢ tane galisma
mevcuttur. Literatiirde portakal posasinin SFE siirecine iliskin tek ¢aligma, Benelli ve
arkadaglar1 (2010) tarafindan portakal posasindan portakal yagi eldesi iizerine olup,
yagm toplam fenolik igerigi belirlenmistir. Limondan ise, stiperkritik akigkan
ekstraksiyon siireci ile polifenollerin eldesine dair herhangi bir c¢alismaya

rastlanmamuistir.

Tiirkiye 3.6 milyon ton turunggil iiretimiyle diinyada 9. sirada yer
almaktadir. 2013 y1l1 verilerine gore lilkemizde en ¢ok iiretilen turunggil 1.78 milyon
ton tiretimiyle portakal olurken, 726 bin ton iiretim payi ile limon {igiincii siradadir.
Uretilen turunggillerin yaklasik % 33’iiniin meyve suyu iiretiminde kullanildig1 ve
turunggil kabuklarmin meyvenin toplam agirliginin yaklasik yarisini olusturdugu
varsayilirsa, sadece portakal ve limon bazinda yaklasik 400 bin ton kabugun meyve
suyu endistrisi atig1r olarak ciktigi goriilmektedir. Diinya capinda ise turunggil

atiklarinin yillik 15 milyon ton oldugu belirtilmektedir. Bu degerler goz Oniine
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alindiginda portakal ve limonun iilkemizde ve diinyada ¢ok miktarda tiiketilmesi
nedeniyle attk durumda c¢ok miktarda posanin varligi ve bu posalarin etkili bir
sekilde degerlendirilmemesi sonucu dogrudan dogaya atildiklarinda yiiksek oranda
su igermelerinden kaynakli mikrobiyal bozulmalar ¢evre kirliligi yaratmakta ayni
zamanda ticari Onemi ve saglik lizerine oldukca Onemli faydalari bulunan
polifenoller gibi biyoaktif bilesiklerin kaybina neden olmaktadir. Portakalin 170’den
fazla biyoaktif bilesik i¢erdigi bilinmektedir [Wang vd., 2007].

Bu tez calismasinin amaci, portakal ve limonun meyve suyu iretim
asamasinda atik olarak ele gecen posalarindan portakal ve limona 6zgii fenolik
bilesiklerin SC-CO; ekstraksiyonu ile ekstrakte edilerek degerlendirilme kosullarinin
incelenmesidir. Bu amagla posalarin icerdigi fenolik bilesiklerin SC-CO;
ekstraksiyon siirecine etki eden; ekstraksiyon siiresi, isletme sicakligi, isletme basinci
ve yardimcl ¢oziicii gibi parametrelerin ekstraksiyon verimine etkisi sistematik bir
bicimde arastirllmistir. Elde edilen ektraktlarin toplam fenolik madde igerigi
Folin — Ciocalteu yontemine gore, toplam flavonoid igerigi Aliiminyum
Klortir/Sodyum Nitrit yontemi ile belirlenirken ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri

DPPH radikali sondiiriicii aktivite yontemi ile degerlendirilmistir.

Bu tez calismasindan elde edilen bulgular 15181nda meyve suyu endiistrisi
atiklar1 olan portakal ve Ilimon posasinin, atiklarin degerlendirme alanin
bulunmasinin beraberinde; gida, nutrasotik, kozmetik, farmasétik ve diger
endiistrilerde kullanilmak tizere diigiik maliyetli ve kolay erisilebilirlige sahip ¢ok
onemli bir hammadde kaynagi olabilecegi konusunda olumlu katkilar1 olacagi ayrica;
gida ve ilag bilesimlerinde yer alan ticari degeri yiiksek polifenolik ekstraktlarin elde
edilerek tilkemiz ekonomisine dnemli katkida bulunulacag: diigiiniilmektedir. Ayrica
bu ucuz ve antioksidanlarca zengin atiklardan, BHA ve BHT gibi toksik etkisi
bilinen, oOzellikle karacigere zarar veren ve kanserojen olan sentetik katki
maddelerinin yerini alabilecek ekstraktlarin siiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile
eldesinde siire¢ parametrelerinin etkisinin aydinlatilarak, bu konuda yapilacak olan
diger calismalara ve arastirmalara da katki saglanmasi yine bu tez calismasinin

hedefleri arasindadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. FENOLIK BILESIKLER

Bitkilerdeki biyoaktif bilesikler genellikle sekonder metabolitler olarak
iiretilmektedir. Tek hiicreli bir bakteriden milyon sayida hiicresi olan bitkilere kadar
yasayan her canli, hayatta kalmak ve varligimni siirdiirebilmek i¢in ¢esitli kimyasal
bilesikleri islemektedir. Biyolojik sistemlerdeki tiim bilesikler iki genis kisma
ayrilmaktadir. Bunlardan primer metabolitler, biiyiime ve gelismede gorev alan
karbonhidratlar, aminoasitler, proteinler ve yaglar gibi kimyasal bilesiklerdir.
Sekonder metabolitler ise genellikle biiylimenin belirli bir evresinde iiretilen hayati
fonksiyonu olmasma ragmen biiylime iizerinde etkisi olmayan ve bazi
mikroorganizmalarin sinirlandirilmis belirli taksonomik gruplar: tarafindan tiretilen
bilesiklerdir. Sekonder metabolitler, bitkilerin hayatta kalma ve etkilesim halinde
olduklart c¢evredeki bolgesel zorluklarin {istesinden gelebilmeleri igin onlara

yardimet olurlar [Azmir vd., 2013].

Fenolik bilesikler, bitkilerdeki renk olusumu, polenlesme, UV radyasyonuna
ve patojenlere karst korunmadan sorumlu, sekonder bilesiklerin ana siniflarindan
biridir. Bu bilesikler gidalarda renk ve buruk tat gibi duyusal 6zelliklere katkida
bulunmaktadir. Fenolik bilesikler bir aromatik halka ile bir veya daha fazla hidroksil
grup ve fonksiyonel tiirev (esterler, metil esterler ve glikozitler gibi) tasiyan
monomerik, oligomerik veya polimerik bilesikler olarak adlandirilmaktadir

[Martinez, 2007].

Polifenoller yapilarina gore flavonoidler ve fenolik asitler olarak iki ana

gruba ayrilmaktadir.
2.1.1. Flavonoidler

Flavonoidler dogada bulunan 8000 fenolik bilesenin yarisindan fazlasina
tekabiil etmekte ve bitki polifenollerinin en genis grubunu olusturmaktadir.
Flavonoidler, 15 karbon atomu igeren, diisiik molekiil kiitleli, Cg-C3-Cg
(difenilpropan) formunda iki fenil halkasinin propan zinciri ile birlesmesi ile olusan

bilesiklerdir [Balasundram vd., 2006]. Flavonoidler molekiiler yapilarina gore;
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flavonoller, flavonlar, flavanonlar, izoflavonlar, antosiyanidinler ve flavanoller
(katesinler ve proantosiyanidinler) olmak {izere alti smifa ayrilmaktadirlar.

Flavonoidlerin genel yapisi Sekil 2.1°de verilmistir.

Flavonoidler

OH
0.
OH (o] OH (o]
Flavonoller Flavonlar
OH OH
HO. o HO. 0.
H .
H H
H OH
H
OH o] OH
Flavanonlar Katesinler
OH
HO. 0. HO 0.
S
Z OH
OH H OH o)
OH
Antosivanidinler izoflavonlar

Sekil 2. 1. Flavonoidlerin molekiiler yapisi [Tripoli vd., 2007, Crozier vd., 2009].
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Flavonlar, meyvelerde ¢ok miktarda bulunmamakla birlikte genellikle tahillarda ve

sifali otlarda bulunmaktadirlar. Flavonlarin yaygin temsilcileri apigenin ve
luteolindir. Apigenin ve glikozitleri tahil tanelerinde, bazi sifali otlarda ve sebzelerde
bulunmaktadir. Luteolin ise temel olarak tahillarda ve sifali otlarda bulunmaktadir.
Maydanoz apigenin ve kirisin igermektedir [Peterson ve Dwyer, 1998]. Baslica
flavon kaynaklar1 kirmizi biber, kereviz ve zeytindir [Erlund, 2004]. Diger flavon
tirlerinden polimetoksilli flavonlar; tangeretin, nobiletin ve sinensetin, flavon
glikozitler; diosmin ve izorhoifolin ise turunggil kabuklarinda bulunmaktadir
[Erisim, 2015 (a)].

Flavonoller (3- hidroksiflavon), flavonun 3 no’lu C atomuna bir hidroksil grubunun
baglanmasiyla olusurlar. En 6nemli temsilcileri; kuersetin, glikozitlenmis kuersetin
(rutin), kamferol, mirisetin ve izoramnetindir. Kuersetin tiim meyve ve sebzelerde
bulunmakla beraber; kuersetin glikozitleri (rutin), sebzelerde ve gesitli sebzelerin
yapraklarinda yaygin olarak goriilmektedir. Kamferol meyvelerde ve yaprakli
sebzeler arasinda en sik rastlanan flavonoldiir. Kamferol ayrica ¢ilek, sifali otlar,
baklagiller ve koklii sebzelerde yer almaktadir. Izoramnetin, sogan ve armutta
bulunmaktadir. Mirisetin ¢ilek, misir ve ¢ayda bol miktarda mevcuttur. Flavonoller

ve glikozitleri baskin olarak meyvelerin derisinde bulunmaktadir [Peterson ve

Dwyer, 1998].

Flavanoller, flavonoidlerin C halkasinda bulunan C-4’teki karbonil grubunun mevcut
olmamast durumunda olugmaktadir. En 6nemlileri katesin ve epikatesin’dir. Katesin
ve epikatesinin gallik asitle kombinasyonlar1 sonucu katesin ve epikatesin gallatlar
meydana gelmektedir. Flavanoller, monomer formda katesinler, polimer formda
proantosiyanidinler olarak bulunmaktadir [Rice - Evans vd., 1995]. Katesinler
gidalarda yaygin olarak bulunan flavonoid grubunu olusturmaktadirlar. Hem
kimyasal hem de enzimatik olarak hava oksijeni ile kolaylikla kondanse olarak
proantosiyanidinleri olustururlar. Bitkisel gidalarda yaygin olarak bulunan
proantosiyanidinler; (-)-epikatesin ve (+)-katesin kombinasyonlarindan olusan
dimerlerdir [Nizamlioglu ve Nas, 2010]. Flavanoller, 6zellikle yesil ve siyah ¢ayda,
kirmizi sarapta ¢ok miktarda bulunmaktadir [Rice - Evans vd., 1995].
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Flavanonlar, flavonoidlerin genel yapisindaki 4 nolu karbon atomuna doymus iiglii

karbon halkasi ve oksijen atomu baglanmasiyla olusmaktadir. Genellikle 7 nolu
karbon atomundaki bir disakkarit ile glikozit yapiya kavusurlar. Flavanonlar
turunggillerde en yiiksek derisimde bulunmakla beraber domates ve nane gibi bazi

aromatik bitkilerde de bulunmaktadirlar [Ignat vd., 2011].

Turunggil meyvelerinde yukarida bahsedilen gruplara gore 60 tipin {izerinde
flavonoid belirlenmistir. Turunggil flavanonlar1 glikozit veya aglikon (seker
olmayan) formlarinda bulunmaktadir. Aglikon formlar arasinda naringenin ve
hesperetin en onemlileridir. Glikozit formlar1 ise neohesperidositler ve rutinosidler
olmak iizere ikiye ayrilir. Neohesperidositler; naringin, neohesperidin ve
neoeriositrin aci tada sahipken, rutinosidler hesperidin, narirutin ve didimin tatsizdir.
Flavanonlar genellikle diglikozit formda bulunmakta ve turunggillere 6zgii tadi

vermektedirler [Tripoli vd., 2007].

Hesperidin, portakal limon ve diger turuncgil tiirlerindeki temel flavanon
olup damar gegirgenligi etkileyerek, kilcal damar direncini artirmakta ve analjezik ve
anti-inflamatuvar etki gostermektedir. Ayrica, kanser gelisiminde rol oynayan serbest
radikalleri sondiirme aktivitesinden dolayr etkili bir antioksidandir [Del Rio vd.,
2004]. Hesperidinin kimyasal yapis1 Sekil 2.2’de goriilmektedir [Abeysinghe vd.,
2007].

DH
OH D—CH

/|
3310020
DH J
T
OH 0
Sekil 2.2. Hesperidinin kimyasal yapis1

Izoflavonlar, flavonlarin izomeri olup, kimyasal yapilari C-4 ve C-7 Kkarbon

atomlarindaki hidroksil gruplarinin pozisyonlari nedeniyle Ostrojenlere benzerlik
gostermektedir. Flavonlar ¢ok sayida bitki ve bitki-tiirevli gidalarda hem dogal
“aglikon” formunda hem de asetil-, malonil-, B-glikozit formlarda bulunmaktadir.

Saglik iizerine olumlu etkileri nedeniyle damar tikaniklig1 ve kanser gibi yaygin



Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

hastaliklarin tedavisinde ve Onlenmesinde kullanilmaktadirlar. Bazi fizyolojik
Ozellikleri yapilarinin B-0stradiollere benzerligi ile iliskilendirilmekte ve genelikle
“fitodstrojen” olarak tanimlanmaktadirlar [Ignat vd., 2011]. Izoflavonlar yaygin
olarak baklagillerde, 6zellikle soya fasulyesinde ve soya iirlinlerinde oldukga fazla
miktarda bulunmaktadir. En O6nemli temsilcileri genistein ve daidzein olarak

bilinmektedir [Erlund, 2004].

Antosiyanidinler pH’a bagli olarak kirmizi, mor veya mavi gorinimli suda

¢oziinebilen pigmentlerdir. Antosiyaninler yaprak, kok, gévde, ¢igekler ve meyveler
olmak iizere tiim bitki dokularinda bulunmaktadir [Ignat vd., 2011]. Antosiyaninler
baslica erik, elma, patlican, ¢ilek ve bir¢ok tiziim ¢esidinde bulunmaktadir [Peterson
ve Dwyer, 1998]. Antosiyanidinler (seker olmayan, aglikon) antosiyaninlarin temel
yapisidir. Antosiyanidinler oksijen igeren heterosiklik C halkasina bagli ve karbon-
karbon kopriisii ile liglincti bir aromatik B halkasina bagli aromatik bir A halkasindan
olusur. Antosiyanidinler glikozit formda (bir seker grubuna baglanmis)
bulunduklarinda antosiyanin olarak tanimlanmaktadirlar. Bitkilerde en sik
pelargonidin, siyanidin, peonidin, delfinidin, petunidin ve malvidin olmak {izere alt1

adet antosiyanidine rastlanmaktadir [Ignat vd., 2011].
2.1.2. Fenolik Asitler

Fenolik asitler, bitkilerde bagli veya serbest halde bulunan besinsel
fenollerin yaklagik iicte birini olusturmaktadir. Bagh fenolik asitler ¢esitli bitki
bilesenlerine ester, eter ya da asetal kopriileri araciligi ile baglantili olabilirler.
Fenolik asitlerin farkli formlari, farkli ekstraksiyon kosullarina ve bozunma
hassasiyetine karst degisen sartlara neden olmaktadir. Fenolik asitler,
hidroksibenzoik ve hidroksisinnamik asitler olmak iizere iki ana alt gruptan
olugsmaktadir. Hidroksi benzoik asitler yapilarindaki hidroksi ve metoksi gruplariin

yerlesimi ve sayilarina gore ¢esitlenirler [Ignat vd., 2011].

Hidroksibenzoik asitlerin 6nemli temsilcileri genellikle Cg — C3 yapisina sahip; gallik

asit, p-hidroksibenzoik asit, protokatesuik asit, vanilik ve siringik asittir
[Ignat vd., 2011]. Sekil 2.3’de hidroksibenzoik asitlerin kimyasal yapilar1 verilmistir
[Kokyar, 2012].

10
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H
Ry COOH
Ry R,
R;
Hidroksibenzoik asitler
R, Ra Rs Ry
Gallik asit H OH OH OH
Protokatesuik asit H OH OH H
Wanilik asit H OCH; OH H

Sekil 2.3. Hidroksibenzoik asitlerin kimyasal yapilari

Hidrosinnamik asitler, ii¢c karbon yan zincirli (C¢ — C3) aromatik bilesiklerdir. En

onemli temsilcileri kafeik, ferulik, p-kumarik ve sinapik asitlerdir [Ignat vd., 2011].
Sekil 2.4’te  hidroksisinnamik asitlerin  kimyasal yapis1  goriilmektedir

[Kokyar, 2012].

R;
Hidroksisinnamik asitler
Ry R, R; R:
p-Kumarikasit H H OH H
Kafeik asit H OH OH H
Ferulik asit H OCH; OH H
Sinapik asit H OCH; OH OCH;

Sekil 2.4. Hidroksisinnamik asitlerin kimyasal yapilari

11
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2.2. GIDA ENDUSTRISI ATIKLARININ DEGERLENDIRILMESI

Son 10 yilda gida atiklarinin olusumu ¢ok ciddi birer sosyal, ekonomik ve
cevresel problem olarak nitelendirilmektedir. Gida iiriinlerinin bozulmasi, yalnizca
cevresel zararlari hafifletmek i¢in degil, ayn1 zamanda kiiresel gida giivenligini
gelistirmek ve gida zincirlerindeki kaynaklarin kullanim1 agisindan da kagirilmig bir
firsat olarak gosterilmektedir. Tarim ve hayvancilik, hasat sonrasi ambalajlama,
depolama, isleme, dagitim ve tiiketim aktiviteleri gida tedarik zinciri boyunca atik
olusumuna neden olmaktadir. Gida ve Tarim Orgiitii’niin (Food and Agriculture
Organization, FAQ) 2014 verilerine gore diinyada insan tiiketimi igin {retilen tim
gida maddelerinin yaklasik iicte biri atik olarak kaybolmakta ve bu deger yilda
yaklasik 1.6 milyon tona ulagmis durumdadir. Bu degerin % 54’liik dilimi {iretim,
ambalajlama ve depolama siirecinde ve diger % 46°lik pay1 ise isleme, dagitim ve
tilketim gibi endiistriye giris igslemleri sonrasindaki adimlarda gerceklesmektedir.
Kiitle bazinda yaklasik % 30 tahil, % 40 — 50 hasat koki, meyve ve sebzeler,
% 20 yagl tohumlar, et ve tavuk iiriinleri ve % 35 balik atik olarak kaybolmaktadir
[Vigano vd., 2015].

Sivi, kat1 ve gaz kalintilarindan olusan bu atiklar, yeryliziinde bulunan en
bol, ucuz ve yenilenebilir kaynaklardir. Bu atiklarin ¢ogu kirlilik problemlerine
neden olabilmekte ve uygun sekilde bertaraf edilmediklerinde ¢evresel agidan risk
teskil etmektedirler. Gida atiklarinin ¢iirime siireci metan gibi sera etkisi yaratan
gazlarin ve yer alti sularini, igme suyu kaynaklarini ve topragi kirleten sivilarin
(camur) oOlusumuna neden olmaktadir. Gida endistrisinde fosil yakitlarin
kullanimindan kaynaklanan ve atmosfere salinan gazlar; sera etkisi, ozon tabakasinda
incelme ve asit yagmurlari gibi problemlere yol agmanin yani sira hava kalitesini
diistirmekte ve oOzellikle solunumla ilgili saglik problemlerine yol a¢maktadir

[Vigand vd., 2015].

Atiklarin tekrar kullaniminin faydalari sadece c¢evresel amach degildir.
Endiistriyel gida atiklarinin etkin kullanimini amaglayan tekniklerin uygulamalari,
ekonomik degeri diisiik veya hi¢ olmayan bu metaryallere deger katabilme
potansiyeline sahiptir. Bu nedenle gida atiklarinin degerlendirilmesi son yillarda 6zel

ilgi gébrmektedir. Atiklarin gida ingrediyeni ve ilag¢ bileseni olarak doniistiiriilmesine

12
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yonelik caligmalar siirdiiriilmektedir. lave olarak literatiirde gida atiklarinin
polifenoller, yag asitleri ve karotenoitler gibi, antioksidan, antikanser,
antiinflamatuvar, antiviral ve noéro sedatif aktivite gosteren sagliga yararli, yiiksek
besin degerine sahip bir¢ok dnemli bilesigin kaynagi oldugunu belirten ¢alismalar
mevcuttur. Ayrica gida atiklarinin biyoetanol, biyodizel ve hidrojen gibi yakit

tiretiminde de kullanimini rapor eden ¢aligmalar bulunmaktadir [Vigan6 vd., 2015].

Meyve ve sebzelerin endiistriyel islenme siireci, meyve suyu (taze ve
konsantre), piire, dondurulmus pulp (meyve 06zii), mayalanmis icecekler, jeller,
sekerler, dondurma gibi birgok iiriiniin iiretimini kapsamaktadir. Taze bir meyvenin
islendikten sonra tim agirliginin % 30 — 40’1 (w/w yas bazda) geriye atik olarak
¢cikmaktadir. Atiklarin tiirii uygulanan siirece ve meyvenin tiiriine bagh olmakla
beraber genellikle kabuk, ¢ekirdek ve posadan olusmaktadir. Meyve atiklarindaki
ticari degeri olan bilesiklerin geri kazanimina yonelik bir¢ok ¢alisma yiiriitiillmesine
ragmen hayvan yemi ve gilibre olarak kullanimlari glinimiizde hala yaygindir

[Vigan6 vd., 2015].

Meyve ve sebze atiklarinin kimyasal bilesimi atiklardan daha iyi bir sekilde
yararlanima imkéan vermektedir. Bu atiklar mineraller, vitaminler, sekerler, aromatik
bilesikler, karotenoitler, fenolik bilesikler ve lifler gibi degerli bilesiklerin
kaynagidir. Bu bilesiklerin birgogu ¢evresel olumsuzluklara karsi bitkilerin
kendilerini korumalarinda gérev almalart igin bitki sekonder metabolizmasinda
sentezlenmektedir ve insan beslenmesinde; antioksidan, antikanser, antiinflamatuvar,
antiviral ve noro sedatif aktivitelerden sorumlu biyoaktif bilesikler olarak

tanimlanmaktadirlar [Vigano vd., 2015].

Biyoaktif bilesikler arasinda polifenoller diger adiyla fenolik bilesikler ve
karotenoitler diinya pazarinda 6nemli yere sahiptir. Polifenollerin 2012 yilinda global
pazar degeri 200 milyon dolar, karotenoitlerin ise 2010 yilinda 1.07 milyon dolar
olarak belirlemis ve 2015 yilinda 1.2 milyon dolara ulagmasinin beklendigi

belirtilmistir [Wijngaard vd., 2012].

Biyoaktif bilesiklerin geri kazanimi, genis ¢apta yeni ticari {irlinlerle birlikte

ikincil siireclerde, geleneksel olarak kullanilan ingrediyenlerin yerini alacak ya da
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yeni riinlerde kullanilacak ham metaryallerin eldesini saglayacaktir [Vigano vd.,
2015].

Biyoaktif bilesiklerden karotenoitler, gida endiistrisinde yaygin bicimde
kullanilan dogal renk maddeleridir. Karotenoitlerin bir alt grubundan olan -karoten;
meyve, sebze ve deniz lriinleri gibi dogal kaynaklardan elde edilebilmekte ve
asetilenden ucuz bir sekilde sentetik olarak da iretilebilmektedir. Ancak dogal
tirtinlerin tiikketimine kars1 artan yogun tiiketici ilgisi ve bilinci toksik etkileri bilinen
sentetik renklendirici ve katki maddelerinin yerine antioksidatif, antioksidan,
anti-inflamatuvar, antikanserojen ve antibakteriyel ozellikleri olan bilesiklerin
ekstraksiyonu yoniindeki ¢alismalart hizlandirmistir. f-karotenin, yiikksek provitamin-
A igerigi, renklendirme 6zelligi (sar1, turuncu, kirmizi) ve antioksidative 6zellikleri
sebebiyle ozellikle cilt, karaciger ve bazi kanser tiirlerini 6nledigi, kalp krizi riskini

azalttig1 ve iilser inhibitorii oldugu belirtilmistir [Sanal vd., 2004].

Sanal ve arkadaglari, meyve suyu iiretim siirecinde atik olarak ele gegen
kayis1 posasindan, [-karotenin SC-CO; ile ekstrakte edilerek degerlendirme
kosullarinin belirlenmesini amaglamiglar ve posanin nem igerigi, kurutma metodu,
tanecik bliytikligi, isletme sicaklik ve basinci, CO; akis hizi, ekstraksiyon hiicresi
geometrisi, ornek miktari, ve 2,2-dimethoxypropane (DMP) eklenmesinin verime
etkisi incelenmistir. Vakum etiiv ve liyofilizatorde kurutulan 6rnekler klasik ¢oziicti
ekstraksiyonu ve SC-CO, ekstraksiyon yontemlerine tabi tutulmustur. SC-CO,
ekstraksiyon deneyleri tanecik biiyiikliigi 75 — 600 um araliginda olan dondurularak
kurutulmus 6rneklere uygulanmis, 313 — 333 K sicaklik ve 30.4 — 50.7 MPa basing
kosullarinin  ekstraksiyon verimine etkisi arastirllmistir. SC-CO, ekstraksiyon
deneyleri sonucunda en yiiksek ekstraksiyon verimi (88 pg/g kuru posa), 1 g posadan
90 min isletim siiresi sonunda 40.5 MPa basing, 328 K sicaklik, 1 mL/min CO, akis
hizinda, posaya 4 mL 2,2-dimethoxypropane (DMP) eklenerek elde edilmistir.
Sonuglar klasik ¢oziicii ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda SC-CO, ekstraksiyonu ile
klasik ekstraksiyona gore iki kat daha kisa siirede, daha az miktarda toksik olmayan
¢cozlici kullanilarak 31 kat daha az maliyetle B-karoten elde edilebilinecegi

vurgulanmistir [Sanal vd., 2004].
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Elma, diinyada yillik tiretimi 2011 yil1 itibariyle 76.1 milyon tona ulagan bir
meyvedir. Son tahminlere gore yillik iiretilen elma miktarinin % 70 — 75’1 taze olarak
tiikketilirken yaklasik sadece % 25 — 30°u deger katilmis tliriinlere doniistiiriilmektedir.
Bu degerin % 65’1 meyve suyu lretimini karsilarken, geri kalan miktar elma saraba,
piire, recel ve kullanima hazir elma iiriinlerine islenmektedir. Elmanin % 75’1
yenilebilir etli kisimdan olusmasina ragmen meyve suyuna islendikten sonra geride
kalan posanin % 95’1 kabuk ve % 2 — 4’1 ¢gekirdeklerden, % 1’i saptan olugmaktadir.
Diinyada yillik atik olarak ortaya c¢ikan elma posast 3,600,000 tonu asmis
durumdadir. Simdiye kadar, elma posasi yiiksek su igerigi nedeniyle (> % 70) ve
1islak atik metaryalin mikrobiyal bozunma ihtimalinin olduk¢a yliksek olmasindan
dolayr hayvan yemi olarak kullanilmistir. Endiistriyel agidan pahali bir kurutma
gerektirmesine ragmen elma posasi degerli ve ucuz bir pektin ve polifenol kaynagi
olmanin yani1 sira malik asit, sakkaritler (fruktoz, glukoz, sorbitol) ve ¢ekirdekten
elde edilen; doymamig yag asitleri, karotenoitler, tokoferoller ve sar1 pigmentler gibi
ticari degeri yiiksek bilesiklerin ham maddesi olma goérevini de iistlenebilmektedir
[Kammerer vd., 2014].

Wang ve arkadasglar1 tarafindan yapilan bir c¢alismada turuncgil
kabuklarindan ve elma posasindan subkritik su ekstraksiyonu ile pektin eldesi
calisilmistir. Ekstraksiyon isleminde herhangi bir asit ya da alkali eklenmeden elde
edilen pektinin; fizikokimyasal, reolojik, jellesme ozellikleri ve antioksidan
aktiviteleri arastirilmis ve ekstraksiyon sicakligimin bu o6zelliklere etkisi
incelenmigstir. Turunggil kabugu ve elma posasindan ekstrakte edilen maksimum
pektin verimi sirastyla % 21.95 ve % 16.68 olarak belirlenmistir. FTIR
spektrumlarinda belirgin farkliliklar gozlenmezken, DSC analizleri pektinin
endotermik Ozelliklerinin ekstraksiyon sicakligindan etkilenirken, ekzotermik
ozelliklerinin, kendi yapisindan ve ham metaryalden etkilendigini gostermistir.
Ayrica turunggil kabuk ve elma posasindan iretilen pektin DPPH radikalinin
% 60’indan fazlasin1 ve % 80 ABTS radikalini in vitro kosullarda indirgemis ve
oldukca yiiksek olmak iizere, sirasiyla % 76.4 ve % 45.23, HT-29 (kolon kanseri

hiicresi) iireme inhibisyon orani gostermistir [Wand vd., 2014].
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Uziim diinya ¢apinda yillik iiretimi portakal iiretimine yaklasan ve 2011
verilerine gore yaklasik 69 milyon ton olan énemli bir meyvedir. Uretilen iiziimiin
yaklasik % 80’1 sarap endiistrisinde kullanilmakta geri kalan biiyiik bir kism1 ise posa
olarak ¢ikmaktadir ve bunun yilda 10 milyon tonu astif1 bildirilmektedir. Uziim
posasi etanol, tartarat, malat, sitrit asit, liziim ¢ekirdegi yagi, hidrokolloid ve besinsel
lif gibi ¢ok genis capta ticari degeri yiiksek tiiriiniin geri kazanim potansiyeli
sunmaktayken son 10 yilda fenolik bilesiklerin 6nemli bir kaynagi olarak da 6n plana
cikmaktadir. Kirmizi iiziim posalar1 dogal gida pigmentlerinden antosiyanin kaynagi,
tiziim cekirdekleri ise yiiksek igerikli sofralik yag eldesi i¢in endiistriyel kullanim

alan1 bulmaktadir [Kammerer vd., 2014].

Farias-Campomanes ve arkadaslari, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ile
lizim posasindan fenolik bilesiklerin geri kazaniminda biiylik 6lgekli isletimin
gerceklestirilmesi i¢in gerekli ekonomik fizibilitenin belirlenmesinin amaclandigi
calismada, ¢Oziicli olarak % 10 (w/w) etanol igeren SC-CO, kullanarak, 313 K ve
20 — 35 MPa basing kosullarinda deneysel ¢alismalar yiiriitmiislerdir. SC-CO,/etanol
ekstraksiyon siireci ile klasik ekstraksiyon metotlarindan daha yiiksek derisimde
fenolik ekstraktlar elde etmislerdir. Ekstrakte edilen bilesiklerin nitel analizi ince-
tabaka kromatografisi (TLC) ve HPLC analizleriyle aydinlatilmis ve ekstrakt
bilesiminde; sirinjik, vanilik, gallik, p-hidroksibenzoik, protokatesiiik, p-kumarik
asitler ve kuersetin belirlenmistir. Siirecin ekonomik degerlendirmesi, hedeflenen
fenolik madde derigiminin yaklasik 23 g/kg ekstrakt iiretimi oldugu, 0.5 m® kapasiteli
endiistriyel bir SFE tesisinin, tiretim maliyetinin 133.16 $/kg olacagini gdstermistir
[Farias-Campomanes vd., 2013].

Tiirkiye ve Rusya basta olmak iizere diinyanin pek ¢ok yerinde
yetistirilmekte ve FAO, 2012 verilerine gore diinya’da iretimi yilda yaklasik
1.2 milyon tona ulasan visnenin % 99’u meyve suyu, recel veya konserve visne gibi
tiriinlere islenerek tliketilmektedir. Visnenin bu iirlinlere islenmesi sirasinda biiyiik

oranda vigne ¢ekirdegi atik materyal olarak ortaya ¢ikmaktadir [Y1lmaz ve Gokmen,
2013].
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Yilmaz ve Gokmen (2013) tarafindan yiiriitilen ¢aligmada, visne
cekirdeklerinin kimyasal kompozisyonu incelenmis ve yag, protein ve besinsel lif
kaynag1 olarak gida endiistrisinde potansiyel olarak degerlendirilebilir bir yan {iriin
olabilecegi vurgulanmistir. Geleneksel hekzan ekstraksiyonu ve SC-CO,
ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen visne g¢ekirdeklerinin % 17.0 yag,
% 29.3 protein ve % 30.3 besinsel liften olustugu belirtilmistir. Visne ¢ekirdeginin
palmitik asit (% 6.4), stearik asit (% 1.2), oleik asit (% 46.3), linoleik asit (% 41.5)
ve linolenik asit (% 4.6) igerdigi bulunmustur. Calismada kullanilan ekstraksiyon
tekniginin vigne ¢ekirdegi yag asidi bilesimine dnemli derecede etkisinin olmadigi
belirtilmistir. Coziicii olarak hekzan kullanildig1 ekstraksiyon siirecinde ekstrakte
edilen toplam tokoferol ve beta karoten miktarnin, SC-CO, ekstraksiyon sistemiyle
geri kazanilandan fazla oldugu belirlenmistir. Her iki ekstraksiyon tekniginde de
etanoliin yardime1 ¢oziicii olarak kullanilmasi ile ekstrakte edilen {iriiniin toplam
fenolik madde, antioksidan kapasitesinde ve beta karoten miktarinda artis oldugu
belirtilmistir [ Y1lmaz ve G6kmen, 2013].

Benzer sekilde aycicegi sofralik yag iiretimi i¢in yillik olarak yetistirilen en
Oonemli dort bitkiden biri olup, 2012 yili verilerine goére yillik global iiretimi
37.4 milyon ton olarak belirlenmistir. Aygiceginden mekanik pres yontemiyle ve
hekzan ekstraksiyonu ile yag eldesinden sonra geriye kalan kekten elde edilen
aycicegi kiispesi simdiye dek en ¢ok hayvan yemi olarak kullanilmistir. Ancak bu

kiispenin % 4’liik bir kisminin polifenol oldugu belirlenmistir [Kammere vd., 2014].

2.2.1. Turunggil Atiklar1 Olusumu ve Degerlendirilmesi

Turunggiller, Rutaceae (Sedef otugiller) familyasinin Citrus cinsine ait
portakal, limon, mandalina, greyfurt, turung, bergamot gibi taninmis tiirlerden olusan
ve tazeleyici hos kokulari, susuzluk giderme etkileri ve giinliik alinmasi gereken
C vitamini gereksinimini kargilamalariyla bilinen meyvelerdir [Ledesma- Escobar ve
Luque de Castro, 2014].

Ulkemizde yetistirilen bazi turuncgil tiirleri ve bu tiirlerin Latince isimleri

Cizelge 2.1°de verilmistir [ Gok, 2012].
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Cizelge 2.1. Turunggil Tiirlerinin Latince Isimleri

Portakal C. sinensis
Limon C.limon

Lime (Misket limonu) C. aurantifolia
Mandalina C. reticulata
Greyfurt C. paradisi
Turung C. aurantium
Bergamot C. bergamia
Sadok (Pomelo) C. maxima
Agac kavunu C. medica
Kamkat C. fortunella

Turunggiller, diinyada yillik tiretimi yaklagik 131 milyon tona ulasmis, en
onemli temsilcileri portakal (68 milyon ton), limon (15 milyon ton), mandalina
(27 milyon ton) ve greyfurt (8 milyon ton) olan diinyada en bol yetistirilen meyve
agaclaridir. Bu meyveler taze pazarda ve gida endiistrisinde yiiksek ticari deger
tagimaktadir [Ledesma- Escobar ve Luque de Castro, 2014, Erigsim, 2015 (b)].

Turunggiller; askorbik asit, karotenoitler (likopen ve B-karoten),
limonoidler, flavanonlar (naringin ve rutinosidler), B vitamini kompleksi ve
fonksiyonel gidalar olarak anahtar rol oynayan ilgili besin elementlerini (tiamin,
riboflavin, nikotinik asit/niasin, pantotenik asit, piridoksin, folik asit, biotin)
icermeleri nedeniyle insan beslenmesinde onemli bir yere sahiptir [Ledesma-

Escobar ve Luque de Castro, 2014].

Bir turunggilin anatomisi Sekil 2.5°de ve portakal meyvesinin Kesiti

Sekil 2.6°da gosterilmistir.
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Flavedo
Yag keseciklent
Pigmentier
Albedo
Seliioz
Pektin
Hemiscliloz
Pulp
Pigmentlet
Sekerler
Sitrat

Sekil 2.5. Turunggilin anatomisi [Ramful vd., 2010].

Turunggil kabuklari, flavedo (epikarp) ve albedo (mezokarp) denen iki
katmandan olusmaktadir [Ramful vd., 2010]. Flavedo, kloroplast ya da kromoplast
gibi pigmentlerce zengin olan bir ¢esit parankima dokusudur. Yesil, sar1 ya da
turuncu renkli, aralarinda ortalama biiyiikligi 10 ile 100 pm arasinda degisen yag
bezeleri bulunan bir yapidir. Eger kabuk yiiksek basing uygulanarak sikigtirilir, bir
darbe etkisinde kalir veya yiizeye igne gibi bir cisim sokulursa, hiicrelerin basing
altinda tuttugu yag damlaciklar1 turgor basincini yenerek hiicre disina ¢ikar. Flavedo
katmaninin en disinda; yani, meyvenin ylizeyinde epidermisi; yagmura, su kaybina
ve mantar enfeksiyonlarina kargt koruyarak dogal bir bariyer gorevi goren ince bir
mum filmi bulunur. Flavedonun hemen altinda; adeta devami seklinde, beyaz renkte,
kalin bir katman olan albedo ise daha iri hiicrelerden olusmaktadir. Burada besin
maddeleri ve suyu tasiyan damarlar yer almaktadir. Endocarp (pulp, meyve 6zii) ise
radyal olarak yerlestirilmis ¢ok ince duvarlarla ¢evrili dilimlerden (segmentlerden)
olusan meyvenin yenilebilir kismidir. Dilimler parankim hiicrelerinin yan yana
gelmesiyle, i¢inde meyve suyu bulunan keseciklerden olusan bir yap1 gostermektedir.
Dilim i¢inde st iliste yigili meyve suyu keseciklerini, yiliksek molekiil kiitleli
metaryalden olusmus bir dilim zar1 sarar. Dilimlerin etrafinda dizildigi eksenin
ortasina gelen bolgede dilimler igerisinde turunggil ¢esidine bagl olarak ¢ekirdekler
veya c¢ekirdek izleri bulunur. Meyve olgunlastikca yine ¢eside bagl olarak meyve eti
ile kabugun siki  baglantisi  pektoliktik enzimlerin  etkisi ile gevser

[Kokyar 2012, Gok 2012].
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Sekil 2.6. Portakal meyvesinin kesiti

FAO verilerine gore, 2012 yili itibariyle tiirlere gore turunggil iiretimi
diinyada yaklasik 9 milyon hektar alanda 131 milyon ton olup, toplam iiretimin
% 52’sini portakal % 12’sini limon, % 21’ini mandalina ve % 6’sin1 greyfurt

olusturmaktadir [Erisim, 2015 (b)].

Turunggil yetistiriciligi diinyada 40° kuzey enlemleri ile 40° giiney enlemi
arasinda yapilmaktadir. Tiirkiye 36°- 42° kuzey enlemleri arasinda yer aldigindan
turuncgil yetistirilebilmesi bakimindan en iist kuzey sinirinda yer aldigi sdylenebilir.
Bu nedenle Tirkiye’nin kuzeyindeki iilkeler turunggil yetistiriciligi i¢in elverisli

kosullara sahip degildir [Boyanay, 2013].

Diinya turunggil tiretiminde 2012 FAO verilerine dayanarak; Cin, Brezilya
ve ABD ilk ii¢ sirada olup, Tiirkiye 104 bin hektar alanda 3,6 milyon ton {iretimiyle

9. sirada yer almaktadir.

Tiirkiye’de yillara goére turuncgil iiretimi Cizelge 2.2°te verilmistir.
Cizelgeden goriildiigii gibi iilkemizde turunggil iiretimi son 25 yilda % 150 oraninda

artmigtir.
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Cizelge 2.2. Tiirkiye’de yillara gore turunggil iiretimi (Bin ton)

Yillar Toplam [Portakal | Mandalina | Limon | Greyfurt | Turung
1990 1,474 |735 345 357 |33 4
1995 1,782 |842 453 418 |65 4
2000 2,222 11,070 |560 460 (130 2
2005 2913 1,445 |715 600 |150 3
2006 3,220 1536 |791 710 180 3
2007 2,989 1,427 |744 652 163 3
2008 3,027 1,427 |756 672 168 3
2009 3,514 1,690 |846 784 1191 3
2010 3,572 1,711 |859 787 |214 2
2011 3,614 1,730 (872 790 [219 2
2012 3,475 1,661 |875 710 |227 2
2013 3,681 1,781 942 726 |229 3
2014* 3,787 |1,774 1,056 725 229 2

Kaynak: TUIK
Tiirkiye’de 2013 yili itibariyle en fazla portakal tiretilmekte (% 48.4), onu
mandalina (% 25.6), limon (% 19.7) ve greyfurt (% 6.2) izlemektedir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Tiirkiye’de tiirlere gore turunggil tiretimi (2013)

Tiirler Alan Uretim

Hektar Pay1 (%) [Ton Pay1 (%)
Portakal 54,759 43.0 1,781,258 | 48.4
Mandalina 38,692 30.4 942,226 25.6
Limon 27,425 21.5 726,283 19.7
Greyfurt 6,420 5.0 228,799 6.2
Diger 47 0.0 2,592 0.1
Toplam 127,343 100.0 3,681.158 | 100.0
Kaynak: TUIK

Turunggil isleme endiistrisi, narenciye meyvelerinin besinsel degeri ve
kendilerine 06zgii tatlar1 bakimindan cokga tiiketilmelerinden Otiirii, uzun yillar
boyunca meyve suyu ve esansiyel yag iiretimine odaklanmistir. Diinyada iiretilen
turunggilin % 33’linlin meyve suyu lretiminde kullanildigr bilinmektedir. Turunggil
kabuklar1 meyvenin toplam agirliginin % 50 — 60°1na tekabiil eden primer atik olarak
ortaya ¢ikmakta ve ¢ok biiylik bir kirlilik kaynagi haline doniismektedir. Turunggil
veya narenciye atig1 olarak adlandirilan bu kati1 atigin, diinya capinda yilda yillik

15 milyon ton oldugu hesaplanmistir. Bu nedenle, bu kalintiya gerekli sekilde atik
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yonetiminin uygulanmasi turunggil endiistrisi i¢in stirekli bir sorundur [Ledesma-

Escobar ve Luque de Castro, 2014].

Bu ciddi kirlilik problemini 6nlemek amaciyla, hala potansiyel ekonomik
degeri olan yan iriinlerin kimyasal bilesimi ve belirlenen bilesiklerin faydali, deger
katilmig triinlere doniistiiriilmesine iliskin ¢ok sayida c¢alisma gelistirilmektedir

[Ledesma- Escobar ve Luque de Castro, 2014].

Son zamanlarda turunggillerin, beslenme ve saglia yararlar1 ya da hastalik
riskini azaltmalar ile iligkileri hakkinda daha derin bilgi edinmek amaciyla farkl
kisimlarinda bulunan biyoaktif bilesiklerin ekstrakte edilmesi ve belirlenmesi
yoniinde ¢alismalara agirlik verilmektedir. Turunggil kabuklarinda bulunan sekerler,
pektin, karotenoitler, flavonoidler, C vitamini, folik asit ve esansiyel yaglar gibi
dogal triinler gida endiistrisinde ve insan sagliginin korunmasinda oldukga yararh
olarak gosterilmektedir [Abad-Garcia vd., 2012, Ledesma- Escobar ve Luque de
Castro, 2014].

Bu yondeki arastirmalarda fenolik bilesiklere ve daha 06zel olarak
flavonoidlere, bir¢cok epidemiyolojik ve tedavi calismalarinin, bu bilesiklerin
tilketilmesinin farkli tiirlerdeki kanser ve kardiyovaskiiler hastalik riskini azalttigi; bu
nedenle antioksidan, anti-inflamatuvar ve radikal sondiriicii aktiviteye sahip
olduklarin1 gdstermesinden dolay1 6zel ilgi gosterilmektedir [Gorinstein vd., 2001,

Ledesma- Escobar ve Luque de Castro, 2014].

Turunggil kabuklarinda bulunan pektin, gida endiistrisinde regel ve jolelerin
hazirlanmasinda kivamlastirma ve jellestirme ajani olarak kullanilmakta ve ayni
zamanda ilag¢ endiistrisinde anti-diyare ve detoksifiye ilaglarin hazirlanmasinda katki
maddesi olarak gorev almaktadir. Pektin, son zamanlarda kontrollii ilag salimi
potansiyel uygulamalarindaki siispansiyonlarin hazirlanmasinda da kullanilmaya

baslanmistir [Masmoudi vd., 2008, Ledesma- Escobar ve Luque de Castro, 2014].
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2.2.1.1. Meyve Suyu Endiistrisi Atig1: Portakal ve Limon Posasi

Portakal Latince ismiyle Citrus Sinensis L. Osbeck olarak bilinen, giizel
kokulu turunggiller sinifindan bir meyvedir. Anavatani Cin olan portakal, daha sonra
basta Ispanya ve tiim Akdeniz iilkeleri ile Giiney Afrika ve Amerika gibi sicak
bolgelerde iiretilmeye baslanmistir [Erisim, 2008 (a)]. Portakalin bir tiir olmayip

sadok ile mandalinanin hibriti oldugu yoniinde bir diisiince vardir [Erisim, 2015 (c)].

Limon ise yine (Citrus limon (L.) Burm. f.) Latince ismiyle bilinen, iliman
iklimin hakim oldugu tiim iilkelerde gesitli tiirleri yetistirilen, agaclar kiigiik olan ve
yaprak dokmeyen turunggil simmifindan bir meyvedir. Limonun Anavatani
Hindistan’in kuzeyi ve Cin’in glineyidir. Asitlik derecesi yliksek Akdeniz tipi limon
ise M.O. 3000°li yillarda bugiinkii Irak sinirlar1 igerisinde yetismistir [Erisim, 2008
(b)]. Limonun turung (Citrus aurantium) ve agac¢ kavunu (Citrus medica) hibriti
oldugu kabul edilmektedir [Erigim, 2015 (d)].

Daha once belirtildigi gibi, Tiirkiye’de ve diinyada portakal ve limon
tiretimi oldukga yliksektir. Portakal ve limonun taze olarak tiikketiminin yani sira
meyve suyu iretimi esnasinda kabuguyla birlikte ¢ok fazla miktar1 posa haline
donustiiriilmektedir. Portakal ve limon dahil olmak {izere turuncgil posalari kuru
bazda % 60 — 65 kabuk, % 30 — 35 dilim, dilim zar, meyve suyu kesecikleri ve eksen
parcalarindan olugmakta ve % 0 — 10 c¢ekirdekten olugsmaktadir. [Pascual ve

Carmona, 1980].

Portakal ve limon, oOzellikle flavanoidler basta olmak tizere fenolik
bilesikler, besinsel ve besinsel olmayan; vitaminler, mineraller, besinsel lif, esansiyel
yaglar ve karotenoitler bakimindan zengin birgok 6nemli dogal kimyasal bilesikleri
icermektedir. Cizelge 2.4’te limonun, Cizelge 2.5’te portakalin temel besinsel icerigi

ve diger bilesenlerin derisimi verilmistir.
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Cizelge 2.4. Limonun temel besin igerigi [Gonzalez-Molina vd., 2010].

Temel bilesenler 9/100g
Enerji 29 kcal
Karbonhidrat 6.52
Protein 1.1
Doymus yag 0.039
Sitrik asit 5-6g/mi
Toplam yag 0.3
Besinsel lif 2.8
Vitaminler mg/100g
Vitamin A (retinol) 0.003
Vitamin B; (tiamin) 0.04
Vitamin B, (riboflavin) 0.02
Vitamin Bg (niasin) 0.1
Vitamin Bg (piridoksin) 0.08
Vitamin By (folik asit) 53
Vitamin C (askorbik asit) 0.0106
Mineraller mg/100g
Kalsiyum 26

Demir 0.6

Bakar iz miktarda
Magnezyum 8

Fosfor 16
Potasyum 138
Selenyum iz miktarda
Sodyum 2

Cinko 0.06
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Cizelge 2.5. Portakalin temel besin igerigi [Erisim, 2015 (¢)].

Temel bilesenler g/100g
Enerji 46 keal
Karbonhidrat 11.54
Protein 0.7
Yag 0.21
Besinsel lif 2.4
Vitaminler mg/100g
Vitamin B; (tiamin) 0.1
Vitamin B, (riboflavin) 0.04
Vitamin Bgs (niasin) 0.4
Vitamin Bs (pantotenik asit) 0.25
Vitamin Bg (piridoksin) 0.051
Vitamin By (folik asit) 17
Vitamin C (askorbik asit) 45
Mineraller mg/100g
Kalsiyum 43
Demir 0.09
Magnezyum 10
Fosfor 12
Potasyum 169
Cinko 0.08

Portakal ve limonun sagliga olumlu etkileri igeriklerindeki dogal
antioksidan 6zellikleri nedeniyle C vitamini ve flavonoidlerden kaynaklanmaktadir
[Gonzalez-Molina vd., 2010]. Portakal fenolik madde igerigi agisindan
degerlendirildiginde; hesperetin ve naringenin aglikonlari ve onlarin glikozitleri olan
hesperidin ve naringine ek olarak narirutin, didimin gibi flavanonlari, apigenin ve
luteolin gibi flavonlari, kamferol, mirisetin ve kuersetin gibi flavonolleri
icermektedir [Bhagwat vd., 2014, Erigim, 2015 (a)]. Limon ise; eriositrin, hesperidin,
naringin, neohesperidin, neoeriositrin, gibi flavanonlari, apigenin, luteolin, diosmetin
ve diosmin gibi flavonlari; rutin, kuersetin, kamferol, mirisetin gibi flavonolleri
yapisinda barindirmaktadir. Portakal ve limonun igeriginde 6zellikle hidrosisinnamik
asitler; ferulik, kafeik, sinapik ve p-kumarik asitin baskin oldugu belirlenmistir. Bu
nedenle portakal ve limon posalarmin fenolik igeriginin belirlenmesi, saglik
acisindan ve g¢esitli endiistri kollarinda ticari potansiyeli olan yan {irlinlerin
degerlendirilmesi agisindan Onem kazanmaktadir [Gonzalez-Molina vd., 2010,

Gorinstein vd., 2001, Wang vd., 2007, Bocco vd., 1998].

25



Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

2.3. SUPERKRITIK AKISKAN TEKNOLOIJISI
2.3.1. Stiperkritik Akigkan

Saf bir maddenin sicakligi ve basinci, kendi kritik sicakligindan (T¢) ve
kritik basincindan (P;) biiylik veya esitse, o madde siiperkritik akigkan (SCF), i¢inde
bulundugu bolge ise siiperkritik bolge olarak tanimlanir. Karbondioksit ve su ig¢in
sicaklik-basing faz diyagrami ve karbondioksitin siiperkritik olusum siireci

Sekil 2.7°de verilmistir.

Siiperkritik
Bolge
17T hreccacPernacncca=
™\ Kriee
Basing nokta
(MFa)

€.0006 jo = =
‘ T /:
\ Karbondinksit s 31.1

- sy = 0 374
Sicaklik (o)

Sekil.2.7. Karbondioksit ve su i¢in sicaklik-basing faz diyagrami [Doker, 2007]

Sekilde verilmis olan diyagramda iicli nokta adi verilen noktada
siiblimlesme, erime ve kaynama siireclerini belirten {i¢ egri bulunmaktadir. Bu
egriler ayrica maddenin gaz, sivi ve kati halde bulunduklar1 bdolgeleri
tanimlamaktadir [Taylor, 1996]. Uclii nokta ile kritik nokta arasinda kalan buhar
basinct (kaynama) egrisi olup, bu egri ilizerinde madde sivi ve gaz halde
bulunmaktadir [Avsar, 2008]. Buhar basinci egrisi lizerinde ileriye dogru hareket
edilecek olursa, sicaklik ve basing artar. Isil genlesmeler nedeniyle sivi fazin
yogunlugu azalirken, basincin artmasindan dolayr gaz fazin yogunlugu artmaya
baslar. Nihayetinde iki fazin yogunluklar1 birbiriyle 6zdes olur, gaz ve sivi fazlar
arasindaki farklar kaybolur ve egri bir kritik noktaya gelir [Clifford,1999]. Doygun
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stvi ile doygun buharin tiim fiziksel 6zelliklerinin ayni oldugu bu konuma Kritik
nokta adi verilir. Kritik noktadaki sicaklik degeri kritik sicaklik, basing ise kritik
basing olarak adlandirilir. Bir madde i¢in kritik sicaklik, basing ne olursa olsun, bu
sicakligin yukarisinda maddenin s1vi fazda bulunamayacag sicaklik; Kritik basing ise

0 maddenin kritik sicakligindaki buhar basinci olarak tanimlanabilir.

Oda sicakliginda sivi halde bulunan siiperkritik akiskanlar kritik basing ve
sicakligina getirildiginde iki fazli sistemden homojen tek fazli sisteme gegmektedir.
Stiperkritik akigskan uygulamalarinda siklikla kullanilan karbondioksitin siiperkritik
olusum siireci Sekil 2.1°de goriilmektedir. Kritik noktanin altinda, diisiik sicaklikta,
gaz ve sivi fazlar belirgin olarak ayirt edilmekte ve fazlari ayiran meniskiis rahatlikla
goriilebilmektedir. Sicaklik ve basincin artmasi ile iki faz arasindaki yogunluk farki
azalmakta ve meniskiis ¢izgisinin belirginligi azalmaktadir. Kritik sicaklik ve basing
degerlerine ulasildiginda ise meniskiis tamamen kaybolmakta, sivi ve gaz fazlar ayirt
edilememektedir [Clifford, 1999]. Bu noktada karbondioksit siiperkritik akiskan
formunu almaktadir. Sicaklik ve basing azaldikg¢a tersinir siire¢ gergeklesir ve faz

ayrimui tekrar gozlenmeye baslanir.
2.3.2. Siiperkritik Akiskanlarin Ozellikleri

Herhangi bir siire¢ tasarim ve gelistirme asamalarinda oldugu gibi
stiperkritik akigskan ekstraksiyon teknigini kullanarak ekonomik ve yiiksek verimde
ayirma yapabilmek i¢in sistemi etkileyen fizikokimyasal ozelliklerin bilinmesi
gerekir. Stiperkritik akigkanlarin makroskopik goriiniimii homojen ve tek fazh
bulanik bir sistem oldugu i¢in, kritik noktada gaz ve sivinin yogunlugu ayni olmasina
ragmen siiperkritik akiskanlar spesifik bir faz gostermezler, bu durum sivi fazdan
gaz faza siirekli bir degisim olarak ifade edilebilir [Pasquali vd., 2008; Philippot vd.,
2014]. Esasinda, siiperkritik akigkanlarin fizikokimyasal ozellikleri gaz ve sivi
Ozelikleri arasinda yer almaktadir. Cizelge 2.6’da s1v1, gaz ve siliperkritik akigkanlarin

tasinim ve fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.6. Akigkanlarin tasimim ve fizikokimyasal 6zelliklerinin karsilagtirilmasi
[Brunner, 2005].

- Difiizyon . .

AKkiskan X(z%;g;uk, P katsayis, Diag X(l;}(r:)]gte, n
(m?/s)

Gaz
P=1atm T=15-30°C| 0.6-2.0 (0.1-0.4)x 10°* | (0.6 —2.0) x10®
S1vi
P=1atm, T=15-30°C | 600— 1600 (0.2-2.0)x10° | (0.2-3.0)x10®
Stiperkritik akigskan
P=PTT¢ 200 - 500 0.7x 107 (1-3)x10°
P= 4P, : TR Tc 400 — 900 0.2x 107 (3-9)x 10°

Stiperkritik akigkanlarin  yogunluklar1 sivi 06zelliklerine benzer olup,
viskozite ve difiizyon katsayilar1 ise gaz ve sivi Ozellikleri arasinda degismektedir.
Bu karakteristik 6zelliklerin spesifik kombinasyonu, stiperkritik akiskanlari birgok
uygulama ic¢in miikemmel bir ¢o6ziici ve ortam haline getirmektedir. Ayrica
stiperkritik akiskanlar ylizey gerilimi gostermemekte ve miikemmel 1s1 transfer
ozelliklerine sahip olduklarindan, c¢evreye duyarli 1s1 transfer akigkani olarak
kullanimlarina ¢alisilmaktadir [Tabernero vd., 2012, Knez vd., 2014]. Siiperkritik
akigkanlarin en onemli 6zelligi yogunluk, viskozite, difiizyon katsayisi ve yiizey
gerilimi gibi fizikokimyasal ve tasimim ozelliklerinin basing ve sicakliga oldukca
duyarl olmasidir. SCF’lerin yliksek ¢6zme giicli yogunluklari ile iligkili oldugundan
basing ve sicakligin kritik nokta etrafinda hafif¢e degistirilmesiyle bir maddenin
¢cOziinlirliigl istenilen degere ayarlanabilir. Sabit sicaklikta siiperkritik akiskanlarin

yogunluklar1 basing artis1 ile artarken, sabit basingta sicaklik artis ile azalmaktadir.

Genellikle, sabit basing altinda, sicaklik arttikca ekstrakte edilmek istenilen
maddenin  stiperkritik  akiskan i¢indeki ¢Ozlniirligii artmaktadir.  Ancak
basinglandirilmis sistemlerde birbirleri ile rekabet eden iki faktor, sicakligin etkisini
kompleks hale getirmektedir: Sicaklik arttikca ¢dziinenin buhar basinci artmakta ve
stiperkritik akiskan i¢indeki ¢oziiniirliigiiniin artmasina katkida bulunmaktadir; diger

yandan sicakligin artmasi ¢oziicii yogunlugunun azalmasina neden oldugundan,
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¢oziinen maddenin SCF ig¢indeki c¢oziiniirliiglinii azaltmaktadir. Bu davranis,
cross - over etki (retrograde behavior) olarak bilinmekte, gida ve dogal iirtinlerdeki
bilesenlerin, farmasdtik ve aromatik/poliaromatik bilesenlerin ve petrol kokenli
akigkanlarin yer aldigi farkli stiperkritik akiskan teknolojisi platformlarinda

gozlenmektedir [Machado vd., 2013].

Stiperkritik akiskanlar, s1vi ¢6ziiciilerden daha uygun kiitle transferine neden
olacak yiiksek difiizyon katsayisina, diisiik viskoziteye ve yiizey gerilimine sahiptir.
Boylece siiperkritik akiskanlar difiizyon katsayilarinin yiiksek ve viskozitelerinin
diisik olmasindan dolayr normal akigkanlara gore katilara daha hizli niifuz
edebilmektedir. Diisiik viskozite degeri, SFE uygulamalarinda yiiksek akis hizlarinda
calisma olanagi saglamakla beraber, siiperkritik kosullarda gergeklestirilen ayirma
stireclerinde; sistemdeki basing diismesini, kiitle aktarim hizin1 ve kapasitesini
etkilemektedir [Calimli, 2005]. Yiiksek difiizyon katsayisi gozeneklerdeki kiitle
aktarim direnclerinin kirilmasina neden olmaktadir. Bunun yanisira SC-CO; diisiik
yiizey gerilimine sahip oldugundan gbzenekli katilara daha iyi niifuz etmekte ve
kiitle aktarim hizindaki artis ile ekstraksiyon siiresini kisaltarak diger ekstraksiyon
metotlarna gore daha etkili olmakta ve islemin daha kisa siirede ger¢eklesmesini
saglamaktadir [ Kayan, 2009].

2.3.3. Stiperkritik Akiskan Se¢imi

Stiperkritik akigkan se¢iminde yalnizca ilimhi kritik sicaklik ve basing
degerleri degil, ayn1 zamanda giivenlik ve diisiik maliyetli igletimin saglanmasi en
genel gecer kriterlerdir. Bunlarin yanisira SFE uygulamalarinda siirecin etkinligi ve
secimliligi kullanilan c¢oziicliye oldukca bagli oldugundan, ¢oziiclii segiminde;
akigkanin faz davranisi, ¢ozilintirliik, ¢cevreye hassasiyet, yanici ve patlayici 6zellik
gostermemesi, toksik olmamasi, ucuz ve inert olmasi gibi 6zelliklerinin de dikkate
alinmasi son derece onemlidir. Cizelge 2.7°’de SFE siire¢lerinde yaygin olarak

kullanilan ¢oziictilerin kritik sicaklik, basing ve yogunluk degerleri verilmistir.
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Cizelge 2.7. Coziicii olarak kullanilan bazi siliperkritik akiskanlarin kritik 6zellikleri
[Akgiin, 1999; Giindogdu 2007]

Coziicii T (K) P. (MPa) pe (kg.m™)
Metan 190.6 4.60 162
Etilen 282.4 5.03 218
Klortriflor metan 302.0 3.92 579
Karbondioksit 304.2 7.38 468
Etan 305.4 4.88 203
Propilen 365 4.62 233
Propan 369.8 4.24 217
Amonyak 405.6 11.3 235
Dietil eter 467.7 3.64 265
n- Hekzan 507.5 3.01 230
n-Pentan 469.6 3.37 237
Aseton 508.1 4,70 278
Metanol 512.6 8.09 272
Benzen 562.1 4.89 302
Toluen 591.7 411 292
Piridin 620.0 5.63 312
Su 647.3 22.0 322

Cizelge 2.7. incelendiginde bazi siiperkritik akiskanlarin kritik sicaklik ve
basing degerleri ortam kosullarina daha yakinken bazilariinkinin de oldukga yiiksek
oldugu goriilmektedir. Yiiksek kritik sicaklik, oOzellikle gida ve farmasotik
alanlarindaki endiistriyel islemler sirasinda, genellikle 1siya oldukga duyarli ve ticari
acidan degerli olan dogal maddelerin yapisinin bozulmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle amonyak, dietil eter, n-hekzan, n-pentan, aseton, metanol, benzen, toluen,
piridin ve suyun kritik sicakliginin yiiksek olmasi, bu ¢oziiclilerin 1stya duyarh
bilesiklerin ekstraksiyon siiregleri icin kullanimlarinin  uygun olmadigini
gostermektedir. Yiksek kritik basing ise akigkanin siiperkritik hale gegmesi icin

verilmesi gereken enerji miktarini arttirmaktadir.

Etan, etilen ve propan gibi apolar ¢oziiciiler biiyiik kiitleli hidrokarbonlar ve
hidrokarbon polimerler icin alternatif ¢oziiciiler olabilmesine ragmen parlayic1 ve
toksik ozellik gostermeleri, kullanimlarinda dezavantaj yaratmaktadir. Dogada saf ve
ucuz bulunabilen suyun siiperkritik akiskan olarak kullanimi ise yiiksek kritik

sicaklik (T¢= 647.3 K) degeri nedeniyle siirli olmasiyla beraber dogal korozif etkisi
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de kullanimmi kisitlamistir. Siiperkritik kosullardaki su, oksijen gibi gazlar
¢Ozebildigi i¢in hidrotermal sentezlerde ve zehirli atik sularin oksidasyonunda tercih
edilmektedir [Y1lmaz, 2009]. Ayrica kimyasal reaksiyonlarda yer alan SCF’lere giin
gectikce artan ilginin gostergesi olarak, Ozellikle stiperkritik su; atik ve istenmeyen
yan irilinlerin gideriminde kullanilmakta ve enerji tasiyict bilesikler (bio-yaglar ve
hidrojen ve metan gibi sabit gazlar) gibi deger katilmig {iriinler olusturabilecegi

diistiniilmektedir [Knez vd., 2014].

Hekzan gibi organik ¢oziiciiler ise Ozellikle yag ekstraksiyounda biiytik
capta yer tutmasina ragmen son zamanlarda organik ¢oOziicii kalintisi igermeyen
dogal ve fonksiyonel iirlinlere karsi artan yogun tiiketici ilgisi ve beraberindeki
saglik, giivenlik ve cevre konularindaki endiseler, kullanimlara yasal kisitlamalar

getirmistir [ Temelli, 2009].

SC-COy, 1limli kritik basing (7.38 MPa) ve oldukga diistik kritik sicakliga
(304.2 K) sahip olmasi nedeniyle siiphesiz en yaygin kullanilan siiperkritik
akiskandir; ayrica buharlasma 1sis1 kiigiik oldugundan, 6zellikle kritik noktaya yakin
bolgede diisiik enerjiye ihtiya¢ duymakta, dolayisiyla T ve P degerlerine kolaylikla
ulagilabilinmektedir. Cevresel herhangi bir problem yaratmaz, ucuz olup, yanici,
korozif ve toksik degildir [Valcarcel ve Tena., 1997; Sahin, 2011]. SC-CO, ucuz ve
kolaylikla yiiksek saflikta eldesinin miimkiin olmasi gibi avantantajlarinin yan sira,
diisiik kritik sicakligi nedeniyle buhar distilasyonu ile saflastirilmast miimkiin
olmayan ve termal bozunmaya yatkin bilesiklerin ekstraksiyon islemlerinde en sik
kullanilan siiperkritik akiskandir. Bu nedenle SC-CO;, yiiksek saflikta {iriin eldesinin
¢cok onemli oldugu gida, boya, farmasotik ve kozmetik endiistrileri i¢in ideal ¢oziicli
pozisyonundadir [Vasapollo vd., 2004]. Ekstraksiyon islemlerinde SC-CO,

kullantminin getirdigi avantajlar arasinda,

e Diisiik molekiil kiitleli hidrokarbon ve oksijenli organik bilesiklerde
kolay karisabildigi i¢in iyi bir ¢6ziicii olmasi

e Sudaki ¢ozeltilerden organik maddelerin kolaylikla ekstrakte edilmesi

e Diger organik c¢oziiciilerle karsilastirildiginda yiiksek ucuculuk

Ozelligi sayesinde, geride kalinti birakmadan sistemden kolaylikla
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ayrilarak, ekstraksiyon sonunda ek bir ayirma islemi gerektirmemesi,
sisteme yeniden c¢evrilmesinin kolay olmasit gibi faz dengesi
Ozellikleri de siralanabilir [ Sahin, 2011].

SFE uygulamalarinda  gosterdigi  iistlin  6zelliklerinin ~ gdlgesinde
SC-CO2’nin tek dezavantaji, apolar yapida olmasindan dolayi, &zellikle polar
bilesenlerin ekstraksiyon uygulamalarinda sinirlamalar getirebilmesidir. Bu nedenle
1990’ yillarda polar bilesikleri ekstrakte etmek amaciyla polar siiperkritik
akigkanlarin kullanilmasi diisiincesiyle hareket edilmis, serbest karboksilik asitlerin
ve steroidlerin ekstraksiyonunda N,O, taksol ekstraksiyonunda ise Freon-22 basarili
bicimde kullanilmigtir. Ancak sonralari, bu akiskanlarin giivenlik ve cevresel
endiseleri tetikleyen yondeki olumsuz Ozellikleri nedeniyle uygulamalar
kisitlanmistir. N,O toksik ve patlama riski tagimakta, Freon-22 ise ozon tabakasini

inceltmesi nedeniyle artik ticari olarak bulunmamaktadir [Lang ve Wai, 2001].

SC-CO2’nin polaritesinin arttirilmasimin en etkili ve basit yolu ¢oziiciiye,
yardimer ¢oziicii (modifier, entrainer, co-solvent) olarak adlandirilan etanol, metanol

gibi polar maddelerin belli oranlarda eklenebilmesidir.

2.3.4 Stiperkritik Akiskanlarin C6zme Giicii

SCF’lerin ¢ozme giicli, yogunluklarma olduk¢a baglidir. SC-CO2’nin
yogunlugu, kritik sicaklik ve basing degerlerine yakin bolgede sicaklik ve basing ile
onemli Olgiide degismektedir. COz’nin ¢ozme giicii oda kosullarinda diisiik
(p = 2.0 kg/m®) olmasina karsin, kritik noktada oldukga yiiksektir (p = 470 kg/m®).
Sekil 2.8’de CO2’nin indirgenmis yogunluk degerinin indirgenmis sicaklik ve

basingla degisimi verilmistir.
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Sekil 2.8. COy’nin indirgenmis yogunluk degerinin indirgenmis sicaklik ve
indirgenmis basingla degisimi

Sekil 2.8’deki grafik incelendiginde grafik iizerinde iki bolge goriilmektedir.
SCF bolgesi, siiperkritik akiskanlarin endiistriyel kullanim bolgesi; NCL ise kritik
alt1 bolge olup, baz1 SCF uygulamalarinda istenilen iiriin verimi ve segiciligine bagl
olarak tercih edildigi bildirilmektedir [Doker, 2002].

Grafikten, stiperkritik akigkanin ¢6zme giiciinii ayarlamak amaciyla siviya
yakin yogunluk degerlerine ulasilmasi gerektigi goriilmektedir. Yiiksek sicaklik
degerlerinde ( Ty =1.4), yogunlugun artmasini saglamak amaciyla daha yiiksek basing
degerlerine ¢ikmak gereckmektedir. Yiiksek sabit basinglarda ise, sicakligin
diisiiriilmesi ile de benzer degisim saglanabilir.

SC-COz’nin  ¢esitli sicaklik ve basing degerlerindeki fizikokimyasal
ozellikleri Cizelge 2.8’de verilmistir. Sabit sicaklikta, basmcin artmasiyla
SC-COz’nin yogunlugu ve viskozitesi artmaktadir. Sabit basing kosullarinda ise
sicaklik arttikca, yogunluk ve viskozite degerlerinin distiigii goriilmekte; bu
sebeple, sicaklik ve basingtaki kiigiik degisikliklerin SC-CO’nin fizikokimyasal

ozellikleri lizerinde 6nemli degisiklikler yaptig1 sonucuna varilmaktadir.
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Cizelge 2.8. Siiperkritik CO»’nin cesitli sicaklik ve basinglardaki fizikokimyasal
ozellikleri [Doker, 2002].

Basing (MPa) Sicaklik (K) Yogunluk( kg.m™) Viskozite (kg/ms)
313.0 879.5 8.2x10
24.5 328.0 806.2 6.9x10°
343.0 730.0 5.7x107
313.0 814.6 7.0x107
17.6 328.0 7125 5.4x107
343.0 599.1 4.1x107
313.0 676.1 4.7x107
10.8 328.0 379.4 2.7x10°
343.0 283.6 2.4x107

SC-CO,, apolar ¢oziiciiler grubunda yer almakta ve hidrokarbonlar gibi

apolar bilesiklerin ekstraksiyonunda uygun ¢oziicii 6zellikleri gostermektedir.

Bununla beraber, yapisindaki karbonun dort kutuplu molekiiler yapisi sayesinde,

alkol, ester, eter, aldehit ve keton gibi kismen polar bazi bilesikleri de sinirli olsa da
¢Ozebilmektedir [Calimli, 2003].

SC-CO,’nin ¢dzme giicii birkag kuralla 6zetlenebilir.

Apolar ya da kismen polar bilesikler SC-CO; i¢inde ¢6ziinebilmektedir.
SC-CO2’nin ¢ozme giicii, diisiik molekiil kiitleli bilesikler icin yliksek iken,
molekiil kiitlesi arttik¢a diismektedir.

SC-CO; ortalama molekiil kiitleli oksijenli organik bilesenlere kars1 yliksek
afinite gostermektedir.

Serbest yag asitleri ve bunlarin gliseridleri ve pigmentler SC-CO; iginde
diisiik ¢coziintirliik gostermektedir.

Protein,  polisakkarit, seker ve mineraller SC-CO, igerisinde
¢Oziinmemektedir.

SC-CO; uguculugu diisiik, molekiil kiitlesi yiiksek ve/veya olduk¢a polar
yapidaki bilesikleri basing artisiyla beraber artan ¢6zme giicline bagli olarak

ayirabilmektedir [Brunner, 2005].
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SC-CO; polaritesinin diisiik olmasi nedeniyle karatenoid maddeler gibi
apolar yapidaki bilesiklerin ekstraksiyonunda en etkili ¢oziicii iken, fenolik asitler ve
flavonoidler gibi kismen polar o&zellikteki polifenolik bilesiklerin ekstraksiyon
stireclerinde ¢ozme giicii diismektedir. Bu nedenle, genellikle daha polar bir ortam
yaratmak amaciyla SC-CO; igerisine belli oranlarda yardimci ¢oziicii eklenmektedir.
Yardimc ¢oziicli eklenmesiyle SC-CO;’nin kritik sicakligi artmaktadir. Sicaklik ve
basing degerlerinin artist olusan yeni Kkarisimin sitiperkritik fazda olmasini
saglayamazsa karisim kritik alt1 bolgede kalir ve yardimer ¢6ziicliniin, ¢oziiniirliige
katkisi yetersiz olur. Bu nedenle yardimci ¢oziiciiniin etkinligi stiperkritik fazdaki

derigimine baghdir [Wijngaard vd., 2012].

Dogal iiriinlerin SFE siirecinde en az 17 yardimci ¢oziicli kullanilmaktadir.
Cizelge 2.9’da SFE platformlarinda kullanilan yaygin ¢6ziiciiler verilmistir. Bunlar
icinde metanol, etanol, asetonitril, aseton, su, etil eter ve diklorometan en ¢ok
kullanilan polar yardimer ¢oziiciilerdir [Rawson vd., 2012]. Metanol CO; ile
% 20 oraninda karisabilmesi nedeniyle etkin bir polar ¢oziicidiir. Yiksek
derisimlerdeki metanoliin ¢6ziici ve matriks arasindaki baglar1  bozdugu
distintilmektedir. SCF uygulamalarinda siklikla kullanilan etanol ise metanol kadar
polar olmamasina karsin daha az toksik etki gdstermesi, diger alkollere gore ucuz
olmas1 ve American Food and Drug Administration tarafindan “GRAS” statiistinde
(generally recognized as safe) degerlendirilmesinden dolay1 6zellikle gida, kozmetik,
farmasotik ve nutrasotik endiistrilerinde daha iyi bir secenektir [Lang ve Wai, 2001,
Galanakis, 2012]. Bitkisel kaynakli matrislerin SCF islemlerinde literatiirde yer alan
166 makalenin datalarindan elde edilen sonuclara gore yardimer ¢oziicii yer alan
caligmalarin % 53’iinde etanol, % 21’lik diliminde ise metanol kullanilmistir

[De Melo vd., 2014].
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Cizelge 2.9. SFE uygulamalarinda karbondioksiti modifiye etmek i¢in kullanilan
yaygin ¢Oziicliler [Modey vd., 1996].

Yardimci Coziicii T.(K) | P Molekiil | Dielektrik | Polarite
(atm) kiitlesi | sabiti indeksi
(g/mol)
Metanol 239.4 79.9 32.04 32.7 5.1
Etanol 243 63 46.07 24.3 4.3
Propan-1-ol 263.5 51 60.10 20.33 4.0
Propan-2-ol 235.1 47 60.10 19.3 3.9
Hekzan-1-ol 336.8 40 102.18 13.3 3.5
2- Metoksietanol 302 52.2 76.10 16.93 5.5
Tetrahidrofuran 267 51.2 72.11 7.58 4.0
1,4 - Dioksan 314 51.4 88.11 2.25 4.8
Asetonitril 275 47.7 41.05 37.5 5.8
Diklorometan 237 60 84.93 8.93 3.1
Kloroform 263.2 54.2 119.38 | 4.81 4.1
Propilen karbonat 352 - 102.09 | 69.0 6.1
N,N- Dimetilasetamid | 384 - 87.12 37.78 6.5
Dimetilsiilfoksit 465 - 78.13 46.68 7.2
Formik asit 307 - 46.02 58.5 -
Su 374.1 217.6 18.01 80.1 10.2
Karbon disiilfit 279 78 76.13 2.64 -

2.3.5. Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu (SFE)

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, gézenekli kati yapilardaki istenilen iiriin
veya Uriinlerin siiperkritik kosullardaki bir ¢oziicii icinde ¢ozlinmesi ve daha sonra
¢Oziiclinlin atmosfer kosullarina ya da belirli basing kosullarina getirilerek, {iriiniin
akigkandan ayrilmasi olarak tanimlanabilir. Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu
streglerinde, 1limli stiperkritik 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle uygulamalarin
yaklasik % 98’inde CO; kullanilmaktadir [Pasquali vd., 2008, De Castro vd., 2000].
Stiperkritik akigkan ekstraksiyon sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.9’da

verilmistir.
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Sekil 2.9. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon sistemi icin basitlestirilmis akim semast
[Rawson vd., 2012].

SC-CO; ile gergeklestirilen bir ekstraksiyon isleminde sirasiyla;

1.

Sistemdeki sivi CO, once bir pompa ile istenilen basing degerine ayarlanir.
Isletme basimci genellikle kritik basing degerinin iizerindedir.

COgz’nin sicakligr bir 1s1 degistiriciden gecirilerek isletme sicakligina getirilir.
Isletme sicakligi da genellikle kritik sicaklik degerinin {izerindedir.
Stiperkritik sicaklik ve basing degerlerine getirilmis olan CO; yiiksek basinca
dayanikli ve sicakligi sabit tutulan bir ekstraktore beslenir.

Ekstraktor tinitesinde SC-CO, istenilen {iriinii ¢ozer.

Ekstraktor ¢ikisinda basincin disiiriilmesi ile ¢ozme giictinii kaybeden CO,
iriinden kendiliginden ayrilir.

Coziiciiden ayrilan tUriin/iiriinler ekstraktor iinitesi ¢ikisindan saf bir sekilde
alabilir.

Basinci diisiiriilen CO;, ekstraksiyon siirecinde tekrar kullanilmak istenilirse

bir kompresér yardimiyla basinci arttirilarak sisteme geri beslenebilir.

2.3.6. Kat1 Yapilarda Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu

surekli

Kati metaryallerdeki bilesenlerin ekstraksiyonu, kati matriks ve sisteme

sekilde beslenen ¢oziicii akis hiz1 arasindaki etkilesim yoluyla

gerceklesmektedir. Siire¢ boyunca, ¢Oziinen maddenin akiskan fazdaki derisimi

artarken, kat1 fazdaki ekstrakte edilebilir bilesik miktarinda disiis olmaktadir. Her bir

37



Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

kat1 tanecigin igindeki bu bilesiklerin derisimi, yiizeyde yavasga azalarak,
ekstraksiyon siirecinin ger¢eklesmesi igin gerekli derisim gradyeninin olugmasini
saglar. Stire¢ boyunca gergeklesen derisim farkliliklari; ekstraksiyon kinetigi, kati
materyalin ozellikleri ve isletme kosullarina goére degistirilebilen siiperkritik

akigkanin ¢6zme giiciine baglhidir.

Gozenekli kat1 yapilardan istenilen tiriinlerin SFE siirecinde ekstrakte edilen
irtiin miktari, ekstraksiyon siiresi veya kullanilan ¢6ziicii (SC-CO;) miktarinin
fonksiyonu olarak ¢izildiginde Sekil 2.10°da verilen iki sematik ekstraksiyon egrisi

elde edilir.

ekstrakte edilebilir madde miktan

Ekstrakt miktar (g)

Siire (min), Coziich miktan (kg)

Sekil 2.10. Kat1 materyallerin SFE siireciyle elde edilen ekstraksiyon egrileri

Egrilerin ilk bolgesi (I) lineerdir ve hizli ekstraksiyon siirecinin gozlendigi,
¢oOziiniirliik kontrollii bolgeyi temsil etmektedir. Bu bolgede ekstraksiyon hizi sabit
olup, ekstrakte edilen madde miktar1 sabit kalir ve kiitle transferinde daha ¢ok
konvektif (yigmn) aktarimlar etkilidir. Ekstraksiyon egrisinin lineer bolgesindeki
derisim gradyenleri, diisiikk ¢oziicii akis hiz1 kullanildiginda, siiperkritik akiskanin
¢oziinen madde ile doygunluga ulasmasinin saglandigi varsayimi yapilarak denge
¢oziiniirliigli olarak da ifade edilebilir. Ikinci bolge (II) azalan ekstraksiyon
periyodunu (gegis bolgesi) temsil etmekte ve ekstraksiyon hizinin disiisi ile
karakterize edilmektedir. Ekstraksiyon hizinin belirlenmesinden, kat1 fazdaki
difiizyon ve konveksiyon mekanizmalari sorumludur. Son olarak sadece (a) egrisinde

gosterilen tiglincii bolge (III), siirecin sonunu gostermektedir. Bu bolgede kati
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materyal tiiketilir ve kat1 fazda difiizyon siireci hakimdir. Maksimum ekstraksiyon

verimi, Sekil 2.10’da kesikli ¢izgi ile belirtildigi iizere, matriks i¢inde bulunan

toplam ekstrakte edilebilir madde miktari ile limit degerine ulasir [Danielski, 2007].

2.3.6. Siiperkritik Akigskan Ekstraksiyonun Avantaj ve Dezavantajlari

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, sahip oldugu bir takim ustiinliikler

nedeniyle klasik ¢oziicii ekstraksiyon yoOntemlerine alternatif bir yontem olarak

degerlendirilmektedir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir [Lang vd., 2001, De
Castro vd., 2000, Sahena vd., 2009].

Stiperkritik akiskanlarin sicaklik ve basing degerlerinin degistirilmesi ile
¢ozme giicii/secimlilik oranmin ayarlanabilmesi, 6zellikle fraksiyonlu
ayirma islemlerinde esneklik saglar.

SFE siireglerinde organik ¢oziicii kullanma ihtiyaci en aza indirgendigi igin,
¢evreye uyumlu bir tekniktir.

SCF’lerin diisiik viskozite ve yiiksek yaymirlik karakteristikleri sayesinde
gozenekli kati matrislere sivilardan daha iyi niifuz etmeleri nedeniyle
ekstraksiyon igleminin daha kisa siirede gergeklesmesi saglanir.
Ekstraksiyon sonrasi basincin diisiirtilmesi ile ¢oziicii ortamdan kolaylikla
uzaklastirilabilir, {iriin ¢oziicli atig1 icermez Ve ¢oziicilinlin uzaklastirilmasi
icin gerekli maliyet ortadan kalkar.

SFE islemlerinde siiperkritik ¢o6ziicliniin ekstraktore siirekli beslenmesi ile
yiriitiicii kuvvet ve dolayisiyla kiitle aktarim hizinin artmasiyla verimli bir
ekstraksiyon siireci saglanir.

SFE teknigi, diisiik sicakliklarda ¢alisma imkani sundugu i¢in 1siya duyarli
bilesiklerin ayirma islemlerinde etkin bir siiregtir.

SFE siireci, ticari olarak degerli olan ve matriks i¢inde olduk¢a diisiik
miktarlarda bulunan dogal bilesiklerin ayrilmasinda ve saflagtirma
islemlerinde oldukea etkilidir.

Klasik kati-sivi ekstraksiyon yontemlerinde 20 — 100 g 6rnek gerekirken

SFE metotlarinda 0.5 — 1.5 g 6rnek ile ¢aligilabilmektedir.
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o SCF islemlerinde kullanilan CO, gibi ¢oziiciiler inert oldugundan
ekstraksiyon islemlerinde hidroliz, oksidasyon veya bozunma tepkimeleri
gozlenmemektedir.

o SFE metodunun en cazip 6zelliklerinden biri de direkt olarak kromatografik
tekniklere baglanmasi ile uguculugu yiiksek bilesiklerin kolaylikla ekstrakte
edilmesini ve kantitatif tayinin yapilmasini saglamasidir. SFE teknigi; TLC,
LC, GC, dolgulu kolon SFC ve kapiler SFC gibi kromatografik cihazlara
basarili bi¢imde baglanmaktadir [Sahena vd., 2009, Radcliffe vd., 2000].

Stiperkritik akigskan ekstraksiyon siireclerinin birgok avantantajinin yaninda,
¢ok fazla olmamakla beraber birka¢ dezevantaji bulunmaktadir. Bu dezavantajlar

asagida belirtilmistir [Reverchon ve De Marco, 2006, Sunarso ve Ismadji, 2009].

o SFE siireglerinin verimi ve etkinligi kati matriksin yapist ile iliskili
oldugundan kullanilacak ¢oziicii se¢imi; uygulama alanina ve eksrakte
edilecek maddeye gore degisiklik gostermektedir.

o Yiiksek basing kosullarinda calisilmasinin gerektirdigi tehlikeler nedeniyle,
glivenlik sistemi i¢in uygun izolasyon ekipmanlarinin gerekliligi
zorunludur.

o Klasik ekstraksiyon yontemleri ile kiyaslandiginda ilk yatirim maliyeti ve

enerji gereksinimi yiiksek bir tekniktir.

Ancak, genellikle siiperkritik akiskan ekstraksiyon siireci i¢in operasyon
plani tasarlamak olduk¢a ucuzdur ve bir kez belirli bir SFE siire¢ modiilii laboratuvar
Olcekte basarili sekilde isletildikten sonra, kolaylikla 6lgek biiyiitme basamaklarindan

gecirilerek ticari boyuta taginabilir.

2.3.7. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Siirecinde Uriin Verimine Etki Eden Temel

Isletme Parametreleri

Stiperkritik akiskan ekstraksiyon siirecinin, goz Oniline alinmasi gereken
temel yonlerinden biri optimum isletme kosullarinin belirlenmesidir. Ekstraksiyon

stirecininin etkinligini ve secimliligini etkileyen farkli parametrelerin optimum
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degerlerinin kullanilmasi, hedeflenen bilesigin ekstraksiyon veriminde veya geri

kazaniminda biiyiik 6l¢iide artis saglamaktadir [Xu vd., 2011].

2.3.7.1. Basing

Basincin artmastyla, siiperkritik akigkanin yogunlugu artmakta dolayisiyla
¢ozme giicli artmaktadir. BOylece ekstrakte edilecek metaryalin siiperkritik akigkan
icindeki ¢Oziliniirliigii artmaktadir. Bu durumda basincin artmasiyla verimin arttig
belirtilmektedir [Bashipour ve Ghoreishi, 2012, Déker 2010, Kamali vd., 2014,
Gelmez vd., 2008, El Marsni vd., 2011, Akgiin vd., 2000]. Burada karsilasilan diger
bir durum ise basincin artmasiyla ekstraksiyon veriminde onemli bir degisim
gbzlenmemesine ragmen, baslangi¢ ekstraksiyon hizinin artmasi sonucu ekstraksiyon

siiresinin kisalmasidir [Ozkal vd., 2005].

2.3.7.2. Sicaklik

Sicakligin artmasiyla kiitle aktarim katsayisinin ve etkin yaymirlik
katsayisinin artmasi,  tanecik igi ve tanecik dis1 kiitle aktarim direnglerini
azaltmaktadir. Diger yandan SC-CO;’nin yogunlugunun azalmasi ile ¢6zme giiciiniin
diismesine ragmen, doygunluk derisiminde artma olmaktadir. Bunun sonucu olarak,
tanecik igi ve tanecik disi kiitle aktarim kisitlamalarinin azalmasi ve doygunluk
derisiminin artmasi ekstraksiyon siirecine pozitif etki yaparken, kiitle aktarimina
kars1t direnglerin artmasi silireci negatif yonde etkilemektedir. Bu nedenle diisiik
basinglarda sicaklik artisi ile siirece etki eden pozitif kuvvetlerin etkisi, negatif
kuvvetlerin etkisinden biiyiilk oldugundan ekstraksiyon verimi artarken, ytliksek
basinglarda ise sicakligin artmasiyla negatif kuvvetlerin etkisi pozitif kuvvetlerin
etkisinden daha biiylik olacagindan ekstraksiyon veriminde azalma olmaktadir
[Doker, 2002]. Bu etki, daha 6nce belirtildigi gibi SFE siireglerinde cross-over etki
olarak tanimlanmaktadir. Cross-over izotermleri, literatiirde farkli kat1 matriksler igin
bir¢ok arastirmaci tarafindan da belirlenmistir [Benelli vd., 2010, Kitzberger vd.,
2007, Salgin 2007, Rosso Comim vd., 2010, Duba ve Fiori., 2015, Machmudah vd.,
2008].
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2.3.7.3 Tanecik Biiyiikligii

Stiperkritik akigkan ekstraksiyon siirecinin etkinligi; kat1 matriksin tanecik
buytikligl, sekli, ylizey alan1 ve gozenekliligi gibi faktorlere de bagli olmasi
nedeniyle ¢dziinen madde ve matriksin aktif bolgeleri arasindaki spesifik etkilesimler
siki isletim kosullar1 gerektirebilmektedir [Sunarso ve Ismadji 2009]. Bu nedenle
tanecik blytikligl, i¢ kiitle transfer direncgleri ile kontrol edilen ekstraksiyon
stireclerinde belirleyici rol oynamaktadir [Wang ve L.Weller, 2006]. Tanecik
biiyiikliigi kiiciildiikge, tanecik i¢indeki kiitle aktarim direngleri azaldigi ve difiizyon
yolu kisaldig1 i¢in, kati tanecik icine difiizlenen SC-CO, kat1 matriks i¢inde daha
rahat yaymabilmekte ve istenilen maddeyi kolaylikla ekstrakte edebilmektedir
[Doker, 2002]. Ek olarak, 6glitme islemi sonucu, daha kiigiik taneciklerin olusumu
spesifik ylizey alanini arttirmakta ve matriksin hiicre duvarlarinin kirilmasi nedeniyle
yapidaki bilesikleri daha erisilebilir hale getirmektedir [Doker, 2010, Ozkal vd.,
2005]. Ancak tanecik biiyiikliigii ¢ok kiigiik oldugunda ise ekstraksiyon kolonunda
kanallasma problemleri yasanabilmektedir. Coziicliniin  ekstraksiyon kolonu
icerisinde diizenli bir akig profili sergileyememesi ve ekstrakte edilecek materyal ile
etkilesime girememesi, siirecin verim ve etkinliginde kayiplara neden olmaktadir.
Genellikle SFE islemlerinde ortalama ¢ap1 yaklasik 0.25 — 2.0 mm arasinda degisen
tanecikler kullanilmaktadir. Optimum tanecik biiyiikliigii, matriksteki su igerigi ve
tanecikler arasinda birlesmeye neden olarak kolon boyunca diizensiz ekstraksiyona
yol agabilen, ekstrakte edilebilir s1v1 bilesikler degerlendirilerek segilmelidir. Bunlara
ek olarak, 6giitme islemi ile ¢ok kiigiik taneciklerin eldesi, u¢ucu bilesiklerin kaybina

neden olmaktadir [Reverchon ve De Marco, 2006].

2.3.7.4. Coziici Akis Hiz1

SFE siirecleri ¢oziiniirliik kontrollii ve desorpsiyon kontrollii olmak {izere
iki mekanizma ile agiklanmaktadir. Coziiniirlik kontrollii siireglerde, ¢oziicii akis
hizinin azalmasi ile ekstraktorde kalma siiresi artacagindan, ¢oziiciiniin istenilen
madde ile etkilesimi artar. Dolayisiyla iirliniin ¢dziiniirliigiiniin artmasina baglh

olarak ekstraksiyon verimi artmaktadr.
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Desorpsiyon kontrollii siireglerde ise kat1 tanecik etrafini saran film
tabakasinin kiitle aktarimina kars1 direng olusturmasi durumunda, ¢6ziicii akis hizinin
artmasi ekstraktor iginde tiirbilanslar olusturarak, kati1 ile akigkan arasindaki film
kalinligini azaltmakta bu durumda verim artmaktadir; ancak ayn1 etki kat1 ve akiskan
arasindaki etkilesim siiresini kisaltmakta ve verim azalmaktadir. Bu sebeple, ¢oziicii
akis hizinin siirece etkisi kat1 madde yapisi ile yakindan ilgilidir. Film tabakasi kiitle
aktarimma karsi diren¢ olusturmamasi durumunda ise ¢Oziicii akis hizinin

ekstraksiyon verimine etkisi olmamaktadir [Doker, 2002, Calimli, 2007].

2.3.7.5 Yardimc1 Coziicii Tiiri ve Derisimi

Stiperkritik akigkanlarin ¢6zme giiclinlin artirilmasi amaciyla ekstraksiyon
sistemine belirli derisimlerde, yardimci ¢oziicli beslenebilir. CO, apolar yapisindan
dolay1 polar yapidaki bilesikler i¢in iyi bir ¢oziicii olmadigindan; metanol, etanol,
aseton gibi organik ¢oziiciilerin eklenmesiyle CO,’nin ¢dzme giicii ve ekstraksiyon

verimi arttirilmaktadir.

Ancak literatiirde apolar 6zellikte ve yapisinda aromatik halka icermeyen
organik bilesiklerin yardimci ¢oziicii olarak kullanildigi ortamlarda c¢oziintirliik
degerini birkag yiiz kat arttirdigr belirtilmekte ve saf haldeki SCF’nin kritik basing
degerinden daha yiiksek bir yardimci ¢oziiciiniin diisiik miktarlarda bile olsa
karisimin  kritik basincinin  ve dolayisiyla ¢ézme gliciiniin  artmasina neden
olmasindan &tiirii, polar yapidaki bir bilesigin ¢oziiniirliiglinli arttirmak i¢in secilen
yardimei tiiriiniin 6zellikle polar 6zellikte olmasi gerekmedigi de belirtilmektedir
[Calimli, 2005].

Yardimer ¢oziictiniin ekstraksiyon verimine etkisi; SC-CO,’nin polarite,
yogunluk veya viskozitesinin degisimi; yardimei ¢oziiciiniin karisabilirligi, ¢6ziinen
madde ve SC-CO;’nin ¢oziiniirliigii; SC-CO, ve matriks arasindaki molekiiller arasi
etkilesim; ¢oziinen madde ve yardimci ¢oziicii arasindaki molekiiler etkilesim ile
aynt zamanda ayirma isleminde seciciligin saglanmasi; ¢dziinen madde ve kati

matriks arasindaki baglarin kopmasi ile ilgili oldugu belirtilmektedir. Yardimeci
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coziiclilerin  kullanimi; ¢Oziinlirliigli, tasimim Gzelliklerini  degistirmekte ve
matriksteki tanecik i¢i direngleri azaltmaktadir. Ancak yardimci ¢oziicii varliginda
¢Oziinlirliiglin artmasi, bilesenler arasindaki molekiiller arasi etkilesimler 6zellikle
hidrojen baglari ile iliskili oldugundan yardimci ¢oziiciiniin etkisi, siiperkritik fazdaki

derisimine baglidir [Rawson vd., 2012].

COy’ye yardimci ¢oziicii eklendiginde, olusan yeni karisimin kritik sicakligi
yiikselmekte ve bu durum; ekstraksiyonun 40 — 60°C sicaklik araligindaki stiperkritik
bolgede  gergeklesmesi  halinde  eklenebilir  yardimer  ¢oziici  miktarini
siirlandirmaktadir. Etanol, gida endiistrisinde kullanimina izin verilen bir yardime1
¢oziicidir. Cizelge 2.10’da CO;’ye belirli derisimlerde etanol eklenmesi ile elde

edilen ¢oziicti karisimlarinin kritik sicaklik ve basing kosullar1 verilmistir.

Cizelge 2.10. CO; — etanol karisimlarinin kritik sicaklik ve basing degerleri

Etanol derisimi (% wt) T (°C) P. (MPa)

0 31.1 7.38

5 42.5 7.32
10 53.7 7.27
14 62.8 7.22
17 69.5 7.19
20 76.1 7.15
100 243.3 6.13

Cizelge incelendiginde CO,’ye % 5 oraninda etanol eklendiginde karigimin
kritik sicakliginin 42.5°C oldugu goriilmektedir. Ayrica 20 MPa (bu deger karisimin
kritik basincinin tizerinde herhangi bir deger olabilir), 50°C, yardimci ¢oziicii olarak
% 5 etanol kullanilan isletme kosullarinda ekstraksiyon siiperkritik bdolgede
yapilirken, 20 MPa, 40°C ve % 5 etanol varligindaki isletim kosullarinda kritik alt1
(subkritik) bolgede ¢alisilmaktadir. Bu nedenle 40 — 60°C sicaklik araliginda, yiiksek
derisimlerde etanol kullanimi (% 14 — 20) ekstraksiyon siirecinin kritik alt1

kosullarda gerceklestirilmesi gerektigini gostermektedir [Adil vd., 2007].
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2.3.8. Siiperkritik Akigkan Teknolojisi Uygulama Alanlari

Stiperkritik akiskanlar bilim ve teknolojik agidan, ¢ok genis bir yelpazede
potansiyel Oneme sahiptir. Son yillarda, Almanya basta olmak tizere USA ve
Japonya’da siiperkritik akigskan teknolojisi uygulamalarina yonelik yogun
aragtirmalar ylritiilmektedir. Siiperkritik akiskanlar bagta SC-CO; olmak iizere
ayirma ve saflastirma siire¢lerinin yani sira kromatografi, polimerizasyon ve
fraksiyonlama, elyaf tretimi, liflerin boyanmasi, tanecik tasarimi, biyoteknoloji,
yaglarin modifikasyonu, topraktan agir metallerin giderimi, sularin aritilmasi gibi
cok genis farkli uygulamalarda, kullanim alanina sahiptir [Dinger vd., 2007, Marr ve
Gamse 2000].

Dogal firiinlerin SCF teknolojisi stirecleri, son 20 yil boyunca genis ¢aph
arastirma alani olarak karsimiza ¢ikmaktadir. CO;, ve su en ¢ok kullanilan stiperkritik
akigkanlardir. Son zamanlarda bu egilim, propan ve argon gibi geleneksel olmayan
siiperkritik akiskanlar ile yer degistirme yoniinde ilerleme gostemektedir. Propan
olduk¢a segici bir ¢oziici olmast nedeniyle, son zamanlarda bircok SFE
uygulamasinda yer almistir. Ancak, yiiksek tutusma 6zelligi CO; ile kiyaslandiginda

en 6nemli dezavantajidir [Knez vd., 2014].

Ekstraktif alanda, stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile kahve ve ¢aydan
kafeinin uzaklastirilmasi (genellikle diklorometan kullanilarak), serbetgi otundan
bazi acilik veren maddelerin uzaklastirilmasi, bitkisel kaynaklardan yag asitlerinin,
aroma ve tat verici bilesiklerin izolasyonu gibi gida endiistrisine yonelik ilk biiyiik
Olgekteki endiistriyel uygulamalar Almanya’da gelistirilmistir. [Ramsey vd., 20009,
Danielski 2007]. Tiitiinden nikotinin uzaklastirilmasi ilk olarak 1970’lerde giindeme
gelmis ve bu amagla kurulan endiistriyel tesis kapasitesi 2004 yilina kadar yaklasik
64000 litreye ulasmistir [Danielski, 2007]. Tirkiye’de ise siiperkritik akigkan
teknolojisi kullanan ilk tesis, Set Tarim Uriinleri Ltd. Sti. tarafindan bugdaydan

ruseym elde etmek amaciyla Aydin’da kurulmustur [Seyitoglu Kocabasg, 2008].
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2007 yilma kadar, ¢ogunlukla Avrupa, Japonya, USA ve diger Asya
tilkelerinde dagilim gosteren, farkli endiistriyel tesisler i¢in tasarlanmis 100 litreden
daha biiylik hacimli toplam sayis1 yaklagik 100 ekstraksiyon tanki dizayn edilmistir.
Aslinda mevcut durumda diinya iizerinde toplam ekstraksiyon tanki hacmi > 0.5 m®
olan 150’den fazla SFE tesisi bulunmaktadir [Del Valle, 2015]. Cizelge 2.11°de
diinya capinda pilot ve endiistriyel Olgekteki siiperkritik akiskan teknolojisi

uygulamalari 6zetlenmistir [ Danielski, 2007].

Cizelge 2.11. Pilot ve endiistriyel Olgekte temel SCF uygulamalart (2004 yilina
kadar)

Uygulama Coziici Gelisme durumu
Kahve ve c¢aydan kafeinin Endiistriyel  tesisler (USA ve
CO,

uzaklagtirilmasi Almanya)

. N Endiistriyel iiniteler (Avustralya,
Serbetci otu reginesi CO, UK, USA ve Almanya)
Baharatlar co, Endiistriyel . tiniteler (Fransa,

Almanya, Isvig¢re ve Japonya)

Aroma/esansiyel yaglar CO, Laboratuvar ve pilot 6l¢ekler
Bitkisel yaglar CO, Pilot tesisler
Hazir gidalardan  yagmn co, Pilot tesisler
uzaklastirilmasi
Nikotinin uzaklastirilmasi CO, Endiistriyel tesisler (USA)

et 4 e Endiistriyel (Japonya) ve pilot
Farmasotik bitkiler CO, (Almanya) dlcekte
Cevresel uygulamalar CO, Pilot 6lgekte
Camur aritimi Propan Endiistriyel tesisler (USA)

Stiperkritik  akigkan teknolojisi hali hazirda dogal metaryallerdeki
bilesiklerin ekstraksiyonu, polimerizasyon islemleri ve biyokatalitik reaksiyonlarda
siklikla kullanilmaktadir.

Vitaminler, aroma vericiler, dogal pigmentler ve esansiyel yaglar, hayvan
dokular1 ve mikroalgler gibi bir ¢cok dogal ve ticari degeri yiiksek iiriin, organik
¢oziicii kullaniminin ve yiiksek sicaklik kosullarinin Oniine ge¢mesi bakimindan
geleneksel ayirma metotlarina alternatif bir siire¢ olan siiperkritik akigskan
ekstraksiyonu ile Oziitlenmektedir [Knez vd., 2014, Del Valle, 2015]. Bunlara ek
olarak cesitli bitki matriksleri biyoaktif ve fonksiyonel bilesik kaynagi olarak
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kullanilmaktadir. SFE metodu ile ekstrakte edilen ve fonksiyonel 6zellik gdsteren
farkli bilesikler arasinda antioksidanlar en ¢ok calisilan bilesikler olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu bilesikler lipid peroksidasyonuna kars1 kullanimlarindan dolay1 gida
(nutrasotikler) ve ilag teknolojisinde 6nemli bir rol oynamaktadir [Machado vd.,
2013].

Polimerizasyon siireglerinde SC-CO, saglik ve gevreye zararli geleneksel
bilesiklerin yerini alan kompozitlerin mikronizasyonu ve polimerlesme sirasinda
kopiiklestirme ajan1 ve ¢oziicii, anti-¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Stiperkritik
akigkanlarin kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlarda yer almasi, cogunlukla enerji
ve ham metaryal tiiketimini azaltarak, daha az atik ve toksik yan etkileri indirgenmis
iriinlerin eldesi ve boylelikle ¢evreye verilen zararin etkisinin diisiiriilmesi amaciyla

ugucu organik ¢oziiciilerin yerini almast yoniindeki biiyiik istekten dogmustur.

Siiperkritik kurutma ve temizleme, sivilarin uzaklastirilmasi ya da yapilarini
degistirmeden katilardan safsizliklarin gideriminde kullanilmaktadir. Siiperkritik
kurutma aerojellerin iiretiminde, mikro-elektromekanik sistemlerde ve taramali
elektron mikroskopu icin biyolojik numunelerin hazirlanmasinda kullanilirken,
stiperkritik temizleme mikro elektronik alaninda uygulanmaktadir.

Son yillarda siiperkritik akiskanlar enerji alaninda farkli uygulamalar i¢in
onerilmektedir. SC-CO;’nin gelecek kusak, ¢evre dostu 1s1 transfer akiskani olarak
degerlendirilmeye baslanmasiyla beraber, mobil iklimlendiricilerde ve 1s1 pompasi
sistemlerinde sogutucu olarak kullanimina y6nelik ¢alismalar yiiriitilmektedir [Knez

vd., 2014].

Cizelge 2.12’de siiperkritik akigkan ortaminda gergeklestirilen uygulamalar

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.12. Siiperkritik akigkan teknolojisi uygulamalar1 [Dinger vd., 2007].

GIDA

Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi
Tiitlinden nikotin ve katranin uzaklastirilmast
Yagh ¢ekirdeklerden yag ekstraksiyonu
Aroma ekstraktlarinin hazirlanmast
Kolesteroliin uzaklagtirilmasi

Narenciye sularinin aciliginin giderilmesi
Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi

Serbet¢i otu ekstrakti eldesi

Tiitiin hiicresi genlesmesi

Recel sterilizasyonu (Japonya)

ECZACILIK

Dogal iiriinlerden aktif bilesenlerin ekstraksiyonu

Biyokimyasal karigimlarin ayrilmasi

Tanecik tasarimi, yiiksek basing mikronizasyonu ve piiskiirtmeli
kurutma (toz halinde aktif madde tiretimi) : * RESS *SAS *GAS
*SEDS

Kristalizasyon (kaplama)

Yiiksek basing sterilizasyonu

POLIMER

Polimerizasyon, polimerik kdpiiklerin {iretimi, polimer agilama
Polimerlerin fraksiyonlanmast

Kaplama

Polimer igleme

MALZEME

Implant malzemelerin tasarimi

Mikro ve nanotaneciklerin tasarimi

Aerojel eldesi

Otofretaj (yiliksek basing dizel yakit enjeksiyonu borularinin
muamelesi)

Su jetiyle kesme/temizleme

KIMYASAL ISLEMLER

Diigik buhar basingli  yaglarin  fraksiyonlanmasi  veya
saflastirilmasi

Seramik isleme

Aktif karbon rejenerasyonu

Polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi

CEVRE

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastirilmasi
Siire¢ akimlarindan toksik malzemelerin uzaklastiriimasi
Topraktan agir metallerin uzaklagtirtlmasi

HIDROKARBON ISLEMLERI

Komiir sivilastirma

Komiirden ve bitiimden gazlagabilir maddeler ve yaglarin
ekstraksiyonu

Yaglardan asfaltin uzaklastirilmasi, Kalint1 ekstraksiyonu

Jeolojik olugumlardan yag ve gaz kazanimi

YUZEY ISLEMLERI

Tekstil boyama (polietilen elyaflar1)
Tekstil temizleme ve kuru temizleme

REAKSIYON

Fischer-Tropsch sentezi

Hidrojenasyon (gesitli sentez reaksiyonlari; ilaglar)
Alkilleme

Oksidasyon (SC-H,O oksidasyonu)
Transesterifikasyon (biyodizel)

Biyoreaksiyonlar

Hidroformiilasyon

ANALITIK

SCF Kromatografisi
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2.4 ANALIZ YONTEMLERI
2.4.1. Spektroskopik Teknikler

UV/vis spektrofotometrik metot, uygulamasi kolay, hizli, rutin laboratuvar
analizlerinde elverigli ve diisik maliyetli olmasi bakimindan kolorimetrik
reaksiyonlarda siklikla kullanilmaktadir. Bitki ekstraktlarindaki polifenollerin
goriiniir bolge spektroskopisi ile miktarlarinin tayin edilebilmesi i¢in spesifik redoks
reaktifleri ile reaksiyona girerek renkli kompleks olusturmalar1 gerekmektedir
[Blainski vd., 2013]. Bu nedenle UV/vis metodu ile kolorimetrik degerlendirme,
referans bir madde kullanimi gerektirmekte ve daha sonra bitki ekstraktindaki fenolik

hidroksil gruplarin toplam derisimini belirlenebilmektedir.
2.4.1.1. Folin — Ciocalteu Toplam Fenolik Madde Tayin Y6ntemi

Folin-Ciocalteu ayiract (FCR) temelli yontem veya toplam fenolik (ya da
fenol) yontem olarak bilinen bu yoOntem orijinal olarak protein analizi igin
tasarlanmistir. Daha sonra Singleton ve Rossi (1965) tarafindan saraptaki toplam
fenolleri 6lgmek amaciyla gelistirilen bu yontem ile bitkisel numunelerdeki fenolik
madde miktarlar1 belirlenebilmektedir. Folin-Ciocalteu fenol reaktifi fosfomolibdik
asit ve fosfotungstik asit karisimindan olusmaktadir. Yontem fenol reaktifindeki
fosfomolibdik asit ile fenolik bilesikler arasindaki reaksiyon sonucu olusan mavi
renkli kompleksin 750 — 765 nm’deki absorbansinin UV spektrometresinde
Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Standart bilesik olarak genellikle gallik asit
kullanilmakta ve sonuglar gallik asit esdegeri (mg/L) olarak verilmektedir. Fenolik
bilesikler sadece alkali ortamda (pH=10) fenol reaktifi ile reaksiyona girmektedir. Bu
nedenle ortamin bazikligi sodyum karbonat ¢ozeltisinin  eklenmesiyle

saglanmaktadir.

Yontemin dezavantaji, folin reaktifinin fenolik bilesikler igin spesifik
olmamasi nedeniyle fenolik olmayan aromatik aminler, siilfiir dioksit, askorbik asit,
Cu (I) ve Fe (II) gibi bir ¢ok bilesik tarafindan da indirgenebilmesidir. Bu nedenle
bu yontem esasinda Ornegin indirgenme kapasitesini 0lgmektedir. Bundan Gtiirii

yontem son zamanlarda toplam indirgeyici kapasitenin dlglilmesinde kullanilmakta
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ve bitki ekstraktinin toplam fenolik madde miktar1 ile antioksidan aktivitesi arasinda
lineer bir iliskinin olmasi nedeniyle, ekstraktin antioksidan aktivitesi hakkinda da
bilgi vermektedir [Albayrak vd., 2010, Blainski vd., 2013, Osman ve Tantaway,
2013].

2.4.1.2. Toplam Flavonoid Igerigi Tayin Yontemleri
e Aliiminyum Kloriir/Potasyum Asetat Spektrofotometrik Y ontemi

Altiminyum kloriir, flavon ve flavonol grubu bilesiklerin C-4 keto grubu ve
C-3 veya C-5 hidroksil gruplarindan biriyle kararli Al-Flavon veya Al-Flavonol
kompleksleri olusturmaktadir. Buna ek olarak aliiminyum, flavonoid grubu
bilesiklerin A- ya da B- halkalarindaki orto-dihidroksi gruplariyla da kararsiz
kompleksler olusturmaktadir [Kalita vd., 2013].

Aliiminyum Kloriir/Potasyum Asetat Spektrofotometrik yonteminin esast;
etanol, alliminyum (III) kloriir c¢ozeltisi ve potasyum asetat c¢ozeltilerinin
karistirtlmasindan sonra, iizerine flavonoid ¢6zeltisinin (flavon, flavonol veya
izoflavon bilesikleri) ilave edilmesi ve bu islemi takip eden 30 dakika sonunda

referansa kars1 415 nm’de absorbans degerlerinin dl¢iilmesine dayanmaktadir.
e Aliiminyum Kloriir/Sodyum Nitrit Yontemi

Jia Zhishen ve arkadaglari tarafindan rapor edilen AICI3/NaNO, yonteminde
toplam flavonoid igerigi, aliiminyum kloriir ve sodyum nitrit ayiraclart kullanilarak,
alkali ortamda meydana gelen pembe renkli flavonoid- aliiminyum kompleksinin

510 nm dalga boyundaki absorbans degerleri ile belirlenmektedir.

AICI3/KAc ve AICI3/NaNO, yontemlerinde, toplam flavonoid igerikleri,

genellikle kuersetin esdegeri olarak hesaplanmaktadir [Tiitem, 2011].
2.4.1.3. DPPH Radikali Sondiiriicii Aktivite Yontemi

DPPH degerlendirmesi basit ve hassas bir metot olmasi nedeniyle dogal
tirlinlerin antioksidan aktivitesinin degerlendirilmesi ¢alismalarinda popiiler olarak

kullanilmaktadir. DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) ticari olarak elde edilebilen
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stabil organik nitrojen radikalidir. DPPH radikali (DPPH") eslenmemis azot atomu
nedeniyle mor-menekse renklidir. DPPH ¢ozeltisi, hidrojen atomu verebilen
maddenin (antioksidanin) oksijen atomu ile reaksiyona girdiginde baslangigtaki mor
rengi, radikalin indirgenmesiyle kaybolarak sar1 renkli forma doniismektedir.
Reaksiyon, absorplanan hidrojen atomlart sayisina gore stokiyometrik
gerceklesmektedir. Bu nedenle antioksidan etki, 517 nm’deki UV absorbansinin
azalig1 sabitlenene kadar takip edilerek kolaylikla belirlenebilmektedir. Sekil 2.52’te

DPPH molekiiliiniin radikal ve radikal olmayan formlar1 gosterilmistir.

N—N NO» N—NH NO,
o R el e W
2.2-Difeml- | -pikrilhidrazil (Radikal) 2.2-Difenil-1-pikrillndrazin (Radikal degil)

Sekil 2.11. DPPH molekiiliiniin radikal ve radikal olmayan formlar1 [Albayrak vd.,
2010, Lewis, 2012].

DPPH’nin renginin sariya doniismesi antioksidan derisimi ile orantilidir ve
baslangigtaki DPPH derisiminin % 50 azalmasina neden olan antioksidan derigimi,
“antiradikal etkinlik” olarak ifade edilmekte olup ECso (mg/ml) olarak
simgelenmektedir. ECsp degeri son zamanlarda antioksidan aktiviteyi dlgmek igin

daha yaygin kullanilan bir parametredir [Prior vd., 2005].
2.4.2. Kromotografik Teknikler
2.4.2.1. Yiksek Performansl Sivi Kromatografisi (HPLC)

Yiiksek Performansli Sivi  Kromatografisi (HPLC), analitik ayirma
tekniklerinin arasinda en yaygin kullanilanidir. Yontemin bu kadar yaygin olmasinin
nedenleri arasinda, duyarlili§i, dogru kantitatif tayinlere kolaylikla uygulanabilir
olmasi, ugucu olmayan tiirlerin veya sicakliga duyarli bilesiklerin ayrilmasi igin
uygun olmasi ve sanayinin; kimya, biyokimya, biyoteknoloji, farmakoloji, kimya
miihendisligini iceren bir ¢ok bilim dalinin birinci derecede ilgilendigi maddelere

genis bir sekilde uygulanabilirligidir [Skoog vd., 1998].
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HPLC’de ayirma normal faz ve ters faz olmak iizere iki sekilde
yiriitiilmektedir. Normal faz durumunda, silikajel gibi polar bir sabit faz ve apolar
hareketli faz olarak ise n-hekzan veya tetrahidrofuran gibi apolar ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Silikajelin polar olan —OH uglar1 dolgu maddesine polar 6zellik
kazandirmaktadir. Polaritesi yiiksek olan analit, sabit fazla daha fazla etkilesmekte ve
kolonu daha geg¢ terk etmektedir. Apolar olanlar ise polar olanlara gore daha az
tutundugu i¢in kolondan daha dnce ayrilmaktadir [Skoog vd., 1998, Sahin, 2011].

Ters faz sivi kromatografisi (RP-HPLC), sabit fazin apolar, haraketli fazin
polar oldugu kromatografi tiiriidiir [Ozcimder ve Demirci, 2004]. Apolar sabit faz
olarak genellikle Cg ve C1g dolgu maddeleri kullanilmaktadir.

Fenolik yapilarin karakterizasyonu RP—HPLC ile belirlenmektedir. Aglikon
ve glikozitlerin analizi igin mobil faz olarak genellikle asetonitril/su ve metanol/su
karigimlart kullanilmaktadir. Coziicii sistemine % 5’e kadar asetik, formik veya sitrik
asit gibi zayif asitlerin eklenmesi fenol gruplarin iyonlagsmasinin oniine gecerek,
flavanon glikozitlerin ve aglikonlarin daha iyi ayrimini saglamaktadir. Dedektor
olarak yaygmn olarak UV-vis, diot array ve fotodiot array dedektorler
kullanilmaktadir. UV spektrumlarina gore flavanonlar 270 — 295 nm araliginda ¢ok
giiclii bir absorpsiyon piki ve 320 nm’de omuz verirken, flavonlar 280 nm’de ve
320 — 360 nm araliginda iki gii¢lii absorbans piki vermektedir [Gonzalez-Molina vd.,
2010]. Portakal ve limonun gesitli kisimlarindaki fenolik bilesiklerin HPLC ile
analitik olarak belirlenmesine yonelik literatiirdeki bazi calismalar ve kosullari

Cizelge 2.13’de sunulmustur.
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Cizelge 2.13. Portakal ve limonun g¢esitli kisimlarindaki fenolik bilesiklerin
karakterizasyonunda kullanilan analitik ama¢li HPLC sistemleri

Kaynak

Dedektor | Kolon Tipi Kolon Boyutu | Mobil Faz Eliisyon
. A,  Su/Asetonitril
Ramful vd., | Diot array \S/Stse_rs SSprTle”s;ib 150 x 4.6mm (90:10, wvlv; pH | Gradient
2010 (DAD) | g% Hm - part., ' 2.35)
B, Asetonitril
A, Su/Formik asit
Fotodiot | Ascentis  Express (99.9:0.1, viv) .
5(;‘5;%1 .| amay C18, 2.7 um part. | 150 x4.6 mm | B, Gradient
" (PDA) (Supelco). Asetonitril/Formik
asit (99.9:0.1, viv)
A, 75 mM Sitrik
Abeysinghe asit ve 25 mM | izokratik
vd., 2007 v ODS C18 150 >4.6 mm Amonyum  asetat
iceren ultra saf Su
B, Metanol
. 250 x 4mm A . .
Boukroufa Fotodiot | RP-18 end-capped + A /005 Asetik asit Gradient
vd. 2014 array Sum part. + guard quard kolon: cozeltisi o
v (PDA) kolon RP-18, 5 um ' B,%100 Asetonitril
4 x4mm
part.
Fotodiot | RP-C18 Tracer A, Asetonitril .
gggg V., | array Excel Sum, 120 | 250 x4.6mm | B, %0.6 Asetik asit | Cradient
(PDA) oDS B gozeltisi
Chen vd A, Metanol
2011 | UV-Vis C18, 5 um part. 250x 4.6 mm | B, %9 Asetik asit | Gradient
¢oOzeltisi
A, %2 Asetik asit
Huang vd., . . ¢ozeltisi Gradient
2009 UV-Vis Hypersil C18 kolon | 250 x 4.6 mm B. %0.5 Asetik asit
- Asetonitril
(50:50, viv)
A, %2 Asetik asit
. ¢ozeltisi .
poond vl | gy 'F-{'Fff';gosg’h‘i; 001 250 x40mm | B, 9605 Asetik asit | Cratent
» > Hi part. (Sulu) - Asetonitril
(50:50, viv)
Beckman A, Su /Formik asit
Kelebek Diot array | Ultrasphere ODS,5 ?5?()(14'(% mm SiS;V/V). i Izokratik
vd. 2008 (DAD) um + on kolon: JAsetonitri ve )
' i 4.6 x10 mm /¢oziicii A (60:40; | Gradient
on kolon,5 um part.
v/V)
uv +
Bocco vd., | Fotodiot | Hypersyl ODS A Su .
1998 array (5 pm part.) 250 x 4.6 mm B, Asetonitril Gradient
(PDA)
) ) Su Metanol, | izokratik
Del Rio | Diotarray | C18 p-Bondapak, U - -
vd., 2004 (DAD) 5 m part. 250 x 4 mm As_etonltrll, Asetik | gradient
asit program

53




Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

2.5. KONU ILE ILGIiLI ONCEKIi CALISMALAR

Stireli yayinlarda, portakal ve limon basta olmak iizere bir¢ok turuncgil
¢esidinin 6zellikle meyve suyu endiistrisinde islendikten sonra atik olarak meydana
gelen yan Tlriinlerindeki ticari degeri yliksek fenolik bilesiklerin ve bu biyoaktif
bilesiklerin beslenme ve sagliga yararlari, hastalik riskini azaltmalari ile iligkileri
hakkinda daha ayrmtili bilgi edinmek amaciyla farkli kisimlarindaki bilesiklerin
SC-CO; ekstraksiyonu ve diger ekstraksiyon teknikleri ile eldesi, belirlenmesi ve
ayni zamanda antioksidan aktivitelerinin tayini tizerine iliskin literatiir 6zeti asagida

sunulmustur.

Benelli (2010) ve arkadaslari, portakal suyu endiistrisinde yan {iriin olarak
ortaya ¢ikan ve igeriginde ticari ac¢idan degerli birgok madde bulunduran portakal
posasindan gida, kozmetik, farmasétik ve benzeri endiistrilerde hammadde kaynagi
olarak degerlendirilmesinin arastiritlmasi dogrultusunda, portakal yagi eldesi iizerine
yurittiikleri c¢alismada; stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun yani sira farkl
¢oziiciilerle Soxhlet, ultrasonik ekstraksiyon ve su buhari distilasyonu gibi alternatif
ekstraksiyon yontemlerini uygulamiglardir. Siirecler; ekstaksiyon verimi, DPPH,
Folin-Ciocalteau ve B-karoten agartma yontemleri araciligiyla biyolojik aktiviteleri
ve mikro seyreltme yoOntemi araciligiyla belirlenen antimikrobiyal aktiviteleri
acisindan kiyaslanmigtir. Ekstrakt ig¢inde bulunan bilesenlerin kimyasal profili
GC-MS analizleri ile aydinlatilmistir. Calismada ¢6ziicii olarak SC-CO; yardimci
¢Oziicli olarak ise etanol kullanilan SFE siirecinde 313.15 — 323.15 K sicaklik ve
100 — 300 bar basing araliginda g¢alisilmis, siireci tanimlayan matematiksel model
arastirtlmistir. SFE siirecinde en yiiksek ekstrakt verimi 50°C, 250 bar, 17 + 2 g/min
sabit ¢oziici akis hizi ve % 8 (w/w) etanol derisimindeki isletme kosullarinda
5 h ekstraksiyon siiresi sonunda 3.0 £ 0.6 (% w/w) olarak belirlenmistir. Ayrica en
yiiksek ekstraksiyon verimleri, diger ekstaksiyon yontemleri (% 0.0191 + 0.07 — 30
+ 2, w/w) ile kiyaslandiginda Soxhlet metodu ( % 1.12 + 0.04 — 39.7 £ 0.6, w/w) ile
elde edilmistir. SFE ve diisiik basing ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen portakal
posasi ekstraktlarinin antioksidan kapasiteleri belirlenmis ve sentetik bir antioksidan
madde olan BHT (biitillenmis hidroksitoluen) ve ticari soguk sikma portakal yagi ile

karsilastirilmistir. SFE siirecinde en yiiksek fenolik madde igerigi 300 bar/40°C ve
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250 bar/50°C isletme kosullarinda % 2 ve % 5 (w/w) yardimer ¢oziicli kullanilarak
sirastyla (3642 mg GAE/g, 3544 mg GAE/g ve 35+1 mg GAE/g) bulunmustur.

250 bar/50°C’de (% 2, % 5 ve % 8) yardimci ¢oziicli esliginde elde edilen
SFE ekstraktlarinin, antioksidan potansiyeli bakimindan istatiksel olarak BHT
antioksidan potansiyeline esit oldugu sonucuna varilmis ve ayni zamanda ticari
soguk sikma portakal yagina uygulanan antioksidan aktivite yontemlerinde iyi
sonuglara ulasilamadigi belirtilmis ve antioksidan bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in SFE
tekniginin yiiksek bir potansiyele sahip oldugu vurgulanmistir. GC-MS sonuglarina
gore portakal posasi yaginda bulunan ana bilesenler I-limonen, palmitik ve oleik asit,

n-butil benzensiilfonamid ve P-sitosterol olarak belirlenmistir.

Abeysinghe (2007) ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada iki
mandalina tiirii (Citrus unshiu, Citrus reticulata), bir portakal tiiri (Citrus sinensis)
ve Cin’e Ozgii bir hibrit tiir (Citrus changshanensis) turunggilin, meyve suyu
kesecikleri (JS), segment zar (SM) ve segment (Seg) olmak iizere farkli yenilebilir
dokulariin biyoaktif bilesenleri ve ferrik indigeyici antioksidan aktivitesi (FRAP)
ile toplam antioksidan kapasite icerigi arastirilmistir. Fenolik bilesikler
% 80 metanol/su (v/v) ile hazirlanmis 1.2 M, 5 ml HCI ile ekstrakte edilmis olup;
toplam fenolik madde, toplam flavanoid madde ve flavanon igerigi belirlenmistir.
HPLC analizleri ile naringin ve hesperidin olmak iizere iki adet flavanon belirlenmis
olup, secilen turunggil tiirlerinin farkli yenilebilir kisimlarindaki naringin ve
hesperidin miktarinda ¢arpict derecede degisiklikler oldugu ifade edilmistir. Naringin
sadece C. Changshanensis tiiriinde belirlenmis ve JS, Seg ve SM kisimlarinda
sirasiyla 19.3, 75.9 ve 492 mg/100 g FW bulunmustur. SM kisminin naringin
icerigininin  toplam fenolik igerigin % 53.7°sini olusturmasi nedeniyle
C. Changshanensis tiiriiniin SM kisminda bulunan ana fenolik bilesenin naringin
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica hesperidin C. Changshanensis tiiriiniin JS ve Seg
kisimlar1 hari¢ segilen tiim tiirlerin yenilebilir dokularinda bulunmustur. Deneysel
sonuglar hesperidinin Citrus unshiu, Citrus reticulata ve Citrus sinensis tiirlerinde
toplam fenolik igerigin % 18.5 — 38.5’ini olusturdugunu gostermis ve bu tiirlerde
bulunan ana fenolik bilesenin hesperidin oldugu sonucuna varilmistir [Abeysinghe

vd., 2007].
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Portakal suyu tiretiminden sonra geride kalan portakal kabuklarinin ¢oziicii
icermeyen, ¢evreci bir yaklasimla biyo-doniisiimii lizerine yiiriitiilen bir ¢aligmada;
¢oziicii olarak, heksojen bir ¢6ziicli yerine sadece siirecten geri doniisiim ile saglanan
endojen su kullanilarak, yiiksek ekstraksiyon verimleri saglayan mikrodalga ve
ultrason destekli ekstraksiyon siiregleri ile esansiyel yag, polifenol ve pektin
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Esansiyel yag ekstraksiyonu Mikrodalga
Hidrodiflizyon ve Gravity (MHG) yontemi ile optimize edilmis ve buhar distilasyonu
ile karsilastirilmistir. Ekstraksiyon verimlerinde belirgin bir farklilik belirlenmemis
olup, MHG ve buhar distilasyonu igin sirastyla % 4.22 + 0.03 ve % 4.16 = 0.05
verim elde edilmistir. Esansiyel yag ekstraksiyonundan sonra kabuktan elde edilen
atik su, MHG ekstraksiyonu kalintilarindan polifenol ve pektin ekstraksiyonu igin
¢oziicii olarak kullanilmustir. Polifenollerin ekstraksiyonu klasik ekstraksiyon ve
ultrasonik ekstraksiyon ile gergeklestirilmis ve siire¢ degiskenlerinin ultrason
destekli ekstraksiyon iizerine etkilerini arastirmak i¢in Yanit Yiizey Yontemi (RSM)
kullanilarak merkezi kompozit dizayn (CCD) yaklasimi uygulanmistir. Istatiksel
analizler, 50.02 mgGA/100 g dm polifenol verimi elde etmek i¢in optimum
kosullarin, ultrason giicii 0.956 W/em? ve sicakligr 59.83°C oldugunu gostermistir.
Toplam fenolik igerik, Folin Ciocalteu metoduna goére belirlenmis ve klasik
ekstraksiyon ve ultrasonik ekstraksiyon siireglerinde sirasiyla 41.23 ve
58.55 mg GA/100 g dm verim gozlenmis; klasik ekstraksiyon ile kiyaslandiginda,
ultrasonik ekstraksiyon yontemi ile toplam fenolik igerik veriminin % 30 arttigi
belirtilmistir. Bu durum HPLC analizleri ile de desteklenmis ve her iki ekstraksiyon
stirecinde de portakalda bulunan ana flavanon glikozitlerin narirutin ve hesperidin
oldugu sonucuna varilmig ve klasik ekstraksiyon ile 1.18 mg/g dm hesperidin,
0.11 mg/g dm narirutin; ultrasonik ekstraksiyonda ise 1.45 mg/g dm hesperidin,
0.55 mg/g dm narirutin ekstrakte edilmistir. Pektin klasik ve mikrodalga destekli
ekstraksiyon ile ekstrakte edilmis ve bu teknik ile mikrodalga giici 500 W iken
sadece 3 min isletim siiresinde % 24.2 maksimum verim elde edilirken, klasik
ekstraksiyon ile 120 min sonunda % 18.32 verim elde edilmistir. Arastirmacilar
calisma sonucunda 100 kg portakaldan 20 kg kabuk, 346 g esansiyel yag,
11.71 g gallik asit esdegeri polifenol, 4.83 kg pektin ve 43.3 kg portakal suyu elde
edildigini vurgulamiglardir [Boukroufa vd., 2015].
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Khan ve ark. (2010) portakal (Citrus sinensis L.) kabugundan polifenollerin
ozellikle  flavanon glikozitlerin  ultrason  destekli  ekstraksiyon  siirecini
incelemislerdir. Istatiksel analizler; sicaklik 40°C, sonikasyon giicii 150 W ve ¢dziicii
olarak 4:1 (etanol/su) oraninin optimum kosullar oldugunu gostermistir. Ayrica
0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.5 cm? tanecik biiyiikliigiindeki portakal kabuklari ile yapilan 6n
calismalarda sirasiyla % 3.44, % 3.65, % 4.32, % 4.41 ve % 4.38 verim elde edilmis
ve ekstraksiyon deneylerinde 2.5 cm? tanecik biiyiikliigii, optimum deger olarak
secilmistir. Klasik ve ultrason destekli ekstraksiyon teknikleri ile yiiriitiilen
kargilastirmali deneylerde optimum kosullarda gerceklestirilen ultrason destekli
ekstraksiyon ile en yiiksek, toplam fenolik igerik ( 275.8 mg gallik asit esdegeri /100
g FW), flavanon derisimi (70.3 mg naringin ve 205.2 mg hesperidin/100 g FW ) ve
ekstraksiyon verimine (%10.9) ulasilmistir. Klasik ekstraksiyon siirecinde ise
sirastyla 50.9 ve 144.7 mg/100 g FW naringin ve hesperidin ekstrakte edilmis,
% 8.6 ekstraksiyon verimi kaydedilmistir. Arastirmacilar, ekstraksiyon kinetigi
lizerine yiiriittiikleri ¢alismalar sonucunda her iki siirecin ekstraksiyon hiz sabitini ve
aktivasyon enerjisini belirlemisler ve toplam fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunun,
ultrason altinda (k = 0.10 (+£0.01) min™) klasik prosediire ( k = 0.03 (0.01) min™)
gore 3 kat daha hizli gergeklestigini ve bu durumu destekler bigimde ultrasonik
ekstraksiyon siirecinin aktivasyon enerjisinin, (6.34 kJ/mol) klasik ekstraksiyon
stirecine gore daha kiicik oldugunu vurgulamislardir. Ayrica ekstraktlarin
antioksidan aktivitesi DPPH ve ORAC testleri ile belirlenmis ve ultrasonik
ekstraksiyon tekniginin sentetik antioksidan maddelerin yerini alabilecek antioksidan
icerik bakimindan zengin bitki ekstraktlarinin hazirlanmasinda ¢evre dostu bir siire¢

oldugu belirtilmistir [Khan vd., 2010].

Japonya’ya Ozgii bir hibrit tir olan ve yuzu olarak bilinen
(Citrus ichangensis x C. Reticulata var. Austrera) turunggil kabuklarindaki
flavonoidlerin siiperkritik karbondioksit (SC-CO;) ektraksiyon siireciyle eldesinin
incelendigi bir c¢alisma; 30 MPa basing, 80 — 160°C sicaklik kosullarinda
yiriitillmiistiir. Calismada yardimci ¢oziicii olarak % 0 — 100 derisiminde etanol - su
karigimi  kullanilmig, SC-CO; ve yardimci ¢oziicii akis hizi sirasiyla, 3.0 ve
0.2 mL/min degerlerinde sabit tutulmustur. Yuzu flavedo kisimlarindan, SC-CO;

ekstraksiyonu ile 60°C, 20 MPa isletim kosullarinda esansiyel yag kazanildiktan
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sonra geride kalan kalinti dondurularak kurutulmus, 6giitiilmiis ve 170 — 450 um
tanecik biiyiikliigiinde siniflandirilmistir. Toplam flavonoid miktarinin belirlenmesi
amaciyla, 0.1 g numune % 50 metanol/DMSO ¢ozeltisiyle (metanol/DMSO=1/1,
v/v) ekstrakte edilmistir. Flavonoidlerin ekstraksiyonunda yardimci ¢oziicii etkisinin
belirlenmesi amaciyla, farkli oranlarda etanol- su karigimlart kullanlmistir. Naringin
ve hesperidinin yapisinda seker gruplart bulunmasi nedeniyle diger flavanoidlere
gore daha polar olduklar1 belirtilmis ve etanol i¢ine su eklendiginde bu iki
flavanoidin daha iyi ekstrakte edildigi bildirilmistir. Phloretin veriminin ise su
eklenmesi ile belli oranda artmasina ragmen, su derisiminin % 20’den % 50’ye
artmast ile verimde yaklasik % 15 azalma meydana geldigi belirtilmistir. Tangeretin
verimi ise etanol derisimi ile artma egilimi gdstermis ve bu durum tangeritinin
yapisinda bircok metil gruplart bulunmasindan dolay1 polaritesinin daha diisiik
olmast ile iligkilendirilmistir. Sicakligin flavanoid verimine etkisi 30 MPa basingta
80, 120 ve 160°C sicaklik degerlerinde yardimeir ¢oziicii olarak sadece su
kullanilarak arastirilmistir. Naringin ve hesperidin derisimi, sicaklik artisiyla artmis
ve flavonoid glikozitlerin sadece ¢evre dostu (green solvent) coziiciilerle ekstakte
edilebileceginin alt1 ¢izilmistir. Ancak yiiksek sicakliklarda flavonoid yapisinin
bozulmasi nedeniyle 160°C’de ekstraksiyon veriminin oldukca diistiigii belirtilmistir

[Suetsugu vd., 2013].

Yu ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, SC-CO, ekstraksiyon
teknigi ile greyfurt (Citrus paradisi Macf.) tohumlarindan limonin ve
limonin-17-B-p-glukopiranozit (LG) gibi énemli limonoidler ve flavonoid naringin
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon iki asamada gerceklestirilmistir. 1. asamada ¢oziicli
olarak sadece SC-CO, kullanilarak 34.5 MPa, 41.4 MPa ve 48.3 MPa basing;
40, 50 ve 60°C sicaklik; 20, 40 ve 60 min ekstraksiyon siirelerinde c¢aligilarak
limonoid aglikonlar, 2. asamada ise ayni basing ve sicaklik degerlerinde SC-CO,; ve
yardimci ¢oziicii olarak % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda etanol kullanilarak limonoid
glikozitler ve naringin ekstrakte edilmistir. Coziicii akig hiz1 tiim deneylerde, 5 L/min
olacak sekilde sabit tutulmustur. En yiiksek limonin verimine (6.3 mg/g tohum),
48.3 MPa basing, 50°C sicaklik ve 60 min ekstraksiyon siiresi kosullarinda
ulagilirken, en yiiksek LG verimi (0.62 mg/g tohum), 41.4 MPa basing, 60°C

sicaklik, 40 min ekstraksiyon siiresi ve % 30 etanol derisiminde elde edilmistir.
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Maksimum naringin verimi ise 41.4 MPa basing, 50°C sicaklik ve % 20 etanol
derisiminde, 40 min ekstraksiyon siiresi sonunda 0.2 mg/g tohum olarak
belirlenmistir [ Yu vd., 2007].

Giannuzzo ve arkadaslarinin taze ve kurutulmus greyfurt (Citrus paradisi L.)
kabuklarindan naringin eldesini amagladiklari ¢alismada, SC-CO, ekstraksiyon
stireci ile ulasilan ekstraksiyon verimi; maserasyon, reflux ve Soxhlet olmak {izere
alternatif klasik ekstraksiyon metotlariyla kiyaslanmistir. Maserasyon ekstraksiyonu
100 ml etanol:su (70:30 v/v) kullanilarak oda sicakliginda (22 — 25°C) 30 h, reflux
ekstraksiyonu ayni ¢oziicii ve sicaklik kosullarinda 3 h isletme siiresinde
yiritilmistir. Soxhlet ekstraksiyon deneyleri ise 200 ml etanol kullanilarak 8 h siire
ile gergeklestirilmistir. SC-CO, ekstraksiyonu ile taze kabuklardan maksimum
naringin verimi (14.4 g/kg), 95 bar basing, 58.6°C sicaklik ve yardimci ¢6ziicii olarak
% 15 etanol derisiminde, 45 min ekstraksiyon siiresi kosullarinda elde edilmistir.
Ayni kosullarda kurutulmus kabuklardan 6.8 g/kg naringin ekstrakte edildigi
belirtilmistir. Bu verim degerlerinin, maserasyon (11.1 g/kg - 24h) ve reflux
(13.5 g/kg -3h) metotlarindan yiiksek, Soxhlet (15.2 g/kg -8h) metoduna oldukca
yakin oldugu rapor edilmistir. Yontemlerin ekstraksiyon seciciliginin benzer
olmasina karsin, SC-CO; ekstraksiyonunun daha az ¢oziicii gerektirdigi ve daha kisa
ekstraksiyon siirelerinde ¢alisma imkani sagladigi vurgulanmistir [Giannuzzo vd.,
2003].

Ramful ve ark. tropik bir iilke olan Maritus’ta yetisen 21 ¢esit turunggil
kiiltiriiniin pulp kisimlariin toplam ¢dziinebilir madde, (TSS, total soluble solids),
titre edilebilir asitlik (TA, titratable acidity), polifenol bilesimi ve C vitamini
igerigini belirlemislerdir. 500 mg dondurularak kurutulmus turunggil pulp tozuna
5 ml % 80 metanol eklenerek vortekslenmis ve bir gece boyunca 4°C’de
birakilmistir. 4500 rpm’de 15 min santrifiij islemi uygulandiktan sonra berrak {ist faz
alinmis, geride kalan kalintiya 5 ml % 80 metanol ¢ozeltisi eklenerek ayni prosediir
uygulanmistir. Ardindan arta kalan kalint1 lizerine son hacim 12 mL olacak sekilde
2 mL % 80 metanol eklenmistir. Ug ekstraksiyon asamasinda elde edilen iist fazlar
bir araya getirilerek toplam fenolik ve flavonoid madde miktar1 arastirilmistir.

Ekstraktlarin  toplam fenolik igerigi 406.3 £ 14 — 1694 + 19 ug/g yas kiitle (FW)
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degerleri arasinda, toplam flavonoid igerigi 133 = 6 — 965 + 7 pg/g FW ve C vitamini
icerigi 166 + 19 pg/mL — 677 £+ 22 pg/mL olarak belirlenmistir. Meyvenin tatlilik
derecesinin bir Ol¢iisii kabul edilen TSS/TA orani, pummelo (Citrus maxima)
kiiltiirti pulplarinda en yiiksek iken, limon pulplar1 en diisiik degeri sergilemislerdir.
Pulp ekstraktlariin antioksidan aktiviteleri degerlendirilmis ve toplam fenolik igerigi
troloks esdegeri antioksidan kapasite (TEAC), ferik indirgeyici antioksidan kapasite
(FRAP) ve hipokloroz asit siiptiriicii aktivite (HOCI) degerlendirmeleriyle
iliskilendirilmistir. Arastirmacilar gosterdikleri antioksidan aktivitelerine dayanarak
bir portakal, tangor, kamkat, klamondin ve pummelo tiirleri, iki mandalina ve tangelo
tirleri olmak tizere dokuz turunggil meyvesinin flavanon, flavonol ve flavon
seviyelerini HPLC yontemi ile belirlemislerdir. Hesperidin (6.89 £+ 0.06 — 26.98 +
0.07 mg/g FW) ve narirutinin (0.27 £ 0.01 — 2091 £ 0.10 mg/g FW) pulp
ekstraktlarinda bulunan diger flavonoid glikozitler ile kiyaslandiginda daha yiiksek
derisimlerde bulundugu bildirilmistir. Naringinin ise sadece pummelo pulp

ekstraktlarinda bulundugu rapor edilmistir [Ramful vd., 2011].

Ramful ve ark. yine Maritusta yetisen 21 ¢esit turunggil meyvesinin flavedo
kisimlarinin toplam fenolik, flavonoid ve C vitamini igerigini ve FRAP, TEAC ve
HOCI yontemleri ile antioksidan aktivitesini degerlendirmislerdir. En yiiksek
antioksidan aktivite gosteren birer portakal, klementin, tangor ve pummelo kiiltiiri,
iki tangelo ve iki mandalina kiiltliri olmak iizere dokuz turunggil meyvesinin
flavanon, flavanol ve flavon seviyeleri HPLC ile belirlenmis ve antioksidan
aktiviteleri bakir - fenantrolin ve demir baglama teknikleriyle degerlendirilmistir.
Hesperidin pummelo kiiltiiriinde belirlenemezken, diger tiim flavedo ekstraktlarinda
en yiiksek seviyede bulunmustur. Hesperidin derigimi 83 + 0.06 — 234 + 1.73 mg/g
FW araliginda saptanirken, poncirin, didimin, diosmin, isorhoifolin ve narirutin tiim
ekstraktlarda naringin ise sadece bir mandalina kiiltiirlinde saptanmistir. Ekstraktlarin
antioksidan aktivite yontemleri ile belirlenen DNA koruyucu yetenegi ve metal
baglama ozelliklerinin yiiksek oldugu belirtilerek turunggil meyvelerinin flavedo
kisimlarinin, koruyucu ozellik gostermesi nedeniyle fonksiyonel gidalarin
gelisiminde fenolik antioksidan kaynagi potansiyelinin oldugu ifade edilmistir
[Ramful vd., 2010].
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Toledo-Guillen ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada biyomedikal
aragtirmalarda 6nemli bir yeri olan flavonoidlerin portakal kabugundan siiperkritik
akigskan ekstraksiyon yontemi ile elde edilmesi amaglanmistir. Portakal kabugu
ekstraktlarinda, flavanon glikozitler hesperidin ve narirutin; polimetoksi flavonlar
(PMFs); sinensetin, nobiletin, tetrametilskutelarin ve tangeretin belirlenmistir. SCF
ekstraksiyon siireci ile 6ziitlenen flavonoid ekstraktlar organik c¢oziicii ekstraksiyonu
(metanol : dimetil siilfoksit, 1:1 v/v) ile kiyaslanmistir. SCF ekstraksiyon stireci ile
27.5 MPa, 323 K ve % 23 etanol (w/w) kosullarinda klasik ¢6ziicli ekstraksiyonu ile
elde edilenden iki kati PMFs verimine ulasilmig ve daha polar ve daha yiiksek
molekiil kiitleli bilesikler olan flavanon glikozitlerin ekstraksiyonunda organik
¢oziici ekstraksiyonunun daha etkili oldugu belirtilirken, PMFs gibi daha az polar
yapida olan flavonoidlerin ekstraksiyonunda ise SCF yonteminin oldukca etkin ve

se¢ici oldugu sonucuna varilmistir [Toledo- Guillen vd., 2010].

Russo ve ark. limonun endiistriyel siiregten gegtikten sonra meydana gelen
cekirdek, kabuk, pulp ve atik su olmak iizere tiim yan iriinlerindeki biyoaktif
molekiillerin dagilimmi belirlemislerdir. Arastirmacilar limon yan iriinlerinin,
Ozellikle flavonlar, flavanonlar, fenolik asitler, limonoidler, karotenoitler,
kumarinler, furokumarinler, polimetoksi flavonlar ve besinsel lif vb. gibi son derece
zengin biyoaktif molekiiller icermesine ragmen bertaraf edilmek iizere génderildigini
vurgulamiglardir. Flavanoidleri, karotenoitleri, limonoidleri ve oksijenli heterosiklik
bilesenleri ekstrakte etmek i¢in tiim 6rnekler, ¢oziicli (metanol, etanol, etil asetat ve
petrol eteri) ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Analizler HPLC/PDA/MS teknigi ile
yapilmistir. Analizlenen tiim Orneklerde flavanonlar, hesperidin ve eriositrin;
flavonlar apigenin 6,8-di-C-glukozit ve diosmetin 6,8-di-C-glukozit en fazla
miktarda bulunan bilesikler olarak saptanmigtir. Limon c¢ekirdeklerinde en fazla
sayida bilesen belirlenirken, posada kantitatif olarak en yiiksek biyoaktif bilesik
miktar1 (6737 mg/kg) bulunmustur. En yliksek fenolik asit miktar1 ¢ekirdeklerde
belirlenmis ve ¢ekirdeklerin gallik asit, p-kumarik asit ve protokatesik asit saptanan
tek yan iirlin oldugu bildirilmistir. Tiim o6rneklerde p-hidroksibenzoik asit en ¢ok
bulunan benzoik asit tiireviyken, sinamik asit konsantre limon suyunda, kafeik asit
cekirdekte, sinapik asit kabuk ve pulp kisimlarinda en yiiksek miktarda bulunan

fenolik asitler oldugu rapor edilmistir. Tiim limon yan {iriinleri olduk¢a sari renkli
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olmasina ragmen, orneklerde karoten ve ksantofil madde belirlenememis, bu durum,;
bu bilesiklerin endiistriyel isleme ve depolama siireglerinde izomerizasyon ve
oksidasyon sonucu kimyasal bozunmaya ugramis olmalarindan kaynaklaniyor

olabilecegi belirtilmistir [Russo vd., 2014].

Lee ve ark. Citrus depressa Hayata turunggil kabuklarindan siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu ile iki polimetoksiflavon (PMFs) nobiletin ve tangeretin
eldesinde, tiriin verimine etki eden yardimci ¢6zii tiirii, bilesimi (etanol-su yiizdesi)
ve yiizdesi, ekstraksiyon kosullari; sicaklik, basing, CO, akis hizi ve tanecik
biiyiikliigiiniin etkisini arastirmislardir. Nobiletin ve tangeretin igerigi HPLC ile
belirlenmistir. Yardimci ¢oziicii etkisinin incelenmesi amaciyla sulu etanol ve
metanol ¢o6zeltileri (alkol/su — 85/15, v/v) kullanilmis ve sulu etanol ¢ozeltisinin
nobiletin ve tangeretin se¢imli ekstraksiyonunda en uygun ¢oziicii oldugu
belirlenmigtir.  Ayrica  sulu  metanol  ¢ozeltisi  kullanildiginda, HPLC
kromatogramlarindan hesperidin gibi daha polar bilesikler ekstrakte edildigi
gozlenmistir. Ekstraksiyon verimi ve kinetigini kiyaslamak amaciyla SFE siirecine
paralel olarak klasik kati-sivi ekstraksiyonu ve Soxhlet ekstraksiyon deneyleri
yiriitilmistir. SFE siireci ile en yiiksek tangeretin ve nobiletin verimine (15.58 mg/g
kuru kabuk) 80°C sicaklik, 30 MPa basing, 3 mL/min CO; akis hizi, 0.375 mm
tanecik biyiikligi, % 9.1 yardimci c¢oziicii (etanol/su-85/15 v/v) yiizdesi
kosullarinda ve 80 min ekstraksiyon siiresi sonunda ulasilmistir. SFE siireci ile elde
edilen nobiletin ve tangeretin miktarinin kati-sivi ekstraksiyonu (14.56 mg/g kuru
kabuk) ve Soxhlet ekstraksiyonundan (14.34 mg/g kuru kabuk) 6ziitlenen miktarlara
gore yaklastk % 7 daha fazla oldugu aymi zamanda SFE siireciyle kazanilan
ekstraktlarin safliginin (% 35.3), kati-siv1 ekstraksiyon prosediiriine (% 4.9) gore
yaklagik % 7.2 kat daha yiiksek oldugunun alt1 ¢izilmistir [Lee vd., 2010].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

Tez ¢alismasi kapsaminda, meyve suyu endiistrisinde atik materyal olarak
aciga c¢ikan limon (Citrus limon (L.) Burm. F) ve portakal (Citrus Sinensis
L. Osbeck) posalarindan, antioksidan aktivite gosteren fenolik bilesiklerin ¢evre
dostu bir ekstraksiyon yontemi olan siiperkritik akiskan ekstraksiyonu siireci ile
eldesine yonelik yiiriitiilen deneysel calismalarda kullanilan limon ve portakal
posalari, Anadolu Etap Gida San. ve Tic. A.S. (Mersin) meyve suyu fabrikasindan
saglanmustir. Isletmeden alinan posalar, diisiik yogunluklu agzi kilitli polietilen
posetlere konularak Mersin Universitesi Gida Miihendisligi Boliimii altyasindaki

soguk hava deposunda -23°C’de muhafaza edilmistir.

SFE siirecinde, siiperkritik akigkan olarak % 99.9 saflikta CO, (Linde) ve
yardimer ¢oziicii olarak % 99.5 saflikta etanol (Merck); Soxhlet ekstraksiyon
yontemi ile gergeklestirilen organik ¢oziicii ekstraksiyon islemlerinde ise ¢oziicii

olarak % 99 saflikta metanol (Merck) kullanilmistir.

Analizlerde; toplam fenolik madde tayini i¢in Folin Ciocalteu fenol reaktifi
(2 N, Merck), sodyum karbonat (Merck); antioksidan aktivite tayini i¢in DPPH"
reaktifi (2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil, Sigma-Aldrich), toplam flavonoid madde tayini
icin sodyum nitrit, aliminyum klorit ve sodyum hidroksit (Merck) reaktifleri ve
¢oziicii olarak etanol ve metanol (HPLC diizey, > 99.9%, Merck) kullanilmistir.

Standartlar; gallik asit, kuersetin ve trolox analitik saflikta olup

Sigma - Aldrich'ten satin alinmistir.
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3.2. YONTEM

3.2.1. Orneklerin Hazirlanmasi

3.2.1.1. Posalarin kurutulmasi

Tez galismasi kapsaminda kullanilan posalar, bir giin 6nceden soguk hava
deposundan ¢ikarilarak, +4°C’de ¢alisan buzdolabinda bekletilmistir. Coziilmeleri
saglanan posalar oda sicakliginda, direkt giines 1s1gindan uzakta ve golgede
muhafaza edilerek yaklagik 2 — 3 giin kurutulduktan sonra matriks gézencklerinde
bulunan nemin tiimiiyle uzaklastirilmasi amaciyla 40°C’de etiivde 6 — 7 h boyunca
kurutma islemine devam edilerek orneklerin tamamen kurumalari saglanmistir.
Ayrica fabrikadan temin edilen limon posalarinin, portakal posalarina nazaran daha
az endiistriyel islem siirecinden ge¢mis olmalart nedeniyle kurutma islemi Oncesi,
limon posa igerigindeki kabuklar, bir bicak yardimiyla daha homojen kiiciik

pargalara ayrilmis ve kurutma yiizey alaninin arttirilmasi saglanmastir.

3.2.1.2. Posalarin nem igerigi

Ekstraksiyon Oncesi, limon ve portakal posalarinin nem igeriginin
belirlenerek hesaplamalarin kuru temel {izerinden ifade edilebilmesi amaciyla

deneysel ¢aligsmalarda kullanilacak 6rneklerin nem igerigi belirlenmistir.

Oncelikle portakal posasinin igerdigi nem miktarmnin belirlenmesi amaciyla
daha 6nceden etiivde 105°C’de sabit tartima getirilen 4 adet cam petri kabina ince bir
katman olusturacak sekilde yaklasik 35 ve 40 g posa alinmis ve “3.2.1 Orneklerin
Hazirlanmas1” boliimiinde belirtilen kosullarda bir 6n kurutma islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra 6rnekler 40°C’deki etiivde (Elektro.mag, M420-P, Tiirkiye)
her 3 h’de bir tartilmis ve kurutma islemi sabit tartima getirilinceye kadar

siirdiiriilmiistiir.
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Limon posasimin nem igerigi, portakal posasinda oldugu gibi 105°C’de sabit
tartima getirilen 4 adet cam petri kabina yaklasik 25 g 6rnek alinarak ayni sekilde
belirlenmistir. Portakal posasinin nem igerigi kiitlece % 88.65 + 0.365, limon
posasinin ise % 78.56 + 0.84 olarak saptanmistir. Limon posasi 6rneklerinin nem

icerigi hesab1 Ek-2’de sunulmustur.

3.2.1.3. Elek analizi

Kurutulmus posalar, belirli tanecik biiyiikliiklerine siniflandirilmadan 6nce
laboratuvar tipi bir blendirda (Waring commercial) 6giitme islemine tabi tutulmustur.
Ogiitme islemi sirasinda, orneklerin un sekline gelmesinin ve blendirin ¢alisma
esnasinda ¢ok fazla isinmasindan dolayr 6rneklere yapiskanlik kazandirarak tekrar
nem kapmalarina sebep olmasmin Oniine gegilmesi amaciyla, 6glitme islemi
esnasinda blendirda en yiiksek hizda ve islemin verimli bir sekilde gergeklesmesini
saglayacak bi¢cimde olabildigince kisa siirede ¢alisilmaya dikkat edilmistir.
Kurutulmus ve 6giitiilmiis posa orneklerine 100, 224, 355 ve 500 pm gozeneklilige
sahip bir elek serisi kullanilarak Fritsch marka elek cihazi ile siniflandirma islemi
uygulanmistir. Elek analizi sonunda belli tanecik biiyiikliiklerine gore ayrilan
ornekler, kilitli polietilen posetlere konularak oda sicakliginda, karanlikta ve kapali

bir ortamda saklanmustir.

3.2.2. Fenolik Bilesiklerin Ekstraksiyonu

3.2.2.1. Soxhlet ekstraksiyonu

Limon ve portakal posalarindaki fenolik bilesiklerin siiperkritik akiskan
ekstraksiyon siireci ile eldesinde ekstraksiyon verimlerinin kiyaslanmasi amaciyla
Soxhlet ekstraksiyon cihazi (Kex 100 F) ile >100, 100 — 224, 224 — 355, 355 — 500
um tanecik blyiikliik araligindaki posalar kullanilarak gerceklestirilen organik
¢oziicli ekstraksiyon silirecinde ¢oziicii olarak % 99 saflikta 150 mL metanol
kullanilmistir. Kurutulmus ve 6giitlilmiis posalardan yaklasik 5 g 6rnek alinarak,
metanoliin kaynama noktasinda yiiriitiilen Soxhlet ekstraksiyon deneylerinde, limon

posast i¢in 8 h isletim siiresinde, her bir tanecik biiyiiklik araligi i¢in 3 tekrar
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yapilirken; Soxhlet ekstraksiyon yonteminin standart bir metot olmasi nedeniyle
portakal posasi i¢in > 100 um tanecik biiytikliiglindeki 6rnekler kullanilarak 16 h
isletim siiresinde 3 tekrarli ve yine ayni tanecik biiyiikliigiinde 25 h siire ile 2 tekrarh

deneyler yapilmistir.

Ekstraksiyon siirecinde kullanilan metanol, elde edilen fenolik
ekstraktlardan vakum altinda ¢alisan laboratuvar o6l¢ekli bir doner buharlastirici
(Biichi, Rotavapor R-1l Model, Isvigre) kullanilarak uzaklastirilmis ve bu islem
sonucunda elde edilen ekstrakt miktari gravimetrik olarak hesaplanmistir. Soxhlet
ekstraksiyon siirecinde fazla miktarda ¢6ziicti kullanimindan kaginabilmek ve geri
kazanilan ¢oziictiniin bir sonraki ekstraksiyon islemlerinde tekrar kullanilabilirliginin
irdelenmesi amaciyla belirli araliklarla Soxhlet ekstraksiyonu sonrasi geri kazanilan
metanol ve kullanilmamis metanol Orneklerinin Fourier Déniisiimlii Infrared
Spektrometre (FTIR), (Perkin Elmer, FT-IR/FIR/NIR, ATR) analizi yapilmuis,
spektrumlar karsilastirilarak, ekstraksiyon islemleri sonrasi ele gecen ¢oziiciiniin saf
olarak geri kazanildigi ispatlanmigtir. Bu nedenle deneysel galismalarda, Soxhlet
ekstraksiyon deneylerinde; taze metanol iizerine, belirli miktarda ekstraksiyon islemi

sonrasi geri kazanilan metanol de eklenerek ¢6ziicii sarfiyat1 azaltilmistir.

3.2.2.2. Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu

Yiiksek lisans tez c¢aligmasi kapsaminda limon ve portakal posalarinin
stiperkritik akigkan ekstraksiyon siireci, Teledyne ISCO 260 D yiiksek basing siringa
pompa sistemi ve Teknosem marka TF R400 programlanabilir firindan olusan
stiperkritik akiskan ekstraksiyon sisteminde incelenmistir. Sekil 3.1°de gosterilen
ekstraksiyon sisteminde 0 — 517 bar olmak iizere yiiksek basing saglayabilen iki
siringa pompa ve kontrol {initesi yer almaktadir. Her bir pompa, 266 mL i¢ hacme
sahip, ayr1 ayri kullanildiklarinda 0.001 - 107 mL/min araliginda akis
saglayabilmektedir. Ekstraksiyon islemleri 250 x 4.6 mm boyutlarindaki bir HPLC

kolonunda gergeklestirilmistir.

66



Ergiit, M 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

Sekil 3.1. Siiperkritik akiskan ekstraksiyon sistemi

Posalarin SFE siirecinde, stiperkritik akiskan olarak yiiksek saflikta CO, ve
yardimci ¢oziicii kullanilarak gergeklestirilen deneylerde ise etanol kullanilmustir.
Tiim deneysel c¢alismalarda, ekstraksiyon hiicresine 100 um tanecik biiyiikliigiine
sahip posa orneklerinden yaklasik 2 g konulduktan sonra, hiicrenin giris ve ¢ikiglari
frit ve cam yiini ile kapatilmig ve ekstraksiyon hiicresi firinin i¢ine monte edilmistir.
Sivi CO», tliptinden alinan CO», yiliksek basing siringa pompa yardimiyla beslenerek,
ekstraksiyon hiicresinin istenilen isletme basing degerine ulasmasi saglanmigtir. Daha
sonra firin istenilen sicaklik degerine ayarlanarak, ekstraksiyon hiicresi isletme

sicakligina getirilmistir.

Deneyler limon posasi ornekleri igin sadece SC-CO, kullanildig
durumlarda 100 bar basingta 40, 50 ve 60°C sicaklik kosullarinda, yardimer ¢oziicii
olarak etanol kullanildig1 stireglerde ise 100, 150 ve 200 bar basing; 40, 50 ve 60°C
sicaklik degerlerinde calisilmistir. Yardimci ¢oziicii olarak kullanilan etanol,
ekstraksiyon hiicresinin igerisine ilave edilmistir. Portakal posasinin SFE siireci 40°C
sicaklik ve 100, 150 ve 200 bar basing parametrelerinde, yardimer ¢oziicii etanol
esliginde ylriitilmiistiir. Her iki posanin SFE siirecinde optimum isletim siiresinin
belirlenmesine yonelik denemeler yapilmis; bu denemeler sonucunda 3.5 h’lik
isletme siiresi boyunca statik olarak ¢alisilmistir. SFE ekstraksiyon siirecinin
Kinetiginin daha iyi anlasilmasi ve ekstrakte edilen fenolik madde miktarinin

hesaplanabilmesi amaciyla ilk 2 h sonunda ve sonraki 1.5 h sonunda ¢ikis vanasi
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yardimiyla drnekler alimmistir. Ornekler 50°C de etiivde sabit tartima gelinceye kadar
kurutulmustur. Kurutma isleminin sonunda ekstrakte edilen fenolik madde miktar1
gravimetrik olarak belirlenmistir. Deneyler her bir parametre i¢in 2 kez tekrar
edilmis ve aritmetik ortalama degerleri kullamilmistir. Ekstraksiyon verim

degerlerinin hesaplanmasina yonelik esitlik E-1’de sunulmustur.

3.2.3. Ekstraktlarin Analizi

3.2.3.1. Toplam fenolik madde tayini

Ekstraktlarin ~ toplam  fenolik madde analizi  spektrofotometrik

Folin-Ciocalteu yontemine (Slinkard ve Singleton 1977) gore tayin edilmistir.

Bu yonteme gore, SC-CO, ekstraksiyonu ve Soxhlet metodu ile elde edilen
ekstrakt orneklerinden 100 pL alinarak bir tiipe konulmustur. Uzerine 7900 mL
distile su ve 500 uL Folin-Ciocalteu reaktifi eklenmis ve vorteks (ViseMix VM-10)
ile karigtirildiktan sonra 2 min oda sicakliginda, karanlikta inkiibasyona birakilmistir.
Daha sonra karisima 1.5 mL % 20’lik (w/v) NaCOj; ¢ozeltisinden eklenerek tekrar
vortekslenmistir. Na,COj ¢ozeltisinin eklenmesinin nedeni reaksiyonun bazik
ortamda gergeklesmesidir. Elde edilen karisim yine oda sicakliginda, karanlikta 2 h
bekletildikten sonra  olusan  mavi renkli ¢ozeltilerin absorbansi
UV- spektrofotometrede (Chebios, Optimum-one Uv&Vis, Italya), 765 nm dalga

boyunda metanole (kore) kars1 okunmustur.

Bu analiz i¢in 5 g/L standart gallik asit ¢ozeltisi kullanilarak bu stok
¢ozeltiden farkli derisimlerdeki diliisyonlar ile ii¢ tekrarl ¢aligilarak bir kalibrasyon
dogrusu elde edilmistir. Sonuglar elde edilen egrinin regrasyon esitliginden
yararlanilarak gallik asit esdegeri lizerinden pg GAE/g kuru posa olarak ifade

edilmistir.

Her bir 6rnek igin spektrometrik dlglimler iki kez tekrarlanmis olup, toplam

fenolik igerik iki tekrarl 6l¢limlerin ortalamasi alinarak belirtilmistir.
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3.2.3.2. Toplam flavonoid madde tayini

Eksraktlarin toplam flavonoid miktar1 Aliminyum Kloriir/Sodyum Nitrit
yontemine gore spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Uygun oranda seyreltilmis
500 uL ekstrakt ornegi icinde 4 mL distile su bulunan bir tiipe aktarildiktan sonra
tizerine 0.3 mL % 5’lik sulu NaNO, ¢ozeltisi eklenerek karisim vortekslenmistir.
5 min beklendikten sonra karisima 0.3 mL % 10’luk sulu AlCI; ¢6zeltisi eklenmistir.
AICl; eklendikten 1 min sonra 2 mL, 1 M NaOH eklenerek tiipteki toplam hacim
distile su ile 10 mL’ye tamamlanmis, elde edilen karigim tekrar vortekslendikten

sonra 510 nm’deki absorbansi suya karst okunmustur [Kim vd., 2003].

Her bir ornek icin spektrometrik Ol¢limler iki kez tekrarlanmis olup,

sonuglar iki tekrarli 6l¢timlerin ortalamasi alinarak gésterilmistir.

Ekstraktlarin toplam flavonoid miktar1 belirli derisim araliklarinda {i¢
tekrarli galisilarak hazirlanan kuersetin standart egrisine gore hesaplanmis, sonuglar

kuersetin esdegeri tizerinden mg kuersetin /g kuru posa olarak ifade edilmistir.
3.2.3.3. Antioksidan aktivite tayini

Ekstraktlarin  antioksidan  aktiviteleri ~DPPH  yOntemine  gore
spektrofotometrik olarak Tuberoso vd., (2007) tarafindan 6nerilen metod modifiye
edilerek belirlenmistir. Bu yontem, DPPH (2,2-difenil-1-pikril hidrazil) radikalinin
hidrojen atomu vermeye yatkin olan bilesikler ile indirgenmesi sonucu ¢ozeltinin ilk
andaki mor renginin belli oranda kaybolmasi ve bu oranin belirlenmesi amaciyla

¢ozeltinin absorbansinin spektrofotometrik olarak dl¢iilmesi esasina dayanmaktadir.

Bu yonteme gore metanol ile 80 uM DPPH ¢ozeltisi taze olarak
hazirlandiktan sonra her bir Soxhlet ve SFE ekstrakti 6rnegi i¢in, 50 uL o6rnek
almarak tlizerine 2 mL DPPH reaktifi eklenmis ve daha sonra her bir karigim
vortekslenerek iyice karistirildiktan sonra karanlikta 30 min bekletilmistir. Islem
sonunda her bir ornegin metanole karsi UV spektrofotometresinde 517 nm’deki
absorbanslar1 6l¢iilmiistiir. Orneklerin 6l¢iimleri iki kez tekrarlanmis olup, sonuglar

Olctimlerin aritmetik ortalamalar1 alinarak belirlenmistir.
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Ekstrakt 6rneklerinin antioksidan aktivitelerinin Trolox esdegeri antioksidan
aktivite (TEAC, mmol/L) seklinde ifade edilebilmesi amaciyla 1mM standart Trolox
cozeltisinden belirli derisim araliklarinda diliisyonlar ile {i¢ tekrarli Olgiimler
sonucunda standart bir Trolox kalibrasyon dogrusu elde edilmis ve sonuglar

kuru posa olarak ifade edilmistir.

DPPH ¢ozeltisi 1518a karst olduk¢a hassas oldugundan bozunmamasi
amaciyla daima karanlikta saklanmis ve ¢Ozeltinin hazirlandig1 balon jojenin etrafi

alliminyum folyo ile sarilmistir.

Ekstraktlarin toplam fenolik ve flavonoid madde igerikleri ve antioksidan
aktivitelerinin elde edilen kalibrasyon dogrularmnin regrasyon esitligi yardimiyla
belirlenmesine yonelik 6rnek olarak, toplam fenolik madde igerigi icin kullanilan

esitlik E-2°de sunulmustur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda siiperkritik akiskan ekstraksiyon
yontemi ile meyve suyu endiistrisinde atik olarak meydana gelen limon ve portakal
posalarindan antioksidan aktivite gosteren fenolik ekstraktlarin elde edildigi bu
calismada, temel isletme parametrelerinin ekstraksiyon siireci {izerindeki etkileri
incelenmis, ekstraktlarin toplam fenolik icerigi, toplam flavonoid igerigi ve
antioksidan aktivitesi belirlenmistir. Siire¢ sonunda elde edilen sonuglar, Soxhlet

ekstraksiyon yontemi ile yapilan deney sonuglariyla karsilastirilmistir.
4.1. SOXHLET EKSTRAKSIYONU

Stiperkritik akiskan ekstraksiyon siirecinin etkinliginin; ekstraksiyon verimi,
ekstraktlarin toplam fenolik ve flavonoid madde igerigi ve antioksidan aktivite
potansiyeli araciligiyla degerlendirilebilmesi ve ekstraksiyon sonuglarinin
karsilagtirilmast amaciyla ¢Oziicii olarak saf metanoliin kullanildigi  Soxhlet
ekstraksiyon siireci, limon posasi i¢in her bir tanecik biiyiikliigiinde 8 h siire ile
gergeklestirilmis ve her bir islem 3 kez tekrarlanarak, elde edilen verim degerlerinin
aritmetik ortalamasi alinmigtir. Portakal posasinin Soxhlet (SOX) ekstraksiyon
islemleri ise >100 pm tanecik biyiikligiindeki 6rnekler kullanilarak, 16 h siire ile
3 kez tekrarlanarak yiiriitilmistir. Buna ek olarak, portakal posasmnin Soxhlet
ekstraksiyon siirecinde, ekstraksiyon siiresinin, verim lizerindeki etkisini incelemek
amactyla ayni tanecik biiyiikligiindeki orneklerle, 25 h ekstraksiyon siiresinde
2 tekrarli deneyler gergeklestirilmistir.

Literatiirde turunggil polifenollerini ekstrakte etmek ve polifenol oksidaz
aktiviteyi azaltmak i¢in en uygun ¢oziiciilerin metanol gibi polar ¢oziiciiler ve bu
coziiciillerin su ile uygun karisimlarmin oldugu belirtilmektedir. Ayrica fenolik
asitlerin ekstraksiyon siireglerinde yine ¢ogunlukla metanol ve DMSO gibi
¢oziciilerin kullanildig1 bildirilmektedir [Gonzalez-Molina vd., 2010]. Bu nedenle
tez calismast kapsaminda SOX deneyleri, polarite indeksinin oldukc¢a yiiksek
olmasindan dolay1r metanol ile yiiriitiilmustiir. Yiiksek polarite indeksi, dielektrik

sabiti ve kohezif enerji ¢oziicii molekiilleri ve ¢ézlinen maddenin polar bilesikleri
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arasinda giiglii bir bag kurulmasini saglayarak, polar bilesiklerin ¢oziinmesini

saglamaktadir [Benelli vd., 2010].

Soxhlet ekstraksiyon iglemleri sonucunda limon posast i¢in her bir tanecik
biiyiikliikk araliginda (>100 pm, 100 — 224 um, 224 — 355 pm, 355 — 500 pum)
ekstraksiyon verimleri sirasit ile % 36.70 g ekstrakt/g kuru posa, % 37.90
g ekstrakt/g kuru posa, % 38.73 g ekstrakt/g kuru posa, % 39.47 g ekstrakt/g kuru
posa olarak belirlenmistir (Sekil 4.1). Limon posalarindan elde edilen fenolik

ekstrakt igerigi kuru temel iizerinden kiitlece % 38.2 + 1.18 olarak saptanmuistir.
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Sekil 4.1. Limon posasinin SOX siirecinde % verimin tanecik biiyiikligii ile degisimi

Portakal posast i¢in ise 16 h ve 25 h isletim siiresi sonunda ekstraksiyon
verimleri sirasiyla % 37.63 g ekstrakt/g kuru posa ve % 38.164 g ekstrakt/g kuru
posa olarak belirlenmistir. Sonug olarak, SOX ekstraksiyon iglemleri sonucunda her

iki posa 6rnegi icin oldukea yiiksek verim degerlerine ulasildig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Portakal posasinin SOX siirecinde % verimin siire ile degisimi (tanecik
biiytikligii, >100 um)

Portakal posasinin Soxhlet ekstraksiyon siirecinde ekstraksiyon siiresinin
verime etkisinin gosterildigi Sekil 4.2 incelendiginde, 16 h ekstraksiyon siiresi ile
25 h ekstaksiyon siiresi sonunda elde edilen ekstrakt miktarinda énemli bir degisme
gozlenmemektedir. Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile ekstraksiyon islemlerinde;
¢ozlinen madde — ¢oziicii etkilesimi ve sistemde sadece saf ¢oziicii resirkiilasyonu
bulunmasindan dolay1 yiliksek ekstraksiyon verimlerine ulasilmasmnin miimkiin
olmasina ragmen, ekstraksiyon siiresinin olduk¢a uzun olmasit ve c¢ok miktarda
organik ¢oziicii kullanimini gerektirmesi yontemin en belirgin dezavantajlar1 olarak
gosterilebilir. Bu nedenle portakal posasinin SOX siirecinde 25 h ekstraksiyon siiresi
sonunda, sistemi kontrol eden etkin kiitle aktarim mekanizmasinin difiizyon olmasi
nedeniyle verimde belirgin bir artis s6z konusu olmamustir. Uzun ekstraksiyon
stirelerinde, ¢oziiciiniin kaynama noktasinda gerceklestirilen Soxhlet ekstraksiyon
islemleri, hedeflenen bilesigin termal bozunmasina yol agarak yapisinin bozulmasina
neden olabilmektedir [Wang ve Weller, 2006]. Bu nedenle portakal posasindaki
fenolik bilesiklerin eldesi i¢in 25 h ekstraksiyon siiresinin oldukc¢a uzun oldugu ve
tez caligmasi kapsaminda incelenen ekstraksiyon siireleri baz alindiginda 16 h’lik

ekstraksiyon siiresinin yeterli oldugu goriilmektedir.
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Limon ve portakal posalarmin SOX siirecinde ¢ok miktarda c¢oziici
kullaniminin 6niine gegilebilmesi amaciyla; siire¢ sonunda evaporasyon asamasindan
sonra ele gegen ve belirli miktarlarda taze ¢oziicli {lizerine eklenerek kullanilan
metanoliin ve kullanilmamis metanoliin belirli zaman araliklarinda yapilan FTIR
analizlerinin sonuglar1 Sekil EK-1, Sekil Ek-2’de sunulmustur. Saf ve kullanilmig
metanoliin FTIR diyagramlar1 incelendiginde siiregten kazanilan metanoliin
yapisinda herhangi bir degisim olmadigi goriilmektedir. Boylelikle SOX stireci
sonunda ¢oziiciiniin geri kazanilarak tekrar kullanimi fazla miktarlarda organik
¢coziici  kullanimimin getirdigi maliyet iizerinde olumlu etkiler yaratabilecegi

sonucuna varilmistir.
4.2. SUPERKRITIK AKISKAN EKSTRAKSIYONU

4.2.1. Limon Posasinin Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Siirecine Isletme

Parametrelerinin Etkisi
4.2.1.1. Ekstraksiyon siiresinin etkisi

Limon posasindan fenolik maddelerin siiperkritik akigkan ekstraksiyon
slirecinde ekstraksiyon siiresinin {iriin verimine etkisi, 100 — 224 pm tanecik
blytikliglindeki ornekler kullanilarak; 40°C sicaklik, 100 bar basing ve kesikli
isletim kosullarinda incelenmistir. SC-CO, ile gergeklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde, elde edilen fenolik ekstrakt miktarinin ekstraksiyon siiresi ile degisimi
Sekil 4.3’te verilmektedir.
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Sekil 4.3. Limon posasinin SFE siirecinde, % verimin ekstraksiyon siiresi ile
degisimi (T = 40°C, P = 100 bar)

Sekil 4.3 incelendiginde, 3.50 h ve 6 h siire ile gergeklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde 3.50 h sonunda kiitlece % 0.645 + 0.00 g ekstrakt /g kuru posa, 6 h
statik isletim siiresi sonunda ise % 0.665 + 0.096 g ekstrakt /g kuru posa degerlerine
ulasildig1 ve bu ekstraksiyon siireleri sonunda ekstrakte edilen {irlin miktarinda

onemli bir degisim olmadig1 goriilmektedir.

Ekstraksiyon siiresi, kullanilan matriks tiirii ve yapidaki istenilen madde
miktar1 ile yakindan iligkilidir. Bu nedenle, posa icerigindeki fenolik bilesiklerin
3.5 h kesikli ekstraksiyon siiresi sonunda SC-CO; igerisindeki doygunluk derisimine
ulagmalarindan dolay1 6 h ekstraksiyon siiresi sonunda elde edilen ekstrakt veriminde
belirgin bir artig saptanmamis ve limon posasindaki fenolik bilesiklerin ekstraksiyon
stirecinde ekstrakt verimine etki eden diger ayirma parametrelerinin etkisi 3.5 h

olarak belirlenen optimum ekstraksiyon siiresinde incelenmistir.
4.2.1.2. Sicakligin etkisi

SFE islemlerinde, siiperkritik akiskanin ¢6zme giicli yogunlugunun
fonksiyonu oldugundan sicaklik ve basing basta olmak iizere temel isletme
parametrelerine bagli olarak yogunlugun artmasi ekstraksiyon verimi iizerinde pozitif

etki yaparken, sliperkritik akigkanin viskozite, difiizyon katsayisi ve kiitle aktarim

75



Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

katsayisi1 gibi fizikokimyasal 6zellikleri i¢ ve dis kiitle aktarimlarma karsi direng
olusturmaktadir. Bu durumda ekstraksiyon verimi, tanecik i¢i ve tanecik dis1 kiitle
aktarim direnglerinin artmasi veya azalmasina bagl olarak siireci etkileyen negatif ve
pozitif yondeki kuvvetlerden hangisinin baskin olduguna ve siiperkritik akiskanin

yogunlugunun degisimine bagl olarak degismektedir.

Limon posasinin SC-CO, ekstraksiyon siirecinde iirlin verimine etki eden
temel ayirma parametrelerinden biri olan sicakligin etkisi 100 — 224 pm tanecik
biiyilikliik araligindaki 6rnekler ile 40, 50 ve 60°C sicaklik ve 100 bar basing
kosullarinda incelenmistir. Diisliik basing kosullarinda yiiriitiilen ekstraksiyon
deneylerinde sicakligin % verime etkisi Sekil 4.4’te; SC-CO2’nin yogunlugunun,
% verimin, ¢0Oziici miktar1 ve fenolik maddelerin SC-CO, igerisindeki

¢Oziiniirliiglinlin sicaklik ile degisimi ise Cizelge 4.1°de sunulmustur.

0,700 - 0,645
0,600 -
0,500 1 0,420
0,400 -
0,300 - 0,237

0,200 -

% Verim
(%, g ekstrakt /g kuru posa)

0,100 -

0,000 -
40 gicaknk (°c) 0 60

Sekil 4.4. Limon posasinin SFE siirecinde, diigiik isletme basincinda % verimin
sicaklik ile degisimi (P = 100 bar)

Sekil 4.4 incelendiginde sicaklik arttikga % verimde belirgin bir azalis
goriilmektedir. 100 bar basing ve 3.5 h isletim siiresi sonunda; 40, 50 ve 60°C
sicaklik degerleri i¢in % verimler sirasiyla; % 0.645 + 0.00 g ekstrakt /g kuru posa,
% 0.420 + 0.021 g ekstrakt/g kuru posa ve % 0.237 + 0.018 g ekstrakt /g kuru posa

olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.1. Limon posasinin SFE siirecinde SC-CO;’nin yogunlugunun, % verimin,
¢oziicli miktar1 ve fenolik maddelerin SC-CO; igerisindeki ¢oziiniirliigliniin sicaklik
ile degisimi

Basing | Sicaklik | SC-CO; yogunlugu % Verim Coziicii Coziiniirliik
(Bar) (°0) (kg/m®) (t=3.5h) miktari (Q) (g ekstrakt/kg CO,)
40 627 0.645 + 0.000 2.414 5.344
100 50 402 0.420 £ 0.021 1.548 5.426
60 301 0.237+0.018 1.159 4.098

Sabit basing altinda; sicaklik artisi ile SC-CO2’nin yogunlugu azalirken,
diftizyon katsayisi artmakta, viskozitesi ise azalmaktadir. Difiizyon katsayisinin
artmasi ve viskozitenin azalmasit SC-CO;’nin kat1 matriks i¢inde gozeneklere daha
kolay difiizlenmesini saglayarak molekiiler aktarimi kolaylagtirmakta ve
gozeneklerdeki kiitle aktarim direnglerinin kirilmasina neden olarak ekstraksiyon
siirecini pozitif yonde etkilemektedir. Ote yandan Cizelge 4.1°de 100 bar sabit
basingta, sicaklik artisiyla beraber SC-CO,’nin yogunlugunun ve buna bagli olarak
kolona gonderilen ¢oziici miktarinin belirgin bicimde azaldigi goriilmektedir.
SC-COy’nin yogunlugunun ve ¢6ziicli miktarinin azalmasi ile, SC-CO,’nin polar
ozellik gosteren fenolik bilesikleri ¢6zme giiclindeki diisiis ise siire¢ iizerinde negatif
etki yapmaktadir. Bu durumda 100 bar sabit basingta sicakligin artmasiyla,
ekstraksiyon siirecini etkileyen negatif kuvvetlerin etkisi, pozitif kuvvetlerin
etkisinden daha biiyiik oldugundan firiin veriminde azalma gozlenmistir. Limon
posasindaki polar ozellik gosteren fenolik maddelerin  SC-CO; igerisindeki
¢oziinlirliiklerinin birbirine yakin olmasina ragmen % verimde azalig saptanmasinin
nedeni statik kosullarda c¢alisilan SFE ekstraksiyon siirecinde, kolona gonderilen

kiitlesel SC-CO, miktarinin sabit olmamasindan kaynaklanmaktadir.
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4.2.1.3. Yardimci ¢oziici etkisi

SFE siireclerinde ekstraksiyon sicaklik ve basincina bagli olarak SCF’nin
yogunlugu ve ¢ozme giicli ayarlanabilmektedir. SCF’nin ayarlanabilir ¢6zme giicii,
istenilen ekstraksiyon firiinlerinin se¢imli olarak ayrilmasina imkan vermektedir.
Ancak dogal kaynaklarda bulunan; endiistriyel ve farmakolojik 6éneme sahip bir cok
tirtin polar yapida oldugundan SC-CO;’nin apolar yapisi bu iirtinlerin SFE teknigi ile
ekstrakte edilmesine kisitlamalar getirmektedir. Bu nedenle SC-CO,’nin fenolik
bilesikler gibi polar bilesikleri ¢c6zme giicilinilin ve ekstraksiyon veriminin arttirilmasi
amaciyla ekstraksiyon sistemine, ortamin polaritesini arttiracak yonde belirli
oranlarda ve derisimlerde metanol, etanol, aseton gibi yardimci ¢oziiciiler

eklenebilmektedir.

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda limon posasindaki fenolik
bilesiklerin SFE islemlerinde ekstraksiyon verimine etki eden; ekstraksiyon siiresi ve
ekstraksiyon sicakligi gibi temel igletme parametrelerinin etkisi apolar Ozellik
gosteren SC-CO, ortaminda incelenmistir. Sabit basingta, sicakligin ekstraksiyon
verimine etkisinin arastirildigi deneysel calismalarda ¢oziicii olarak sadece SC-CO,
kullanildig1 kosullarda tirtin veriminin % 0.237 — 0.645 araliginda anlamli degerlerde
olmasma karsin olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle saptanan bu
bulgular, limon ve portakal posalarindaki fenolik bilesiklerin SFE islemlerinde,
ekstrakt veriminin arttirilmast i¢in SC-CO;’e ek olarak yardimer bir ¢6ziiciiniin

kullanilmasinin gerekliligini ortaya koymustur.

Adil ve arkadagslarinin, elma ve seftali posasindaki polifenollerin Kkritik altt
(karbondioksit + etanol) ekstraksiyon siireci ile eldesini amagladiklari ¢alismada
yardimc1 ¢Oziicii olarak kiitlece % 14 — 20 oraninda etanol kullanilmis ve
hidroksisinnamik asitler ve (p-kumarik asit, kafeik asit ve ferulik asit), kumarik asit
izomerlerinin (0-, m-, p- kumarik asitler) yardimci ¢6ziicii olmadan SC-CO;
igcerisinde kismen c¢ozinebildikleri, ancak; kuersetin, Kkatesin, epikatesin ve
resveratroliin  SC-CO; igerisindeki ¢Oziiniirligiiniin artirilmast i¢in ekstraksiyon
stirecine % 5 — 30 oraninda etanol eklenmesi gerektigini belirtmiglerdir [Adil vd.,

2007].
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Tez galigmasi kapsaminda etanol; gida endiistrisinde kullanimina izin verilen,
polarite indeksi yiiksek, ucuz ve giivenilir bir ¢oziicii olmasi nedeniyle yardimci
¢Oziicii olarak secilmistir. Limon posasi Orneklerinin SFE siirecinde, yardimci
¢oziiciiniin % verime etkisi; 100 bar basing, 40°C sicaklik ve 3.5 h ekstraksiyon
stiresi kosullarinda ¢6ziicli olarak SC-COj+etanol kullanildiginda ulasilan % verim
ile ayn1 isletme kosullarinda ¢oziicli olarak sadece SC-CO, kullanilarak elde edilen

% verim degeri kiyaslanarak belirlenmistir.

Sekil 4.5’te 40°C, 100 bar kosullarinda SC-CO; ekstraksiyonu ve % 25 (v/v)
oraninda etanol kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyon deneyleri sonucunda elde

edilen ekstraksiyon verimleri goriilmektedir.

2,000 -
1,800 -
1,600 -
1,400 -
1,200 -
1,000 -
0,800 - 0,645
0,600 -
0,400 -
0,200 -
0,000 -

1,765

% Verim
(%, g ekstrakt /g kuru posa)

EtOH's1z EtOH'1

Sekil 4.5. Limon posasinin SFE siirecinde, yardimcr ¢6ziiciniin % verime etkisi
(% 25 (v/v) etanol, T =40°C, P = 100 bar)

Sekil 4.5 incelendiginde, SC-CO,’e¢ yardimci1 ¢oziicii olarak etanol
eklenmesi durumunda {irtin veriminde goze ¢arpan derecede bir artis goriilmektedir.
Coziicii olarak sadece SC-CO, kullanilarak gergeklestirilen deneyler sonucunda
% 0.645 + 0.00 g ekstrakt/g kuru posa, % verim degerine ulasilirken; siiperkritik
akigkan olarak SC-CO,+etanol karistminin  kullanildigir  sartlarda % verim,
% 1.765 + 0.290 g ekstrakt/g kuru posa olarak saptanmustir.
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40°C sicaklik ve 100 bar basing isletme kosullarinda saf SC-CO;’in
yogunlugu 627 kg/m® iken ayni kosullarda SC-CO,’e % 25 (v/v) etanol eklenmesi ile
olusan yeni SC akiskanin yogunlugu 893 kg/m®tiir. Bu nedenle deneysel ¢alismalar
sonucunda % verimde gozlenen bu artisin SC-COj’e polar yapidaki etanoliin
eklenmesi ile olusan yeni SC akigkanin yogunlugunun saf SC-CO;’in yogunluk
degerinden daha yiiksek olmasi nedeniyle polar yapidaki fenolik bilesikleri ¢ozme
giiciindeki artistan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Ayrica, ekstraksiyon
islemlerinde yardime1 ¢oziiciiniin varligi isletme sartlarina bagli olarak SC akigskanin
tasinim  &zelliklerinin  degigsmesi sonucu gozeneklerdeki tanecik i¢i direnglerin
kirilmasma neden olarak, ekstrakte edilen fenolik madde miktarinda artisa sebep
olmustur. Ayrica SC-COz’e % 25 (v/v) oraninda etanol eklenmesi ile olusan
karisimin kritik sicaklik ve basinci sirasiyla Te = 97.94°C ve P, = 69.29 bar olup,
SC-COz’nin T, = 31.2°C ve P, = 72.8 bar degerleriyle karsilastirildiginda, Kkritik
sicakliginin yiiksek, basincinin ise biraz daha diisik oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle portakal ve limon posasindaki fenolik maddelerin SFE siirecinin yakin kritik

alt1 bolgede incelendigi goriilmektedir.

4.2.2. Limon Posasinin SFE Siirecinde Yardimci Coziicli Olarak Etanol Kullanilmasi

Durumunda Sicaklik ve Basincin Ekstraksiyon Verimine Etkisi

4.2.2.1. Basincin etkisi

Limon posasi fenolik bilesiklerinin SC-COj+etanol karisiminin siiperkritik
akiskan olarak kullanildig1 ekstraksiyon siirecinde isletme basincinin ekstraksiyon
verimine etkisi 3 farkli isletme sicakliginda, 100 — 224 um tanecik biiyiikliigiindeki
orneklerle statik kosullarda incelenmistir. 100, 150 ve 200 bar basing kosullarinda
gerceklestirilen SFE siireclerinde ekstraksiyon verimi diisiik (40°C), orta (50°C) ve
yiiksek (60°C) isletme sicaklig1 kosullarinda 3.5 h ekstraksiyon siiresince incelenmis
ve % verimin farkli igletme sicakliklarinda isletme basincina baglh olarak degisimi
sirastyla Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de; SC-COjtetanol’iin yogunlugunun,
% verimin, ¢oziicli miktar1 ve fenolik maddelerin SCF igerisindeki ¢oziintirliigiiniin

basing ile degisimi ise Cizelge 4.2°de sunulmustur.
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Cizelge 4.2. Limon posasinin SFE siirecinde SC-COj+etanol’iin  yogunlugunun,
% verimin, ¢oziicli miktar1 ve fenolik maddelerin SCF igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin
farkl igletme sicakliklarinda basing ile degisimi

Sicaklik | Basing VSCIIZ . % Verim C('?lz(ﬁcii Coziintirlik
oC Bar) yogunlugu miktar1 (g ekstrakt/kg coziicii)

100 893 1.765 £ 0.290 3.438 10.267

40 150 901  |2.687+1743|  3.460 15.495

200 909 1.965 + 0.219 3.500 11.230

100 864 3.460+ 1.014 3.326 20.803

50 150 876 2.819+£0.127 3.373 16.723

200 884 1.845 £ 0.085 3.403 10.842

100 836 2.898 = 1.043 3.219 18.005

60 150 853 2.800 £ 0.650 3.284 17.052

200 859 1.694 + 0.00 3.307 10.251

81




Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

3,000 ~

2,687

2,500 -

1,965

2,000 - 1,765
1,500 -
1,000 -

0,500 -

% Verim
(%, g ekstrakt /g kuru posa)

0,000 -
100 150 200
Basin¢ (Bar)

Sekil 4.6. Limon posasmin SFE siirecinde diisiik isletme sicakliginda, % verimin
basing ile degisimi (T = 40°C, % 25 (v/v) etanol)

Sekil 4.6 incelendiginde, % veriminin Once arttigi ve 150 bar basingta
maksimum verim degerine ulasildigi, daha sonra ise verimde azalisin s6z konusu
oldugu goriilmektedir. 40°C sabit sicakliktaki ¢alisma sartlarinda basing 100 bar’dan
150 bar’a c¢iktiginda % verim, 1.765 + 0.290 g ekstrakt/g kuru posa degerinden
2.687 + 1.278 g ekstrakt/g kuru posa degerine ulasmis ve iriin veriminde % 52.84
artts gozlenmistir. 200 bar isletme basincinda ise % 1.965 + 0.219 g ekstrakt/g kuru
posa ekstraksiyon verimi elde edilmis ve verimde 150 bar basingta elde edilen verim
degerine gore % 33.78 diislis, 100 bar basing kosuluna gore ise % 11.36 artma
gozlenmigtir. Bu sonuclar irdelendiginde 40°C sabit sicaklikta 100 bar basingtan
150 bar basing degerine arttirilmasi ile Cizelge 4.2°’de goriildiigii gibi SCF’nin
yogunlugunun ve ¢oziicli miktarinin artmasina baglh olarak ¢cézme giicli artmis ve
ekstrakte edilen fenolik madde miktarinda artis g6zlenmistir. SCF’nin
yogunlugundaki artis, basing 100 bar’dan 200 bar kosullarina getirildigi durumda,
100 bar’dan 150 bar kosullarina arttirilmasiyla elde edilen yogunluk degerinden daha
yiksek olmasina ragmen, basing 100 bar isletme kosulundan 200 bar kosullarina
getirildiginde ekstraksiyon veriminde gozlenen artig, 100 bar isletme kosulundan

150 bar basing degerine getirildiginde wulasilan artis degerinden diistiktiir.
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Sabit sicaklikta basing arttirildiginda, SCF’nin yogunlugu artmaktadir. Diger
taraftan; viskozite ve difiizyon katsayist gibi taginim Ozellikleri isletme
parametrelerine bagl olarak i¢ ve dis kiitle aktarim kisitlamalarina negatif veya
pozitif yonde etki etmekte ve sistemde direng¢ parametreleri olarak rol
oynamaktadirlar. Sabit sicaklikta basincin artmasiyla SCF’nin viskozitesi artmakta,
difizyon Katsayis1 azalmaktadir. SCF’nin viskozitesinin artmasi ve diflizyon
katsayisinin azalmasinin sonucu olarak matriks ve akiskan arasindaki i¢ etkilesimler
azalmakta ve siiperkritik akigkanin matriks gozeneklerine niifuz etmesi
zorlasmaktadir. Bu durumda, tanecik i¢i ve tanecik disi kiitle aktarimlaria karsi
direngler artmakta ve silirece etkiyen negatif kuvvetler artmaktadir; ancak
yogunlugun artmasiyla beraber, SCF’nin ¢ézme giicli ve fenolik maddelerin SCF
icindeki c¢oOziiniirliiklerinin artmas1 ise siireci pozitif yonde etkilemektedir.
Ekstraksiyon veriminde gozlenen artis ya da azalis, sitemi etkileyen pozitif ve negatif

kuvvetlerden hangisinin daha giiglii olduguna gore degismektedir [Doker, 2002].

Deneysel veriler incelendiginde, 40°C diisiik sicaklik kosullarinda basing
100 bar’dan 150 bar ¢alisma kosullarina getirildiginde yogunluktaki artis, siirece
etkiyen negatif kuvvetlerin etkisini yenecek diizeyde ve daha baskin bir etki
oldugundan % verimde Onemli seviyede bir artis yakalanmistir. Ancak 200 bar
basing kosullarinda SCF’nin yogunluk degerinin artmasina ragmen yiiksek basing
kosullarinda viskozite ve difiizyon katsayisinin azalmasinin etkisiyle i¢ ve dis kiitle
aktarim direnglerinin artmasinin neden oldugu negatif kuvvetlerin etkisi siireg
tizerinde daha baskin oldugundan, ekstraksiyon veriminde 150 bar basing kosuluna
gore azalis goriildiigli sonucuna varilmistir. Deneysel calismalar, 40°C sicaklikta
gerceklestirilen, limon posasindaki fenolik maddelerin ekstraksiyon siirecinde en
uygun isletme basmcimin en yiiksek % verimin elde edildigi 150 bar basing degeri

oldugunu gostermistir.

Orta sicaklik (50°C) kosullarinda yiiriitiilen SFE siireglerinde ekstraksiyon
veriminin 100, 150 ve 200 bar basing sartlarina gore degisimi Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. Limon posasinin SFE siirecinde, orta isletme sicakliginda % verimin
basing ile degisimi (T = 50°C, % 25 (v/v) etanol)

Orta sicaklik (50°C) kosullarinda basing arttikga % verimde azalma
goriilmektedir.  50°C  sabit  sicaklikta 100 bar  basing  degerinde
% 3.460 + 1.014 g ekstrakt/g kuru posa ekstraksiyon verimi elde edilirken, 150 bar
basingta ise % verimde yaklasik % 18.50 azalma kaydedilmis ve
% 2.819 £ 0.127 g ekstrakt/g kuru posa degerine ulasilmigtir. 200 bar basing
kosullarinda ise % 1.845 + 0.085 g ekstrakt/g kuru posa verim elde edilirken, 150 bar
basing kosullarinda ulasilan % verim degerine gore % 34.57 azalma oldugu
goriilmektedir. Sonuglar degerlendirildiginde 50°C sicaklikta 100 bar’in iizerindeki
basing kosullarinin ekstraksiyon verimini olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir.
Orta isletme sicakligi kosullarinda basing artisi ile siiperkritik akigkanin yogunlugu
ve ¢oziicii miktart artmakta, difiizyon katsayis1 azalmakta viskozitesi ise artmaktadir.
% verimde basing artig1 ile gozlenen bu azalisin nedeninin, orta sicaklik degerinde
basincin artmasiyla yogunluktaki artistan kaynaklanan ekstraksiyon siirecine etkiyen
pozitif etkinin, kiitle aktarimina kars1 artan direnglerin iistesinden gelebilecek kadar

biiyiik olmamasindan kaynaklandig1 gosterilebilir.
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Yiiksek sicaklik (60°C) kosullarinda gergeklestirilen  ekstraksiyon
stireglerinde ekstraksiyon veriminin 100 — 200 bar basing ile degisimi Sekil 4.8°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Limon posasinin SFE siirecinde, yiiksek isletme sicakliginda % verimin
basing ile degisimi (T = 60°C, % 25 (v/v) etanol)

Sekil 4.8 incelendiginde basing 100 bar’dan 150 bar kosullarina
getirildiginde % verimde Onemli bir degisim gozlenmezken, 200 bar kosullarinda
carpict bicimde diislis goriilmektedir. 60°C sabit sicaklikta, 100 bar basing
kosullarinda elde edilen verim degeri % 2.898 + 1.043 g ekstrakt/g kuru posa,
150 bar’da % 2.800 + 0.650 g ekstrakt/g kuru posa ve 200 barda
% 1.694 + 0.00 g ekstrakt/g kuru posa olarak bulunmustur. 200 bar basing kosulunda
gerceklestirilen ekstraksiyon islemi sonucunda 100 bar basingta elde edilen verim
degerine gore % 41.54 oraninda daha diisiik verim degerine ulagilmistir. Yiiksek
sicaklik kosullarinda siiperkritik akiskanin yogunlugundaki artis, diisiik ve orta
sicaklik kosullarinda gozlenen artis degerinden daha diisiik olmakla beraber basing
arttikga yogunluk ve ¢oziicli miktar1 artmakta ve bu artisa bagl olarak siiperkritik
akigkanin istenilen maddeyi ¢ozme giicli artmaktadir. Basing 100 bar’dan 150 bar
basing kosullarina getirildiginde siire¢ sonunda elde edilen % verim degerlerinin
birbirine olduk¢a yakin olmasmin nedeninin, basing artisiyla sistemi negatif yonde

etkileyen direnglerin etkisi ile stiperkritik akigkanin yogunlugunun artmasinin yaptigi
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pozitif etkinin birbirini dengelemesi, ancak negatif kuvvetlerin biraz da olsa daha
etkili olmasi sonucu verimde ¢ok diisiik miktarda azalisa neden oldugu sdylenilebilir.
200 bar basing kosullarinda ise yiiksek sicakliklarda basincin artmasina baglh olarak
viskozite ve diflizyon katsayisindaki degisimlerin yapmis oldugu direnglerin
etkisinin 100 bar ve 150 bar isletme kosullarina gore daha fazla artmasindan dolay1
stireci etkileyen negatif kuvvetlerin etkisi, yogunluk artisindan kaynaklanan pozitif
kuvvetlerin etkisinden ¢ok daha biiyiik oldugundan % verim azalmistir. Bu sonuglara
gore 60°C sicaklikta limon posasindan fenolik ekstraktlarin SFE siirecinde en uygun
isletme basincinin 100 bar ve 150 bar oldugu, 150 bar basincin iizerine ¢ikildig
isletme sartlarinin % verimi olumsuz yonde etkiledigi sonucuna varilabilir.
SFE siireglerinde isletme parametrelerinin isletme maliyeti iizerindeki etkisi g6z
Oniine alindiginda ise limon posasi Orneklerinin ekstraksiyon islemlerinde diisiik
isletme basinci olan 100 bar kosullarinda ¢alismanin, yiiksek basing kosullarina gore

daha avantajli olacag1 sOylenilebilir.
4.2.2.2. Sicakligm etkisi

Limon posasi igerigindeki fenolik bilesiklerin SFE yontemi ile eldesinde
isletme sicakliginin ekstraksiyon verimine etkisi 40, 50 ve 60°C olmak iizere 3 farkli
isletme sicakliginda, 3.5 h ekstraksiyon siirecinde 100 — 200 pum tanecik
biyiikliigiindeki orneklerle diisik (P=100 bar), orta (P=150 bar) ve yiiksek
(P=200 bar) basin¢ kosullarinda incelenmistir. Farkli isletme basinglarinda sicakligin
ekstraksiyon verimine etkisi sirasiyla Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de
SC-COs+etanol’iin yogunlugunun, % verimin, ¢ozilicii miktar1 ve fenolik maddelerin
SCF igerisindeki ¢ozinirliginin sicaklik ile degisimi ise Cizelge 4.3’te

gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Limon posasinin SFE siirecinde SC-COj,+etanol’iin  yogunlugunun,
% verimin, ¢oziicli miktar1 ve fenolik maddelerin SCF igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin
farkli basinglarda sicaklik ile degisimi

Cozici
Basing Sicaklik SCF yogunlugu ) ) Coziintirlik
2 % Verim miktari
(Bar) (°0) (kg/m?) (g ekstrakt/kg SCF)

(g SCF)

40 893 1.765 + 0.290 3.438 10.267

100 50 864 3.460+1.014 | 3.326 20.803

60 836 2.898 +1.043 3.219 18.005

40 792 2.491+1.278 3.049 17.628

150 50 711 2.820+0.127 2.737 20.604

60 613 2.800 = 0.650 2.360 23.728

40 849 1.965 + 0.219 3.269 12.023

200 50 793 1.845 + 0.085 3.053 12.086

60 733 1.694 + 0.000 2.822 12.013

Diisiik basing (100 bar) kosullarinda ekstraksiyon veriminin sicaklik ile
degisiminin verildigi Sekil 4.9 incelendiginde sicaklik arttikga % verimde oncelikle
onemli oranda bir artis, daha sonra ise azalis oldugu goriilmektedir.
40°C sicakliktaki deneysel c¢alismalarda % 1.765 + 0.290 g ekstrakt/g kuru posa
% verim elde edilirken, 50°C sicaklikta verimde % 96 artis gozlenmekte ve
40°C sicaklik kosullarinda ulasilan verim degerinin yaklasitk 2 kati
% 3.460 + 1.014 g ekstrakt/g kuru posa degerine ulasildigi goriilmektedir.
60°C sicaklik kosullarina ¢ikildiginda ise ekstraksiyon veriminde bir diisme egilimi

gozlenmis ve % 2.898 + 1.043 g ekstrakt/g kuru posa % verim elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Limon posasinin SFE siirecinde, diisiik isletme basincinda % verimin
sicaklik ile degisimi (P = 100 bar, % 25 (v/v) etanol)

Sabit basing altinda sicakligin artmasiyla beraber siiperkritik akiskanin
yogunlugu azalmakta ve hedeflenen bilesikleri ¢ozme giicii azalmaktadir, fakat bu
isletme sartlarinda istenilen bilesiklerin doygunluk derisiminin artmas: ile
yogunluktaki azalis telafi edilmektedir. Bu durum dikkate alindiginda diisiik basing
kosullarinda sicaklik artisina bagli olarak siiperkritik akiskanin yogunlugundaki
azaligin siire¢ lizerindeki negatif etkisinin tolere edildigi sonucuna varilabilir. Ayni
zamanda sicakligin artmasiyla beraber sistemi etkileyen direng parametreleri olan
viskozite azalmakta ve difiizyon katsayisi artmaktadir. Boylece siiperkritik akigkanin
kolon igerisinde daha rahat ilerleyerek, ekstrakte edilmesi istenilen maddeler ile
etkilesiminin artmasi sonucu siire¢ tizerinde kisitlayici rol oynayan tanecik i¢i ve dis1

kiitle aktarim direncleri azalmaktadir.

Deneysel sonuglar irdelendiginde, 100 bar sabit basing altinda sicaklik
40°C’den 50°C sicaklik degerine arttirildiginda % verimde gozlenen bu artisin,
SCF’nin yogunlugunun ve ¢o6ziicli miktarinin azalmasina karsin sicaklik artisiyla
fenolik maddelerin ¢oziiniirliikk degerlerinin artmasi ve siire¢ tizerindeki direnglerin
azalmas1 sonucu gergeklestigi distiniilebilir. 100 bar diisiik basing, 60°C yiiksek

sicaklik kosullarinda ise ekstraksiyon veriminde azalma egilimi goze carpmaktadir.
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Sicakliktaki artis ile beraber kiitle aktarim direnglerinin daha fazla azalmasi sonucu
% veriminde artis beklenmesine ragmen, sistem iizerindeki bu pozitif kuvvetlerin
etkisi, yliksek sicakliklarda siiperkritik akiskanin yogunlugunun, ¢6zme giiciiniin ve
¢Oziicli miktarinin azalmasinin siire¢ iizerindeki negatif etkisini yenecek kadar giicli
olamamis ve 100 bar, 50°C kosullarina gore fenolik maddelerin ¢oziiniirliik
degerinde % 13.45 azalma gozlenirken % verimde % 16.24 azalma kaydedilmistir.
Limon posasindan fenolik maddelerin ekstraksiyon siirecinde diisiik basing
kosullarinda en uygun calisma sicakliginin maksimum % verimin elde edildigi

50°C oldugu goriilmektedir.

Orta basing (150 bar) degerinde gerceklestirilen ekstraksiyon siirecinde ise
sicakligin verim lizerindeki etkisi Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10 incelendiginde
150 bar isletme basincinda sicakligin % verim iizerinde fazla bir degisime neden

olmadigr goriilmektedir.

3,000 ~ 2,819 2,800
2,491

% Verim

50
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. Limon posasinin SFE siirecinde, orta isletme basincinda % verimin
sicaklik ile degisimi (P = 150 bar, % 25 (v/v) etanol)

150 bar sabit basingta; 40°C sicaklikta % 2.491 + 1.278 g ekstrakt/g kuru
posa, 50°C sicaklikta % 2.820 + 0.127 g ekstrakt/g kuru posa ve 60°C sicaklikta
% 2.800 £ 0.650 g ekstrakt/ g kuru posa ekstraksiyon verim degerlerine ulagilmistir.
Cizelge 4.3 incelendiginde sicaklik artttkca SCF’nin yogunlugunda ve ¢oziicii
mikktarinda belirgin bir azalma oldugu gorilmektedir. 150 bar sabit basingta

yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda sicaklik 40°C’den 50°C sicakliga getirildiginde,
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sicaklik artigiyla tanecik ici ve tanecik dist kiitle aktarim direnglerinin azalmasinin
stireg tizerindeki etkisinin siiperkritik akiskanin yogunlugundaki azaligtan biraz daha
biiylik olmasindan dolayr % verimde % 13 oraninda bir artis olmustur. Sicakligin
60°C’ye yiikselmesi ile ise ekstraksiyon veriminde fazla bir degisim olmamistir. Bu
durumun, ekstraksiyon siirecini etkileyen pozitif ve negatif kuvvetlerin etkisinin

birbirini dengelemesinden kaynaklandigi 6ne siiriilebilir.

Yiiksek basing (200 bar) isletme kosulunda ise % verimin sicaklik ile

degisimi Sekil 4.11°de goriilmektedir.

1,965
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Sekil 4.11. Limon posasinin SFE siirecinde, yiiksek isletme basincinda % verimin
sicaklik ile degisimi (P = 200 bar, % 25 (v/v) etanol)

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a ekstraksiyon veriminde diisiis
gozlenmektedir. 200 bar sabit sicaklik kosullarinda gerceklestirilen ekstraksiyon
islemlerinde 40°C sicaklikta % 1.965 £+ 0.219 g ekstrakt/g kuru posa % verim elde
edilirken, 50°C sicaklikta ekstraksiyon veriminde % 6.10 oraninda azalis gézlenmis
ve % 1.845 + 0.085 g ekstrakt/g kuru posa ve sicakligin 60°C oldugu ekstraksiyon
siirecinde ise ekstraksiyon verimi 50°C sicaklikta ulagilan ekstraksiyon verimine
gore % 8.18 oraninda diisiis gostererek % 1.694 + 0.000 g ekstrakt/ g kuru posa
ekstraksiyon verimine ulasilmistir.

Yiiksek basinglarda sicaklik arttikga, siiperkritik akigkanin yogunlugundaki

ve ¢ozlicii miktarindaki azalmadan dolay1 (Cizelge 4.3) sistem tizerindeki negatif
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kuvvetlerin etkisi artmaktadir. Ote yandan yiiksek basing degerlerinde sicaklik
artistyla beraber akigkanin viskozitesi azalmakta, difiizyon katsayisi ise diisiik ve orta
basing degerlerinde gozlenen artistan daha diisiik olmakla beraber yine artma
egilimindedir. Bunun sonucu olarak yiiksek basing degerlerinde sicakligin artmasiyla
i¢ ve dis kiitle aktarim direnglerinin azalmasi ve istenilen bilesiklerin doygunluk
derisiminin artmasinin neden oldugu pozitif kuvvetlerin etkisi, negatif kuvvetlerin
etkisini yenecek giicte olmadigindan sicaklik artisiyla beraber % verimde diisiik

oranlarda bir azalma gozlenmektedir.

4.2.3. Portakal Posasinin SFE Siirecinde Yardimci Coziicii Olarak Etanol

Kullanilmasi Durumunda Basincin Verime Etkisi

Portakal posasindan siiperkritik akiskan ekstraksiyon yontemi ile fenolik
bilesiklerin ekstraksiyon siirecinin incelendigi deneysel c¢alismalar; 40°C diisiik
sicaklik kosulunda 100, 150 ve 200 bar olmak tizere 3 farkli basing degerinde
100 — 224 um tanecik biiytikliiglindeki ornekler ile 3.5 h kesikli isletim siiresinde
yardimc1 ¢oziicii olarak etanol kullanildig1 isletme sartlarinda yiirtitiilmiistiir.
40°C sabit sicaklik altinda ekstraksiyon veriminin basing ile degisimi Sekil 4.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Portakal posasinin SFE siirecinde, diisiik isletme sicakliginda % verimin
basing ile degisimi (T=40°C, % 25 (v/v) etanol)
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SC-COs+etanol’iin yogunlugunun, % verimin, ¢ozilicii miktar1 ve fenolik maddelerin

SCF igerisindeki ¢oziiniirliiglinlin basing ile degisimi Cizelge 4.4’te goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Portakal posasinin SFE siirecinde SC-COj+etanol’iin yogunlugunun,
% verimin, ¢oziicli miktar1 ve fenolik maddelerin SCF igerisindeki ¢ozlniirliigliniin
diisiik isletme sicaklifinda basing ile degisimi

SCF Coziici 1
Sicaklik Basing . . . . Coziintirlik
o yogunlugu % Verim miktar1
(°C) (Bar) (kg/m®) (g SCF) (g ekstrakt/kg SCF)
40 100 893 1.520 + 0.085 3.438 8.842
40 150 901 1.647 £ 0.081 3.469 9.499
40 200 909 2.784 +1.173 3.500 15.916

Deney sonuglari degerlendirildiginde, basing 100 bar’dan 150 bar
kosullarina getirildiginde % verimde hafif bir artis olurken, basing 200 bar
kosullarina ¢ikarildiginda ise % verimde ciddi derecede bir artisin sz konusu oldugu
gorilmektedir. 40°C isletme basincinda 100, 150 ve 200 bar basing degerlerinde
sirastyla % 1.520 + 0.085 g ekstrakt/ g kuru posa, % 1.647 + 0.081 g ekstrakt/g kuru
posa ve % 2.784 £1.173 g ekstrakt/ g kuru posa % verim degerlerine ulasilmistir.
Basing 100 bar isletme basincina getirildiginde verimde % 8.35 artis goriiliirken,
150 bar’dan 200 bar kosuluna arttirildiginda ise ekstraksiyon veriminde % 69.03 artis
yakalanmustir.

Diisiik isletme sicakliklarinda basincin artmasiyla ekstraksiyon veriminde artma
gozlenmektedir. Bu sonuglar irdelendiginde, sabit sicaklikta basing arttikca
stiperkritik akiskanin yogunlugu artmakta ve beraberinde ¢6zme giicii artmaktadir.
Ote yandan basing artigina bagl olarak siiperkritik akiskanmn difiizyon katsayisi
azalirken, viskozitesi artmaktadir. Siiperkritik akigkanin tasinim 6zelliklerinde
goriilen bu degisimlerin sonucu olarak akigkanin kolon igerisinde ilerlemesi ve kati
matriks icerisine difiizlenmesi zorlagsmakta ve tanecik ici ve dis1 kiitle aktarimlarina
kars1 direngler artmaktadir.

Sekil 4.12 incelendiginde 40°C sabit sicaklikta isletme basinct 100 bar’dan 150 bar’a

cikarildiginda ekstraksiyon veriminde gozlenen diisiik miktardaki artigin, 50 bar
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basing artisiyla beraber, ¢oziicli miktarindaki ve siiperkritik akigkanin ¢dzme
giiclindeki artistan kaynaklanan pozitif kuvvetin etkisinin, kiitle aktarimina karsi
artan direnclerin etkisinden kaynaklanan negatif kuvvetleri asmasi sonucunda
gergeklestigi soylenilebilir. Basing 200 bar kosullarina getirildiginde, siiperkritik
akiskanin yogunlugundaki artisin etkisi, artan tanecik i¢i ve disi kiitle aktarim
direnclerinin etkisinden baskin oldugundan birbiri ile yarigan bu iki durum
sonucunda sistem tizerindeki pozitif kuvvetlerin etkisi, negatif kuvvetlerin etkisinden
¢ok daha biiyiilk oldugundan ekstraksiyon veriminde belirgin bir artis oldugu

sonucuna varilmistir.
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4.3. EKSTRAKTLARIN TOPLAM FENOLIK MADDE ICERIKLER]

Limon ve portakal posalarindan siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve Soxhlet
ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik madde icerigi
100 — 700 mg/L derisim araliginda hazirlanan standart gallik asit ¢ozeltisinin
kalibrasyon dogrusunun regrasyon esitliginden (y = 0.001x — 0.019, R? = 0.996)
faydalanilarak hasaplanmis ve pg gallik asit esdegeri (GAE) olarak ifade edilmistir.
Toplam fenolik igerigin belirlenmesi igin hazirlanan gallik asit standart egrisi

Sekil 4.13’te gosterilmistir.

0.9 y = 0.001x - 0.019

R*=0.996

0,8

0,7
- /
0,5

0,4

Absorbans

0,3
0.2 /
0.1 /

0
$/ 100 200 300 400 500 600 700 800 900
-0,1

*

Gallik asit (mg/L)

Sekil 4.13. Gallik asit kalibrasyon dogrusu grafigi
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4.3.1. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Siireci ile Elde Edilen Ekstraktlarin Toplam

Fenolik Madde igerikleri

Limon ve portakal posalarindan SFE yontemi ile elde edilen ekstraktlarin

toplam fenolik madde igerikleri sirasiyla Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da sunulmustur.

Cizelge 4.5. Limon posas1 ekstraktlarinin toplam fenolik madde icerigi

Yéntem isletme Kosullar: Toplam fenolik igerik

(ug GAE/g kuru posa)
SFE 40°C, 100 bar 778.75
SFE 50°C, 100 bar 1046.25
SFE 60°C, 100 bar 699.79
SFE 40°C, 150 bar 1164.71
SFE 50°C, 150 bar 978.65
SFE 60°C, 150 bar 1078.43
SFE 40°C, 200 bar 1122.33

Cizelge 4.6. Portakal posasi ekstraktlarinin toplam fenolik madde igerigi

. Toplam fenolik igerik
Yontem Isletme Kosullar1
(ng GAE/g kuru posa)
SFE 40°C, 100 bar 1268.69
SFE 40°C, 150 bar 1811.25
SFE 40°C, 200 bar 1839.54

Limon posasindan SC-CO; ve yardimci ¢oziicii etanol esliginde yiiriitiilen

stiperkritik akigkan ekstraksiyon siireci ile elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik

iceriginin farkli sicaklik ve basing ekstraksiyon kosullarina bagli olarak degisimi

sirastyla Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de verilmistir.

95




Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

1400,000 -
1200,000 -
1000,000 -

800,000 -
= 100 bar

m 150 bar
200 bar

600,000 -

400,000 -

Toplam Fenolik icerik
(ng GAE/ g kuru posa)

200,000 -

0,000 -

50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. Limon posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin toplam fenolik
madde iceriginin farkli isletme basinglarinda sicaklik ile degisimi

Limon posasi ekstraktlarinin diisiik isletme basincinda (100 bar), 40 — 60°C
isletme sicakliklarina bagli olarak fenolik madde igeriginin degisiminin goriildigi
Sekil 4.14 incelendiginde, ekstraktlarin toplam fenolik madde igeriginde sicaklik
artis1 ile beraber once belirgin oranda bir artig, daha sonra ise diisiik oranda bir azalig
egiliminin oldugu goriilmektedir. Deneysel sonuglar degerlendirildiginde, sicakligin
40°C’den 50°C’ye arttirilmasinin, toplam fenolik madde igeriginde artisa neden
olarak siirece olumlu etkisinin oldugu ancak 60°C sicaklik kosulunda toplam fenolik
madde iceriginin 40°C isletme sicakliginda elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik
iceriginden daha diisiik olmasi nedeniyle 100 bar isletme basincinda optimum
sicaklik degerinin 50°C oldugu ve bu sicaklik degerlerinin iizerinde ¢aligildiginda
fenolik madde igeriginin diistigi giiriilmektedir. Benzer durum Adil ve
arkadaglarin elma posasmin subkritik (CO, + etanol) ekstraksiyonu ile fenolik
bilesiklerin ekstraksiyon siirecini inceledikleri ¢alismada da g6zlenmis ve
aragtirmacilar 50°C ekstraksiyon sicakliginin tizerindeki sicakliklarda ekstraktlarin
toplam fenolik madde igeriginde azalma kaydettiklerini belirtmisler ve bu durumun
yiiksek sicakliklarda fenolik bilesiklerin degradasyonundan kaynaklanabilecegini
ifade etmislerdir [Adil vd., 2007].
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Orta basing (150 bar) kosullarinda ise sicakligin toplam fenolik madde
icerigi lizerinde baskin bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. En yiiksek toplam
fenolik madde igerigi 40°C sicaklikta elde edilirken, 50°C sicaklikta diisiik miktarda
bir azalis, 60°C kosullarinda ise tekrar bir artis s6z konusudur. Ancak her 3 sicaklik
degerinde de elde edilen toplam fenolik madde igeriklerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. Ayrica limon posasinin SFE siirecinde, 150 bar basing

kosullarinda sicakligin % verimde de 6nemli bir degisime yol agmadig1 gériilmiistiir.

200 bar basing degerinde sicakligin ekstraksiyon verimine etkisinin
arastirildigl deneysel caligmalarda sicaklik arttikga ekstraksiyon veriminin azaldigi
kaydedilmis olup, en yiiksek ekstraksiyon veriminin gozlendigi 40°C isletme
sicakliginda toplam fenolik igerik 150 bar 40°C ve 150 bar 60°C kosullarinda elde

edilen toplam fenolik madde miktarlar1 arasinda bulunmusgtur.

Sonug olarak en yiiksek toplam fenolik madde igerigi 150 bar 40°C isletme

kosullarinda elde edilmistir.

Limon posasi ekstraktlarinin toplam fenolik madde igeriginin 40 — 60°C

sicakliklarda basing ile degisimi Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Limon posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin toplam fenolik
madde igeriginin farkl isletme sicakliklarinda basing ile degisimi
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Limon posasi ekstraktlarinin diistik isletme sicakliginda (40°C), 100 — 200
bar igletme basinglarina bagh olarak fenolik madde igeriginin degisiminin gorildigii
Sekil 4.15 incelendiginde, ekstraktlarin toplam fenolik madde igeriginde basing artisi
ile beraber once belirgin oranda bir artis, daha sonra ise diisiik oranda bir azalig
egiliminin oldugu gorilmektedir. Diisiik isletme sicakliginda siiperkritik akiskanin
¢Oozme giiclinlin artmasi ile basing 100 bar kosulundan 150 bar ¢alisma basincina
getirildiginde % verimdeki artis ile beraber elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik
madde iceriginde de artis olmustur. 200 bar basing kosullarinda ise toplam fenolik
madde miktarinda 150 bar basing kosulunda elde edilen degere gore diigiik miktarda
bir azalma goriilmektedir. 40°C isletme sicakliginda basincin 100 — 150 bar basing

araliginda baskin bir etkisi oldugu goriilmektedir.

50°C isletme sicakliginda basing 100 bar’dan 200 bar’a arttirildiginda
ekstraksiyon veriminin diismesine bagli olarak, toplam fenolik madde igeriginde de

azalma goriilmiistiir.

60°C sicaklik degerinde ise basing degerinin 100 bar’dan 150 bar’a
getirilmesi ile toplam fenolik madde miktarinda 6nemli dlgiide bir artis saptanmustir.
Bu isletme kosullarinda ekstraksiyon veriminde belirgin bir degisim olmamasina
ragmen toplam fenolik madde miktarinin artmasinin nedeni, basing arttikca toplam
ekstrakt miktarinin degismemesine ragmen SFE siirecinin segiciliginin yiiksek
olmasindan dolay1 ve SC-CO; + etanol karisimi arasindaki etkilesimine bagli olarak
toplam fenolik madde igerigine katkida bulunan yiiksek fenolik 6zellik gosteren

polar bilesikleri ¢c6zme giiciiniin artmasindan kaynaklandig: diisiintilebilir.

Portakal posasindan stiperkritik akiskan ekstraksiyon siireci ile elde edilen
ekstraktlarin toplam fenolik igeriginin 40°C sicaklik ve 100 — 200 bar basing

kosullarina gore degisimi Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. Portakal posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin toplam fenolik
madde iceriginin 40°C isletme sicakliginda basing ile degisimi

Portakal posasi ekstraklarinin toplam fenolik madde igeriginin 40°C isletme
sicakliginda basing artis1 ile arttigi goriilmektedir. Basing 100 bar’dan 150 bar
isletme basincina ¢ikarildiginda toplam fenolik madde iceriginde dnemli derecede bir
artis gozlenirken 200 bar basing kosullarinda 150 bar basing degerinde elde edilen
toplam fenolik madde miktarina gére daha az oranda bir artis oldugu goriilmektedir.
40°C sabit sicaklikta isletme basincinin artmasina bagl olarak toplam fenolik madde
miktarinda gozlenen bu artisin, SCF’nin ¢dzme giiciindeki artis ile polar yapidaki

fenolik bilesikleri ¢c6zme giicliniin artmasindan kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

4.3.2. Soxhlet Ekstraksiyon Yontemi ile Elde Edilen Ekstraktlarin Toplam Fenolik
Madde Icerikleri

Limon ve portakal posasi Orneklerinin fenolik madde ekstraksiyon
islemlerinde ¢6ziicii olarak saf metanoliin kullanildigi Soxhlet ekstraksiyon siirecinde
sirasiyla 8 h ve 16 h isletme siireleri sonunda elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik

igerikleri Cizelge 4.7 te sunulmustur.
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Cizelge 4.7. Soxhlet ekstraksiyon metodu ile elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik
madde igerikleri

Toplam fenolik icerik
Soxhlet Ekstraksiyonu P ¢

(ug GAE/g kuru posa)

Limon 8790.00

Portakal 9599.42

Soxhlet ekstraksiyon siireci sonucunda elde edilen ekstraktlarin toplam
fenolik igeriginin siiperkritik akigskan ekstraksiyon siireci ile elde edilen ekstraktlarin
toplam fenolik madde igerigine gore oldukg¢a fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum,
Soxhlet ekstraksiyon siirecinde polaritesi yiiksek bir ¢oziici olan metanoliin
kullanilmas: ile polar 6zellik gosteren fenolik bilesiklerin SFE metoduna gore

ekstraksiyon veriminin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

Literatiirde Gorinstein ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢aligmada,
soyulmus limon ve portakalin toplam fenolik igerigi klorejenik asit esdegeri olarak
sirastyla 164 + 10.3 ve 154 + 10.2 mg/100 g taze Ornek olarak belirlenmistir
[Gorinstein vd, 2001]. Wang ve arkadaslar1 ise sekiz turunggil tiiriiniin yenilebilir
kisimlarinin -~ toplam  fenolik  igerigini  belirledikleri  ¢aligmada  limonun
(75.9 £ 3.87 mg/g db, gallik asit esdegeri) en yiiksek fenolik icerige sahip oldugunu
saptamislar, geleneksel ismiyle adlandirilan Liucheng portakal tiiriiniin ise
373 £ 1.53 mg GAE/g dm toplam fenolik madde igerigine sahip oldugunu
belirlemislerdir [Wang vd., 2007]. Portakal posasi yagmin siiperkritik akigkan
ekstraksiyon siirecinin incelendigi Benelli ve arkadaslar tarafindan yiiriitiilen
calismada ise toplam fenolik madde igerigi, farkli ¢oziiciiler kullanilarak yapilan
Soxhlet ekstraksiyon islemlerinde 6 + 2 — 45 £ 2 mg GAE/g ve SFE siirecinde
9+ 2 —36 +2 mg GAE/g olarak saptanmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen
veriler degerlendirildiginde Soxhlet ekstraksiyon islemlerinde elde edilen
ekstraktlarin toplam fenolik igerigi literatiirdeki sonuclara yakin olmakla beraber
SFE siireci ile elde edilen ekstraktlarin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum,
turucgil tiir, iklim ve toprak yapisina bagli olmakla beraber, calisilan igletme

kosullarina bagli olarak ekstraksiyon verimine gore de degismektedir.
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4.4. EKSTRAKTLARIN TOPLAM FLAVONOID MADDE MIKTARLARI

Limon ve portakal posalarindan siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve Soxhlet
ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen ekstraktlarin toplam flavonoid madde
miktarlart 0 — 500 mg/L derisim aralifinda hazirlanan standart kuersetin ¢ozeltisinin
kalibrasyon dogrusunun regrasyon esitliginden (y = 0.00055x + 0.00083,
R? = 0.99944) vyararlanilarak hasaplanmis ve sonuclar mg kuersetin/g kuru posa
seklinde ifade edilmistir. Toplam flavonoid igerigin belirlenmesi amaciyla hazirlanan

kuersetin kalibrasyon dogrusu Sekil 4.17°te gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Kuersetin kalibrasyon dogrusu grafigi

4.4.1. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Siireci Ile Elde Edilen Ekstraktlarin Toplam
Flavonoid Madde Miktarlar

Limon ve portakal posalarindan SFE yontemi ile elde edilen ekstraktlarin
toplam flavonoid madde miktarlar1 sirasiyla Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’da

sunulmustur.
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Cizelge 4.8. Limon posast ekstraktlarinin toplam flavonoid madde miktari

Yéntem isletme Kosullari Toplam flavonoid madde miktari
(mg kuersetin / g kuru posa)
SFE 40°C, 100 bar 3.32
SFE 50°C, 100 bar 3.64
SFE 60°C, 100 bar 3.31
SFE 40°C, 150 bar 3.48
SFE 50°C, 150 bar 3.28
SFE 60°C, 150 bar 3.93
SFE 40°C, 200 bar 3.45

Cizelge 4.9. Portakal posasi ekstraktlarinin toplam flavonoid madde miktari

Yéntem Isletme Kosullar: Toplam flavonoid madde miktar
(mg kuersetin / g kuru posa)

SFE 40°C, 100 bar 4.53
SFE 40°C, 150 bar 4.03
SFE 40°C, 200 bar 3.49

Limon posasi ekstraktlarinin toplam flavonoid madde miktarinin sicaklik ve
basing ekstraksiyon kosullarina bagli olarak degisimi sirasiyla Sekil 4.18 ve

Sekil 4.19°da sunulmustur.
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Sekil 4.18. Limon posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin toplam flavonoid
madde miktarinin farkli isletme basinglarinda sicaklik ile degisimi

Sekil 4.18 incelendiginde limon posasi ekstraktlarinin toplam flavonoid
madde miktarinin degisimi {izerinde sicakligin 6nemli bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir. 100 bar sabit basingta, sicaklik 40°C’den 50°C’ye arttik¢a flavonoid
madde miktarinda yaklasik % 10 oraninda bir artis oldugu goriilmekte, sicaklik
60°C’ye cikarildiginda ise yaklasik 40°C sicaklik kosulunda elde edilen toplam
flavonoid madde miktarina ulasilmaktadir. Orta basing (150 bar) isletme kosullarinda
ise 40°C ve 50°C sicaklik degerlerinde birbirine olduk¢a yakin kuersetin esdegeri
olarak tanimlanmis toplam fenolik madde miktar1 saptanirken 60°C sicaklik
kosulunda toplam flavonoid madde miktarinda 50°C sicaklik kosullarina gore
yaklagik % 20 oraninda bir artig bulunmustur. 150 bar sabit basing altinda sicakligin
toplam flavonoid madde miktar1 {izerindeki degisim profili ile ayni isletme
kosullarinda elde edilen % verimin degisim profili benzerlik gdstermektedir.
200 bar 40°C isletme parametrelerinde ise 100 bar - 40°C ve 150 bar - 40°C
kosullarinda elde edilen toplam flavonoid madde miktarlar1 ile yakin sonuglar
bulunmustur. Sonug olarak farkli basing kosullarinda, isletme sicakliginin degisimi
ile limon posasi1 ekstraktlarindan elde edilen flavonoid madde miktarinda ¢ok dnemli

bir degisim olmadig1 sonucuna varilabilir.

103



Ergiit, M 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

4,500 -
4,000 -
[49]
£ 8 3500 -
8 o
= = 3,000 -
s X
So 2500 - m40°C
% £
= & 2000 - ®50°C
£ " 60°C
535 1500 -
'E_x
& & 1,000 -
0,500 -
0,000 n T 1
100 150 200
Basin¢ (Bar)

Sekil 4.19. Limon posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin toplam flavonoid
madde miktarinin farkli isletme sicakliklarinda basing ile degisimi

Limon posasi ekstraktlarinin toplam flavonoid madde miktarinin basing ile
degisimi incelendiginde 40°C isletme sicakliginda basincin flavonoid madde miktar
tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi gériilmektedir. 50°C sicaklik kosulunda ise
basing artisiyla beraber toplam flavonoid madde miktarinda azalma oldugu
goriilmektedir. 60°C sicaklik kosulunda ise basing arttik¢a toplam flavonoid madde
miktarinda artig yakalanmistir. Benzer degisim profili aymi isletme kosullarinda
% ekstraksiyon veriminde de gbzlenmesi siire¢ tizerindeki etkilerin ayni oldugunun

gostergesidir.

Portakal posasindan siiperkritik akigkan ekstraksiyon siireci ile elde edilen
ekstraktlarin toplam flavonoid madde igeriginin 40°C sicaklik ve 100 — 200 bar

basing kosullarina gore degisimi Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. Portakal posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin toplam
flavonoid madde miktarinin 40°C isletme sicakliginda basing ile degisimi

Portakal posasi ekstraktlarinin toplam flavonoid madde miktarinin basing ile
degisimini gosteren Sekil 4.20 incelendiginde basincin artmasiyla toplam flavonoid
madde miktarinin azaldigi goriilmektedir. Ayni isletme kosullarinda basing arttikca
ekstraksiyon veriminde artis gozlenirken (Sekil 4.12), toplam flavonoid madde
miktarinin azalmasinin nedeni, basing artig1 ile SCF’nin yogunlugunun ve ¢6zme
giiclinlin artmasina ragmen, polaritesi oldukca yliksek flavonoid bilesikleri ¢ézme

giicliniin yetersiz kalmasi seklinde yorumlanabilir.
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4.4.2. Soxhlet Ekstraksiyon Yontemi Ile Elde Edilen Ekstraktlarm Toplam Flavonoid
Madde Miktarlari

Limon ve portakal posalarindan Soxhlet ekstraksiyon siirecinde sonunda elde

edilen ekstraktlarin toplam flavonoid madde miktarlar1 Cizelge 4.10’da sunulmustur.

Cizelge 4.10. Soxhlet ekstraksiyon metodu ile elde edilen ekstraktlarin toplam
flavonoid madde miktarlari

Toplam flavonoid madde miktari
Soxhlet Ekstraksiyonu (mg kuersetin / g kuru posa)
Limon 28.46
Portakal 19.67

Cizelge 4.10°daki veriler degerlendirildiginde Soxhlet ekstraksiyon yontemi
ile elde edilen ekstraktlarin toplam flavonoid madde miktarimin SFE siireci ile elde
edilen ekstraktlarin toplam flavonoid madde icerigine gore oldukg¢a fazla oldugu
goriilmektedir. Ayrica limon posasi ekstraktlarinin toplam flavonoid madde miktari

acisindan portakal posalarina gére daha zengin oldugu goriilmektedir.

4.5. EKSTRAKTLARIN ANTIOKSIDAN AKTIVITELERI

Yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda limon ve portakal posalarindan
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ve Soxhlet yontemi ile elde edilen ekstraktlarin
antioksidan aktiviteleri DPPH yontemine goére belirlenmis ve sonuglar
0 — 0.7 mmol/L derisim araliginda hazirlanan standart trolox ¢ozeltisi kalibrasyon
dogrusu aracilifiyla trolox esdegeri antioksidan aktivite (TEAC, pmol trolox/g kuru
posa) seklinde ifade edilmistir. Ekstraktlarin antioksidan aktivitelerinin belirlenmesi

amaciyla hazirlanan trolox kalibrasyon dogrusu Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Trolox kalibrasyon dogrusu grafigi

45.1. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Siireci Ile Elde Edilen Ekstraktlarin
Antioksidan Aktiviteleri

Limon ve portakal posalarindan SFE yontemi ile elde edilen ekstraktlarin

trolox esdegeri antioksidan aktiviteleri sirasiyla Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de

sunulmustur.
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Cizelge 4.11. Limon posasi ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri

Antioksidan Aktivite

Yontem Isletme Kosullar1
(umol trolox /g kuru posa)
SFE 40°C, 100 bar 2.407
SFE 50°C, 100 bar 2.478
SFE 60°C, 100 bar 2.003
SFE 40°C, 150 bar 2.415
SFE 50°C, 150 bar 2.189
SFE 60°C, 150 bar 2.216
SFE 40°C, 200 bar 2.398

Cizelge 4.12. Portakal posasi ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri

Antioksidan Aktivite

Yontem Isletme Kosullar
(umol trolox /g kuru posa)
SFE 40°C, 100 bar 3.067
SFE 40°C, 150 bar 3.369
SFE 40°C, 200 bar 3.239

Stiperkritik akigkan ekstraksiyon siireci ile elde edilen limon posasi

ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerinin sicaklik ve basing ekstraksiyon kosullarina

bagli olarak degisimi sirastyla Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de sunulmustur.
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Sekil 4.22. Limon posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin antioksidan
aktivitelerinin farkl isletme basinglarinda sicaklik ile degisimi

Stiperkritik akigkan ekstraksiyon siireci ile elde edilen limon posasi
ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerinin 100 — 200 bar basing kosullarinda sicaklik
ile degisimi incelendiginde 100 bar isletme basincinda ekstraktlarin antioksidan
aktivitesinde sicaklik arttik¢ca Once artis, daha sonra ise azalis oldugu goriilmektedir.
150 bar basing kosullarinda ise yine ayn1 egilim goriilmekte ve 200 bar 40°C isletme
kosullarinda ekstrakte edilen Oziitlerin antioksidan aktivitelerinin 40°C sabit basing
altinda 100 ve 150 bar basing kosullarinda elde edilen ekstraktlarla yaklagik ayni
antioksidan aktivite gosterdigi goriilmektedir. Deneysel sonuglar degerlendirildiginde
3 farkli basing kosulunda degisen sicakliklara bagli olarak birbirine yakin
antioksidan aktivite gosteren ekstraktlarin elde edildigi saptanmigtir. Ekstraktlarin
calisma sartlarina gore antioksidan aktivitelerinde goriilen kiiclik degisimlerin
ekstraksiyon verimine bagli olarak artan ya da azalan fenolik bilesik miktar: ile

iliskili oldugu diisiiniilebilir.

109



Ergiit, M. 2015. Portakal ve Limon Posasindaki Fenolik Maddelerin Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

3 -
2,5 -
F)
» 9
= 4
= 2
L= m40°C
fiv]
S o 15 - .
_cés E m50°C
% E 14 = 60°C
S =
23
g 05 -
O T T 1
100 150 200
Basing¢ (Bar)

Sekil 4.23. Limon posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin antioksidan
aktivitelerinin farkl isletme sicakliklarinda basing ile degisimi

Limon posasi ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerinin 40, 50 ve 60°C
isletme sicakliklarinda basing ile degisimi incelendiginde 40°C sabit sicaklikta
basincin antioksidan aktivite {izerinde belirgin bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
50°C isletme sicakliginda basing arttikca elde edilen ekstraktlarin antioksidan
aktivitesinde diisiis, 60°C isletme sicakliginda ise basing arttikca elde edilen
ekstraktlarin antioksidan aktivitesinde artis gozlenmektedir. 50°C ekstraksiyon
sicakliginda gozlenen bu durum % verimin azalmasi ile (Sekil 4.7) ekstrakte edilen
fenolik madde miktarinin azalmasinin, 60°C sicaklik kosulunda basing 100 bar’dan
150 bar kosuluna getirildiginde ise ekstraksiyon veriminde Onemli bir degisim
olmamasina ragmen SFE siirecinin se¢imliligi nedeniyle antioksidan fenolik madde

derisiminin artmasi sonucu gerceklestigi sonucuna varilmstir.

Portakal posasindan stiperkritik akiskan ekstraksiyon siireci ile elde edilen
ekstraktlarin antioksidan aktivitelerinin 40°C sicaklik ve 100 — 200 bar basing

kosullarina gore degisimi Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.24. Portakal posasindan SFE yontemi ile edilen ekstraktlarin antioksidan
aktivitelerinin 40°C isletme sicakliginda degisen basing degerleri ile degisimi

Sekil 4.23 incelendiginde portakal posalarinin 40°C sabit sicaklikta basing
100 bar’dan 150 bar’a getirildiginde ekstraktlarin antioksidan kapasitesinde artig
olmakta basing 200 bar’a ¢ikarildiginda ise antioksidan aktivite degerlerinde kiiciik
bir azalis oldugu goriilmektedir. Genel anlamda basing artis1 ile ekstraktlarin

antioksidan aktivitelerinde ¢ok biiyiik bir degisim gozlenmemektedir.
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4.5.2. Soxhlet Ekstraksiyon Yontemi ile Elde Edilen Ekstraktlarin Antioksidan
Aktiviteleri

Limon ve portakal posalarindan Soxhlet ekstraksiyon siireci sonunda elde

edilen ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri Cizelge 4.13’te sunulmustur.

Cizelge 4.13. Limon ve portakal posalarindan Soxhlet ekstraksiyon siireci sonunda
elde edilen ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri

Soxhlet Ekstraksiyonu Antioksidan Aktivite

(umol trolox /g kuru posa)

Limon 23.80

Portakal 25.74

Cizelge 4.13 incelendiginde limon ve portakal posalarinin antioksidan
aktivitelerinin birbiririne olduk¢a yakin oldugu ve SFE yontemi ile elde edilen
ekstraktlarin antioksidan aktivite degerlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile SFE ekstraksiyonuna gore oldukca yiiksek
ekstraksiyon verimi elde edilmesinden ve metanoliin polar yapidaki fenolik

bilesikleri daha ¢ok ¢ozmesinden dolay1 gergeklestigi belirtilebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda siiperkritik akiskan ekstraksiyon

yontemi ile meyve suyu endiistrisinde ¢ok miktarda atik olarak ele gegen limon ve

portakal posalarindan bir ¢ok endiistri kolunda, 6nemli birer hammadde kaynagi

olabilecek, diisikk maliyetli ve kolay erisilebilirlige sahip fenolik ekstraktlarin

eldesinin amaglandigi bu calismada, temel isletme parametrelerinin ekstraksiyon

stireci lizerindeki etkileri incelenmis, elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik icerigi,

toplam flavonoid igerigi ve antioksidan aktivitesi belirlenmistir. Siiperkritik akigkan

ekstraksiyonu siireci sonunda elde edilen veriler, Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile

elde edilen deney sonuglartyla karsilagtiritlmis olup; sonuglar toplu olarak asagida

sunulmustur.

Stiperkritik akiskan ekstraksiyon islemleri Oncesi limon ve portakal
posalarinin igerdigi nem miktart sirasiyla kiitlece % 78.56 + 0.840
ve % 88.65 + 0.365 g nem/g kuru posa scklinde gravimetrik olarak
belirlenmistir.

Limon ve portakal posalarinin ¢oziicii olarak %99 saflikta metanol ile
gerceklestirilen Soxhlet ekstraksiyon islemleri sonucunda % verim degerleri
limon posast i¢in, kuru temel iizerinden kiitlece % 38.2 + 1.18
g ekstrakt/g kuru posa ve portakal posasi igin ise 16 h ve 25 h isletim siiresi
sonunda sirasiyla % 37.63 g ekstrakt/g kuru posa ve % 38.164
g ekstrakt/g kuru posa olarak belirlenmistir.

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu siirecinde, isletme siiresinin % verime
etkisi 100 — 224 pum tanecik biiyiikliigiindeki limon posasi oOrnekleri
kullanilarak arastirilmis ve 40°C, 100 bar ¢alisma sartlarinda 3.5 ve 6 h siiren
kesikli ekstraksiyon deneyleri sonucunda sirastyla kiitlece
% 0.645 + 0.00 g ekstrakt/g kuru posa ve % 0.665 + 0.096 g ekstrakt/g kuru
posa ekstraksiyon verimlerine ulasilmis ve bu ekstraksiyon siireleri
sonucunda ulasilan % verimlerde énemli bir degisim olmadigi goriilmiis; bu
nedenle siireci etkileyen diger ayirma parametrelerinin etkisi 3.5 h olarak

belirlenen optimum isletme stliresinde belirlenmistir.
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Vi.

Vii.

viii.

Sicakligin % verime etkisinin arastirildigi deneysel ¢alismalar, 100 — 224 um
tanecik biiyiikliigindeki limon posasi ornekleri ile 40, 50 ve 60°C sicaklik
degerlerinde 100 bar basing kosullarinda yiiriitiilmiis olup, sicaklik arttikca
% verimde onemli derecede bir azalis goriilmistiir. 100 bar basing ve 3.5 h
isletim  siiresi sonunda; 40, 50 ve 60°C sicaklik degerleri
icin % verimler sirasiyla; % 0.645 + 0.00 g ekstrakt/g kuru posa,
% 0420 + 0.021 g ekstrakt/ g kuru posa ve % 0.237 = 0.018
g ekstrakt/ g kuru posa olarak saptanmistir.

Stiperkritik akiskan ekstraksiyon siirecinde, % verime yardimci ¢oziicliniin
etkisi limon posasi ornekleri ile; 100 bar basing, 40°C sicaklik ve 3.5 h
ekstraksiyon siiresi kosullarinda SC-CO,’e hacimce % 25 oraninda etanol
eklenmesi durumunda ekstraksiyon veriminde gozlenen degisim incelenerek
belirlenmistir. Sadece SC-CO; kullanilarak gergeklestirilen deneyler
sonucunda % 0.645 + 0.00 g ekstrakt/g kuru posa % verim elde edilirken;
stiperkritik akiskan olarak SC-COj+etanol karistminin kullanildigr sartlarda
% verim degeri % 1.765 £ 0.290 g ekstrakt/g kuru posa olarak saptanmustir.
Stiperkritik  akigkan olarak SC-COj+etanol  karigiminin  kullanildig
ekstraksiyon islemlerinde limon posast Ornekleri icin temel isletme
parametreleri olan sicaklik ve basmcin etkisi 40 — 60°C sicaklik ve
100 — 200 bar basing kosullarinda incelenmistir.

Yardimer ¢oziicii etanol esliginde yuritilen limon posast Orneklerinin
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu siirecinde, basmcin % verime etkisi
arastirilmig ve diisiik (40°C) isletme sicakliginda en uygun isletme basincinin
en yiliksek verimin elde edildigi 150 bar basing degeri oldugu saptanmistir.
Orta (50°C) isletme sicakliginda 100 bar basing degerinde, yiliksek (60°C)
isletme sicakliginda ise yine 100 bar basingta maksimum % verime
ulagilmigtir. Sonug¢ olarak en yiikksek % verime (% 3.460 + 1.014
g ekstrakt/g kuru posa) 100 bar ve 50°C isletme kosullarinda ulagilmstir.
Limon posast Orneklerinin stiperkritik akiskan ekstraksiyonu siirecinde,
sicakligin % verime etkisinin incelendigi deneysel calismalarda en yiiksek

% verime, diisiik (100 bar) basing kosullarinda 50°C, orta (150 bar) basing
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Xi.

Xii.

Xiii.

kosullarinda 50°C ve yiiksek (200 bar) basing kosullarinda ise 40°C isletme
sicaklik degerlerinde ulasilmistir.

Portakal posasinin SFE siireci 100 — 224 pum tanecik biiyilikliglindeki
ornekler ile 40°C disiikk isletme sicakliginda 100 — 200 bar basing
degerlerinde, yardimei ¢oziicii olarak etanol kullanilarak 3.5 h statik isletme
stiresinde yliriitiilen deneyler ile aydinlatilmistir. Deneysel sonuglar 40°C
sabit sicaklik kosulunda basing arttikca % verimde artis olugunu gdstermis ve
en yiiksek ekstraksiyon verimi 40°C ve 200 bar isletme parametrelerinde
% 1.965 + 0.219 g ekstrakt/g kuru posa olarak saptanmigtir.

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu islemleri sonunda limon posasindan elde
edilen ekstraktlarin toplam fenolik madde igerikleri isletme kosullarina bagl
olarak 778.75 — 1164.71 pg GAE/g kuru posa degerleri arasinda
degismektedir. En yiikksek fenolik madde miktart 40°C ve 150 bar
kosullarinda 1164.71 pg GAE/g kuru posa olarak elde edilmistir.
Portakal posasi ekstraktlarimin toplam fenolik madde miktar1 ise
1268.69 — 1839.54 pg GAE/g kuru posa olarak saptanmis ve en yliksek
toplam fenolik igerik 40°C ve 200 bar kosullarinda bulunmustur.

Soxhlet ekstraksiyon islemleri sonucunda limon ve portakal posalarinin
toplam fenolik madde igerigi sirasiyla 8790 ve 9599.42 ng GAE/g kuru posa
olarak saptanmustir.

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu islemleri sonunda limon posasindan elde
edilen ekstraktlarin toplam flavonoid madde miktari isletme kosullarina bagh
olarak 3.31 — 3.93 mg kuersetin/g kuru posa degerleri arasinda degismektedir.
En yiiksek flavonoid madde miktar1 60°C ve 150 bar kosullarinda
3.93 mg kuersetin/g kuru posa olarak elde edilmistir. Portakal posasinin
toplam flavonoid madde miktar1 ise 3.49 — 4.53 mg kuersetin/g kuru posa
olarak saptanmis ve en yiiksek toplam flavonoid madde miktari 40°C ve 100
bar kosullarinda elde edilmistir.

Soxhlet ekstraksiyon siireci sonucunda elde edilen limon ve portakal posasi
ekstraktlarindaki toplam flavonoid =~ madde  miktar sirastyla

28.46 ve 19.67 mg kuersetin/g kuru posa olarak bulunmustur.
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Xiv.

XV.

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve Soxhlet ekstraksiyon siiregleri ile limon
ve portakal posalarindan elde edilen ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri
trolox esdegeri antioksidan aktivite olarak ifade edilmis olup, SFE siireci
sonunda elde edilen ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri limon posasi
ornekleri i¢in 2.003 — 2.415 pmol trolox /g kuru posa olarak bulunmus ve en
yilksek trolox esdegeri antioksidan aktivite gdsteren ekstraktlar
40°C ve 150 bar kosullarinda elde edilmistir. Portakal posasi ekstraktlarinin
antioksidan  aktivitesi  ise  isletme  kosullarna  bagli  olarak
3.067 — 3.369 umol trolox/g kuru posa olarak saptanmis ve en yiiksek
antioksidan aktivite gosteren ekstraktlar 40°C ve 150 bar kosullarinda elde
edilmistir.

Soxhlet ekstraksiyon siireci sonucunda elde edilen limon ve portakal posasi
ekstraktlarinin ~ antioksidan  aktiviteleri swrastyla 23.80 ve 25.74

umol trolox/g kuru posa olarak bulunmustur.
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EKLER

Ek-1 % Verim degerlerinin hesaplanmasi

Limon ve portakal posalarimin siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve Soxhlet
ekstraksiyon siireglerinde verim; % verim olarak %, (g ekstrakt / g kuru posa) olarak
tanimlanmistir. Ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen fenolik ekstrakt

miktarlar1 gravimetrik olarak belirlenmistir.

% Ves = mkm—k,,x L00..... oot (E1)
Burada;

Veks : Verim (g ekstrakt /g kuru posa)

Meks : Ekstrakte edilen madde miktar1 (g)

Mkuru posa : Baslangicta alinan posa 6rnegi miktari (g kuru posa)
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Ek-2 Nem ve Ucucu Bilesen icerigi Hesaplamalari

Limon posas1 6rneklerinin % nem ve ugucu bilesen igerigi hesab1 asagida verilmistir.
Portakal posasi Orneklerinin nem igerigi de aym sekilde gravimetrik olarak

belirlenmistir.

1.petri kab1

o . <. gnem  20.1622 _
nem igerigi = = x100 =77.
/o ne eng g kuru posa 25.9978 00 55

2. petri kab1

o . ... gnem _ 19.9495 _
nem igerigl = = x100 =79.37
/o ceng g kuru posa 25.1350

3. petri kabi

o . .w._ gnem  19.7442 o
nem igerigi = = x100=79.1
/o ne eng g kuru posa 25.2100 00 9.13

4. petri kab1

o . ..._  gnem  19.8967 i
nem igerigi = = x100 = 78.20
/o ne geng g kuru posa 25.4413

Ortalama nem igerigi

77.55+79.37+79.13+78.20
4

Ortalama nem igerigi = x100 = % 78.56 (+ 0.84)
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Ek-3 Orneklerin Toplam Fenolik Madde, Flavonoid Madde ve Antioksidan

Aktivitelerinin Kalibrasyon Dogrular1 Aracihigiyla Belirlenmesi

Limon ve portakal posasi orneklerinden SFE ve Soxhlet yontemi ile elde edilen
ekstraktlarin toplam fenolik madde igerikleri, toplam flavonoid madde miktarlar1 ve
antioksidan aktiviteleri kalibrasyon dogrulari denklemlerinin regrasyon esitliginden
faydalanilarak asagidaki toplam fenolik igerigin belirlenmesi igin verilen esitligin

kullanimina benzer olarak hesaplanmaistir.

GAE = Caatik asit X = X SEYIEHME FAKIOth...vrovrvvvrovrvorssessssssssnsonssns (E2)
y

m¢ = Ekstraktin toplandi81 ¢6ziicii miktar: (mL)
my = Ornek miktari (g kuru posa)

Caanik asit = Gallik asit konsantrasyonu ( mg/L, pg /mL)
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Ek-4 FTIR Spektrumlari
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Sekil E. 1. Limon posast 6rneklerinin Soxhlet ekstraksiyon siirecinde kullanilan

metanol ve saf metanoliin FTIR spektrumlari
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Sekil E. 2. Portakal posasi drneklerinin Soxhlet ekstraksiyon iglemlerinde kullanilan
metanoliin ve saf metanoliin FTIR spektrumlari
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