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SÜPERKRİTİK AKIŞKAN EKSTRAKSİYONU  

 

Memduha ERGÜT 

 

 

ÖZ 

 

Sunulan tez çalıĢması kapsamında, meyve suyu üretim aĢamasında atık 

olarak meydana gelen portakal ve limon posalarından süperkritik akıĢkan 

ekstraksiyon yöntemi ile fenolik ekstraktların eldesi amaçlanmıĢtır. Limon ve 

portakal posasındaki fenolik maddelerin SC-CO2 ekstraksiyon sürecinde 

ekstraksiyon verimini etkileyen; ekstraksiyon süresi, sıcaklık (40 – 60°C), basınç 

(100 – 200 bar) ve yardımcı çözücü etkisi (%25 (v/v), etanol) gibi temel iĢletme 

parametrelerinin etkisi araĢtırılmıĢtır. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon yöntemi ile 

elde edilen deneysel verilerin karĢılaĢtırılması amacıyla metanol kullanılarak Soxhlet 

ekstraksiyon iĢlemleri gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Soxhlet ekstraksiyon yöntemi ile limon posasından elde edilen fenolik 

ekstrakt verimi % 38.2 g ekstrakt /g kuru posa olarak saptanmıĢtır. Portakal posaları 

için ise 16 h ve 25 h iĢletim süresi  sonunda ekstraksiyon verimleri sırasıyla % 37.63 

ve % 38.164 g ekstrakt/ g kuru posa olarak belirlenmiĢtir.  

SFE sürecinde limon posaları için en yüksek ekstraksiyon verimi, yardımcı 

çözücü kullanılmadan, 100 bar ve 40°C‘de % 0.645 g ekstrakt/ g kuru posa olarak 

saptanmıĢtır. Ayrıca, en yüksek ekstraksiyon verimine yardımcı çözücü etanol 

varlığında % 3.460 g ekstrakt/g kuru posa olarak 100 bar 50°C koĢullarında 

ulaĢılmıĢtır. Portakal posalarının SFE sürecinde en yüksek ekstraksiyon verimi, 

yardımcı çözücü etanol ile, 200 bar - 40°C iĢletim koĢullarında % 2.784 g ekstrakt /g 

kuru posa olarak belirlenmiĢtir.  

SFE ve Soxhlet ekstraksiyon süreçleri sonunda limon posasından elde edilen 

ekstraktların; toplam fenolik madde içeriği, flavonoid madde içeriği ve antioksidan 

aktiviteleri sırasıyla, 778.75 – 1164.71 ve 8790 µg GAE/g kuru posa; 3.31 – 3.93 ve 

28.46 mg kuersetin/g kuru posa; 2.003 – 2.415 ve 23.80 µmol trolox /g kuru posa 

olarak belirlenmiĢtir. 

SFE ve Soxhlet ekstraksiyon süreçleri sonunda portakal posasından elde 

edilen ekstraktların toplam fenolik madde içeriği, flavonoid madde içeriği ve   

antioksidan aktiviteleri ise sırasıyla, 1268.69 – 1839.54  ve 9599.42 µg GAE/g kuru 

posa; 3.49 – 4.53 ve 19.67 mg kuersetin/g kuru posa ve 3.067 – 3.369 ve                   

25.74 µmol trolox /g kuru posa olarak hesaplanmıĢtır. 
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SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION OF PHENOLİC COMPOUNDS 

FROM ORANGE and LEMON POMACES 

 

Memduha ERGÜT  

 

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 CO2 extraction of 

phenolic compounds from lemon and orange pomaces, the effect of main process 

parameters affecting extraction yield, 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 µg GAE/g dry pomace, 3.31 – 3.93 and 

28.46 mg quercetin/g dry pomace, 2.003 – 2.415 and 23.80 µmol 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 µg GAE/g dry pomace, 3.49 – 4.53 

and 19.67 mg quercetin/g dry pomace, 3.067 – 3.369 and 25.74 µmol trolox /g dry 

pomace, respectively. 

 

 

Key Words: Supercritical Fluid Extraction, Supercritical CO2, Lemon and Orange 

Pomace, Reuse of Wastes, Phenolic Compounds 
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1. GİRİŞ 

 Son yıllarda fonksiyonel gıdalara karĢı; kan basıncını düĢürme, antioksidan 

ve anti-inflamatuvar etki göstermeleri bakımından fizyolojik yararlarına ek olarak 

besinsel değerleri ve enerji verici özellikleri nedeniyle, gittikçe artan bir ilgi söz 

konusudur. Fonksiyonel gıda, bir veya daha fazla fizyolojik fonksiyonda yararlı etki 

yaratan, birçok önemli hastalığa yakalanma riskini önleyen ya da geciktiren gıdalar 

olarak tanımlanabilir. Fonksiyonel gıdalara ek olarak son zamanlarda nutrasötikler 

olarak adlandırılan, gıdalardan türetilmiĢ ürünlerin yeni türleri geliĢtirilmiĢtir.          

Bu ürünler, genellikle gıda katkısı olarak, tablet ve hap formlarında pazara 

sunulmaktadır [Herrero vd., 2006]. Bu nedenle nutrasötik ve fonksiyonel gıda 

terimleri sık olarak birbirlerinin yerine kullanılmalarına rağmen nutrasötik, hem 

alıĢıla gelmiĢ hem de farklı (tablet, kapsül, vs.) gıda ve gıda bileĢenlerini tarif 

ederken, fonksiyonel gıda geleneksel gıda formlarını ifade etmektedir. Fonksiyonel 

gıdalar, doğal antioksidanlar ve lifli yapılar gibi fitokimyasallardan oluĢmaktaktadır. 

Fitokimyasallar (bitki kimyasalları, biyoaktif bileĢikler); karbonhidrat, yağ ve protein 

gibi makrobesinler olarak bilinen ve sağlığımız için gerekli olan onüç adet vitamin 

ve onyedi adet mineralin dıĢındaki bitkisel kaynaklı, çoğunlukla polifenollerden 

oluĢan ve insan yaĢamı için gerekli olan bileĢiklerdir [ġahin, 2011]. Tüm gıdaların, 

5000 ve 25000 arasında bireysel fitokimyasal madde içerdiği öngörülmektedir 

[Acosta-Estrada vd., 2014]. Özellikle meyve ve sebzelerde bulunan fitokimyasallar, 

insan vücudundaki serbest radikaller ile birleĢerek, hücreleri zararlı radikallerin 

saldırılarından korumaktadır. Serbest radikaller insan organizmasındaki yağlar, 

proteinler ve nükleik asitler gibi çeĢitli moleküllerde oksidatif hasara neden olmakta 

ve kanser, kardiyovasküler düzensizlik, astım, diyabet gibi çok sayıda dejeneratif 

hastalığa ve yaĢlanmaya yol açmaktadır [Kalinowska vd., 2014]. Epidemiyolojik 

çalıĢmalar meyve ve sebze tüketimi ile kanser, kardiyovasküler rahatsızlıklar, diyabet 

ve alzhemier gibi kronik hastalıkların önlenmesi arasında önemli, pozitif yönde bir 

iliĢki olduğunu göstermektedir [Abeysinghe vd., 2007]. Bu yönde yapılan bilimsel 

çalıĢmalardan 206 adet insan epidemiyolojik çalıĢması ve 22 adet hayvan 

denemesine ait bilimsel makale derlendiğinde; mide, yemek borusu, gırtlak, yutak, 

akciğer, pankreas, kolon ve endometrium kanserinde meyve ve sebze tüketiminin 

koruyucu etkisi olduğu kanıtlanmıĢtır [Selen ĠĢbilir, 2008]. Bu nedenle koruyucu 
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etkilerinden ötürü polifenoller (fenolik bileĢikler) gibi antioksidanlarca zengin 

gıdaların tüketilmesi son derece önemlidir [Kalinowska vd., 2014]. Polifenoller 

bitkisel kaynaklı matrikslerde mikroorganizma ve güçlü ultraviyole (UV) 

radyasyonuna karĢı bir savunma mekanizması olarak sentezlenmektedir. Fenolik 

bileĢiklerin; yapıları, hidrojen – verici potansiyelleri ve metal iyonları ile Ģelat 

oluĢturma yetenekleri bakımından in vitro testlerde çok güçlü antioksidan aktiviteye 

sahip oldukları belirlenmiĢtir [Martinez, 2007].  

 Antioksidan bileĢikler, özellikle gıda endüstrisinde, lipid oksidasyonundan 

kaynaklanan acılığın giderilmesi, toksik bileĢiklerin oluĢmasının önlenmesi veya 

azaltılması, besinsel kalitenin sürdürülmesi ve gıdanın raf ömrünü uzatılması 

amacıyla yağ içeren ürünlere katkı maddesi olarak ilave edilmektedir. Bu amaçla, 

bütillendirilmiĢ hidroksitoluen (BHT), bütillendirilmiĢ hidroksianisol (BHA), 

propilgallatlar (PG), tert-bütil hidroksikinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar 

gıda katkı maddesi olarak uzun yıllardır kullanılmaktadır. Ancak sentetik 

antioksidanların toksik etki göstermeleri ve bundan dolayı kullanımlarına 

sınırlandırmalar getirilmesi, yüksek üretim maliyetleri ve artan tüketici bilinci 

sentetik antioksidanların yerine doğal antioksidanların kullanılma çabası yönündeki  

araĢtırmaları hızlandırmıĢtır [Moure vd., 2001, Martinez, 2007, Balasundram vd., 

2006]. En çok çalıĢılan fenolik antioksidan kaynakları arasında; meyve ve sebzeler, 

tohumlar, tahıllar ve çay yaprakları gösterilebilir. Tarımsal ve endüstriyel atıklar 

yenilenebilir, ucuz ve ulaĢılması oldukça kolay fenolik antioksidan kaynaklarıdır. Bu 

ucuz ve alternatif doğal antioksidan kaynaklarının klasik ekstraksiyon metotlarıyla 

elde edilmesinde, ekstraksiyon süresinin uzun olması, düĢük seçicilik, ekstraksiyon 

veriminin düĢük olması, çok miktarda toksik çözücü kullanımı, ekstraktın çözücü 

kalıntısı içermesi ve ıĢık, oksijen ve ısıya oldukça duyarlı bileĢiklerin ekstraksiyon 

sürecinde otooksidasyon ve kimyasal degradasyonun önüne geçilememesi gibi bir 

takım sorunlar mevcuttur [Herrero vd., 2006 ]. Bundan dolayı son yıllarda, daha az 

enerji tüketimi, CO2 emisyonu için yasal gereklilikleri karĢılamak, daha az toksik 

kalıntı, yan ürünlerin daha etkin Ģekilde kullanımı, daha kaliteli ve güvenli son ürün 

elde etmek amacıyla çevresel etkileri minimuma indirgenmiĢ alternatif teknolojik 

süreçlerin geliĢmesi yönünde artan bir ilgi vardır. Yüksek basınç teknolojisi, 

karakteristik özelliklere sahip tamamen yeni ürünlerin ortaya çıkmasına olanak 
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sağlayan, çeĢitli süreçlerin önünü açacak, oldukça yeni bir araç iĢlevi görmektedir 

[Knez vd., 2014].  Bu alanda süperkritik akıĢkanlar (SCF, Supercritical Fluids) ile 

yürütülen süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu (SFE, Supercritical Fluid Extraction), 

Amerika BirleĢik Devletleri Çevre Koruma Ajansı (EPA, Environmental Protection 

Agency, USA) tarafından belirlenen standartlara uygunluğu nedeniyle ―yeĢil kimya, 

green techniques‖ olarak kabul edilmesi açısından ayrıcalıklı pozisyondadır [Azmir 

vd., 2013].  

 Süperkritik akıĢkanlar düĢük viskozite ve oldukça yüksek difüziviteleri 

nedeniyle sıvılardan daha iyi taĢınım özellikleri göstermektedirler. Böylelikle katı 

metaryaller içerisine daha rahat yayınabilmekte ve ekstraksiyon veriminde artıĢ 

sağlamaktadırlar. Süperkritik akıĢkanların temel karakteristiklerinden biri de basınç 

ya da sıcaklık değiĢimiyle akıĢkanın yoğunluğunun modifiye edilebilme olanağıdır. 

Süperkritik akıĢkanların çözme gücü yoğunlukları ile doğrudan iliĢkili olduğundan, 

ekstraksiyon basıncının değiĢtirilmesi ile akıĢkanın çözme gücü ayarlanabilmektedir. 

Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonunun diğer ekstraksiyon metotlarına göre en önemli 

üstünlüğü kademeli olarak basıncın azaltılmasıyla çözücünün ekstraksiyon 

iĢleminden sonra üründen kolaylıkla ayrılması ve böylelikle ürünün çözücü kalıntısı 

içermemesidir. SFE iĢlemlerinde genellikle güvenilir olarak tanımlanan GRAS 

statüsündeki çözücüler kullanılmaktadır. Bu çözücüler arasında süperkritik 

karbondioksit (SC-CO2) ekstraksiyon süreçlerinde düĢük kritik sıcaklık (Tc=31.2°C)  

ve basınca (Pc=7.4 MPa) sahip olmasından dolayı ısıya duyarlı doğal bileĢiklerin 

ekstraksiyon iĢlemlerinde en çok kullanılan süperkritik akıĢkandır. SC-CO2 ucuz ve 

yüksek saflıkta eldesinin yanında inert, tutuĢmaz, geri dönüĢümlü ve çevre dostu 

özelliklerinden dolayı ekstraksiyon iĢlemlerinin güvenli ve verimli olmasını 

sağlamaktadır. 

 Bu tez çalıĢmasında Mersin‘de bulunan Anadolu Etap Gıda San. ve Tic. 

A.ġ. meyve suyu fabrikasından temin edilen, portakal ve limonun meyve suyu üretim 

sürecinde atık olarak meydana gelen; kabuk, albedo ve dilim zarlardan oluĢan 

posalar hammade olarak kullanılmıĢtır. Bu yan ürünlerden oluĢan posalar, aromatik 

fraksiyonlar ve antioksidan bileĢikler gibi meyve suyu üretimi sırasında tamamen 

ekstrakte edilemeyen değerli maddeleri bulundurmalarından dolayı yüksek ticari 
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öneme sahiptir. Portakal ve limon posası gibi turunçgil yan ürünleri fenolik bileĢik 

gruplarından biri olan doğal bir flavonoid kaynağı olarak değerlendirilmektedir. 

Turunçgil meyvesinin yaklaĢık yarısını oluĢturan narenciye kabuklarının meyvede en 

yüksek deriĢimde flavonoid içeren kısım olduğu belirtilmektedir [Benelli vd., 2010]. 

Turunçgil kabuklarının özellikle naringin, hesperidin, narirutin ve neohesperidin 

olmak üzere karakteristik flavanone glikozitler açısından zengin olduğu 

bildirilmektedir [Khan vd., 2014]. Gorinstein ve ark. tarafından yürütülen bir 

çalıĢmada limon, portakal ve greyfurt kabuklarındaki toplam fenolik içeriğin 

soyulmuĢ meyvelerden oldukça yüksek olduğu belirlenmiĢtir [Gorinstein vd., 2001]. 

Birçok araĢtırmacı farklı köken ve çeĢitlerdeki portakal ve limonun kabuklarının 

olduğu kadar, meyve suyu ve yenilebilir kısımlarının ekstraktlarındaki polifenoller 

baĢta olmak üzere antioksidan özellik gösteren bileĢikleri saptamıĢlardır.  

 Süreli yayınlarda özellikle portakal ve limonun meyve suyu endüstrisinde 

atık olarak çıkan posasından, süreli yayınlara göre dünya pazarında 200 milyon dolar 

değeri olan ve yüksek antioksidan içeriği kanıtlanan polifenollerin süperkritik 

akıĢkan ekstraksiyon yöntemi ile eldesi üzerine çalıĢma bulunmamaktadır. Ancak, 

süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ile farklı türlerdeki turunçgil ve portakal, kabuk ve 

çekirdeklerinin polifenol içeriği üzerine oldukça sınırlı sayıda, birkaç tane çalıĢma 

mevcuttur. Literatürde portakal posasının SFE sürecine iliĢkin tek çalıĢma, Benelli ve 

arkadaĢları (2010) tarafından portakal posasından portakal yağı eldesi üzerine olup, 

yağın toplam fenolik içeriği belirlenmiĢtir. Limondan ise, süperkritik akıĢkan 

ekstraksiyon süreci ile polifenollerin eldesine dair herhangi bir çalıĢmaya 

rastlanmamıĢtır. 

 Türkiye 3.6 milyon ton turunçgil üretimiyle dünyada 9. sırada yer 

almaktadır. 2013 yılı verilerine göre ülkemizde en çok üretilen turunçgil 1.78 milyon 

ton üretimiyle portakal olurken, 726 bin ton üretim payı ile limon üçüncü sıradadır. 

Üretilen turunçgillerin yaklaĢık % 33‘ünün meyve suyu üretiminde kullanıldığı ve 

turunçgil kabuklarının meyvenin toplam ağırlığının yaklaĢık yarısını oluĢturduğu 

varsayılırsa, sadece portakal ve limon bazında yaklaĢık 400 bin ton kabuğun meyve 

suyu endüstrisi atığı olarak çıktığı görülmektedir. Dünya çapında ise turunçgil 

atıklarının yıllık 15 milyon ton olduğu belirtilmektedir. Bu değerler göz önüne 
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alındığında portakal ve limonun ülkemizde ve dünyada çok miktarda tüketilmesi 

nedeniyle atık durumda çok miktarda posanın varlığı ve bu posaların etkili bir 

Ģekilde değerlendirilmemesi sonucu doğrudan doğaya atıldıklarında yüksek oranda 

su içermelerinden kaynaklı mikrobiyal bozulmalar çevre kirliliği yaratmakta aynı 

zamanda ticari önemi ve sağlık üzerine oldukça önemli faydaları bulunan 

polifenoller gibi biyoaktif bileĢiklerin kaybına neden olmaktadır. Portakalın 170‘den 

fazla biyoaktif bileĢik içerdiği bilinmektedir [Wang vd., 2007].  

 Bu tez çalıĢmasının amacı, portakal ve limonun meyve suyu üretim 

aĢamasında atık olarak ele geçen posalarından portakal ve limona özgü fenolik 

bileĢiklerin SC-CO2 ekstraksiyonu ile ekstrakte edilerek değerlendirilme koĢullarının 

incelenmesidir. Bu amaçla posaların içerdiği fenolik bileĢiklerin SC-CO2 

ekstraksiyon sürecine etki eden; ekstraksiyon süresi, iĢletme sıcaklığı, iĢletme basıncı 

ve yardımcı çözücü gibi parametrelerin ekstraksiyon verimine etkisi sistematik bir 

biçimde araĢtırılmıĢtır. Elde edilen ektraktların toplam fenolik madde içeriği           

Folin – Ciocalteu yöntemine göre, toplam flavonoid içeriği Alüminyum 

Klorür/Sodyum Nitrit yöntemi ile belirlenirken ekstraktların antioksidan aktiviteleri 

DPPH radikali söndürücü aktivite yöntemi ile değerlendirilmiĢtir.  

 Bu tez çalıĢmasından elde edilen bulgular ıĢığında meyve suyu endüstrisi 

atıkları olan portakal ve limon posasının, atıkların değerlendirme alanın 

bulunmasının beraberinde; gıda, nutrasötik, kozmetik, farmasötik ve diğer 

endüstrilerde kullanılmak üzere düĢük maliyetli ve kolay eriĢilebilirliğe sahip çok 

önemli bir hammadde kaynağı olabileceği konusunda olumlu katkıları olacağı ayrıca; 

gıda ve ilaç bileĢimlerinde yer alan ticari değeri yüksek polifenolik ekstraktların elde 

edilerek ülkemiz ekonomisine önemli katkıda bulunulacağı düĢünülmektedir. Ayrıca 

bu ucuz ve antioksidanlarca zengin atıklardan, BHA ve BHT gibi toksik etkisi 

bilinen, özellikle karaciğere zarar veren ve kanserojen olan sentetik katkı 

maddelerinin yerini alabilecek ekstraktların süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ile 

eldesinde süreç parametrelerinin etkisinin aydınlatılarak, bu konuda yapılacak olan 

diğer çalıĢmalara ve araĢtırmalara da katkı sağlanması yine bu tez çalıĢmasının 

hedefleri arasındadır. 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

2.1. FENOLĠK BĠLEġĠKLER 

 Bitkilerdeki biyoaktif bileĢikler genellikle sekonder metabolitler olarak 

üretilmektedir. Tek hücreli bir bakteriden milyon sayıda hücresi olan bitkilere kadar 

yaĢayan her canlı, hayatta kalmak ve varlığını sürdürebilmek için çeĢitli kimyasal 

bileĢikleri iĢlemektedir. Biyolojik sistemlerdeki tüm bileĢikler iki geniĢ kısma 

ayrılmaktadır. Bunlardan primer metabolitler, büyüme ve geliĢmede görev alan 

karbonhidratlar, aminoasitler, proteinler ve yağlar gibi kimyasal bileĢiklerdir. 

Sekonder metabolitler ise genellikle büyümenin belirli bir evresinde üretilen hayati 

fonksiyonu olmasına rağmen büyüme üzerinde etkisi olmayan ve bazı 

mikroorganizmaların sınırlandırılmıĢ belirli taksonomik grupları tarafından üretilen 

bileĢiklerdir. Sekonder metabolitler, bitkilerin hayatta kalma ve etkileĢim halinde 

oldukları çevredeki bölgesel zorlukların üstesinden gelebilmeleri için onlara 

yardımcı olurlar [Azmir vd., 2013]. 

 Fenolik bileĢikler, bitkilerdeki renk oluĢumu, polenleĢme, UV radyasyonuna 

ve patojenlere karĢı korunmadan sorumlu, sekonder bileĢiklerin ana sınıflarından 

biridir. Bu bileĢikler gıdalarda renk ve buruk tat gibi duyusal özelliklere katkıda 

bulunmaktadır. Fenolik bileĢikler bir aromatik halka ile bir veya daha fazla hidroksil 

grup ve fonksiyonel türev (esterler, metil esterler ve glikozitler gibi) taĢıyan 

monomerik, oligomerik veya polimerik bileĢikler olarak adlandırılmaktadır 

[Martinez, 2007].  

 Polifenoller yapılarına göre flavonoidler ve fenolik asitler olarak iki ana 

gruba ayrılmaktadır. 

2.1.1. Flavonoidler 

Flavonoidler doğada bulunan 8000 fenolik bileĢenin yarısından fazlasına 

tekabül etmekte ve bitki polifenollerinin en geniĢ grubunu oluĢturmaktadır. 

Flavonoidler, 15 karbon atomu içeren, düĢük molekül kütleli, C6-C3-C6 

(difenilpropan) formunda iki fenil halkasının propan zinciri ile birleĢmesi ile oluĢan 

bileĢiklerdir [Balasundram vd., 2006]. Flavonoidler moleküler yapılarına göre; 
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flavonoller, flavonlar, flavanonlar, izoflavonlar, antosiyanidinler ve flavanoller 

(kateĢinler ve proantosiyanidinler) olmak üzere altı sınıfa ayrılmaktadırlar. 

Flavonoidlerin genel yapısı ġekil 2.1‘de verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 2. 1. Flavonoidlerin moleküler yapısı [Tripoli vd., 2007, Crozier vd., 2009]. 
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Flavonlar, meyvelerde çok miktarda bulunmamakla birlikte genellikle tahıllarda ve 

Ģifalı otlarda bulunmaktadırlar. Flavonların yaygın temsilcileri apigenin ve 

luteolindir. Apigenin ve glikozitleri tahıl tanelerinde, bazı Ģifalı otlarda ve sebzelerde 

bulunmaktadır. Luteolin ise temel olarak tahıllarda ve Ģifalı otlarda bulunmaktadır.  

Maydanoz apigenin ve kirisin içermektedir [Peterson ve Dwyer, 1998]. BaĢlıca 

flavon kaynakları kırmızı biber, kereviz ve zeytindir [Erlund, 2004]. Diğer flavon 

türlerinden polimetoksilli flavonlar; tangeretin, nobiletin ve sinensetin, flavon 

glikozitler; diosmin ve izorhoifolin ise turunçgil kabuklarında bulunmaktadır 

[EriĢim, 2015 (a)]. 

Flavonoller (3- hidroksiflavon), flavonun 3 no‘lu C atomuna bir hidroksil grubunun 

bağlanmasıyla oluĢurlar. En önemli temsilcileri; kuersetin, glikozitlenmiĢ kuersetin 

(rutin), kamferol, mirisetin ve izoramnetindir. Kuersetin tüm meyve ve sebzelerde 

bulunmakla beraber; kuersetin glikozitleri (rutin), sebzelerde ve çeĢitli sebzelerin 

yapraklarında yaygın olarak görülmektedir.  Kamferol meyvelerde ve yapraklı 

sebzeler arasında en sık rastlanan flavonoldür. Kamferol ayrıca çilek, Ģifalı otlar, 

baklagiller ve köklü sebzelerde yer almaktadır. Ġzoramnetin, soğan ve armutta 

bulunmaktadır. Mirisetin çilek, mısır ve çayda bol miktarda mevcuttur. Flavonoller 

ve glikozitleri baskın olarak meyvelerin derisinde bulunmaktadır [Peterson ve 

Dwyer, 1998]. 

Flavanoller, flavonoidlerin C halkasında bulunan C-4‘teki karbonil grubunun mevcut 

olmaması durumunda oluĢmaktadır. En önemlileri kateĢin ve epikateĢin‘dir. KateĢin 

ve epikateĢinin gallik asitle kombinasyonları sonucu kateĢin ve epikateĢin gallatlar 

meydana gelmektedir. Flavanoller, monomer formda kateĢinler, polimer formda 

proantosiyanidinler olarak bulunmaktadır [Rice - Evans vd., 1995]. KateĢinler 

gıdalarda yaygın olarak bulunan flavonoid grubunu oluĢturmaktadırlar. Hem 

kimyasal hem de enzimatik olarak hava oksijeni ile kolaylıkla kondanse olarak 

proantosiyanidinleri oluĢtururlar. Bitkisel gıdalarda yaygın olarak bulunan 

proantosiyanidinler; (-)-epikateĢin ve (+)-kateĢin kombinasyonlarından oluĢan 

dimerlerdir [Nizamlıoğlu ve Nas, 2010]. Flavanoller, özellikle yeĢil ve siyah çayda, 

kırmızı Ģarapta çok miktarda bulunmaktadır [Rice - Evans vd., 1995]. 
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Flavanonlar, flavonoidlerin genel yapısındaki 4 nolu karbon atomuna doymuĢ üçlü 

karbon halkası ve oksijen atomu bağlanmasıyla oluĢmaktadır. Genellikle 7 nolu 

karbon atomundaki bir disakkarit ile glikozit yapıya kavuĢurlar. Flavanonlar 

turunçgillerde en yüksek deriĢimde bulunmakla beraber domates ve nane gibi bazı 

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

 Turunçgil meyvelerinde yukarıda bahsedilen gruplara göre 60 tipin üzerinde 

flavonoid belirlenmiĢtir. Turunçgil flavanonları glikozit veya aglikon (Ģeker 

olmayan) formlarında bulunmaktadır. Aglikon formlar arasında naringenin ve 

hesperetin en önemlileridir. Glikozit formları ise neohesperidositler ve rutinosidler 

olmak üzere ikiye ayrılır. Neohesperidositler; naringin, neohesperidin ve 

neoeriositrin acı tada sahipken, rutinosidler hesperidin, narirutin ve didimin tatsızdır. 

Flavanonlar genellikle diglikozit formda bulunmakta ve turunçgillere özgü tadı 

vermektedirler [Tripoli vd., 2007].  

 Hesperidin, portakal limon ve diğer turunçgil türlerindeki temel flavanon 

olup damar geçirgenliği etkileyerek, kılcal damar direncini artırmakta ve analjezik ve 

anti-inflamatuvar etki göstermektedir. Ayrıca, kanser geliĢiminde rol oynayan serbest 

radikalleri söndürme aktivitesinden dolayı etkili bir antioksidandır [Del Río vd., 

2004]. Hesperidinin kimyasal yapısı ġekil 2.2‘de görülmektedir [Abeysinghe vd., 

2007]. 

 

                           ġekil 2.2. Hesperidinin kimyasal yapısı 

Ġzoflavonlar, flavonların izomeri olup, kimyasal yapıları C-4 ve C-7 karbon 

atomlarındaki hidroksil gruplarının pozisyonları nedeniyle östrojenlere benzerlik 

göstermektedir. Flavonlar çok sayıda bitki ve bitki-türevli gıdalarda hem doğal 

―aglikon‖ formunda hem de asetil-, malonil-, β-glikozit formlarda bulunmaktadır. 

Sağlık üzerine olumlu etkileri nedeniyle damar tıkanıklığı ve kanser gibi yaygın 
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hastalıkların tedavisinde ve önlenmesinde kullanılmaktadırlar. Bazı fizyolojik 

özellikleri yapılarının β-östradiollere benzerliği ile iliĢkilendirilmekte ve genelikle 

―fitoöstrojen‖ olarak tanımlanmaktadırlar [Ignat vd., 2011]. Ġzoflavonlar yaygın 

olarak baklagillerde, özellikle soya fasulyesinde ve soya ürünlerinde oldukça fazla 

miktarda bulunmaktadır. En önemli temsilcileri genistein ve daidzein olarak 

bilinmektedir [Erlund, 2004]. 

Antosiyanidinler pH‘a bağlı olarak kırmızı, mor veya mavi görünümlü suda 

çözünebilen pigmentlerdir. Antosiyaninler yaprak, kök, gövde, çiçekler ve meyveler 

olmak üzere tüm bitki dokularında bulunmaktadır [Ignat vd., 2011]. Antosiyaninler 

baĢlıca erik, elma, patlıcan, çilek ve birçok üzüm çeĢidinde bulunmaktadır [Peterson 

ve Dwyer, 1998]. Antosiyanidinler (Ģeker olmayan, aglikon) antosiyaninlarin temel 

yapısıdır. Antosiyanidinler oksijen içeren heterosiklik C halkasına bağlı ve karbon-

karbon köprüsü ile üçüncü bir aromatik B halkasına bağlı aromatik bir A halkasından 

oluĢur. Antosiyanidinler glikozit formda (bir Ģeker grubuna bağlanmıĢ) 

bulunduklarında antosiyanin olarak tanımlanmaktadırlar. Bitkilerde en sık 

pelargonidin, siyanidin, peonidin, delfinidin, petunidin ve  malvidin olmak üzere altı 

adet  antosiyanidine rastlanmaktadır [Ignat vd., 2011].                               

2.1.2. Fenolik Asitler 

Fenolik asitler, bitkilerde bağlı veya serbest halde bulunan besinsel 

fenollerin yaklaĢık üçte birini oluĢturmaktadır. Bağlı fenolik asitler çeĢitli bitki 

bileĢenlerine ester, eter ya da asetal köprüleri aracılığı ile bağlantılı olabilirler. 

Fenolik asitlerin farklı formları, farklı ekstraksiyon koĢullarına ve bozunma 

hassasiyetine karĢı değiĢen Ģartlara neden olmaktadır. Fenolik asitler, 

hidroksibenzoik ve hidroksisinnamik asitler olmak üzere iki ana alt gruptan 

oluĢmaktadır. Hidroksi benzoik asitler yapılarındaki hidroksi ve metoksi gruplarının 

yerleĢimi ve sayılarına göre çeĢitlenirler [Ignat vd., 2011]. 

Hidroksibenzoik asitlerin önemli temsilcileri genellikle C6 – C3 yapısına sahip; gallik 

asit, p-hidroksibenzoik asit, protokateĢuik asit, vanilik ve Ģiringik asittir             

[Ignat vd., 2011]. ġekil 2.3‘de hidroksibenzoik asitlerin kimyasal yapıları verilmiĢtir 

[Kökyar, 2012]. 
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ġekil 2.3. Hidroksibenzoik asitlerin kimyasal yapıları 

Hidrosinnamik asitler, üç karbon yan zincirli (C6 – C3) aromatik bileĢiklerdir. En 

önemli temsilcileri kafeik, ferulik, p-kumarik ve sinapik asitlerdir [Ignat vd., 2011]. 

ġekil 2.4‘te hidroksisinnamik asitlerin kimyasal yapısı görülmektedir                  

[Kökyar, 2012]. 

 

ġekil 2.4. Hidroksisinnamik asitlerin kimyasal yapıları 
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2.2. GIDA ENDÜSTRĠSĠ ATIKLARININ DEĞERLENDĠRĠLMESĠ 

Son 10 yılda gıda atıklarının oluĢumu çok ciddi birer sosyal, ekonomik ve 

çevresel problem olarak nitelendirilmektedir. Gıda ürünlerinin bozulması, yalnızca 

çevresel zararları hafifletmek için değil, aynı zamanda küresel gıda güvenliğini 

geliĢtirmek ve gıda zincirlerindeki kaynakların kullanımı açısından da kaçırılmıĢ bir 

fırsat olarak gösterilmektedir. Tarım ve hayvancılık, hasat sonrası ambalajlama, 

depolama, iĢleme, dağıtım ve tüketim aktiviteleri gıda tedarik zinciri boyunca atık 

oluĢumuna neden olmaktadır. Gıda ve Tarım Örgütü‘nün (Food and Agriculture 

Organization, FAO) 2014 verilerine göre dünyada insan tüketimi için üretilen tüm 

gıda maddelerinin yaklaĢık üçte biri atık olarak kaybolmakta ve bu değer yılda 

yaklaĢık 1.6 milyon tona ulaĢmıĢ durumdadır. Bu değerin % 54‘lük dilimi üretim, 

ambalajlama ve depolama sürecinde ve diğer % 46‘lık payı ise iĢleme, dağıtım ve 

tüketim gibi endüstriye giriĢ iĢlemleri sonrasındaki adımlarda gerçekleĢmektedir. 

Kütle bazında yaklaĢık % 30 tahıl, % 40 – 50 hasat kökü, meyve ve sebzeler,           

% 20 yağlı tohumlar, et ve tavuk ürünleri ve % 35 balık atık olarak kaybolmaktadır 

[Viganó vd., 2015]. 

Sıvı, katı ve gaz kalıntılarından oluĢan bu atıklar, yeryüzünde bulunan en 

bol, ucuz ve yenilenebilir kaynaklardır. Bu atıkların çoğu kirlilik problemlerine 

neden olabilmekte ve uygun Ģekilde bertaraf edilmediklerinde çevresel açıdan risk 

teĢkil etmektedirler. Gıda atıklarının çürüme süreci metan gibi sera etkisi yaratan 

gazların ve yer altı sularını, içme suyu kaynaklarını ve toprağı kirleten sıvıların 

(çamur) oluĢumuna neden olmaktadır. Gıda endüstrisinde fosil yakıtların 

kullanımından kaynaklanan ve atmosfere salınan gazlar; sera etkisi, ozon tabakasında 

incelme ve asit yağmurları gibi problemlere yol açmanın yanı sıra hava kalitesini 

düĢürmekte ve özellikle solunumla ilgili sağlık problemlerine yol açmaktadır 

[Viganó vd., 2015]. 

Atıkların tekrar kullanımının faydaları sadece çevresel amaçlı değildir. 

Endüstriyel gıda atıklarının etkin kullanımını amaçlayan tekniklerin uygulamaları, 

ekonomik değeri düĢük veya hiç olmayan bu metaryallere değer katabilme 

potansiyeline sahiptir. Bu nedenle gıda atıklarının değerlendirilmesi son yıllarda özel 

ilgi görmektedir. Atıkların gıda ingrediyeni ve ilaç bileĢeni olarak dönüĢtürülmesine 
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yönelik çalıĢmalar sürdürülmektedir. Ġlave olarak literatürde gıda atıklarının 

polifenoller, yağ asitleri ve karotenoitler gibi, antioksidan, antikanser, 

antiinflamatuvar, antiviral ve nöro sedatif aktivite gösteren sağlığa yararlı, yüksek 

besin değerine sahip birçok önemli bileĢiğin kaynağı olduğunu belirten çalıĢmalar 

mevcuttur. Ayrıca gıda atıklarının biyoetanol, biyodizel ve hidrojen gibi yakıt 

üretiminde de kullanımını rapor eden çalıĢmalar bulunmaktadır [Viganó vd., 2015]. 

Meyve ve sebzelerin endüstriyel iĢlenme süreci, meyve suyu (taze ve 

konsantre), püre, dondurulmuĢ pulp (meyve özü), mayalanmıĢ içecekler, jeller, 

Ģekerler, dondurma gibi birçok ürünün üretimini kapsamaktadır. Taze bir meyvenin 

iĢlendikten sonra tüm ağırlığının % 30 – 40‘ı (w/w yaĢ bazda)  geriye atık olarak 

çıkmaktadır. Atıkların türü uygulanan sürece ve meyvenin türüne bağlı olmakla 

beraber genellikle kabuk, çekirdek ve posadan oluĢmaktadır. Meyve atıklarındaki 

ticari değeri olan bileĢiklerin geri kazanımına yönelik birçok çalıĢma yürütülmesine 

rağmen hayvan yemi ve gübre olarak kullanımları günümüzde hala yaygındır 

[Viganó vd., 2015].  

Meyve ve sebze atıklarının kimyasal bileĢimi atıklardan daha iyi bir Ģekilde 

yararlanıma imkân vermektedir. Bu atıklar mineraller, vitaminler, Ģekerler, aromatik 

bileĢikler, karotenoitler, fenolik bileĢikler ve lifler gibi değerli bileĢiklerin 

kaynağıdır. Bu bileĢiklerin birçoğu çevresel olumsuzluklara karĢı bitkilerin 

kendilerini korumalarında görev almaları için bitki sekonder metabolizmasında 

sentezlenmektedir ve insan beslenmesinde; antioksidan, antikanser, antiinflamatuvar, 

antiviral ve nöro sedatif aktivitelerden sorumlu biyoaktif bileĢikler olarak 

tanımlanmaktadırlar [Viganó vd., 2015].  

Biyoaktif bileĢikler arasında polifenoller diğer adıyla fenolik bileĢikler ve 

karotenoitler dünya pazarında önemli yere sahiptir. Polifenollerin 2012 yılında global 

pazar değeri 200 milyon dolar, karotenoitlerin ise 2010 yılında 1.07 milyon dolar 

olarak belirlemiĢ ve 2015 yılında 1.2 milyon dolara ulaĢmasının beklendiği 

belirtilmiĢtir [Wijngaard vd., 2012]. 

Biyoaktif bileĢiklerin geri kazanımı, geniĢ çapta yeni ticari ürünlerle birlikte 

ikincil süreçlerde, geleneksel olarak kullanılan ingrediyenlerin yerini alacak ya da 
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yeni ürünlerde kullanılacak ham metaryallerin eldesini sağlayacaktır [Viganó vd., 

2015]. 

Biyoaktif bileĢiklerden karotenoitler, gıda endüstrisinde yaygın biçimde 

kullanılan doğal renk maddeleridir. Karotenoitlerin bir alt grubundan olan β-karoten; 

meyve, sebze ve deniz ürünleri gibi doğal kaynaklardan elde edilebilmekte ve 

asetilenden ucuz bir Ģekilde sentetik olarak da üretilebilmektedir. Ancak doğal 

ürünlerin tüketimine karĢı artan yoğun tüketici ilgisi ve bilinci toksik etkileri bilinen 

sentetik renklendirici ve katkı maddelerinin yerine antioksidatif, antioksidan,              

anti-inflamatuvar, antikanserojen ve antibakteriyel özellikleri olan bileĢiklerin 

ekstraksiyonu yönündeki çalıĢmaları hızlandırmıĢtır. β-karotenin, yüksek provitamin- 

A içeriği, renklendirme özelliği (sarı, turuncu, kırmızı) ve antioksidative özellikleri 

sebebiyle özellikle cilt, karaciğer ve bazı kanser türlerini önlediği, kalp krizi riskini 

azalttığı ve ülser inhibitörü olduğu belirtilmiĢtir [ġanal vd., 2004].  

ġanal ve arkadaĢları, meyve suyu üretim sürecinde atık olarak ele geçen 

kayısı posasından, β-karotenin SC-CO2 ile ekstrakte edilerek değerlendirme 

koĢullarının belirlenmesini amaçlamıĢlar ve posanın nem içeriği, kurutma metodu, 

tanecik büyüklüğü, iĢletme sıcaklık ve basıncı, CO2 akıĢ hızı, ekstraksiyon hücresi 

geometrisi, örnek miktarı, ve 2,2-dimethoxypropane (DMP) eklenmesinin verime 

etkisi incelenmiĢtir. Vakum etüv ve liyofilizatörde kurutulan örnekler klasik çözücü 

ekstraksiyonu ve SC-CO2 ekstraksiyon yöntemlerine tabi tutulmuĢtur. SC-CO2 

ekstraksiyon deneyleri tanecik büyüklüğü 75 – 600 µm aralığında olan dondurularak 

kurutulmuĢ örneklere uygulanmıĢ, 313 – 333 K sıcaklık ve 30.4 – 50.7 MPa basınç 

koĢullarının ekstraksiyon verimine etkisi araĢtırılmıĢtır. SC-CO2 ekstraksiyon 

deneyleri sonucunda en yüksek ekstraksiyon verimi (88 µg/g kuru posa), 1 g posadan 

90 min iĢletim süresi sonunda 40.5 MPa basınç, 328 K sıcaklık, 1 mL/min CO2 akıĢ 

hızında, posaya 4 mL 2,2-dimethoxypropane (DMP) eklenerek elde edilmiĢtir. 

Sonuçlar klasik çözücü ekstraksiyonu ile kıyaslandığında SC-CO2 ekstraksiyonu ile 

klasik ekstraksiyona göre iki kat daha kısa sürede, daha az miktarda toksik olmayan 

çözücü kullanılarak 31 kat daha az maliyetle β-karoten elde edilebilineceği 

vurgulanmıĢtır [ġanal vd., 2004]. 
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Elma, dünyada yıllık üretimi 2011 yılı itibariyle 76.1 milyon tona ulaĢan bir 

meyvedir. Son tahminlere göre yıllık üretilen elma miktarının % 70 – 75‘i taze olarak 

tüketilirken yaklaĢık sadece % 25 – 30‘u değer katılmıĢ ürünlere dönüĢtürülmektedir. 

Bu değerin % 65‘i meyve suyu üretimini karĢılarken, geri kalan miktar elma Ģarabı, 

püre, reçel ve kullanıma hazır elma ürünlerine iĢlenmektedir. Elmanın % 75‘i 

yenilebilir etli kısımdan oluĢmasına rağmen meyve suyuna iĢlendikten sonra geride 

kalan posanın % 95‘i kabuk ve % 2 – 4‘ü çekirdeklerden, % 1‘i saptan oluĢmaktadır. 

Dünyada yıllık atık olarak ortaya çıkan elma posası 3,600,000 tonu aĢmıĢ 

durumdadır. ġimdiye kadar, elma posası yüksek su içeriği nedeniyle (> % 70)  ve 

ıslak atık metaryalin mikrobiyal bozunma ihtimalinin oldukça yüksek olmasından 

dolayı hayvan yemi olarak kullanılmıĢtır. Endüstriyel açıdan pahalı bir kurutma 

gerektirmesine rağmen elma posası değerli ve ucuz bir pektin ve polifenol kaynağı 

olmanın yanı sıra malik asit, sakkaritler (fruktoz, glukoz, sorbitol) ve çekirdekten 

elde edilen; doymamıĢ yağ asitleri, karotenoitler, tokoferoller ve sarı pigmentler gibi 

ticari değeri yüksek bileĢiklerin ham maddesi olma görevini de üstlenebilmektedir 

[Kammerer vd., 2014]. 

Wang ve arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada turunçgil 

kabuklarından ve elma posasından subkritik su ekstraksiyonu ile pektin eldesi 

çalıĢılmıĢtır. Ekstraksiyon iĢleminde herhangi bir asit ya da alkali eklenmeden elde 

edilen pektinin; fizikokimyasal, reolojik, jelleĢme özellikleri ve antioksidan 

aktiviteleri araĢtırılmıĢ ve ekstraksiyon sıcaklığının bu özelliklere etkisi 

incelenmiĢtir. Turunçgil kabuğu ve elma posasından ekstrakte edilen maksimum 

pektin verimi sırasıyla % 21.95 ve % 16.68 olarak belirlenmiĢtir. FTIR 

spektrumlarında belirgin farklılıklar gözlenmezken, DSC analizleri pektinin 

endotermik özelliklerinin ekstraksiyon sıcaklığından etkilenirken, ekzotermik 

özelliklerinin, kendi yapısından ve ham metaryalden etkilendiğini göstermiĢtir. 

Ayrıca turunçgil kabuk ve elma posasından üretilen pektin DPPH radikalinin              

% 60‘ından fazlasını ve % 80 ABTS radikalini in vitro koĢullarda indirgemiĢ ve 

oldukça yüksek olmak üzere, sırasıyla % 76.4 ve % 45.23, HT-29 (kolon kanseri 

hücresi) üreme inhibisyon oranı göstermiĢtir [Wand vd., 2014]. 
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Üzüm dünya çapında yıllık üretimi portakal üretimine yaklaĢan ve 2011 

verilerine göre yaklaĢık 69 milyon ton olan önemli bir meyvedir. Üretilen üzümün 

yaklaĢık % 80‘i Ģarap endüstrisinde kullanılmakta geri kalan büyük bir kısmı ise posa 

olarak çıkmaktadır ve bunun yılda 10 milyon tonu aĢtığı bildirilmektedir. Üzüm 

posası etanol, tartarat, malat, sitrit asit, üzüm çekirdeği yağı, hidrokolloid ve besinsel 

lif gibi çok geniĢ çapta ticari değeri yüksek ürünün geri kazanım potansiyeli 

sunmaktayken son 10 yılda fenolik bileĢiklerin önemli bir kaynağı olarak da ön plana 

çıkmaktadır. Kırmızı üzüm posaları doğal gıda pigmentlerinden antosiyanin kaynağı, 

üzüm çekirdekleri ise yüksek içerikli sofralık yağ eldesi için endüstriyel kullanım 

alanı bulmaktadır [Kammerer vd., 2014]. 

Farías-Campomanes ve arkadaĢları, süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ile 

üzüm posasından fenolik bileĢiklerin geri kazanımında büyük ölçekli iĢletimin 

gerçekleĢtirilmesi için gerekli ekonomik fizibilitenin belirlenmesinin amaçlandığı 

çalıĢmada, çözücü olarak % 10 (w/w) etanol içeren SC-CO2 kullanarak, 313 K ve    

20 – 35 MPa basınç koĢullarında deneysel çalıĢmalar yürütmüĢlerdir. SC-CO2/etanol 

ekstraksiyon süreci ile klasik ekstraksiyon metotlarından daha yüksek deriĢimde 

fenolik ekstraktlar elde etmiĢlerdir. Ekstrakte edilen bileĢiklerin nitel analizi ince-

tabaka kromatografisi (TLC) ve HPLC analizleriyle aydınlatılmıĢ ve ekstrakt 

bileĢiminde; sirinjik, vanilik, gallik, p-hidroksibenzoik, protokateĢüik, p-kumarik 

asitler ve kuersetin belirlenmiĢtir. Sürecin ekonomik değerlendirmesi, hedeflenen 

fenolik madde deriĢiminin yaklaĢık 23 g/kg ekstrakt üretimi olduğu, 0.5 m
3
 kapasiteli 

endüstriyel bir SFE tesisinin, üretim maliyetinin 133.16 $/kg olacağını göstermiĢtir  

[Farías-Campomanes vd., 2013]. 

Türkiye ve Rusya baĢta olmak üzere dünyanın pek çok yerinde 

yetiĢtirilmekte ve FAO, 2012 verilerine göre dünya‘da üretimi yılda yaklaĢık         

1.2 milyon tona ulaĢan viĢnenin % 99‘u meyve suyu, reçel veya konserve viĢne gibi 

ürünlere iĢlenerek tüketilmektedir. ViĢnenin bu ürünlere iĢlenmesi sırasında büyük 

oranda viĢne çekirdeği atık materyal olarak ortaya çıkmaktadır [Yılmaz ve Gökmen, 

2013]. 
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Yılmaz ve Gökmen (2013) tarafından yürütülen çalıĢmada, viĢne 

çekirdeklerinin kimyasal kompozisyonu incelenmiĢ ve yağ, protein ve besinsel lif 

kaynağı olarak gıda endüstrisinde potansiyel olarak değerlendirilebilir bir yan ürün 

olabileceği vurgulanmıĢtır. Geleneksel hekzan ekstraksiyonu ve SC-CO2 

ekstraksiyon yöntemleri ile elde edilen viĢne çekirdeklerinin % 17.0 yağ,                     

% 29.3 protein ve % 30.3 besinsel liften oluĢtuğu belirtilmiĢtir. ViĢne çekirdeğinin 

palmitik asit (% 6.4), stearik asit (% 1.2), oleik asit (% 46.3), linoleik asit (% 41.5) 

ve linolenik asit (% 4.6) içerdiği bulunmuĢtur. ÇalıĢmada kullanılan ekstraksiyon 

tekniğinin viĢne çekirdeği yağ asidi bileĢimine önemli derecede etkisinin olmadığı 

belirtilmiĢtir. Çözücü olarak hekzan kullanıldığı ekstraksiyon sürecinde ekstrakte 

edilen toplam tokoferol ve beta karoten miktarının, SC-CO2 ekstraksiyon sistemiyle 

geri kazanılandan fazla olduğu belirlenmiĢtir. Her iki ekstraksiyon tekniğinde de 

etanolün yardımcı çözücü olarak kullanılması ile ekstrakte edilen ürünün toplam 

fenolik madde, antioksidan kapasitesinde ve beta karoten miktarında artıĢ olduğu 

belirtilmiĢtir [Yılmaz ve Gökmen, 2013]. 

 

Benzer Ģekilde ayçiçeği sofralık yağ üretimi için yıllık olarak yetiĢtirilen en 

önemli dört bitkiden biri olup, 2012 yılı verilerine göre yıllık global üretimi           

37.4 milyon ton olarak belirlenmiĢtir. Ayçiçeğinden mekanik pres yöntemiyle ve 

hekzan ekstraksiyonu ile yağ eldesinden sonra geriye kalan kekten elde edilen 

ayçiçeği küspesi Ģimdiye dek en çok hayvan yemi olarak kullanılmıĢtır. Ancak bu 

küspenin % 4‘lük bir kısmının polifenol olduğu belirlenmiĢtir [Kammere vd., 2014]. 

2.2.1. Turunçgil Atıkları OluĢumu ve Değerlendirilmesi 

 

Turunçgiller, Rutaceae (Sedef otugiller) familyasının Citrus cinsine ait 

portakal, limon, mandalina, greyfurt, turunç, bergamot gibi tanınmıĢ türlerden oluĢan 

ve tazeleyici hoĢ kokuları, susuzluk giderme etkileri ve günlük alınması gereken         

C vitamini gereksinimini karĢılamalarıyla bilinen meyvelerdir [Ledesma- Escobar ve 

Luque de Castro, 2014]. 

 

Ülkemizde yetiĢtirilen bazı turunçgil türleri ve bu türlerin Latince isimleri 

Çizelge 2.1‘de verilmiĢtir [ Gök, 2012].           
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Çizelge 2.1. Turunçgil Türlerinin Latince Ġsimleri 

Portakal C. sinensis  

Limon C.limon  

Lime (Misket limonu) C. aurantifolia  

Mandalina C. reticulata  

Greyfurt C. paradisi  

Turunç 

 

C. aurantium  

Bergamot C. bergamia  

ġadok (Pomelo) C. maxima  

Ağaç kavunu C. medica  

Kamkat C. fortunella  

 

 Turunçgiller, dünyada yıllık üretimi yaklaĢık 131 milyon tona ulaĢmıĢ, en 

önemli temsilcileri portakal (68 milyon ton), limon (15 milyon ton), mandalina        

(27 milyon ton) ve greyfurt (8 milyon ton) olan dünyada en bol yetiĢtirilen meyve 

ağaçlarıdır. Bu meyveler taze pazarda ve gıda endüstrisinde yüksek ticari değer 

taĢımaktadır [Ledesma- Escobar ve Luque de Castro, 2014, EriĢim, 2015 (b)]. 

 Turunçgiller; askorbik asit, karotenoitler (likopen ve β-karoten), 

limonoidler, flavanonlar (naringin ve rutinosidler), B vitamini kompleksi ve 

fonksiyonel gıdalar olarak anahtar rol oynayan ilgili besin elementlerini (tiamin, 

riboflavin, nikotinik asit/niasin, pantotenik asit, piridoksin, folik asit, biotin) 

içermeleri nedeniyle insan beslenmesinde önemli bir yere sahiptir [Ledesma- 

Escobar ve Luque de Castro, 2014].  

 Bir turunçgilin anatomisi ġekil 2.5‘de ve portakal meyvesinin kesiti          

ġekil 2.6‘da gösterilmiĢtir. 
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                  ġekil 2.5. Turunçgilin anatomisi [Ramful vd., 2010]. 

 

Turunçgil kabukları, flavedo (epikarp) ve albedo (mezokarp) denen iki 

katmandan oluĢmaktadır [Ramful vd., 2010]. Flavedo, kloroplast ya da kromoplast 

gibi pigmentlerce zengin olan bir çeĢit parankima dokusudur. YeĢil, sarı ya da 

turuncu renkli, aralarında ortalama büyüklüğü 10 ile 100 μm arasında değiĢen yağ 

bezeleri bulunan bir yapıdır. Eğer kabuk yüksek basınç uygulanarak sıkıĢtırılır, bir 

darbe etkisinde kalır veya yüzeye iğne gibi bir cisim sokulursa, hücrelerin basınç 

altında tuttuğu yağ damlacıkları turgor basıncını yenerek hücre dıĢına çıkar. Flavedo 

katmanının en dıĢında; yani, meyvenin yüzeyinde epidermisi; yağmura, su kaybına 

ve mantar enfeksiyonlarına karĢı koruyarak doğal bir bariyer görevi gören ince bir 

mum filmi bulunur. Flavedonun hemen altında; adeta devamı Ģeklinde, beyaz renkte, 

kalın bir katman olan albedo ise daha iri hücrelerden oluĢmaktadır. Burada besin 

maddeleri ve suyu taĢıyan damarlar yer almaktadır. Endocarp (pulp, meyve özü) ise 

radyal olarak yerleĢtirilmiĢ çok ince duvarlarla çevrili dilimlerden (segmentlerden) 

oluĢan meyvenin yenilebilir kısmıdır. Dilimler parankim hücrelerinin yan yana 

gelmesiyle, içinde meyve suyu bulunan keseciklerden oluĢan bir yapı göstermektedir. 

Dilim içinde üst üste yığılı meyve suyu keseciklerini, yüksek molekül kütleli 

metaryalden oluĢmuĢ bir dilim zarı sarar. Dilimlerin etrafında dizildiği eksenin 

ortasına gelen bölgede dilimler içerisinde turunçgil çeĢidine bağlı olarak çekirdekler 

veya çekirdek izleri bulunur. Meyve olgunlaĢtıkça yine çeĢide bağlı olarak meyve eti 

ile kabuğun sıkı bağlantısı pektoliktik enzimlerin etkisi ile gevĢer                          

[Kökyar 2012, Gök 2012]. 
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  ġekil 2.6. Portakal meyvesinin kesiti                    

 

FAO verilerine göre, 2012 yılı itibariyle türlere göre turunçgil üretimi 

dünyada yaklaĢık 9 milyon hektar alanda 131 milyon ton olup, toplam üretimin             

% 52‘sini portakal  % 12‘sini limon, % 21‘ini mandalina ve % 6‘sını greyfurt 

oluĢturmaktadır [EriĢim, 2015 (b)]. 

  Turunçgil yetiĢtiriciliği dünyada 40° kuzey enlemleri ile 40° güney enlemi 

arasında yapılmaktadır. Türkiye 36°- 42° kuzey enlemleri arasında yer aldığından 

turunçgil yetiĢtirilebilmesi bakımından en üst kuzey sınırında yer aldığı söylenebilir. 

Bu nedenle Türkiye‘nin kuzeyindeki ülkeler turunçgil yetiĢtiriciliği için elveriĢli 

koĢullara sahip değildir [Boyanay, 2013]. 

Dünya turunçgil üretiminde 2012 FAO verilerine dayanarak;  Çin, Brezilya 

ve ABD ilk üç sırada olup, Türkiye 104 bin hektar alanda 3,6 milyon ton üretimiyle 

9. sırada yer almaktadır. 

Türkiye‘de yıllara göre turunçgil üretimi Çizelge 2.2‘te verilmiĢtir. 

Çizelgeden görüldüğü gibi ülkemizde turunçgil üretimi son 25 yılda % 150 oranında 

artmıĢtır. 
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Çizelge 2.2. Türkiye‘de yıllara göre turunçgil üretimi (Bin ton) 

Yıllar Toplam Portakal Mandalina Limon Greyfurt Turunç 

1990 1,474 735 345 357 33 4 

1995 1,782 842 453 418 65 4 

2000 2,222 1,070 560 460 130 2 

2005 2,913 1,445 715 600 150 3 

2006 3,220 1,536 791 710 180 3 

2007 2,989 1,427 744 652 163 3 

2008 3,027 1,427 756 672 168 3 

2009 3,514 1,690 846 784 191 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: TÜĠK 

Türkiye‘de 2013 yılı itibariyle en fazla portakal üretilmekte (% 48.4), onu 

mandalina (% 25.6), limon (% 19.7) ve greyfurt (% 6.2) izlemektedir (Çizelge 2.3).  

Çizelge 2.3. Türkiye‘de türlere göre turunçgil üretimi (2013) 

Türler Alan Üretim 

Hektar Payı (%) Ton Payı (%) 

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 

Diğer 47 0.0 2,592 0.1 

Toplam 127,343 100.0 3,681.158 100.0 

Kaynak: TÜĠK 

Turunçgil iĢleme endüstrisi, narenciye meyvelerinin besinsel değeri ve 

kendilerine özgü tatları bakımından çokça tüketilmelerinden ötürü, uzun yıllar 

boyunca meyve suyu ve esansiyel yağ üretimine odaklanmıĢtır. Dünyada üretilen 

turunçgilin % 33‘ünün meyve suyu üretiminde kullanıldığı bilinmektedir. Turunçgil 

kabukları meyvenin toplam ağırlığının % 50 – 60‘ına tekabül eden primer atık olarak 

ortaya çıkmakta ve çok büyük bir kirlilik kaynağı haline dönüĢmektedir. Turunçgil 

veya narenciye atığı olarak adlandırılan bu katı atığın, dünya çapında yılda yıllık          

15 milyon ton olduğu hesaplanmıĢtır. Bu nedenle, bu kalıntıya gerekli Ģekilde atık 
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yönetiminin uygulanması turunçgil endüstrisi için sürekli bir sorundur [Ledesma- 

Escobar ve Luque de Castro, 2014].  

Bu ciddi kirlilik problemini önlemek amacıyla, hala potansiyel ekonomik 

değeri olan yan ürünlerin kimyasal bileĢimi ve belirlenen bileĢiklerin faydalı, değer 

katılmıĢ ürünlere dönüĢtürülmesine iliĢkin çok sayıda çalıĢma geliĢtirilmektedir 

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

Son zamanlarda turunçgillerin, beslenme ve sağlığa yararları ya da hastalık 

riskini azaltmaları ile iliĢkileri hakkında daha derin bilgi edinmek amacıyla farklı 

kısımlarında bulunan biyoaktif bileĢiklerin ekstrakte edilmesi ve belirlenmesi 

yönünde çalıĢmalara ağırlık verilmektedir. Turunçgil kabuklarında bulunan Ģekerler, 

pektin, karotenoitler, flavonoidler, C vitamini, folik asit ve esansiyel yağlar gibi 

doğal ürünler gıda endüstrisinde ve insan sağlığının korunmasında oldukça yararlı 

olarak gösterilmektedir [Abad-Garcıá vd., 2012, Ledesma- Escobar ve Luque de 

Castro, 2014].  

Bu yöndeki araĢtırmalarda fenolik bileĢiklere ve daha özel olarak 

flavonoidlere, birçok epidemiyolojik ve tedavi çalıĢmalarının, bu bileĢiklerin 

tüketilmesinin farklı türlerdeki kanser ve kardiyovasküler hastalık riskini azalttığı; bu 

nedenle antioksidan, anti-inflamatuvar ve radikal söndürücü aktiviteye sahip 

olduklarını göstermesinden dolayı özel ilgi gösterilmektedir [Gorinstein vd., 2001, 

Ledesma- Escobar ve Luque de Castro, 2014].  

Turunçgil kabuklarında bulunan pektin, gıda endüstrisinde reçel ve jölelerin 

hazırlanmasında kıvamlaĢtırma ve jelleĢtirme ajanı olarak kullanılmakta ve aynı 

zamanda ilaç endüstrisinde anti-diyare ve detoksifiye ilaçların hazırlanmasında katkı 

maddesi olarak görev almaktadır. Pektin, son zamanlarda kontrollü ilaç salımı 

potansiyel uygulamalarındaki süspansiyonların hazırlanmasında da kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır [Masmoudi vd., 2008, Ledesma- Escobar ve Luque de Castro, 2014].  
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2.2.1.1.  Meyve Suyu Endüstrisi Atığı: Portakal ve Limon Posası 

Portakal Latince ismiyle Citrus Sinensis L. Osbeck olarak bilinen, güzel 

kokulu turunçgiller sınıfından bir meyvedir. Anavatanı Çin olan portakal, daha sonra 

baĢta Ġspanya ve tüm Akdeniz ülkeleri ile Güney Afrika ve Amerika gibi sıcak 

bölgelerde üretilmeye baĢlanmıĢtır [EriĢim, 2008 (a)]. Portakalın bir tür olmayıp 

Ģadok ile mandalinanın hibriti olduğu yönünde bir düĢünce vardır [EriĢim, 2015 (c)]. 

Limon ise yine (Citrus limon (L.) Burm. f.) Latince ismiyle bilinen, ılıman 

iklimin hakim olduğu tüm ülkelerde çeĢitli türleri yetiĢtirilen, ağaçları küçük olan ve 

yaprak dökmeyen turunçgil sınıfından bir meyvedir. Limonun Anavatanı 

Hindistan‘ın kuzeyi ve Çin‘in güneyidir. Asitlik derecesi yüksek Akdeniz tipi limon 

ise M.Ö. 3000‘li yıllarda bugünkü Irak sınırları içerisinde yetiĢmiĢtir [EriĢim, 2008 

(b)]. Limonun turunç (Citrus aurantium) ve ağaç kavunu (Citrus medica) hibriti 

olduğu kabul edilmektedir [EriĢim, 2015 (d)]. 

Daha önce belirtildiği gibi, Türkiye‘de ve dünyada portakal ve limon 

üretimi oldukça yüksektir. Portakal ve limonun taze olarak tüketiminin yanı sıra 

meyve suyu üretimi esnasında kabuğuyla birlikte çok fazla miktarı posa haline 

dönüĢtürülmektedir. Portakal ve limon dahil olmak üzere turunçgil posaları kuru 

bazda % 60 – 65 kabuk, % 30 – 35 dilim, dilim zar, meyve suyu kesecikleri ve eksen 

parçalarından oluĢmakta ve % 0 – 10 çekirdekten oluĢmaktadır. [Pascual ve 

Carmona, 1980]. 

Portakal ve limon, özellikle flavanoidler baĢta olmak üzere fenolik 

bileĢikler, besinsel ve besinsel olmayan; vitaminler, mineraller, besinsel lif, esansiyel 

yağlar ve karotenoitler bakımından zengin birçok önemli doğal kimyasal bileĢikleri 

içermektedir. Çizelge 2.4‘te limonun, Çizelge 2.5‘te portakalın temel besinsel içeriği 

ve diğer bileĢenlerin deriĢimi verilmiĢtir. 
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Çizelge 2.4. Limonun temel besin içeriği [González-Molina vd., 2010]. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

Temel bileşenler                                        g/100g 

Enerji                                                          29 kcal 

Karbonhidrat                                               6.52 

Protein                                                         1.1 

DoymuĢ yağ                                                0.039 

Sitrik asit                                                     5 – 6 g/ml                                       

Toplam yağ                                                 0.3 

Besinsel lif                                                  2.8 

Vitaminler                                                 mg/100g 

Vitamin A (retinol)                                      0.003 

Vitamin B1 (tiamin)                                     0.04 

Vitamin B2  (riboflavin)                               0.02 

Vitamin B3 (niasin)                                      0.1 

Vitamin B6 (piridoksin)                               0.08 

Vitamin B9 (folik asit)                                 53 

Vitamin C (askorbik asit)                            0.0106 

Mineraller                                                 mg/100g 

Kalsiyum                                                     26 

Demir                                                          0.6                                                 

Bakır                                                            iz miktarda                                      

Magnezyum                                                 8 

Fosfor                                                          16                                               

Potasyum                                                     138 

Selenyum                                                     iz miktarda  

Sodyum                                                        2 

Çinko                                                           0.06 



Ergüt, M. 2015. Portakal ve Limon Posasındaki Fenolik Maddelerin Süperkritik Akışkan Ekstraksiyonu, Yüksek Lisans Tezi, 

Mersin Üniversitesi 

 

25 
 

Çizelge 2.5. Portakalın temel besin içeriği [EriĢim, 2015 (c)]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Portakal ve limonun sağlığa olumlu etkileri içeriklerindeki doğal 

antioksidan özellikleri nedeniyle C vitamini ve flavonoidlerden kaynaklanmaktadır 

[González-Molina vd., 2010]. Portakal fenolik madde içeriği açısından 

değerlendirildiğinde; hesperetin ve naringenin aglikonları ve onların glikozitleri olan 

hesperidin ve naringine ek olarak narirutin, didimin gibi flavanonları, apigenin ve 

luteolin gibi flavonları, kamferol, mirisetin ve kuersetin gibi flavonolleri 

içermektedir [Bhagwat vd., 2014, EriĢim, 2015 (a)]. Limon ise; eriositrin, hesperidin, 

naringin, neohesperidin, neoeriositrin, gibi flavanonları, apigenin, luteolin, diosmetin 

ve diosmin gibi flavonları; rutin, kuersetin, kamferol, mirisetin gibi flavonolleri 

yapısında barındırmaktadır. Portakal ve limonun içeriğinde özellikle hidrosisinnamik 

asitler; ferulik, kafeik, sinapik ve p-kumarik asitin baskın olduğu belirlenmiĢtir. Bu 

nedenle portakal ve limon posalarının fenolik içeriğinin belirlenmesi, sağlık 

açısından ve çeĢitli endüstri kollarında ticari potansiyeli olan yan ürünlerin 

değerlendirilmesi açısından önem kazanmaktadır [González-Molina vd., 2010, 

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

Temel bileşenler                                        g/100g 

Enerji                                                          46 kcal 

Karbonhidrat                                               11.54 

Protein                                                         0.7                                      

Yağ                                                              0.21 

Besinsel lif                                                  2.4 

Vitaminler                                                 mg/100g 

Vitamin B1 (tiamin)                                     0.1 

Vitamin B2  (riboflavin)                               0.04 

Vitamin B3 (niasin)                                      0.4 

Vitamin B5 (pantotenik asit)                        0.25 

Vitamin B6 (piridoksin)                               0.051                            

Vitamin B9 (folik asit)                                 17 

Vitamin C (askorbik asit)                            45 

Mineraller                                                 mg/100g 

Kalsiyum                                                     43 

Demir                                                          0.09                                                 

Magnezyum                                                 10 

Fosfor                                                          12                                               

Potasyum                                                     169 

Çinko                                                           0.08 
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2.3. SÜPERKRĠTĠK AKIġKAN TEKNOLOJĠSĠ 

2.3.1. Süperkritik AkıĢkan 

Saf bir maddenin sıcaklığı ve basıncı, kendi kritik sıcaklığından (Tc) ve 

kritik basıncından (Pc) büyük veya eĢitse, o madde süperkritik akıĢkan (SCF), içinde 

bulunduğu bölge ise süperkritik bölge olarak tanımlanır. Karbondioksit ve su için 

sıcaklık-basınç faz diyagramı ve karbondioksitin süperkritik oluĢum süreci              

ġekil 2.7‘de verilmiĢtir.  

                     

ġekil.2.7. Karbondioksit ve su için sıcaklık-basınç faz diyagramı [Döker, 2007] 

 ġekilde verilmiĢ olan diyagramda üçlü nokta adı verilen noktada 

süblimleĢme, erime ve kaynama süreçlerini belirten üç eğri bulunmaktadır. Bu 

eğriler ayrıca maddenin gaz, sıvı ve katı halde bulundukları bölgeleri 

tanımlamaktadır [Taylor, 1996]. Üçlü nokta ile kritik nokta arasında kalan buhar 

basıncı (kaynama) eğrisi olup, bu eğri üzerinde madde sıvı ve gaz halde 

bulunmaktadır [AvĢar, 2008]. Buhar basıncı eğrisi üzerinde ileriye doğru hareket 

edilecek olursa, sıcaklık ve basınç artar. Isıl genleĢmeler nedeniyle sıvı fazın 

yoğunluğu azalırken, basıncın artmasından dolayı gaz fazın yoğunluğu artmaya 

baĢlar. Nihayetinde iki fazın yoğunlukları birbiriyle özdeĢ olur, gaz ve sıvı fazlar 

arasındaki farklar kaybolur ve eğri bir kritik noktaya gelir [Clifford,1999]. Doygun 
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sıvı ile doygun buharın tüm fiziksel özelliklerinin aynı olduğu bu konuma kritik 

nokta adı verilir. Kritik noktadaki sıcaklık değeri kritik sıcaklık, basınç ise kritik 

basınç olarak adlandırılır. Bir madde için kritik sıcaklık, basınç ne olursa olsun, bu 

sıcaklığın yukarısında maddenin sıvı fazda bulunamayacağı sıcaklık; kritik basınç ise 

o maddenin kritik sıcaklığındaki buhar basıncı olarak tanımlanabilir. 

 Oda sıcaklığında sıvı halde bulunan süperkritik akıĢkanlar kritik basınç ve 

sıcaklığına getirildiğinde iki fazlı sistemden homojen tek fazlı sisteme geçmektedir. 

Süperkritik akıĢkan uygulamalarında sıklıkla kullanılan karbondioksitin süperkritik 

oluĢum süreci ġekil 2.1‘de görülmektedir. Kritik noktanın altında, düĢük sıcaklıkta, 

gaz ve sıvı fazlar belirgin olarak ayırt edilmekte ve fazları ayıran menisküs rahatlıkla 

görülebilmektedir. Sıcaklık ve basıncın artması ile iki faz arasındaki yoğunluk farkı 

azalmakta ve menisküs çizgisinin belirginliği azalmaktadır. Kritik sıcaklık ve basınç 

değerlerine ulaĢıldığında ise menisküs tamamen kaybolmakta, sıvı ve gaz fazlar ayırt 

edilememektedir [Clifford, 1999]. Bu noktada karbondioksit süperkritik akıĢkan 

formunu almaktadır. Sıcaklık ve basınç azaldıkça tersinir süreç gerçekleĢir ve faz 

ayrımı tekrar gözlenmeye baĢlanır. 

2.3.2. Süperkritik AkıĢkanların Özellikleri 

 Herhangi bir süreç tasarım ve geliĢtirme aĢamalarında olduğu gibi 

süperkritik akıĢkan ekstraksiyon tekniğini kullanarak ekonomik ve yüksek verimde 

ayırma yapabilmek için sistemi etkileyen fizikokimyasal özelliklerin bilinmesi 

gerekir. Süperkritik akıĢkanların makroskopik görünümü homojen ve tek fazlı 

bulanık bir sistem olduğu için, kritik noktada gaz ve sıvının yoğunluğu aynı olmasına 

rağmen süperkritik akıĢkanlar spesifik bir faz göstermezler, bu durum  sıvı fazdan 

gaz faza sürekli bir değiĢim olarak ifade edilebilir [Pasquali vd., 2008; Philippot vd., 

2014]. Esasında, süperkritik akıĢkanların fizikokimyasal özellikleri gaz ve sıvı 

özelikleri arasında yer almaktadır. Çizelge 2.6‘da sıvı, gaz ve süperkritik akıĢkanların 

taĢınım ve fizikokimyasal özellikleri verilmiĢtir. 
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Çizelge 2.6. AkıĢkanların taĢınım ve fizikokimyasal özelliklerinin karĢılaĢtırılması 

[Brunner, 2005]. 

Akışkan Yoğunluk, ρ 

(kg/m
3
) 

Difüzyon 

katsayısı, DAB      

(m
2
/s) 

Viskozite, µ 

(kg/ms) 

Gaz 

 

P = 1 atm, T = 15 – 30°C     0.6 - 2.0  (0.1 – 0.4)x 10
- 4 

 

(0.6 – 2.0) x10
-5 

Sıvı 

 

P = 1 atm, T = 15 – 30°C     600 – 1600 (0.2 – 2.0) x10
-9 

(0.2 – 3.0) x10
-3 

Süperkritik akıĢkan 

 

P=Pc;T TC                                          

P= 4Pc ; T TC                                                         

 

    200 – 500 

    400 – 900 

   

   0.7 x 10
-7

 

   0.2 x 10
-7

 

 

 (1 – 3) x 10
-5 

 (3 – 9) x 10
-5 

 

Süperkritik akıĢkanların yoğunlukları sıvı özelliklerine benzer olup, 

viskozite ve difüzyon katsayıları ise gaz ve sıvı özellikleri arasında değiĢmektedir. 

Bu karakteristik özelliklerin spesifik kombinasyonu, süperkritik akıĢkanları birçok 

uygulama için mükemmel bir çözücü ve ortam haline getirmektedir. Ayrıca 

süperkritik akıĢkanlar yüzey gerilimi göstermemekte ve mükemmel ısı transfer 

özelliklerine sahip olduklarından, çevreye duyarlı ısı transfer akıĢkanı olarak 

kullanımlarına çalıĢılmaktadır [Tabernero vd., 2012, Knez vd., 2014]. Süperkritik 

akıĢkanların en önemli özelliği yoğunluk, viskozite, difüzyon katsayısı ve yüzey 

gerilimi gibi fizikokimyasal ve taĢınım özelliklerinin basınç ve sıcaklığa oldukça 

duyarlı olmasıdır. SCF‘lerin yüksek çözme gücü yoğunlukları ile iliĢkili olduğundan 

basınç ve sıcaklığın kritik nokta etrafında hafifçe değiĢtirilmesiyle bir maddenin 

çözünürlüğü istenilen değere ayarlanabilir. Sabit sıcaklıkta süperkritik akıĢkanların 

yoğunlukları basınç artıĢı ile artarken, sabit basınçta sıcaklık artıĢı ile azalmaktadır.  

 

Genellikle, sabit basınç altında, sıcaklık arttıkça ekstrakte edilmek istenilen 

maddenin süperkritik akıĢkan içindeki çözünürlüğü artmaktadır. Ancak 

basınçlandırılmıĢ sistemlerde birbirleri ile rekabet eden iki faktör, sıcaklığın etkisini 

kompleks hale getirmektedir: Sıcaklık arttıkça çözünenin buhar basıncı artmakta ve 

süperkritik akıĢkan içindeki çözünürlüğünün artmasına katkıda bulunmaktadır; diğer 

yandan sıcaklığın artması çözücü yoğunluğunun azalmasına neden olduğundan, 
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çözünen maddenin SCF içindeki çözünürlüğünü azaltmaktadır. Bu davranıĢ,            

cross - over etki (retrograde behavior) olarak bilinmekte, gıda ve doğal ürünlerdeki 

bileĢenlerin, farmasötik ve aromatik/poliaromatik bileĢenlerin ve petrol kökenli 

akıĢkanların yer aldığı farklı süperkritik akıĢkan teknolojisi platformlarında 

gözlenmektedir [Machado vd., 2013]. 

 

Süperkritik akıĢkanlar, sıvı çözücülerden daha uygun kütle transferine neden 

olacak yüksek difüzyon katsayısına, düĢük viskoziteye ve yüzey gerilimine sahiptir. 

Böylece süperkritik akıĢkanlar difüzyon katsayılarının yüksek ve viskozitelerinin 

düĢük olmasından dolayı normal akıĢkanlara göre katılara daha hızlı nüfuz 

edebilmektedir. DüĢük viskozite değeri, SFE uygulamalarında yüksek akıĢ hızlarında 

çalıĢma olanağı sağlamakla beraber, süperkritik koĢullarda gerçekleĢtirilen ayırma 

süreçlerinde; sistemdeki basınç düĢmesini, kütle aktarım hızını ve kapasitesini 

etkilemektedir [Çalımlı, 2005]. Yüksek difüzyon katsayısı gözeneklerdeki kütle 

aktarım dirençlerinin kırılmasına neden olmaktadır. Bunun yanısıra SC-CO2 düĢük 

yüzey gerilimine sahip olduğundan gözenekli katılara daha iyi nüfuz etmekte ve 

kütle aktarım hızındaki artıĢ ile ekstraksiyon süresini kısaltarak diğer ekstraksiyon 

metotlarına göre daha etkili olmakta ve iĢlemin daha kısa sürede gerçekleĢmesini 

sağlamaktadır [ Kayan, 2009]. 

2.3.3. Süperkritik AkıĢkan Seçimi 

Süperkritik akıĢkan seçiminde yalnızca ılımlı kritik sıcaklık ve basınç 

değerleri değil, aynı zamanda güvenlik ve düĢük maliyetli iĢletimin sağlanması en 

genel geçer kriterlerdir. Bunların yanısıra SFE uygulamalarında sürecin etkinliği ve 

seçimliliği kullanılan çözücüye oldukça bağlı olduğundan, çözücü seçiminde; 

akıĢkanın faz davranıĢı, çözünürlük, çevreye hassasiyet, yanıcı ve patlayıcı özellik 

göstermemesi, toksik olmaması, ucuz ve inert olması gibi özelliklerinin de dikkate 

alınması son derece önemlidir. Çizelge 2.7‘de SFE süreçlerinde yaygın olarak 

kullanılan çözücülerin kritik sıcaklık, basınç ve yoğunluk değerleri verilmiĢtir. 
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Çizelge 2.7. Çözücü olarak kullanılan bazı süperkritik akıĢkanların kritik özellikleri 

[Akgün, 1999; Gündoğdu 2007] 

Çözücü Tc (K) Pc (MPa) ρc (kg.m
-3

) 

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 4.11 292 

Piridin 620.0 5.63 312 

Su 647.3 22.0 322 

 

 Çizelge 2.7. incelendiğinde bazı süperkritik akıĢkanların kritik sıcaklık ve 

basınç değerleri ortam koĢullarına daha yakınken bazılarınınkinin de oldukça yüksek 

olduğu görülmektedir. Yüksek kritik sıcaklık, özellikle gıda ve farmasötik 

alanlarındaki endüstriyel iĢlemler sırasında, genellikle ısıya oldukça duyarlı ve ticari 

açıdan değerli  olan doğal maddelerin yapısının bozulmasına neden olmaktadır. Bu 

nedenle amonyak, dietil eter, n-hekzan, n-pentan, aseton, metanol, benzen, toluen, 

piridin ve suyun kritik sıcaklığının yüksek olması, bu çözücülerin ısıya duyarlı 

bileĢiklerin ekstraksiyon süreçleri için kullanımlarının uygun olmadığını 

göstermektedir. Yüksek kritik basınç ise akıĢkanın süperkritik hale geçmesi için 

verilmesi gereken enerji miktarını arttırmaktadır. 

 

Etan, etilen ve propan gibi apolar çözücüler büyük kütleli hidrokarbonlar ve 

hidrokarbon polimerler için alternatif çözücüler olabilmesine rağmen parlayıcı ve 

toksik özellik göstermeleri, kullanımlarında dezavantaj yaratmaktadır. Doğada saf ve 

ucuz bulunabilen suyun süperkritik akıĢkan olarak kullanımı ise yüksek kritik 

sıcaklık (Tc= 647.3 K) değeri nedeniyle sınırlı olmasıyla beraber doğal korozif etkisi 
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de kullanımını kısıtlamıĢtır. Süperkritik koĢullardaki su, oksijen gibi gazları 

çözebildiği için hidrotermal sentezlerde ve zehirli atık suların oksidasyonunda tercih 

edilmektedir [Yılmaz, 2009]. Ayrıca kimyasal reaksiyonlarda yer alan SCF‘lere gün 

geçtikçe artan ilginin göstergesi olarak, özellikle süperkritik su; atık ve istenmeyen 

yan ürünlerin gideriminde kullanılmakta ve enerji taĢıyıcı bileĢikler (bio-yağlar ve 

hidrojen ve metan gibi sabit gazlar) gibi değer katılmıĢ ürünler oluĢturabileceği 

düĢünülmektedir [Knez vd., 2014].  

Hekzan gibi organik çözücüler ise özellikle yağ ekstraksiyounda büyük 

çapta yer tutmasına rağmen son zamanlarda organik çözücü kalıntısı içermeyen 

doğal ve fonksiyonel ürünlere karĢı artan yoğun tüketici ilgisi ve beraberindeki 

sağlık, güvenlik ve çevre konularındaki endiĢeler, kullanımlarına yasal kısıtlamalar 

getirmiĢtir [Temelli, 2009]. 

SC-CO2, ılımlı kritik basınç (7.38 MPa) ve oldukça düĢük kritik sıcaklığa 

(304.2 K) sahip olması nedeniyle Ģüphesiz en yaygın kullanılan süperkritik 

akıĢkandır; ayrıca buharlaĢma ısısı küçük olduğundan, özellikle kritik noktaya yakın 

bölgede düĢük enerjiye ihtiyaç duymakta, dolayısıyla Tc ve Pc değerlerine kolaylıkla 

ulaĢılabilinmektedir. Çevresel herhangi bir problem yaratmaz, ucuz olup, yanıcı, 

korozif ve toksik değildir [Valcàrcel ve Tena., 1997; ġahin, 2011]. SC-CO2 ucuz ve 

kolaylıkla yüksek saflıkta eldesinin mümkün olması gibi avantantajlarının yanı sıra, 

düĢük kritik sıcaklığı nedeniyle buhar distilasyonu ile saflaĢtırılması mümkün 

olmayan ve termal bozunmaya yatkın bileĢiklerin ekstraksiyon iĢlemlerinde en sık 

kullanılan süperkritik akıĢkandır. Bu nedenle SC-CO2, yüksek saflıkta ürün eldesinin 

çok önemli olduğu gıda, boya, farmasötik ve kozmetik endüstrileri için ideal çözücü 

pozisyonundadır [Vasapollo vd., 2004]. Ekstraksiyon iĢlemlerinde SC-CO2 

kullanımının getirdiği avantajlar arasında, 

 

 DüĢük molekül kütleli hidrokarbon ve oksijenli organik bileĢiklerde 

kolay karıĢabildiği için iyi bir çözücü olması 

 Sudaki çözeltilerden organik maddelerin kolaylıkla ekstrakte edilmesi 

 Diğer organik çözücülerle karĢılaĢtırıldığında yüksek uçuculuk 

özelliği sayesinde, geride kalıntı bırakmadan sistemden kolaylıkla 
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ayrılarak,  ekstraksiyon sonunda ek bir ayırma iĢlemi gerektirmemesi, 

sisteme yeniden çevrilmesinin kolay olması gibi faz dengesi 

özellikleri de sıralanabilir [ ġahin, 2011]. 

  

SFE uygulamalarında gösterdiği üstün özelliklerinin gölgesinde               

SC-CO2‘nin tek dezavantajı, apolar yapıda olmasından dolayı, özellikle polar 

bileĢenlerin ekstraksiyon uygulamalarında sınırlamalar getirebilmesidir. Bu nedenle 

1990‘lı yıllarda polar bileĢikleri ekstrakte etmek amacıyla polar süperkritik 

akıĢkanların kullanılması düĢüncesiyle hareket edilmiĢ, serbest karboksilik asitlerin 

ve steroidlerin ekstraksiyonunda N2O, taksol ekstraksiyonunda ise Freon-22 baĢarılı 

biçimde kullanılmıĢtır. Ancak sonraları, bu akıĢkanların güvenlik ve çevresel 

endiĢeleri tetikleyen yöndeki olumsuz özellikleri nedeniyle uygulamaları 

kısıtlanmıĢtır. N2O toksik ve patlama riski taĢımakta, Freon-22 ise ozon tabakasını 

inceltmesi nedeniyle artık ticari olarak bulunmamaktadır [Lang ve Wai, 2001]. 

SC-CO2‘nin polaritesinin arttırılmasının en etkili ve basit yolu çözücüye, 

yardımcı çözücü (modifier, entrainer, co-solvent) olarak adlandırılan etanol, metanol 

gibi polar maddelerin belli oranlarda eklenebilmesidir. 

2.3.4 Süperkritik AkıĢkanların Çözme Gücü 

 

 SCF‘lerin çözme gücü, yoğunluklarına oldukça bağlıdır. SC-CO2‘nin 

yoğunluğu, kritik sıcaklık ve basınç değerlerine yakın bölgede sıcaklık ve basınç ile 

önemli ölçüde değiĢmektedir. CO2‘nin çözme gücü oda koĢullarında düĢük              

(ρ = 2.0 kg/m
3
) olmasına karĢın, kritik noktada oldukça yüksektir (ρ = 470 kg/m

3
).            

ġekil 2.8‘de CO2‘nin indirgenmiĢ yoğunluk değerinin indirgenmiĢ sıcaklık ve 

basınçla değiĢimi verilmiĢtir. 
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ġekil 2.8. CO2‘nin indirgenmiĢ yoğunluk değerinin indirgenmiĢ sıcaklık ve     

                indirgenmiĢ basınçla değiĢimi  

 

 

ġekil 2.8‘deki grafik incelendiğinde grafik üzerinde iki bölge görülmektedir. 

SCF bölgesi, süperkritik akıĢkanların endüstriyel kullanım bölgesi; NCL ise kritik 

altı bölge olup, bazı SCF uygulamalarında istenilen ürün verimi ve seçiciliğine bağlı 

olarak tercih edildiği bildirilmektedir [Döker, 2002]. 

Grafikten, süperkritik akıĢkanın çözme gücünü ayarlamak amacıyla sıvıya 

yakın yoğunluk değerlerine ulaĢılması gerektiği görülmektedir. Yüksek sıcaklık 

değerlerinde ( Tr =1.4), yoğunluğun artmasını sağlamak amacıyla daha yüksek basınç 

değerlerine çıkmak gerekmektedir. Yüksek sabit basınçlarda ise, sıcaklığın 

düĢürülmesi ile de benzer değiĢim sağlanabilir. 

SC-CO2‘nin çeĢitli sıcaklık ve basınç değerlerindeki fizikokimyasal 

özellikleri Çizelge 2.8‘de verilmiĢtir. Sabit sıcaklıkta, basıncın artmasıyla               

SC-CO2‘nin yoğunluğu ve viskozitesi artmaktadır. Sabit basınç koĢullarında ise 

sıcaklık arttıkça,  yoğunluk ve viskozite değerlerinin düĢtüğü görülmekte; bu 

sebeple, sıcaklık ve basınçtaki küçük değiĢikliklerin SC-CO2‘nin fizikokimyasal 

özellikleri üzerinde önemli değiĢiklikler yaptığı sonucuna varılmaktadır. 
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Çizelge 2.8. Süperkritik CO2‘nin çeĢitli sıcaklık ve basınçlardaki fizikokimyasal 

özellikleri [Döker, 2002]. 

Basınç (MPa) 
Sıcaklık (K) Yoğunluk( kg.m

-3
) Viskozite (kg/ms) 

24.5 

313.0 879.5 8.2x10
-5 

328.0 806.2 6.9x10
-5

 

343.0 730.0 5.7x10
-5

 

17.6 

313.0 814.6 7.0x10
-5

 

328.0 712.5 5.4x10
-5

 

343.0 599.1 4.1x10
-5

 

10.8 

313.0 676.1 4.7x10
-5

 

328.0 379.4 2.7x10
-5

 

343.0 283.6 2.4x10
-5

 

 

 

              SC-CO2, apolar çözücüler grubunda yer almakta ve hidrokarbonlar gibi 

apolar bileĢiklerin ekstraksiyonunda uygun çözücü özellikleri göstermektedir. 

Bununla beraber, yapısındaki karbonun dört kutuplu moleküler yapısı sayesinde, 

alkol, ester, eter, aldehit ve keton gibi kısmen polar bazı bileĢikleri de sınırlı olsa da 

çözebilmektedir [Çalımlı, 2003].  

 

SC-CO2‘nin çözme gücü birkaç kuralla özetlenebilir. 

 Apolar ya da kısmen polar bileĢikler SC-CO2 içinde çözünebilmektedir. 

 SC-CO2‘nin çözme gücü, düĢük molekül kütleli bileĢikler için yüksek iken, 

molekül kütlesi arttıkça düĢmektedir. 

 SC-CO2 ortalama molekül kütleli oksijenli organik bileĢenlere karĢı yüksek 

afinite göstermektedir. 

 Serbest yağ asitleri ve bunların gliseridleri ve pigmentler SC-CO2 içinde 

düĢük çözünürlük göstermektedir. 

 Protein, polisakkarit, Ģeker ve mineraller SC-CO2 içerisinde 

çözünmemektedir. 

 SC-CO2 uçuculuğu düĢük, molekül kütlesi yüksek ve/veya oldukça polar 

yapıdaki bileĢikleri basınç artıĢıyla beraber artan çözme gücüne bağlı olarak 

ayırabilmektedir [Brunner, 2005]. 
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SC-CO2 polaritesinin düĢük olması nedeniyle karatenoid maddeler gibi 

apolar yapıdaki bileĢiklerin ekstraksiyonunda en etkili çözücü iken, fenolik asitler ve 

flavonoidler gibi kısmen polar özellikteki polifenolik bileĢiklerin ekstraksiyon 

süreçlerinde çözme gücü düĢmektedir. Bu nedenle, genellikle daha polar bir ortam 

yaratmak amacıyla SC-CO2 içerisine belli oranlarda yardımcı çözücü eklenmektedir. 

Yardımcı çözücü eklenmesiyle SC-CO2‘nin kritik sıcaklığı artmaktadır. Sıcaklık ve 

basınç değerlerinin artıĢı oluĢan yeni karıĢımın süperkritik fazda olmasını 

sağlayamazsa karıĢım kritik altı bölgede kalır ve yardımcı çözücünün, çözünürlüğe 

katkısı yetersiz olur. Bu nedenle yardımcı çözücünün etkinliği süperkritik fazdaki 

deriĢimine bağlıdır [Wijngaard vd., 2012]. 

Doğal ürünlerin SFE sürecinde en az 17 yardımcı çözücü kullanılmaktadır. 

Çizelge 2.9‘da SFE platformlarında kullanılan yaygın çözücüler verilmiĢtir. Bunlar 

içinde metanol, etanol, asetonitril, aseton, su, etil eter ve diklorometan en çok 

kullanılan polar yardımcı çözücülerdir [Rawson vd., 2012]. Metanol CO2 ile             

% 20 oranında karıĢabilmesi nedeniyle etkin bir polar çözücüdür. Yüksek 

deriĢimlerdeki metanolün çözücü ve matriks arasındaki bağları bozduğu 

düĢünülmektedir. SCF uygulamalarında sıklıkla kullanılan etanol ise metanol kadar 

polar olmamasına karĢın daha az toksik etki göstermesi, diğer alkollere göre ucuz 

olması ve American Food and Drug Administration tarafından ―GRAS‖ statüsünde 

(generally recognized as safe) değerlendirilmesinden dolayı özellikle gıda, kozmetik, 

farmasötik ve nutrasötik endüstrilerinde daha iyi bir seçenektir [Lang ve Wai, 2001, 

Galanakis, 2012]. Bitkisel kaynaklı matrislerin SCF iĢlemlerinde literatürde yer alan 

166 makalenin datalarından elde edilen sonuçlara göre yardımcı çözücü yer alan 

çalıĢmaların % 53‘ünde etanol, % 21‘lik diliminde ise metanol kullanılmıĢtır              

[De Melo vd., 2014]. 
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Çizelge 2.9. SFE uygulamalarında karbondioksiti modifiye etmek için kullanılan 

yaygın çözücüler [Modey vd., 1996]. 

 

Yardımcı Çözücü Tc (K) Pc 

(atm) 

Molekül 

kütlesi 

(g/mol)
 

Dielektrik 

sabiti 

Polarite 

indeksi 

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 

Dimetilsülfoksit 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 disülfit 279 78 76.13 2.64 - 

               

 

2.3.5. Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyonu (SFE) 

 Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu, gözenekli katı yapılardaki istenilen ürün 

veya ürünlerin süperkritik koĢullardaki bir çözücü içinde çözünmesi ve daha sonra 

çözücünün atmosfer koĢullarına ya da belirli basınç koĢullarına getirilerek, ürünün 

akıĢkandan ayrılması olarak tanımlanabilir. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu 

süreçlerinde, ılımlı süperkritik özelliklere sahip olması nedeniyle uygulamaların 

yaklaĢık % 98‘inde CO2 kullanılmaktadır [Pasquali vd., 2008, De Castro vd., 2000]. 

Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sisteminin Ģematik gösterimi ġekil 2.9‘da 

verilmiĢtir. 
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ġekil 2.9. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sistemi için basitleĢtirilmiĢ akım Ģeması 

[Rawson vd., 2012]. 

 

SC-CO2 ile gerçekleĢtirilen bir ekstraksiyon iĢleminde sırasıyla; 

1. Sistemdeki sıvı CO2 önce bir pompa ile istenilen basınç değerine ayarlanır. 

ĠĢletme basıncı genellikle kritik basınç değerinin üzerindedir. 

2. CO2‘nin sıcaklığı bir ısı değiĢtiriciden geçirilerek iĢletme sıcaklığına getirilir. 

ĠĢletme sıcaklığı da genellikle kritik sıcaklık değerinin üzerindedir. 

3. Süperkritik sıcaklık ve basınç değerlerine getirilmiĢ olan CO2 yüksek basınca 

dayanıklı ve sıcaklığı sabit tutulan bir ekstraktöre beslenir. 

4. Ekstraktör ünitesinde SC-CO2 istenilen ürünü çözer. 

5. Ekstraktör çıkıĢında basıncın düĢürülmesi ile çözme gücünü kaybeden CO2 

üründen kendiliğinden ayrılır. 

6. Çözücüden ayrılan ürün/ürünler ekstraktör ünitesi çıkıĢından saf bir Ģekilde 

alınabilir. 

7. Basıncı düĢürülen CO2, ekstraksiyon sürecinde tekrar kullanılmak istenilirse 

bir kompresör yardımıyla basıncı arttırılarak sisteme geri beslenebilir. 

 

2.3.6. Katı Yapılarda Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyonu 

Katı metaryallerdeki bileĢenlerin ekstraksiyonu, katı matriks ve sisteme 

sürekli Ģekilde beslenen çözücü akıĢ hızı arasındaki etkileĢim yoluyla 

gerçekleĢmektedir. Süreç boyunca, çözünen maddenin akıĢkan fazdaki deriĢimi 

artarken, katı fazdaki ekstrakte edilebilir bileĢik miktarında düĢüĢ olmaktadır. Her bir 
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katı taneciğin içindeki bu bileĢiklerin deriĢimi, yüzeyde yavaĢça azalarak, 

ekstraksiyon sürecinin gerçekleĢmesi için gerekli deriĢim gradyeninin oluĢmasını 

sağlar. Süreç boyunca gerçekleĢen deriĢim farklılıkları; ekstraksiyon kinetiği, katı 

materyalin özellikleri ve iĢletme koĢullarına göre değiĢtirilebilen süperkritik 

akıĢkanın çözme gücüne bağlıdır. 

Gözenekli katı yapılardan istenilen ürünlerin SFE sürecinde ekstrakte edilen 

ürün miktarı, ekstraksiyon süresi veya kullanılan çözücü (SC-CO2) miktarının 

fonksiyonu olarak çizildiğinde ġekil 2.10‘da verilen iki Ģematik ekstraksiyon eğrisi 

elde edilir.  

                 

  ġekil 2.10. Katı materyallerin SFE süreciyle elde edilen ekstraksiyon eğrileri 

  

 Eğrilerin ilk bölgesi (I) lineerdir ve hızlı ekstraksiyon sürecinin gözlendiği, 

çözünürlük kontrollü bölgeyi temsil etmektedir. Bu bölgede ekstraksiyon hızı sabit 

olup, ekstrakte edilen madde miktarı sabit kalır ve kütle transferinde daha çok 

konvektif (yığın) aktarımlar etkilidir. Ekstraksiyon eğrisinin lineer bölgesindeki 

deriĢim gradyenleri, düĢük çözücü akıĢ hızı kullanıldığında, süperkritik akıĢkanın 

çözünen madde ile doygunluğa ulaĢmasının sağlandığı varsayımı yapılarak denge 

çözünürlüğü olarak da ifade edilebilir. Ġkinci bölge (II) azalan ekstraksiyon 

periyodunu (geçiĢ bölgesi) temsil etmekte ve ekstraksiyon hızının düĢüĢü ile 

karakterize edilmektedir. Ekstraksiyon hızının belirlenmesinden, katı fazdaki 

difüzyon ve konveksiyon mekanizmaları sorumludur. Son olarak sadece (a) eğrisinde 

gösterilen üçüncü bölge (III), sürecin sonunu göstermektedir. Bu bölgede katı 
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materyal tüketilir ve katı fazda difüzyon süreci hakimdir. Maksimum ekstraksiyon 

verimi, ġekil 2.10‘da kesikli çizgi ile belirtildiği üzere, matriks içinde bulunan 

toplam ekstrakte edilebilir madde miktarı ile limit değerine ulaĢır [Danielski, 2007].  

2.3.6. Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyonun Avantaj ve Dezavantajları 

              Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu, sahip olduğu bir takım üstünlükler 

nedeniyle klasik çözücü ekstraksiyon yöntemlerine alternatif bir yöntem olarak 

değerlendirilmektedir. Bu avantajlar Ģu Ģekilde sıralanabilir [Lang vd., 2001, De 

Castro vd., 2000, Sahena vd., 2009]. 

 Süperkritik akıĢkanların sıcaklık ve basınç değerlerinin değiĢtirilmesi ile 

çözme gücü/seçimlilik oranının ayarlanabilmesi, özellikle fraksiyonlu 

ayırma iĢlemlerinde esneklik sağlar. 

 SFE süreçlerinde organik çözücü kullanma ihtiyacı en aza indirgendiği için, 

çevreye uyumlu bir tekniktir. 

 SCF‘lerin düĢük viskozite ve yüksek yayınırlık karakteristikleri sayesinde 

gözenekli katı matrislere sıvılardan daha iyi nüfuz etmeleri nedeniyle 

ekstraksiyon iĢleminin daha kısa sürede gerçekleĢmesi sağlanır. 

 Ekstraksiyon sonrası basıncın düĢürülmesi ile çözücü ortamdan kolaylıkla 

uzaklaĢtırılabilir, ürün çözücü atığı içermez ve çözücünün uzaklaĢtırılması 

için gerekli maliyet ortadan kalkar. 

 SFE iĢlemlerinde süperkritik çözücünün ekstraktöre sürekli beslenmesi ile 

yürütücü kuvvet ve dolayısıyla kütle aktarım hızının artmasıyla verimli bir 

ekstraksiyon süreci sağlanır. 

 SFE tekniği, düĢük sıcaklıklarda çalıĢma imkânı sunduğu için ısıya duyarlı 

bileĢiklerin ayırma iĢlemlerinde etkin bir süreçtir. 

 SFE süreci, ticari olarak değerli olan ve matriks içinde oldukça düĢük 

miktarlarda bulunan doğal bileĢiklerin ayrılmasında ve saflaĢtırma 

iĢlemlerinde oldukça etkilidir. 

 Klasik katı-sıvı ekstraksiyon yöntemlerinde 20 – 100 g örnek gerekirken 

SFE metotlarında 0.5 – 1.5 g örnek ile çalıĢılabilmektedir. 
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 SCF iĢlemlerinde kullanılan CO2 gibi çözücüler inert olduğundan 

ekstraksiyon iĢlemlerinde hidroliz, oksidasyon veya bozunma tepkimeleri 

gözlenmemektedir. 

 SFE metodunun en cazip özelliklerinden biri de direkt olarak kromatografik 

tekniklere bağlanması ile uçuculuğu yüksek bileĢiklerin kolaylıkla ekstrakte 

edilmesini ve kantitatif tayinin yapılmasını sağlamasıdır. SFE tekniği; TLC, 

LC, GC, dolgulu kolon SFC ve kapiler SFC gibi kromatografik cihazlara 

baĢarılı biçimde bağlanmaktadır [Sahena vd., 2009, Radcliffe vd., 2000]. 

 

 Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreçlerinin birçok avantantajının yanında, 

çok fazla olmamakla beraber birkaç dezevantajı bulunmaktadır. Bu dezavantajlar 

aĢağıda belirtilmiĢtir [Reverchon ve De Marco, 2006, Sunarso ve Ismadji,  2009]. 

 

 SFE süreçlerinin verimi ve etkinliği katı matriksin yapısı ile iliĢkili  

olduğundan kullanılacak çözücü seçimi; uygulama alanına ve eksrakte 

edilecek maddeye göre değiĢiklik göstermektedir. 

 Yüksek basınç koĢullarında çalıĢılmasının gerektirdiği tehlikeler nedeniyle, 

güvenlik sistemi için uygun izolasyon ekipmanlarının gerekliliği 

zorunludur. 

  Klasik ekstraksiyon yöntemleri ile kıyaslandığında ilk yatırım maliyeti ve   

enerji gereksinimi yüksek bir tekniktir. 

  

 Ancak, genellikle süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci için operasyon 

planı tasarlamak oldukça ucuzdur ve bir kez belirli bir SFE süreç modülü laboratuvar 

ölçekte baĢarılı Ģekilde iĢletildikten sonra, kolaylıkla ölçek büyütme basamaklarından 

geçirilerek ticari boyuta taĢınabilir. 

2.3.7. Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyon Sürecinde Ürün Verimine Etki Eden Temel 

ĠĢletme Parametreleri 

              Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sürecinin, göz önüne alınması gereken 

temel yönlerinden biri optimum iĢletme koĢullarının belirlenmesidir. Ekstraksiyon 

sürecininin etkinliğini ve seçimliliğini etkileyen farklı parametrelerin optimum 
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değerlerinin kullanılması, hedeflenen bileĢiğin ekstraksiyon veriminde veya geri 

kazanımında büyük ölçüde artıĢ sağlamaktadır [Xu vd., 2011]. 

2.3.7.1. Basınç 

              

 Basıncın artmasıyla, süperkritik akıĢkanın yoğunluğu artmakta dolayısıyla 

çözme gücü artmaktadır. Böylece ekstrakte edilecek metaryalin süperkritik akıĢkan 

içindeki çözünürlüğü artmaktadır. Bu durumda basıncın artmasıyla verimin arttığı 

belirtilmektedir [Bashipour ve Ghoreishi, 2012, Döker 2010, Kamali vd., 2014, 

Gelmez vd., 2008, El Marsni vd., 2011, Akgün vd., 2000]. Burada karĢılaĢılan diğer 

bir durum ise basıncın artmasıyla ekstraksiyon veriminde önemli bir değiĢim 

gözlenmemesine rağmen, baĢlangıç ekstraksiyon hızının artması sonucu ekstraksiyon 

süresinin kısalmasıdır [Özkal vd., 2005].  

 

2.3.7.2. Sıcaklık  

 

Sıcaklığın artmasıyla kütle aktarım katsayısının ve etkin yayınırlık 

katsayısının artması,  tanecik içi ve tanecik dıĢı kütle aktarım dirençlerini 

azaltmaktadır. Diğer yandan SC-CO2‘nin yoğunluğunun azalması ile çözme gücünün 

düĢmesine rağmen,  doygunluk deriĢiminde artma olmaktadır. Bunun sonucu olarak, 

tanecik içi ve tanecik dıĢı kütle aktarım kısıtlamalarının azalması ve doygunluk 

deriĢiminin artması ekstraksiyon sürecine pozitif etki yaparken, kütle aktarımına 

karĢı dirençlerin artması süreci negatif yönde etkilemektedir. Bu nedenle düĢük 

basınçlarda sıcaklık artıĢı ile sürece etki eden pozitif kuvvetlerin etkisi, negatif 

kuvvetlerin etkisinden büyük olduğundan ekstraksiyon verimi artarken, yüksek 

basınçlarda ise sıcaklığın artmasıyla negatif kuvvetlerin etkisi pozitif kuvvetlerin 

etkisinden daha büyük olacağından ekstraksiyon veriminde azalma olmaktadır 

[Döker, 2002]. Bu etki, daha önce belirtildiği gibi SFE süreçlerinde cross-over etki 

olarak tanımlanmaktadır. Cross-over izotermleri, literatürde farklı katı matriksler için 

birçok araĢtırmacı tarafından da belirlenmiĢtir [Benelli vd., 2010, Kitzberger vd., 

2007, Salgın 2007, Rosso Comim vd., 2010, Duba ve Fiori., 2015, Machmudah vd., 

2008]. 
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2.3.7.3 Tanecik Büyüklüğü 

 

Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sürecinin etkinliği; katı matriksin tanecik 

büyüklüğü, Ģekli, yüzey alanı ve gözenekliliği gibi faktörlere de bağlı olması 

nedeniyle çözünen madde ve matriksin aktif bölgeleri arasındaki spesifik etkileĢimler 

sıkı iĢletim koĢulları gerektirebilmektedir [Sunarso ve Ismadji 2009]. Bu nedenle 

tanecik büyüklüğü, iç kütle transfer dirençleri ile kontrol edilen ekstraksiyon 

süreçlerinde belirleyici rol oynamaktadır [Wang ve L.Weller, 2006]. Tanecik 

büyüklüğü küçüldükçe, tanecik içindeki kütle aktarım dirençleri azaldığı ve difüzyon 

yolu kısaldığı için, katı tanecik içine difüzlenen SC-CO2 katı matriks içinde daha 

rahat yayınabilmekte ve istenilen maddeyi kolaylıkla ekstrakte edebilmektedir 

[Döker, 2002]. Ek olarak, öğütme iĢlemi sonucu, daha küçük taneciklerin oluĢumu 

spesifik yüzey alanını arttırmakta ve matriksin hücre duvarlarının kırılması nedeniyle 

yapıdaki bileĢikleri daha eriĢilebilir hale getirmektedir [Döker, 2010, Özkal vd., 

2005]. Ancak tanecik büyüklüğü çok küçük olduğunda ise ekstraksiyon kolonunda 

kanallaĢma problemleri yaĢanabilmektedir. Çözücünün ekstraksiyon kolonu 

içerisinde düzenli bir akıĢ profili sergileyememesi ve ekstrakte edilecek materyal ile 

etkileĢime girememesi, sürecin verim ve etkinliğinde kayıplara neden olmaktadır. 

Genellikle SFE iĢlemlerinde ortalama çapı yaklaĢık 0.25 – 2.0 mm arasında değiĢen 

tanecikler kullanılmaktadır. Optimum tanecik büyüklüğü, matriksteki su içeriği ve 

tanecikler arasında birleĢmeye neden olarak kolon boyunca düzensiz ekstraksiyona 

yol açabilen, ekstrakte edilebilir sıvı bileĢikler değerlendirilerek seçilmelidir. Bunlara 

ek olarak, öğütme iĢlemi ile çok küçük taneciklerin eldesi, uçucu bileĢiklerin kaybına 

neden olmaktadır [Reverchon ve De Marco, 2006]. 

 

2.3.7.4. Çözücü AkıĢ Hızı  

 

SFE süreçleri çözünürlük kontrollü ve desorpsiyon kontrollü olmak üzere 

iki mekanizma ile açıklanmaktadır. Çözünürlük kontrollü süreçlerde, çözücü akıĢ 

hızının azalması ile ekstraktörde kalma süresi artacağından, çözücünün istenilen 

madde ile etkileĢimi artar. Dolayısıyla ürünün çözünürlüğünün artmasına bağlı 

olarak ekstraksiyon verimi artmaktadır. 



Ergüt, M. 2015. Portakal ve Limon Posasındaki Fenolik Maddelerin Süperkritik Akışkan Ekstraksiyonu, Yüksek Lisans Tezi, 

Mersin Üniversitesi 

 

43 
 

Desorpsiyon kontrollü süreçlerde ise katı tanecik etrafını saran film 

tabakasının kütle aktarımına karĢı direnç oluĢturması durumunda, çözücü akıĢ hızının 

artması ekstraktör içinde türbülanslar oluĢturarak, katı ile akıĢkan arasındaki film 

kalınlığını azaltmakta bu durumda verim artmaktadır; ancak aynı etki katı ve akıĢkan 

arasındaki etkileĢim süresini kısaltmakta ve verim azalmaktadır. Bu sebeple, çözücü 

akıĢ hızının sürece etkisi katı madde yapısı ile yakından ilgilidir. Film tabakası kütle 

aktarımına karĢı direnç oluĢturmaması durumunda ise çözücü akıĢ hızının 

ekstraksiyon verimine etkisi olmamaktadır [Döker, 2002, Çalımlı, 2007]. 

 

2.3.7.5 Yardımcı Çözücü Türü ve DeriĢimi 

 

Süperkritik akıĢkanların çözme gücünün artırılması amacıyla ekstraksiyon 

sistemine belirli deriĢimlerde, yardımcı çözücü beslenebilir. CO2 apolar yapısından 

dolayı polar yapıdaki bileĢikler için iyi bir çözücü olmadığından; metanol, etanol, 

aseton gibi organik çözücülerin eklenmesiyle CO2‘nin çözme gücü ve ekstraksiyon 

verimi arttırılmaktadır.  

 

Ancak literatürde apolar özellikte ve yapısında aromatik halka içermeyen 

organik bileĢiklerin yardımcı çözücü olarak kullanıldığı ortamlarda çözünürlük 

değerini birkaç yüz kat arttırdığı belirtilmekte ve saf haldeki SCF‘nin kritik basınç 

değerinden daha yüksek bir yardımcı çözücünün düĢük miktarlarda bile olsa 

karıĢımın kritik basıncının ve dolayısıyla çözme gücünün artmasına neden 

olmasından ötürü, polar yapıdaki bir bileĢiğin çözünürlüğünü arttırmak için seçilen 

yardımcı türünün özellikle polar özellikte olması gerekmediği de belirtilmektedir 

[Çalımlı, 2005]. 

 

Yardımcı çözücünün ekstraksiyon verimine etkisi; SC-CO2‘nin polarite, 

yoğunluk veya viskozitesinin değiĢimi; yardımcı çözücünün karıĢabilirliği, çözünen 

madde ve SC-CO2‘nin çözünürlüğü; SC-CO2 ve matriks arasındaki moleküller arası 

etkileĢim; çözünen madde ve yardımcı çözücü arasındaki moleküler etkileĢim ile 

aynı zamanda ayırma iĢleminde seçiciliğin sağlanması; çözünen madde ve katı 

matriks arasındaki bağların kopması ile ilgili olduğu belirtilmektedir. Yardımcı 
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çözücülerin kullanımı; çözünürlüğü, taĢınım özelliklerini değiĢtirmekte ve 

matriksteki tanecik içi dirençleri azaltmaktadır. Ancak yardımcı çözücü varlığında 

çözünürlüğün artması, bileĢenler arasındaki moleküller arası etkileĢimler özellikle 

hidrojen bağları ile iliĢkili olduğundan yardımcı çözücünün etkisi, süperkritik fazdaki 

deriĢimine bağlıdır [Rawson vd., 2012]. 

 

CO2‘ye yardımcı çözücü eklendiğinde, oluĢan yeni karıĢımın kritik sıcaklığı 

yükselmekte ve bu durum; ekstraksiyonun 40 – 60°C sıcaklık aralığındaki süperkritik 

bölgede gerçekleĢmesi halinde eklenebilir yardımcı çözücü miktarını 

sınırlandırmaktadır. Etanol, gıda endüstrisinde kullanımına izin verilen bir yardımcı 

çözücüdür. Çizelge 2.10‘da CO2‘ye belirli deriĢimlerde etanol eklenmesi ile elde 

edilen çözücü karıĢımlarının kritik sıcaklık ve basınç koĢulları verilmiĢtir. 

 

Çizelge 2.10. CO2 – etanol karıĢımlarının kritik sıcaklık ve basınç değerleri 

Etanol deriĢimi (% wt) Tc (°C) Pc (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  

 

Çizelge incelendiğinde CO2‘ye % 5 oranında etanol eklendiğinde karıĢımın 

kritik sıcaklığının 42.5°C olduğu görülmektedir. Ayrıca 20 MPa (bu değer karıĢımın 

kritik basıncının üzerinde herhangi bir değer olabilir), 50°C,  yardımcı çözücü olarak 

% 5 etanol kullanılan iĢletme koĢullarında ekstraksiyon süperkritik bölgede 

yapılırken,  20 MPa, 40°C ve % 5 etanol varlığındaki iĢletim koĢullarında kritik altı 

(subkritik) bölgede çalıĢılmaktadır. Bu nedenle 40 – 60°C sıcaklık aralığında, yüksek 

deriĢimlerde etanol kullanımı (% 14 – 20) ekstraksiyon sürecinin kritik altı 

koĢullarda gerçekleĢtirilmesi gerektiğini göstermektedir [Adil vd., 2007]. 
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2.3.8. Süperkritik AkıĢkan Teknolojisi Uygulama Alanları 

 

 Süperkritik akıĢkanlar bilim ve teknolojik açıdan, çok geniĢ bir yelpazede 

potansiyel öneme sahiptir. Son yıllarda, Almanya baĢta olmak üzere USA ve 

Japonya‘da süperkritik akıĢkan teknolojisi uygulamalarına yönelik yoğun 

araĢtırmalar yürütülmektedir. Süperkritik akıĢkanlar baĢta SC-CO2 olmak üzere 

ayırma ve saflaĢtırma süreçlerinin yanı sıra kromatografi, polimerizasyon ve 

fraksiyonlama, elyaf üretimi, liflerin boyanması, tanecik tasarımı, biyoteknoloji, 

yağların modifikasyonu, topraktan ağır metallerin giderimi, suların arıtılması gibi 

çok geniĢ farklı uygulamalarda, kullanım alanına sahiptir [Dinçer vd., 2007, Marr ve 

Gamse 2000]. 

 

Doğal ürünlerin SCF teknolojisi süreçleri, son 20 yıl boyunca geniĢ çaplı 

araĢtırma alanı olarak karĢımıza çıkmaktadır. CO2 ve su en çok kullanılan süperkritik 

akıĢkanlardır. Son zamanlarda bu eğilim, propan ve argon gibi geleneksel olmayan 

süperkritik akıĢkanlar ile yer değiĢtirme yönünde ilerleme göstemektedir. Propan 

oldukça seçici bir çözücü olması nedeniyle, son zamanlarda birçok SFE 

uygulamasında yer almıĢtır. Ancak, yüksek tutuĢma özelliği  CO2 ile kıyaslandığında 

en önemli dezavantajıdır [Knez vd., 2014]. 

 

Ekstraktif alanda, süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ile kahve ve çaydan 

kafeinin uzaklaĢtırılması (genellikle diklorometan kullanılarak), Ģerbetçi otundan 

bazı acılık veren maddelerin uzaklaĢtırılması, bitkisel kaynaklardan yağ asitlerinin, 

aroma ve tat verici bileĢiklerin izolasyonu gibi gıda endüstrisine yönelik ilk büyük 

ölçekteki endüstriyel uygulamalar Almanya‘da geliĢtirilmiĢtir. [Ramsey vd., 2009, 

Danielski 2007]. Tütünden  nikotinin uzaklaĢtırılması ilk olarak 1970‘lerde gündeme 

gelmiĢ ve bu amaçla kurulan endüstriyel tesis kapasitesi 2004 yılına kadar yaklaĢık 

64000 litreye ulaĢmıĢtır [Danielski, 2007]. Türkiye‘de ise süperkritik akıĢkan 

teknolojisi kullanan ilk tesis, Set Tarım Ürünleri Ltd. ġti. tarafından buğdaydan 

ruĢeym elde etmek amacıyla Aydın‘da kurulmuĢtur [Seyitoğlu KocabaĢ, 2008]. 
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2007 yılına kadar, çoğunlukla Avrupa, Japonya, USA ve diğer Asya 

ülkelerinde dağılım gösteren, farklı endüstriyel tesisler için tasarlanmıĢ 100 litreden 

daha büyük hacimli toplam sayısı yaklaĢık 100 ekstraksiyon tankı dizayn edilmiĢtir. 

Aslında mevcut durumda dünya üzerinde toplam ekstraksiyon tankı hacmi > 0.5 m
3
 

olan 150‘den fazla SFE tesisi bulunmaktadır [Del Valle, 2015]. Çizelge 2.11‘de 

dünya çapında pilot ve endüstriyel ölçekteki süperkritik akıĢkan teknolojisi 

uygulamaları özetlenmiĢtir [Danielski, 2007]. 

 

Çizelge 2.11. Pilot ve endüstriyel ölçekte temel SCF uygulamaları (2004 yılına 

kadar) 

 

Uygulama Çözücü GeliĢme durumu 

Kahve ve çaydan kafeinin 

uzaklaĢtırılması 
CO2 

Endüstriyel tesisler (USA ve 

Almanya) 

ġerbetçi otu reçinesi CO2 
Endüstriyel üniteler (Avustralya, 

UK, USA ve Almanya) 

Baharatlar CO2 
Endüstriyel üniteler (Fransa, 

Almanya, Ġsviçre ve Japonya) 

Aroma/esansiyel yağlar CO2 Laboratuvar ve pilot ölçekler 

Bitkisel yağlar CO2 Pilot tesisler 

Hazır gıdalardan yağın 

uzaklaĢtırılması 
CO2 Pilot tesisler 

Nikotinin uzaklaĢtırılması CO2 Endüstriyel tesisler (USA) 

Farmasötik bitkiler CO2 
Endüstriyel (Japonya) ve pilot 

(Almanya) ölçekte 

Çevresel uygulamalar CO2 Pilot ölçekte 

Çamur arıtımı Propan Endüstriyel tesisler (USA) 

 

Süperkritik akıĢkan teknolojisi hali hazırda doğal metaryallerdeki 

bileĢiklerin ekstraksiyonu, polimerizasyon iĢlemleri ve biyokatalitik reaksiyonlarda 

sıklıkla kullanılmaktadır.  

 

Vitaminler, aroma vericiler, doğal pigmentler ve esansiyel yağlar, hayvan 

dokuları ve mikroalgler gibi bir çok doğal ve ticari değeri yüksek ürün, organik 

çözücü kullanımının ve yüksek sıcaklık koĢullarının önüne geçmesi bakımından 

geleneksel ayırma metotlarına alternatif bir süreç olan süperkritik akıĢkan 

ekstraksiyonu ile özütlenmektedir [Knez vd., 2014, Del Valle, 2015]. Bunlara ek 

olarak çeĢitli bitki matriksleri biyoaktif ve fonksiyonel bileĢik kaynağı olarak 
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kullanılmaktadır. SFE metodu ile ekstrakte edilen ve fonksiyonel özellik gösteren 

farklı bileĢikler arasında antioksidanlar en çok çalıĢılan bileĢikler olarak karĢımıza 

çıkmaktadır. Bu bileĢikler lipid peroksidasyonuna karĢı kullanımlarından dolayı gıda 

(nutrasötikler) ve ilaç teknolojisinde önemli bir rol oynamaktadır [Machado vd., 

2013].  

 

Polimerizasyon süreçlerinde SC-CO2 sağlık ve çevreye zararlı geleneksel 

bileĢiklerin yerini alan kompozitlerin mikronizasyonu ve polimerleĢme sırasında 

köpükleĢtirme ajanı ve çözücü, anti-çözücü olarak kullanılmaktadır. Süperkritik 

akıĢkanların kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlarda yer alması, çoğunlukla enerji 

ve ham metaryal tüketimini azaltarak, daha az atık ve toksik yan etkileri indirgenmiĢ 

ürünlerin eldesi ve böylelikle çevreye verilen zararın etkisinin düĢürülmesi amacıyla 

uçucu organik çözücülerin yerini alması yönündeki büyük istekten doğmuĢtur. 

 

Süperkritik kurutma ve temizleme, sıvıların uzaklaĢtırılması ya da yapılarını 

değiĢtirmeden katılardan safsızlıkların gideriminde kullanılmaktadır. Süperkritik 

kurutma aerojellerin üretiminde, mikro-elektromekanik sistemlerde ve taramalı 

elektron mikroskopu için biyolojik numunelerin hazırlanmasında kullanılırken, 

süperkritik temizleme mikro elektronik alanında uygulanmaktadır. 

Son yıllarda süperkritik akıĢkanlar enerji alanında farklı uygulamalar için 

önerilmektedir. SC-CO2‘nin gelecek kuĢak, çevre dostu ısı transfer akıĢkanı olarak 

değerlendirilmeye baĢlanmasıyla beraber, mobil iklimlendiricilerde ve ısı pompası 

sistemlerinde  soğutucu olarak kullanımına yönelik çalıĢmalar yürütülmektedir [Knez 

vd., 2014]. 

 

Çizelge 2.12‘de süperkritik akıĢkan ortamında gerçekleĢtirilen uygulamalar 

özetlenmiĢtir. 

 

 

 

 

 



Ergüt, M. 2015. Portakal ve Limon Posasındaki Fenolik Maddelerin Süperkritik Akışkan Ekstraksiyonu, Yüksek Lisans Tezi, 

Mersin Üniversitesi 

 

48 
 

Çizelge 2.12. Süperkritik akıĢkan teknolojisi uygulamaları [Dinçer vd., 2007]. 

 

GIDA 

 Çay ve kahveden kafeinin giderilmesi 

 Tütünden nikotin ve katranın uzaklaĢtırılması 

 Yağlı çekirdeklerden yağ ekstraksiyonu 

 Aroma ekstraktlarının hazırlanması 

 Kolesterolün uzaklaĢtırılması 

 Narenciye sularının acılığının giderilmesi 

 Yağ ve aromaların fraksiyonlanması 

 ġerbetçi otu ekstraktı eldesi 

 Tütün hücresi genleĢmesi 

 Reçel sterilizasyonu (Japonya) 

ECZACILIK 

 Doğal ürünlerden aktif bileĢenlerin ekstraksiyonu 

 Biyokimyasal karıĢımların ayrılması 

 Tanecik tasarımı, yüksek basınç mikronizasyonu ve püskürtmeli 

kurutma (toz halinde aktif madde üretimi) : * RESS *SAS *GAS 

*SEDS 

 Kristalizasyon (kaplama) 

 Yüksek basınç sterilizasyonu 

POLĠMER 

 Polimerizasyon, polimerik köpüklerin üretimi, polimer aĢılama 

 Polimerlerin fraksiyonlanması 

 Kaplama 

 Polimer iĢleme 

MALZEME 

 Ġmplant malzemelerin tasarımı 

 Mikro ve nanotaneciklerin tasarımı 

 Aerojel eldesi 

 Otofretaj (yüksek basınç dizel yakıt enjeksiyonu borularının 

muamelesi) 

 Su jetiyle kesme/temizleme 

KĠMYASAL ĠġLEMLER 

 DüĢük buhar basınçlı yağların fraksiyonlanması veya 

saflaĢtırılması 

 Seramik iĢleme 

 Aktif karbon rejenerasyonu 

 Polar ve polar olmayan bileĢenlerin ayrılması 

ÇEVRE 

 Sulu çözeltilerden organik atıkların uzaklaĢtırılması 

 Süreç akımlarından toksik malzemelerin uzaklaĢtırılması 

 Topraktan ağır metallerin uzaklaĢtırılması 

HĠDROKARBON ĠġLEMLERĠ 

 Kömür sıvılaĢtırma 

 Kömürden ve bitümden gazlaĢabilir maddeler ve yağların 

ekstraksiyonu 

 Yağlardan asfaltın uzaklaĢtırılması, Kalıntı ekstraksiyonu 

 Jeolojik oluĢumlardan yağ ve gaz kazanımı 

YÜZEY ĠġLEMLERĠ 
 Tekstil boyama (polietilen elyafları) 

 Tekstil temizleme ve kuru temizleme 

 

 

REAKSĠYON 

 Fischer-Tropsch sentezi 

 Hidrojenasyon (çeĢitli sentez reaksiyonları; ilaçlar) 

 Alkilleme 

 Oksidasyon (SC-H2O oksidasyonu) 

 Transesterifikasyon (biyodizel) 

 Biyoreaksiyonlar 

 Hidroformülasyon 

 

ANALĠTĠK 

 

 SCF Kromatografisi 
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2.4 ANALĠZ YÖNTEMLERĠ 

2.4.1.  Spektroskopik Teknikler 

UV/vis spektrofotometrik metot, uygulaması kolay, hızlı, rutin laboratuvar 

analizlerinde elveriĢli ve düĢük maliyetli olması bakımından kolorimetrik 

reaksiyonlarda sıklıkla kullanılmaktadır. Bitki ekstraktlarındaki polifenollerin 

görünür bölge spektroskopisi ile miktarlarının tayin edilebilmesi için spesifik redoks 

reaktifleri ile reaksiyona girerek renkli kompleks oluĢturmaları gerekmektedir 

[Blainski vd., 2013]. Bu nedenle UV/vis metodu ile kolorimetrik değerlendirme, 

referans bir madde kullanımı gerektirmekte ve daha sonra bitki ekstraktındaki fenolik 

hidroksil grupların toplam deriĢimini belirlenebilmektedir. 

2.4.1.1. Folin – Ciocalteu Toplam Fenolik Madde Tayin Yöntemi 

Folin-Ciocalteu ayıracı (FCR) temelli yöntem veya toplam fenolik (ya da 

fenol) yöntem olarak bilinen bu yöntem orijinal olarak protein analizi için 

tasarlanmıĢtır. Daha sonra Singleton ve Rossi (1965) tarafından Ģaraptaki toplam 

fenolleri ölçmek amacıyla geliĢtirilen bu yöntem ile bitkisel numunelerdeki fenolik 

madde miktarları belirlenebilmektedir. Folin-Ciocalteu fenol reaktifi fosfomolibdik 

asit ve fosfotungstik asit karıĢımından oluĢmaktadır. Yöntem fenol reaktifindeki 

fosfomolibdik asit ile fenolik bileĢikler arasındaki reaksiyon sonucu oluĢan mavi 

renkli kompleksin 750 – 765 nm‘deki absorbansının UV spektrometresinde 

ölçülmesine dayanmaktadır. Standart bileĢik olarak genellikle gallik asit 

kullanılmakta ve sonuçlar gallik asit eĢdeğeri (mg/L) olarak verilmektedir. Fenolik 

bileĢikler sadece alkali ortamda (pH=10) fenol reaktifi ile reaksiyona girmektedir. Bu 

nedenle ortamın bazikliği sodyum karbonat çözeltisinin eklenmesiyle 

sağlanmaktadır. 

Yöntemin dezavantajı, folin reaktifinin fenolik bileĢikler için spesifik 

olmaması nedeniyle fenolik olmayan aromatik aminler, sülfür dioksit, askorbik asit, 

Cu (I) ve Fe (II) gibi bir çok bileĢik tarafından da indirgenebilmesidir.  Bu nedenle 

bu yöntem esasında örneğin indirgenme kapasitesini ölçmektedir. Bundan ötürü 

yöntem son zamanlarda toplam indirgeyici kapasitenin ölçülmesinde kullanılmakta 
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ve bitki ekstraktının toplam fenolik madde miktarı ile antioksidan aktivitesi arasında 

lineer bir iliĢkinin olması nedeniyle, ekstraktın antioksidan aktivitesi hakkında da 

bilgi vermektedir [Albayrak vd., 2010, Blainski vd., 2013, Osman ve Tantaway, 

2013]. 

2.4.1.2. Toplam Flavonoid Ġçeriği Tayin Yöntemleri 

 Alüminyum Klorür/Potasyum Asetat Spektrofotometrik Yöntemi 

Alüminyum klorür, flavon ve flavonol grubu bileĢiklerin C-4 keto grubu ve 

C-3 veya C-5 hidroksil gruplarından biriyle kararlı Al-Flavon veya Al-Flavonol 

kompleksleri oluĢturmaktadır. Buna ek olarak alüminyum, flavonoid grubu 

bileĢiklerin A- ya da B- halkalarındaki orto-dihidroksi gruplarıyla da kararsız 

kompleksler oluĢturmaktadır [Kalita vd., 2013]. 

Alüminyum Klorür/Potasyum Asetat Spektrofotometrik yönteminin esası; 

etanol, alüminyum (III) klorür çözeltisi ve potasyum asetat çözeltilerinin 

karıĢtırılmasından sonra, üzerine flavonoid çözeltisinin (flavon, flavonol veya 

izoflavon bileĢikleri) ilave edilmesi ve bu iĢlemi takip eden 30 dakika sonunda 

referansa karĢı 415 nm‘de absorbans değerlerinin ölçülmesine dayanmaktadır. 

 Alüminyum Klorür/Sodyum Nitrit Yöntemi 

Jia Zhishen ve arkadaĢları tarafından rapor edilen AlCl3/NaNO2 yönteminde 

toplam flavonoid içeriği, alüminyum klorür ve sodyum nitrit ayıraçları kullanılarak, 

alkali ortamda meydana gelen pembe renkli flavonoid- alüminyum kompleksinin  

510 nm dalga boyundaki absorbans değerleri ile belirlenmektedir. 

AlCl3/KAc ve AlCl3/NaNO2 yöntemlerinde, toplam flavonoid içerikleri, 

genellikle kuersetin eĢdeğeri olarak hesaplanmaktadır [Tütem, 2011]. 

2.4.1.3. DPPH Radikali Söndürücü Aktivite Yöntemi 

DPPH değerlendirmesi basit ve hassas bir metot olması nedeniyle doğal 

ürünlerin antioksidan aktivitesinin değerlendirilmesi çalıĢmalarında popüler olarak 

kullanılmaktadır. DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) ticari olarak elde edilebilen 
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stabil organik nitrojen radikalidir. DPPH radikali (DPPH·)  eĢlenmemiĢ azot atomu 

nedeniyle mor-menekĢe renklidir. DPPH çözeltisi, hidrojen atomu verebilen 

maddenin (antioksidanın) oksijen atomu ile reaksiyona girdiğinde baĢlangıçtaki mor 

rengi, radikalin indirgenmesiyle kaybolarak sarı renkli forma dönüĢmektedir. 

Reaksiyon, absorplanan hidrojen atomları sayısına göre stokiyometrik 

gerçekleĢmektedir. Bu nedenle antioksidan etki, 517 nm‘deki UV absorbansının 

azalıĢı sabitlenene kadar takip edilerek kolaylıkla belirlenebilmektedir. ġekil 2.52‘te 

DPPH molekülünün radikal ve radikal olmayan formları gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.11. DPPH molekülünün radikal ve radikal olmayan formları [Albayrak vd., 

2010,  Lewis, 2012]. 

DPPH‘nin renginin sarıya dönüĢmesi antioksidan deriĢimi ile orantılıdır ve 

baĢlangıçtaki DPPH deriĢiminin % 50 azalmasına neden olan antioksidan deriĢimi, 

―antiradikal etkinlik‖ olarak ifade edilmekte olup EC50 (mg/ml) olarak 

simgelenmektedir. EC50 değeri son zamanlarda antioksidan aktiviteyi ölçmek için 

daha yaygın  kullanılan bir parametredir [Prior vd., 2005]. 

2.4.2. Kromotografik Teknikler 

2.4.2.1. Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografisi (HPLC) 

Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografisi (HPLC), analitik ayırma 

tekniklerinin arasında en yaygın kullanılanıdır. Yöntemin bu kadar yaygın olmasının 

nedenleri arasında, duyarlılığı, doğru kantitatif tayinlere kolaylıkla uygulanabilir 

olması, uçucu olmayan türlerin veya sıcaklığa duyarlı bileĢiklerin ayrılması için 

uygun olması ve sanayinin; kimya, biyokimya, biyoteknoloji, farmakoloji, kimya 

mühendisliğini içeren bir çok bilim dalının birinci derecede ilgilendiği maddelere 

geniĢ bir Ģekilde uygulanabilirliğidir [Skoog vd., 1998]. 
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HPLC‘de ayırma normal faz ve ters faz olmak üzere iki Ģekilde 

yürütülmektedir. Normal faz durumunda, silikajel gibi polar bir sabit faz ve apolar 

hareketli faz olarak ise n-hekzan veya tetrahidrofuran gibi apolar çözücüler 

kullanılmaktadır. Silikajelin polar olan –OH uçları dolgu maddesine polar özellik 

kazandırmaktadır. Polaritesi yüksek olan analit, sabit fazla daha fazla etkileĢmekte ve 

kolonu daha geç terk etmektedir. Apolar olanlar ise polar olanlara göre daha az 

tutunduğu için kolondan daha önce ayrılmaktadır [Skoog vd., 1998, ġahin, 2011]. 

Ters faz sıvı kromatografisi (RP-HPLC), sabit fazın apolar, haraketli fazın 

polar olduğu kromatografi türüdür [Özcimder ve Demirci, 2004]. Apolar sabit faz 

olarak genellikle C8 ve C18 dolgu maddeleri kullanılmaktadır.  

Fenolik yapıların karakterizasyonu RP–HPLC ile belirlenmektedir. Aglikon 

ve glikozitlerin analizi için mobil faz olarak genellikle asetonitril/su ve metanol/su 

karıĢımları kullanılmaktadır. Çözücü sistemine % 5‘e kadar asetik, formik veya sitrik 

asit gibi zayıf asitlerin eklenmesi fenol grupların iyonlaĢmasının önüne geçerek, 

flavanon glikozitlerin ve aglikonların daha iyi ayrımını sağlamaktadır. Dedektör 

olarak yaygın olarak UV-vis, diot array ve fotodiot array dedektörler 

kullanılmaktadır. UV spektrumlarına göre flavanonlar 270 – 295 nm aralığında çok 

güçlü bir absorpsiyon piki ve 320 nm‘de omuz verirken, flavonlar 280 nm‘de ve    

320 – 360 nm aralığında iki güçlü absorbans piki vermektedir [González-Molina vd., 

2010]. Portakal ve limonun çeĢitli kısımlarındaki fenolik bileĢiklerin HPLC ile 

analitik olarak belirlenmesine yönelik literatürdeki bazı çalıĢmalar ve koĢulları 

Çizelge 2.13‘de sunulmuĢtur. 
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Çizelge 2.13. Portakal ve limonun çeĢitli kısımlarındaki fenolik bileĢiklerin 

karakterizasyonunda kullanılan analitik amaçlı HPLC sistemleri 

Kaynak 
Dedektör Kolon Tipi Kolon Boyutu Mobil Faz Elüsyon 

Ramful vd., 

2010 

Diot array 

(DAD) 

Waters Spherisorb 

ODS-2, 5µm part., 

80Å 

150 x 4.6mm 

A, Su/Asetonitril 

(90:10, v/v; pH 

2.35)                          

B, Asetonitril 

Gradient 

 

Russo 

vd.,2014 

Fotodiot 

array 

(PDA) 

Ascentis Express 

C18, 2.7 μm part. 

(Supelco). 

150 × 4.6 mm 

A, Su/Formik asit 

(99.9:0.1, v/v) 

B, 

Asetonitril/Formik 

asit (99.9:0.1, v/v) 

Gradient 

 

Abeysinghe 

vd., 2007 
UV ODS C18 150 × 4.6 mm 

 

A, 75 mM Sitrik 

asit ve 25 mM 

Amonyum asetat 

içeren ultra saf Su  

B, Metanol 

İzokratik 

 

Boukroufa  

vd., 2014 

Fotodiot 

array 

(PDA) 

 

RP-18 end-capped 

5µm part. + guard 

kolon RP-18, 5 µm 

part. 

 250 x 4mm 

        + 

guard kolon: 

 4 x 4mm 

A, %0.5 Asetik asit 

çözeltisi 

B,%100 Asetonitril 

Gradient 

 

Cano vd., 

2008 

Fotodiot 

array 

(PDA) 

RP-C18 Tracer 

Excel 5µm, 120 

ODS B 

250 x 4.6mm 

A, Asetonitril                                                

B, %0.6 Asetik asit 

çözeltisi 

Gradient 

 

Chen vd., 

2011 
UV–Vis C18, 5 µm part. 250 x 4.6 mm 

A, Metanol                                   

B, %9 Asetik asit 

çözeltisi 

 

Gradient 

 

Huang  vd., 

2009 
UV–Vis Hypersil C18 kolon 250 x 4.6 mm 

 

A, %2 Asetik asit 

çözeltisi                              

B, %0.5 Asetik asit 

- Asetonitril  

(50:50, v/v) 

Gradient 

 

Wang vd., 

2008 
UV 

LiChrospher 100 

RP-18, 5 µm part. 
250 x 4.0 mm 

A, %2 Asetik asit 

çözeltisi                              

B, %0.5 Asetik asit 

(Sulu) - Asetonitril  

(50:50, v/v) 

Gradient 

 

Kelebek 

vd., 2008 

Diot array 

 (DAD) 

Beckman 

Ultrasphere ODS,5 

µm  + 

ön kolon,5 µm part. 

250 x 4.6 mm                  

ön kolon: 

4.6 ×10 mm 

A,  Su /Formik asit 

(95:5;v/v)                                             

B,Asetonitril 

/çözücü A (60:40; 

v/v) 

İzokratik    

ve 

Gradient 

Bocco vd., 

1998 

UV + 

Fotodiot 

array 

(PDA) 

Hypersyl ODS  

(5 µm part.) 
250 x 4.6 mm 

A, Su                                                             

B, Asetonitril 
Gradient 

Del Río 

vd., 2004 

Diot array 

(DAD) 

C18  µ-Bondapak,  

5 µm part. 
250 x 4 mm 

Su, Metanol, 

Asetonitril, Asetik 

asit 

İzokratik 

gradient 

programı 
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2.5.  KONU ĠLE ĠLGĠLĠ ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR 

Süreli yayınlarda, portakal ve limon baĢta olmak üzere birçok turunçgil 

çeĢidinin özellikle meyve suyu endüstrisinde iĢlendikten sonra atık olarak meydana 

gelen yan ürünlerindeki ticari değeri yüksek fenolik bileĢiklerin ve bu biyoaktif 

bileĢiklerin beslenme ve sağlığa yararları, hastalık riskini azaltmaları ile iliĢkileri 

hakkında daha ayrıntılı bilgi edinmek amacıyla farklı kısımlarındaki bileĢiklerin        

SC-CO2 ekstraksiyonu ve diğer ekstraksiyon teknikleri ile eldesi, belirlenmesi ve 

aynı zamanda antioksidan aktivitelerinin tayini üzerine iliĢkin literatür özeti aĢağıda 

sunulmuĢtur. 

Benelli (2010) ve arkadaĢları, portakal suyu endüstrisinde yan ürün olarak 

ortaya çıkan ve içeriğinde ticari açıdan değerli birçok madde bulunduran portakal 

posasından gıda, kozmetik, farmasötik ve benzeri endüstrilerde hammadde kaynağı 

olarak değerlendirilmesinin araĢtırılması doğrultusunda, portakal yağı eldesi üzerine 

yürüttükleri çalıĢmada; süperkritik akıĢkan ekstraksiyonunun yanı sıra farklı 

çözücülerle Soxhlet, ultrasonik ekstraksiyon ve su buharı distilasyonu gibi alternatif 

ekstraksiyon yöntemlerini uygulamıĢlardır. Süreçler; ekstaksiyon verimi, DPPH, 

Folin-Ciocalteau ve β-karoten ağartma yöntemleri aracılığıyla biyolojik aktiviteleri  

ve mikro seyreltme yöntemi aracılığıyla belirlenen antimikrobiyal aktiviteleri 

açısından kıyaslanmıĢtır. Ekstrakt içinde bulunan bileĢenlerin kimyasal profili      

GC-MS analizleri ile aydınlatılmıĢtır. ÇalıĢmada çözücü olarak SC-CO2 yardımcı 

çözücü olarak ise etanol kullanılan SFE sürecinde 313.15 – 323.15 K sıcaklık ve    

100 – 300 bar basınç aralığında çalıĢılmıĢ, süreci tanımlayan matematiksel model 

araĢtırılmıĢtır. SFE sürecinde en yüksek ekstrakt verimi 50°C, 250 bar, 17 ± 2 g/min 

sabit çözücü akıĢ hızı ve % 8 (w/w) etanol deriĢimindeki iĢletme koĢullarında             

5 h ekstraksiyon süresi sonunda 3.0 ± 0.6 (% w/w) olarak belirlenmiĢtir. Ayrıca en 

yüksek ekstraksiyon verimleri, diğer ekstaksiyon yöntemleri (% 0.0191 ± 0.07 – 30    

± 2, w/w)  ile kıyaslandığında Soxhlet metodu ( % 1.12 ± 0.04 – 39.7 ± 0.6, w/w)  ile 

elde edilmiĢtir. SFE ve düĢük basınç ekstraksiyon yöntemleri ile elde edilen portakal 

posası ekstraktlarının antioksidan kapasiteleri belirlenmiĢ ve sentetik bir antioksidan 

madde olan BHT (bütillenmiĢ hidroksitoluen) ve ticari soğuk sıkma portakal yağı ile 

karĢılaĢtırılmıĢtır. SFE sürecinde en yüksek fenolik madde içeriği 300 bar/40°C ve 
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250 bar/50°C iĢletme koĢullarında % 2 ve % 5 (w/w) yardımcı çözücü kullanılarak 

sırasıyla (36±2 mg GAE/g, 35±4 mg GAE/g  ve  35±1 mg GAE/g) bulunmuĢtur.  

250 bar/50°C‘de (% 2, % 5 ve % 8) yardımcı çözücü eĢliğinde elde edilen 

SFE ekstraktlarının, antioksidan potansiyeli bakımından istatiksel olarak BHT 

antioksidan potansiyeline eĢit olduğu sonucuna varılmıĢ ve aynı zamanda ticari 

soğuk sıkma portakal yağına uygulanan antioksidan aktivite yöntemlerinde iyi 

sonuçlara ulaĢılamadığı belirtilmiĢ ve antioksidan bileĢiklerin ekstraksiyonu için SFE 

tekniğinin yüksek bir potansiyele sahip olduğu vurgulanmıĢtır. GC-MS sonuçlarına 

göre portakal posası yağında bulunan ana bileĢenler l-limonen, palmitik ve oleik asit, 

n-butil benzensülfonamid ve  β-sitosterol olarak belirlenmiĢtir.   

              Abeysinghe (2007) ve arkadaĢları tarafından yapılan çalıĢmada iki 

mandalina türü  (Citrus unshiu, Citrus reticulata), bir portakal türü (Citrus sinensis) 

ve Çin‘e özgü bir hibrit tür (Citrus changshanensis) turunçgilin, meyve suyu 

kesecikleri (JS), segment zar (SM) ve segment (Seg) olmak üzere farklı yenilebilir 

dokularının biyoaktif bileĢenleri ve ferrik indigeyici antioksidan aktivitesi (FRAP)  

ile toplam antioksidan kapasite içeriği araĢtırılmıĢtır. Fenolik bileĢikler                       

% 80 metanol/su (v/v) ile hazırlanmıĢ 1.2 M, 5 ml HCl ile ekstrakte edilmiĢ olup; 

toplam fenolik madde, toplam flavanoid madde ve flavanon içeriği belirlenmiĢtir. 

HPLC analizleri ile naringin ve hesperidin olmak üzere iki adet flavanon belirlenmiĢ 

olup, seçilen turunçgil türlerinin farklı yenilebilir kısımlarındaki naringin ve 

hesperidin miktarında çarpıcı derecede değiĢiklikler olduğu ifade edilmiĢtir. Naringin 

sadece C. Changshanensis türünde belirlenmiĢ ve JS, Seg ve SM kısımlarında 

sırasıyla 19.3, 75.9 ve 492 mg/100 g FW bulunmuĢtur. SM kısmının naringin 

içeriğininin toplam fenolik içeriğin % 53.7‘sini oluĢturması nedeniyle                       

C. Changshanensis  türünün SM kısmında bulunan ana fenolik bileĢenin naringin 

olduğu sonucuna varılmıĢtır. Ayrıca hesperidin C. Changshanensis türünün JS ve Seg 

kısımları hariç seçilen tüm türlerin yenilebilir dokularında bulunmuĢtur. Deneysel 

sonuçlar hesperidinin Citrus unshiu, Citrus reticulata ve Citrus sinensis türlerinde 

toplam fenolik içeriğin % 18.5 – 38.5‘ini oluĢturduğunu göstermiĢ ve bu türlerde 

bulunan ana fenolik bileĢenin hesperidin olduğu sonucuna varılmıĢtır [Abeysinghe 

vd., 2007]. 
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              Portakal suyu üretiminden  sonra geride kalan portakal kabuklarının çözücü 

içermeyen, çevreci bir yaklaĢımla biyo-dönüĢümü üzerine yürütülen bir çalıĢmada; 

çözücü olarak, heksojen bir çözücü yerine sadece süreçten geri dönüĢüm ile sağlanan 

endojen su kullanılarak, yüksek ekstraksiyon verimleri sağlayan mikrodalga ve 

ultrason destekli ekstraksiyon süreçleri ile esansiyel yağ, polifenol ve pektin 

ekstraksiyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Esansiyel yağ ekstraksiyonu Mikrodalga 

Hidrodifüzyon ve Gravity (MHG) yöntemi ile optimize edilmiĢ ve buhar distilasyonu 

ile karĢılaĢtırılmıĢtır. Ekstraksiyon verimlerinde belirgin bir farklılık belirlenmemiĢ 

olup, MHG ve buhar distilasyonu için sırasıyla % 4.22 ± 0.03 ve % 4.16 ± 0.05 

verim elde edilmiĢtir. Esansiyel yağ ekstraksiyonundan sonra kabuktan elde edilen 

atık su, MHG ekstraksiyonu kalıntılarından polifenol ve pektin ekstraksiyonu için 

çözücü olarak kullanılmıĢtır. Polifenollerin ekstraksiyonu klasik ekstraksiyon ve 

ultrasonik ekstraksiyon ile gerçekleĢtirilmiĢ ve süreç değiĢkenlerinin ultrason 

destekli ekstraksiyon üzerine etkilerini araĢtırmak için Yanıt Yüzey Yöntemi (RSM) 

kullanılarak merkezi kompozit dizayn (CCD) yaklaĢımı uygulanmıĢtır. Ġstatiksel 

analizler, 50.02 mgGA/100 g dm polifenol verimi elde etmek için optimum 

koĢulların,  ultrason gücü 0.956 W/cm
2
 ve sıcaklığı 59.83°C olduğunu göstermiĢtir. 

Toplam fenolik içerik, Folin Ciocalteu metoduna göre belirlenmiĢ ve klasik 

ekstraksiyon ve ultrasonik ekstraksiyon süreçlerinde sırasıyla 41.23 ve                      

58.55 mg GA/100 g dm verim gözlenmiĢ; klasik ekstraksiyon ile kıyaslandığında, 

ultrasonik ekstraksiyon yöntemi ile  toplam fenolik içerik veriminin % 30 arttığı 

belirtilmiĢtir. Bu durum HPLC analizleri ile de desteklenmiĢ ve her iki ekstraksiyon 

sürecinde de portakalda bulunan ana flavanon glikozitlerin narirutin ve hesperidin 

olduğu sonucuna varılmıĢ 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 edilmiĢtir. Pektin klasik ve mikrodalga destekli 

ekstraksiyon ile ekstrakte edilmiĢ ve bu teknik ile mikrodalga gücü 500 W iken 

sadece 3 min iĢletim süresinde % 24.2 maksimum verim elde edilirken, klasik 

ekstraksiyon ile 120 min sonunda % 18.32 verim elde edilmiĢtir. AraĢtırmacılar 

çalıĢma sonucunda 100 kg portakaldan 20 kg kabuk, 346 g esansiyel yağ,              

11.71 g gallik asit eĢdeğeri polifenol, 4.83 kg pektin ve 43.3 kg portakal suyu elde  

edildiğini vurgulamıĢlardır [Boukroufa vd., 2015]. 
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              Khan ve ark. (2010)  portakal (Citrus sinensis L.) kabuğundan polifenollerin 

özellikle flavanon glikozitlerin ultrason destekli ekstraksiyon sürecini 

incelemiĢlerdir. Ġstatiksel analizler; sıcaklık 40°C, sonikasyon gücü 150 W ve çözücü 

olarak 4:1 (etanol/su) oranının optimum koĢullar olduğunu göstermiĢtir. Ayrıca         

0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.5 cm
2
 tanecik büyüklüğündeki portakal kabukları ile yapılan ön 

çalıĢmalarda sırasıyla % 3.44, % 3.65, % 4.32, % 4.41 ve  % 4.38 verim elde edilmiĢ 

ve ekstraksiyon deneylerinde 2.5 cm
2
 tanecik büyüklüğü, optimum değer olarak 

seçilmiĢtir. Klasik ve ultrason destekli ekstraksiyon teknikleri ile yürütülen 

karĢılaĢtırmalı deneylerde optimum koĢullarda gerçekleĢtirilen ultrason destekli 

ekstraksiyon ile en yüksek, toplam fenolik içerik ( 275.8 mg  gallik asit eĢdeğeri /100 

g FW), flavanon deriĢimi  (70.3 mg naringin  ve  205.2 mg  hesperidin/100 g FW ) ve 

ekstraksiyon verimine (%10.9) ulaĢılmıĢtır. Klasik ekstraksiyon sürecinde ise 

sırasıyla 50.9 ve 144.7 mg/100 g FW naringin ve hesperidin ekstrakte edilmiĢ,               

% 8.6 ekstraksiyon verimi kaydedilmiĢtir. AraĢtırmacılar, ekstraksiyon kinetiği 

üzerine yürüttükleri çalıĢmalar sonucunda her iki sürecin ekstraksiyon hız sabitini ve 

aktivasyon enerjisini belirlemiĢler ve toplam fenolik bileĢiklerin ekstraksiyonunun, 

ultrason altında (k = 0.10 (±0.01) min
-1

) klasik prosedüre ( k = 0.03 (±0.01) min
-1

) 

göre 3 kat daha hızlı gerçekleĢtiğini ve bu durumu destekler biçimde ultrasonik 

ekstraksiyon sürecinin aktivasyon enerjisinin, (6.34 kJ/mol)  klasik ekstraksiyon 

sürecine göre daha küçük olduğunu vurgulamıĢlardır. Ayrıca ekstraktların 

antioksidan aktivitesi DPPH ve ORAC testleri ile belirlenmiĢ ve ultrasonik 

ekstraksiyon tekniğinin sentetik antioksidan maddelerin yerini alabilecek antioksidan 

içerik bakımından zengin bitki ekstraktlarının hazırlanmasında çevre dostu bir süreç 

olduğu belirtilmiĢtir [Khan vd., 2010]. 

              Japonya‘ya özgü bir hibrit tür olan ve yuzu olarak bilinen                          

(Citrus ichangensis x C. Reticulata var. Austrera) turunçgil kabuklarındaki 

flavonoidlerin süperkritik karbondioksit (SC-CO2) ektraksiyon süreciyle eldesinin 

incelendiği bir çalıĢma; 30 MPa basınç, 80 – 160°C sıcaklık koĢullarında 

yürütülmüĢtür. ÇalıĢmada yardımcı çözücü olarak % 0 – 100 deriĢiminde etanol - su 

karıĢımı kullanılmıĢ, SC-CO2 ve yardımcı çözücü akıĢ hızı sırasıyla, 3.0 ve                 

0.2 mL/min değerlerinde sabit tutulmuĢtur. Yuzu flavedo kısımlarından, SC-CO2 

ekstraksiyonu ile 60°C, 20 MPa iĢletim koĢullarında esansiyel yağ kazanıldıktan 
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sonra geride kalan kalıntı dondurularak kurutulmuĢ, öğütülmüĢ ve 170 – 450 μm 

tanecik büyüklüğünde sınıflandırılmıĢtır. Toplam flavonoid miktarının belirlenmesi 

amacıyla, 0.1 g numune % 50 metanol/DMSO çözeltisiyle (metanol/DMSO=1/1, 

v/v) ekstrakte edilmiĢtir. Flavonoidlerin ekstraksiyonunda yardımcı çözücü etkisinin 

belirlenmesi amacıyla, farklı oranlarda etanol- su karıĢımları kullanlmıĢtır. Naringin 

ve hesperidinin yapısında Ģeker grupları bulunması nedeniyle diğer flavanoidlere 

göre daha polar oldukları belirtilmiĢ ve etanol içine su eklendiğinde bu iki 

flavanoidin daha iyi ekstrakte edildiği bildirilmiĢtir. Phloretin veriminin ise su 

eklenmesi ile belli oranda artmasına rağmen, su deriĢiminin % 20‘den % 50‘ye 

artması ile verimde yaklaĢık % 15 azalma meydana geldiği belirtilmiĢtir. Tangeretin 

verimi ise etanol deriĢimi ile artma eğilimi göstermiĢ ve bu durum tangeritinin 

yapısında birçok metil grupları bulunmasından dolayı polaritesinin daha düĢük 

olması ile iliĢkilendirilmiĢtir. Sıcaklığın flavanoid verimine etkisi 30 MPa basınçta 

80, 120 ve 160°C sıcaklık değerlerinde yardımcı çözücü olarak sadece su 

kullanılarak araĢtırılmıĢtır. Naringin ve hesperidin deriĢimi, sıcaklık artıĢıyla artmıĢ 

ve flavonoid glikozitlerin sadece çevre dostu (green solvent) çözücülerle ekstakte 

edilebileceğinin altı çizilmiĢtir. Ancak yüksek sıcaklıklarda flavonoid yapısının 

bozulması nedeniyle 160°C‘de ekstraksiyon veriminin oldukça düĢtüğü belirtilmiĢtir 

[Suetsugu vd., 2013]. 

Yu ve ark. (2007)  tarafından yapılan çalıĢmada, SC-CO2 ekstraksiyon 

tekniği ile greyfurt (Citrus paradisi Macf.) tohumlarından limonin ve                   

limonin-17-β-D-glukopiranozit (LG) gibi önemli limonoidler ve flavonoid naringin 

ekstrakte edilmiĢtir. Ekstraksiyon iki aĢamada gerçekleĢtirilmiĢtir. 1. aĢamada çözücü 

olarak sadece SC-CO2 kullanılarak 34.5 MPa, 41.4 MPa ve 48.3 MPa basınç;          

40, 50 ve 60°C sıcaklık; 20, 40 ve 60 min ekstraksiyon sürelerinde çalıĢılarak 

limonoid aglikonlar, 2. aĢamada  ise aynı basınç ve sıcaklık değerlerinde SC-CO2 ve 

yardımcı çözücü olarak % 10, % 20 ve % 30 oranlarında etanol kullanılarak limonoid 

glikozitler ve naringin ekstrakte edilmiĢtir. Çözücü akıĢ hızı tüm deneylerde, 5 L/min 

olacak Ģekilde sabit tutulmuĢtur. En yüksek limonin verimine (6.3 mg/g tohum),     

48.3 MPa basınç, 50°C sıcaklık ve 60 min ekstraksiyon süresi koĢullarında 

ulaĢılırken, en yüksek LG verimi (0.62 mg/g tohum), 41.4 MPa basınç, 60°C 

sıcaklık, 40 min ekstraksiyon süresi ve % 30 etanol deriĢiminde elde edilmiĢtir. 
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Maksimum naringin verimi ise 41.4 MPa basınç, 50°C sıcaklık ve % 20 etanol 

deriĢiminde, 40 min ekstraksiyon süresi sonunda 0.2 mg/g tohum olarak 

belirlenmiĢtir [Yu vd., 2007]. 

              Giannuzzo ve arkadaĢlarının taze ve kurutulmuĢ greyfurt (Citrus paradisi L.) 

kabuklarından naringin eldesini amaçladıkları çalıĢmada, SC-CO2 ekstraksiyon 

süreci ile ulaĢılan ekstraksiyon verimi; maserasyon, reflux ve Soxhlet olmak üzere 

alternatif klasik ekstraksiyon metotlarıyla kıyaslanmıĢtır. Maserasyon ekstraksiyonu 

100 ml etanol:su (70:30 v/v) kullanılarak oda sıcaklığında (22 – 25°C) 30 h, reflux 

ekstraksiyonu aynı çözücü ve sıcaklık koĢullarında 3 h iĢletme süresinde               

yürütülmüĢtür. Soxhlet ekstraksiyon deneyleri ise 200 ml etanol kullanılarak 8 h süre 

ile gerçekleĢtirilmiĢtir. SC-CO2 ekstraksiyonu ile taze kabuklardan maksimum 

naringin verimi (14.4 g/kg), 95 bar basınç, 58.6°C sıcaklık ve yardımcı çözücü olarak 

% 15 etanol deriĢiminde, 45 min ekstraksiyon süresi koĢullarında elde edilmiĢtir. 

Aynı koĢullarda kurutulmuĢ kabuklardan 6.8 g/kg naringin ekstrakte edildiği 

belirtilmiĢtir. Bu verim değerlerinin, maserasyon (11.1 g/kg - 24h) ve reflux            

(13.5 g/kg -3h) metotlarından yüksek, Soxhlet (15.2 g/kg -8h) metoduna oldukça 

yakın olduğu rapor edilmiĢtir. Yöntemlerin ekstraksiyon seçiciliğinin benzer 

olmasına karĢın, SC-CO2 ekstraksiyonunun daha az çözücü gerektirdiği ve daha kısa 

ekstraksiyon sürelerinde çalıĢma imkanı sağladığı vurgulanmıĢtır [Giannuzzo vd., 

2003]. 

              Ramful ve ark. tropik bir ülke olan Maritus‘ta yetiĢen 21 çeĢit turunçgil 

kültürünün pulp kısımlarının toplam çözünebilir madde, (TSS, total soluble solids), 

titre edilebilir asitlik (TA, titratable acidity), polifenol bileĢimi ve C vitamini 

içeriğini belirlemiĢlerdir. 500 mg dondurularak kurutulmuĢ turunçgil pulp tozuna         

5 ml % 80 metanol eklenerek vortekslenmiĢ ve bir gece boyunca 4°C‘de 

bırakılmıĢtır. 4500 rpm‘de 15 min santrifüj iĢlemi uygulandıktan sonra berrak üst faz 

alınmıĢ, geride kalan kalıntıya 5 ml % 80 metanol çözeltisi eklenerek aynı prosedür 

uygulanmıĢtır. Ardından arta kalan kalıntı üzerine son hacim 12 mL olacak Ģekilde       

2 mL % 80 metanol eklenmiĢtir. Üç ekstraksiyon aĢamasında elde edilen üst fazlar 

bir araya getirilerek toplam fenolik ve flavonoid madde miktarı araĢtırılmıĢtır. 

Ekstraktların  toplam fenolik içeriği 406.3 ± 14 – 1694 ± 19 μg/g yaĢ kütle (FW)  
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değerleri arasında, toplam flavonoid içeriği 133 ± 6 – 965 ± 7 μg/g FW ve C vitamini 

içeriği 166 ± 19 μg/mL – 677 ± 22 μg/mL olarak belirlenmiĢtir. Meyvenin tatlılık 

derecesinin bir ölçüsü kabul edilen TSS/TA oranı, pummelo (Citrus maxima)  

kültürü pulplarında en yüksek iken, limon pulpları en düĢük değeri sergilemiĢlerdir. 

Pulp ekstraktlarının antioksidan aktiviteleri değerlendirilmiĢ ve toplam fenolik içeriği 

troloks eĢdeğeri antioksidan kapasite (TEAC), ferik indirgeyici antioksidan kapasite 

(FRAP) ve hipokloroz asit süpürücü aktivite (HOCl) değerlendirmeleriyle 

iliĢkilendirilmiĢtir. AraĢtırmacılar gösterdikleri antioksidan aktivitelerine dayanarak 

bir portakal, tangor, kamkat, klamondin ve pummelo türleri, iki mandalina ve tangelo 

türleri olmak üzere dokuz turunçgil meyvesinin flavanon, flavonol ve flavon 

seviyelerini HPLC yöntemi ile belirlemiĢlerdir. Hesperidin (6.89 ± 0.06 – 26.98 ± 

0.07 mg/g FW) ve narirutinin (0.27 ± 0.01 – 20.91 ± 0.10 mg/g FW)  pulp 

ekstraktlarında bulunan diğer flavonoid glikozitler ile kıyaslandığında daha yüksek 

deriĢimlerde bulunduğu bildirilmiĢtir. Naringinin ise sadece pummelo pulp 

ekstraktlarında bulunduğu rapor edilmiĢtir [Ramful vd., 2011]. 

              Ramful ve ark. yine Maritusta yetiĢen 21 çeĢit turunçgil meyvesinin flavedo 

kısımlarının toplam fenolik, flavonoid ve C vitamini içeriğini ve FRAP, TEAC ve 

HOCl yöntemleri ile antioksidan aktivitesini değerlendirmiĢlerdir. En yüksek 

antioksidan aktivite gösteren birer portakal, klementin, tangor ve pummelo kültürü, 

iki tangelo ve iki mandalina kültürü olmak üzere dokuz turunçgil meyvesinin 

flavanon, flavanol ve flavon seviyeleri HPLC ile belirlenmiĢ ve antioksidan 

aktiviteleri bakır - fenantrolin ve demir bağlama teknikleriyle değerlendirilmiĢtir. 

Hesperidin pummelo kültüründe belirlenemezken, diğer tüm flavedo ekstraktlarında 

en yüksek seviyede bulunmuĢtur. Hesperidin deriĢimi 83 ± 0.06 – 234 ± 1.73 mg/g 

FW aralığında saptanırken, poncirin, didimin, diosmin, isorhoifolin ve narirutin tüm 

ekstraktlarda naringin ise sadece bir mandalina kültüründe saptanmıĢtır. Ekstraktların 

antioksidan aktivite yöntemleri ile belirlenen DNA koruyucu yeteneği ve metal 

bağlama özelliklerinin yüksek olduğu belirtilerek turunçgil meyvelerinin flavedo 

kısımlarının, koruyucu özellik göstermesi nedeniyle fonksiyonel gıdaların 

geliĢiminde fenolik antioksidan kaynağı potansiyelinin olduğu ifade edilmiĢtir 

[Ramful vd., 2010].     
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Toledo-Guillen ve arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada biyomedikal 

araĢtırmalarda önemli bir yeri olan flavonoidlerin portakal kabuğundan süperkritik 

akıĢkan ekstraksiyon yöntemi ile elde edilmesi amaçlanmıĢtır. Portakal kabuğu 

ekstraktlarında, flavanon glikozitler hesperidin ve narirutin; polimetoksi flavonlar 

(PMFs);  sinensetin, nobiletin, tetrametilskutelarin ve tangeretin belirlenmiĢtir. SCF 

ekstraksiyon süreci ile özütlenen flavonoid ekstraktlar organik çözücü ekstraksiyonu 

(metanol : dimetil sülfoksit, 1:1 v/v) ile kıyaslanmıĢtır. SCF ekstraksiyon süreci ile 

27.5 MPa, 323 K ve % 23 etanol (w/w) koĢullarında klasik çözücü ekstraksiyonu ile 

elde edilenden iki katı PMFs verimine ulaĢılmıĢ ve daha polar ve daha yüksek 

molekül kütleli bileĢikler olan flavanon glikozitlerin ekstraksiyonunda organik 

çözücü ekstraksiyonunun daha etkili olduğu belirtilirken, PMFs gibi daha az polar 

yapıda olan flavonoidlerin ekstraksiyonunda ise SCF yönteminin oldukça etkin ve 

seçici olduğu sonucuna varılmıĢtır [Toledo- Guillen vd., 2010]. 

Russo ve ark. limonun endüstriyel süreçten geçtikten sonra meydana gelen 

çekirdek, kabuk, pulp ve atık su olmak üzere tüm yan ürünlerindeki biyoaktif 

moleküllerin dağılımını belirlemiĢlerdir. AraĢtırmacılar limon yan ürünlerinin, 

özellikle flavonlar, flavanonlar, fenolik asitler, limonoidler, karotenoitler, 

kumarinler, furokumarinler, polimetoksi flavonlar ve besinsel lif vb. gibi son derece 

zengin biyoaktif moleküller içermesine rağmen bertaraf edilmek üzere gönderildiğini 

vurgulamıĢlardır. Flavanoidleri, karotenoitleri, limonoidleri ve oksijenli heterosiklik 

bileĢenleri ekstrakte etmek için tüm örnekler, çözücü (metanol, etanol, etil asetat ve 

petrol eteri) ekstraksiyonuna tabi tutulmuĢtur. Analizler HPLC/PDA/MS tekniği ile 

yapılmıĢtır. Analizlenen tüm örneklerde flavanonlar, hesperidin ve eriositrin; 

flavonlar apigenin 6,8-di-C-glukozit ve diosmetin 6,8-di-C-glukozit en fazla 

miktarda bulunan bileĢikler olarak saptanmıĢtır. Limon çekirdeklerinde en fazla 

sayıda bileĢen belirlenirken, posada kantitatif olarak en yüksek biyoaktif bileĢik 

miktarı (6737 mg/kg) bulunmuĢtur. En yüksek fenolik asit miktarı çekirdeklerde 

belirlenmiĢ ve çekirdeklerin gallik asit, p-kumarik asit ve protokateĢik asit saptanan 

tek yan ürün olduğu bildirilmiĢtir. Tüm örneklerde p-hidroksibenzoik asit en çok 

bulunan benzoik asit türeviyken, sinamik asit konsantre limon suyunda, kafeik asit 

çekirdekte, sinapik asit kabuk ve pulp kısımlarında en yüksek miktarda bulunan 

fenolik asitler olduğu rapor edilmiĢtir. Tüm limon yan ürünleri oldukça sarı renkli 
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olmasına rağmen, örneklerde karoten ve ksantofil madde belirlenememiĢ, bu durum; 

bu bileĢiklerin endüstriyel iĢleme ve depolama süreçlerinde izomerizasyon ve 

oksidasyon sonucu kimyasal bozunmaya uğramıĢ olmalarından kaynaklanıyor 

olabileceği belirtilmiĢtir [Russo vd., 2014]. 

Lee ve ark. Citrus depressa Hayata turunçgil kabuklarından süperkritik 

akıĢkan ekstraksiyonu ile iki polimetoksiflavon (PMFs) nobiletin ve tangeretin 

eldesinde, ürün verimine etki eden yardımcı çözü türü, bileĢimi (etanol-su yüzdesi) 

ve yüzdesi, ekstraksiyon koĢulları; sıcaklık, basınç, CO2 akıĢ hızı ve tanecik 

büyüklüğünün etkisini araĢtırmıĢlardır. Nobiletin ve tangeretin içeriği HPLC ile 

belirlenmiĢtir. Yardımcı çözücü etkisinin incelenmesi amacıyla sulu etanol ve 

metanol çözeltileri (alkol/su – 85/15, v/v) kullanılmıĢ ve sulu etanol çözeltisinin 

nobiletin ve tangeretin seçimli ekstraksiyonunda en uygun çözücü olduğu 

belirlenmiĢtir. Ayrıca sulu metanol çözeltisi kullanıldığında, HPLC 

kromatogramlarından hesperidin gibi daha polar bileĢikler ekstrakte edildiği 

gözlenmiĢtir. Ekstraksiyon verimi ve kinetiğini kıyaslamak amacıyla SFE sürecine 

paralel olarak klasik katı-sıvı ekstraksiyonu ve Soxhlet ekstraksiyon deneyleri 

yürütülmüĢtür. SFE süreci ile en yüksek tangeretin ve nobiletin verimine (15.58 mg/g 

kuru kabuk) 80°C sıcaklık, 30 MPa basınç, 3 mL/min CO2 akıĢ hızı, 0.375 mm 

tanecik büyüklüğü, % 9.1 yardımcı çözücü (etanol/su-85/15 v/v) yüzdesi 

koĢullarında ve 80 min ekstraksiyon süresi sonunda ulaĢılmıĢtır. SFE süreci ile elde 

edilen nobiletin ve tangeretin miktarının katı-sıvı ekstraksiyonu (14.56 mg/g kuru 

kabuk) ve Soxhlet ekstraksiyonundan (14.34 mg/g kuru kabuk) özütlenen miktarlara 

göre yaklaĢık % 7 daha fazla olduğu aynı zamanda SFE süreciyle kazanılan 

ekstraktların saflığının (% 35.3),  katı-sıvı ekstraksiyon prosedürüne (% 4.9) göre 

yaklaĢık % 7.2 kat daha yüksek olduğunun altı çizilmiĢtir [Lee vd., 2010]. 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. MATERYAL 

 

Tez çalıĢması kapsamında, meyve suyu endüstrisinde atık materyal olarak 

açığa çıkan limon (Citrus limon (L.) Burm. F) ve portakal (Citrus Sinensis                       

L. Osbeck) posalarından, antioksidan aktivite gösteren fenolik bileĢiklerin çevre 

dostu bir ekstraksiyon yöntemi olan süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu süreci ile 

eldesine yönelik yürütülen deneysel çalıĢmalarda kullanılan limon ve portakal 

posaları,  Anadolu Etap Gıda San. ve Tic. A.ġ. (Mersin) meyve suyu fabrikasından 

sağlanmıĢtır. ĠĢletmeden alınan posalar, düĢük yoğunluklu ağzı kilitli polietilen 

poĢetlere konularak Mersin Üniversitesi Gıda Mühendisliği Bölümü altyasındaki 

soğuk hava deposunda -23°C‘de muhafaza edilmiĢtir. 

 

SFE sürecinde, süperkritik akıĢkan olarak % 99.9 saflıkta CO2 (Linde) ve 

yardımcı çözücü olarak % 99.5 saflıkta etanol (Merck); Soxhlet ekstraksiyon 

yöntemi ile gerçekleĢtirilen organik çözücü ekstraksiyon iĢlemlerinde ise çözücü 

olarak % 99 saflıkta  metanol (Merck) kullanılmıĢtır. 

 

Analizlerde; toplam fenolik madde tayini için Folin Ciocalteu fenol reaktifi                

(2 N, Merck), sodyum karbonat (Merck); antioksidan aktivite tayini için DPPH· 

reaktifi (2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil, Sigma-Aldrich), toplam flavonoid madde tayini 

için sodyum nitrit, alüminyum klorit ve sodyum hidroksit (Merck) reaktifleri ve 

çözücü olarak etanol ve metanol (HPLC düzey, ≥ 99.9%, Merck) kullanılmıĢtır. 

 

Standartlar; gallik asit, kuersetin ve trolox analitik saflıkta olup                 

Sigma - Aldrich'ten satın alınmıĢtır. 
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3.2. YÖNTEM 

 

3.2.1. Örneklerin Hazırlanması 

 

3.2.1.1. Posaların kurutulması 

 

Tez çalıĢması kapsamında kullanılan posalar, bir gün önceden soğuk hava 

deposundan çıkarılarak, +4°C‘de çalıĢan buzdolabında bekletilmiĢtir. Çözülmeleri 

sağlanan posalar oda sıcaklığında, direkt güneĢ ıĢığından uzakta ve gölgede 

muhafaza edilerek yaklaĢık 2 – 3 gün kurutulduktan sonra matriks gözeneklerinde 

bulunan nemin tümüyle uzaklaĢtırılması amacıyla 40°C‘de etüvde 6 – 7 h boyunca 

kurutma iĢlemine devam edilerek örneklerin tamamen kurumaları sağlanmıĢtır. 

Ayrıca fabrikadan temin edilen limon posalarının, portakal posalarına nazaran daha 

az endüstriyel iĢlem sürecinden geçmiĢ olmaları nedeniyle kurutma iĢlemi öncesi, 

limon posa içeriğindeki kabuklar, bir bıçak yardımıyla daha homojen küçük 

parçalara ayrılmıĢ ve kurutma yüzey alanının arttırılması sağlanmıĢtır.  

 

3.2.1.2. Posaların nem içeriği 

 

Ekstraksiyon öncesi, limon ve portakal posalarının nem içeriğinin 

belirlenerek hesaplamaların kuru temel üzerinden ifade edilebilmesi amacıyla 

deneysel çalıĢmalarda kullanılacak örneklerin nem içeriği belirlenmiĢtir. 

 

Öncelikle portakal posasının içerdiği nem miktarının belirlenmesi amacıyla 

daha önceden etüvde 105°C‘de sabit tartıma getirilen 4 adet cam petri kabına ince bir 

katman oluĢturacak Ģekilde yaklaĢık 35 ve 40 g posa alınmıĢ ve ―3.2.1 Örneklerin 

Hazırlanması‖ bölümünde belirtilen koĢullarda bir ön kurutma iĢlemine tabi 

tutulmuĢtur. Daha sonra örnekler 40°C‘deki etüvde (Elektro.mag, M420-P, Türkiye) 

her 3 h‘de bir tartılmıĢ ve kurutma iĢlemi sabit tartıma getirilinceye kadar 

sürdürülmüĢtür. 
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Limon posasının nem içeriği, portakal posasında olduğu gibi 105°C‘de sabit 

tartıma getirilen 4 adet cam petri kabına yaklaĢık 25 g örnek alınarak aynı Ģekilde 

belirlenmiĢtir. Portakal posasının nem içeriği kütlece % 88.65 ± 0.365, limon 

posasının ise % 78.56 ± 0.84 olarak saptanmıĢtır. Limon posası örneklerinin nem 

içeriği hesabı Ek-2‘de sunulmuĢtur. 

 

3.2.1.3. Elek analizi 

KurutulmuĢ posalar, belirli tanecik büyüklüklerine sınıflandırılmadan önce  

laboratuvar tipi bir blendırda (Waring commercial) öğütme iĢlemine tabi tutulmuĢtur. 

Öğütme iĢlemi sırasında, örneklerin un Ģekline gelmesinin ve blendırın çalıĢma 

esnasında çok fazla ısınmasından dolayı örneklere yapıĢkanlık kazandırarak tekrar 

nem kapmalarına sebep olmasının önüne geçilmesi amacıyla, öğütme iĢlemi 

esnasında blendırda en yüksek hızda ve iĢlemin verimli bir Ģekilde gerçekleĢmesini 

sağlayacak biçimde olabildiğince kısa sürede çalıĢılmaya dikkat edilmiĢtir. 

KurutulmuĢ ve öğütülmüĢ posa örneklerine 100, 224, 355 ve 500 µm gözenekliliğe 

sahip bir elek serisi kullanılarak Frıtsch marka elek cihazı ile sınıflandırma iĢlemi 

uygulanmıĢtır. Elek analizi sonunda belli tanecik büyüklüklerine göre ayrılan 

örnekler, kilitli polietilen poĢetlere konularak oda sıcaklığında, karanlıkta ve kapalı 

bir ortamda saklanmıĢtır.  

 

3.2.2. Fenolik BileĢiklerin Ekstraksiyonu 

 

3.2.2.1.  Soxhlet ekstraksiyonu 

 Limon ve portakal posalarındaki fenolik bileĢiklerin süperkritik akıĢkan 

ekstraksiyon süreci ile eldesinde ekstraksiyon verimlerinin kıyaslanması amacıyla 

Soxhlet ekstraksiyon cihazı (Kex 100 F) ile  >100, 100 – 224, 224 – 355, 355 – 500 

µm tanecik büyüklük aralığındaki posalar kullanılarak gerçekleĢtirilen organik 

çözücü ekstraksiyon sürecinde çözücü olarak % 99 saflıkta 150 mL metanol 

kullanılmıĢtır. KurutulmuĢ ve öğütülmüĢ posalardan yaklaĢık 5 g örnek alınarak, 

metanolün kaynama noktasında yürütülen Soxhlet ekstraksiyon deneylerinde, limon 

posası için 8 h iĢletim süresinde,  her bir tanecik büyüklük aralığı için 3 tekrar 
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yapılırken; Soxhlet ekstraksiyon yönteminin standart bir metot olması nedeniyle 

portakal posası için > 100 µm tanecik büyüklüğündeki örnekler kullanılarak 16 h 

iĢletim süresinde 3 tekrarlı ve yine aynı tanecik büyüklüğünde 25 h süre ile 2 tekrarlı 

deneyler yapılmıĢtır.  

 Ekstraksiyon sürecinde kullanılan metanol, elde edilen fenolik 

ekstraktlardan vakum altında çalıĢan laboratuvar ölçekli bir döner buharlaĢtırıcı 

(Büchi, Rotavapor R-II Model, Ġsviçre) kullanılarak uzaklaĢtırılmıĢ ve bu iĢlem 

sonucunda elde edilen ekstrakt miktarı gravimetrik olarak hesaplanmıĢtır. Soxhlet 

ekstraksiyon sürecinde fazla miktarda çözücü kullanımından kaçınabilmek ve geri 

kazanılan çözücünün bir sonraki ekstraksiyon iĢlemlerinde tekrar kullanılabilirliğinin 

irdelenmesi amacıyla belirli aralıklarla Soxhlet ekstraksiyonu sonrası geri kazanılan 

metanol ve kullanılmamıĢ metanol örneklerinin Fourier DönüĢümlü Ġnfrared 

Spektrometre (FTIR), (Perkin Elmer, FT-IR/FIR/NIR, ATR) analizi yapılmıĢ, 

spektrumlar karĢılaĢtırılarak, ekstraksiyon iĢlemleri sonrası ele geçen çözücünün saf 

olarak geri kazanıldığı ispatlanmıĢtır. Bu nedenle deneysel çalıĢmalarda, Soxhlet 

ekstraksiyon deneylerinde; taze metanol üzerine, belirli miktarda ekstraksiyon iĢlemi 

sonrası geri kazanılan metanol de eklenerek çözücü sarfiyatı azaltılmıĢtır. 

 

3.2.2.2.  Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu 

 

  Yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında limon ve portakal posalarının 

süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci, Teledyne ISCO 260 D yüksek basınç Ģırınga 

pompa sistemi ve Teknosem marka TF R400 programlanabilir fırından oluĢan 

süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sisteminde incelenmiĢtir. ġekil 3.1‘de gösterilen 

ekstraksiyon sisteminde 0 – 517 bar olmak üzere yüksek basınç sağlayabilen iki 

Ģırınga pompa ve kontrol ünitesi yer almaktadır. Her bir pompa, 266 mL iç hacme 

sahip, ayrı ayrı kullanıldıklarında 0.001 – 107 mL/min aralığında akıĢ 

sağlayabilmektedir. Ekstraksiyon iĢlemleri 250 x 4.6 mm boyutlarındaki bir HPLC 

kolonunda gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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ġekil 3.1.  Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sistemi 

Posaların SFE sürecinde, süperkritik akıĢkan olarak yüksek saflıkta CO2 ve 

yardımcı çözücü kullanılarak gerçekleĢtirilen deneylerde ise etanol kullanılmıĢtır. 

Tüm deneysel çalıĢmalarda, ekstraksiyon hücresine 100 µm tanecik büyüklüğüne 

sahip posa örneklerinden yaklaĢık 2 g konulduktan sonra, hücrenin giriĢ ve çıkıĢları 

frit ve cam yünü ile kapatılmıĢ ve ekstraksiyon hücresi fırının içine monte edilmiĢtir. 

Sıvı CO2 tüpünden alınan CO2, yüksek basınç Ģırınga pompa yardımıyla beslenerek, 

ekstraksiyon hücresinin istenilen iĢletme basınç değerine ulaĢması sağlanmıĢtır. Daha 

sonra fırın istenilen sıcaklık değerine ayarlanarak, ekstraksiyon hücresi iĢletme 

sıcaklığına getirilmiĢtir. 

Deneyler limon posası örnekleri için sadece SC-CO2 kullanıldığı 

durumlarda 100 bar basınçta 40, 50 ve 60°C sıcaklık koĢullarında, yardımcı çözücü 

olarak etanol kullanıldığı süreçlerde ise 100, 150 ve 200 bar basınç; 40, 50 ve 60°C 

sıcaklık değerlerinde çalıĢılmıĢtır. Yardımcı çözücü olarak kullanılan etanol, 

ekstraksiyon hücresinin içerisine ilave edilmiĢtir. Portakal posasının SFE süreci 40°C 

sıcaklık ve 100, 150 ve 200 bar basınç parametrelerinde, yardımcı çözücü etanol 

eĢliğinde yürütülmüĢtür. Her iki posanın SFE sürecinde optimum iĢletim süresinin 

belirlenmesine yönelik denemeler yapılmıĢ; bu denemeler sonucunda 3.5 h‘lik 

iĢletme süresi boyunca statik olarak çalıĢılmıĢtır. SFE ekstraksiyon sürecinin 

kinetiğinin daha iyi anlaĢılması ve ekstrakte edilen fenolik madde miktarının 

hesaplanabilmesi amacıyla ilk 2 h sonunda ve sonraki 1.5 h sonunda çıkıĢ vanası 
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yardımıyla örnekler alınmıĢtır. Örnekler 50°C de etüvde sabit tartıma gelinceye kadar 

kurutulmuĢtur. Kurutma iĢleminin sonunda ekstrakte edilen fenolik madde miktarı 

gravimetrik olarak belirlenmiĢtir. Deneyler her bir parametre için 2 kez tekrar 

edilmiĢ ve aritmetik ortalama değerleri kullanılmıĢtır. Ekstraksiyon verim 

değerlerinin hesaplanmasına yönelik eĢitlik E-1‘de sunulmuĢtur. 

 

3.2.3. Ekstraktların Analizi 

 

3.2.3.1. Toplam fenolik madde tayini 

 

Ekstraktların toplam fenolik madde analizi spektrofotometrik                     

Folin-Ciocalteu yöntemine (Slinkard ve Singleton 1977) göre tayin edilmiĢtir. 

 

Bu yönteme göre, SC-CO2 ekstraksiyonu ve Soxhlet metodu ile elde edilen 

ekstrakt örneklerinden 100 µL alınarak bir tüpe konulmuĢtur. Üzerine 7900 mL 

distile su ve 500 µL Folin-Ciocalteu reaktifi eklenmiĢ ve vorteks (ViseMix VM-10) 

ile karıĢtırıldıktan sonra 2 min oda sıcaklığında, karanlıkta inkübasyona bırakılmıĢtır. 

Daha sonra karıĢıma 1.5 mL % 20‘lik (w/v) NaCO3 çözeltisinden eklenerek tekrar 

vortekslenmiĢtir. Na2CO3 çözeltisinin eklenmesinin nedeni reaksiyonun bazik 

ortamda gerçekleĢmesidir. Elde edilen karıĢım yine oda sıcaklığında, karanlıkta 2 h 

bekletildikten sonra oluĢan mavi renkli çözeltilerin absorbansı                                       

UV- spektrofotometrede (Chebios, Optimum-one Uv&Vis, Ġtalya), 765 nm dalga 

boyunda metanole (köre) karĢı okunmuĢtur. 

 

Bu analiz için 5 g/L standart gallik asit çözeltisi kullanılarak bu stok 

çözeltiden farklı deriĢimlerdeki dilüsyonlar ile üç tekrarlı çalıĢılarak bir kalibrasyon 

doğrusu elde edilmiĢtir. Sonuçlar elde edilen eğrinin regrasyon eĢitliğinden 

yararlanılarak gallik asit eĢdeğeri üzerinden µg GAE/g kuru posa olarak ifade 

edilmiĢtir. 

 Her bir örnek için spektrometrik ölçümler iki kez tekrarlanmıĢ olup, toplam 

fenolik içerik iki tekrarlı ölçümlerin ortalaması alınarak belirtilmiĢtir. 
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3.2.3.2. Toplam flavonoid madde tayini 

 Eksraktların toplam flavonoid miktarı Alüminyum Klorür/Sodyum Nitrit 

yöntemine göre spektrofotometrik olarak belirlenmiĢtir. Uygun oranda seyreltilmiĢ 

500 µL ekstrakt örneği içinde 4 mL distile su bulunan bir tüpe aktarıldıktan sonra 

üzerine  0.3 mL % 5‘lik sulu NaNO2 çözeltisi eklenerek karıĢım vortekslenmiĢtir.          

5 min beklendikten sonra karıĢıma 0.3 mL % 10‘luk sulu AlCI3 çözeltisi eklenmiĢtir. 

AlCI3 eklendikten 1 min sonra 2 mL, 1 M  NaOH eklenerek tüpteki toplam hacim 

distile su ile 10 mL‘ye tamamlanmıĢ, elde edilen karıĢım tekrar vortekslendikten 

sonra 510 nm‘deki absorbansı suya karĢı okunmuĢtur [Kim vd., 2003].  

 Her bir örnek için spektrometrik ölçümler iki kez tekrarlanmıĢ olup, 

sonuçlar iki tekrarlı ölçümlerin ortalaması alınarak gösterilmiĢtir. 

 Ekstraktların toplam flavonoid miktarı belirli deriĢim aralıklarında üç 

tekrarlı çalıĢılarak hazırlanan kuersetin standart eğrisine göre hesaplanmıĢ, sonuçlar 

kuersetin eĢdeğeri üzerinden mg kuersetin /g kuru posa olarak ifade edilmiĢtir. 

3.2.3.3. Antioksidan aktivite tayini 

 Ekstraktların antioksidan aktiviteleri DPPH yöntemine göre 

spektrofotometrik olarak Tuberoso vd., (2007) tarafından önerilen metod modifiye 

edilerek belirlenmiĢtir. Bu yöntem, DPPH (2,2-difenil-1-pikril hidrazil) radikalinin 

hidrojen atomu vermeye yatkın olan bileĢikler ile indirgenmesi sonucu çözeltinin ilk 

andaki mor renginin belli oranda kaybolması ve bu oranın belirlenmesi amacıyla 

çözeltinin absorbansının spektrofotometrik olarak ölçülmesi esasına dayanmaktadır.  

 Bu yönteme göre metanol ile 80 µM DPPH çözeltisi taze olarak 

hazırlandıktan sonra her bir Soxhlet ve SFE ekstraktı örneği için, 50 µL örnek 

alınarak üzerine 2 mL DPPH reaktifi eklenmiĢ ve daha sonra her bir karıĢım 

vortekslenerek iyice karıĢtırıldıktan sonra karanlıkta 30 min bekletilmiĢtir. ĠĢlem 

sonunda her bir örneğin metanole karĢı UV spektrofotometresinde 517 nm‘deki 

absorbansları ölçülmüĢtür. Örneklerin ölçümleri iki kez tekrarlanmıĢ olup, sonuçlar 

ölçümlerin aritmetik ortalamaları alınarak belirlenmiĢtir. 
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 Ekstrakt örneklerinin antioksidan aktivitelerinin Trolox eĢdeğeri antioksidan 

aktivite (TEAC, mmol/L) Ģeklinde ifade edilebilmesi amacıyla 1mM standart Trolox 

çözeltisinden belirli deriĢim aralıklarında dilüsyonlar ile üç tekrarlı ölçümler 

sonucunda standart bir Trolox kalibrasyon doğrusu elde edilmiĢ ve sonuçlar               

kuru posa olarak ifade edilmiĢtir. 

 DPPH çözeltisi ıĢığa karĢı oldukça hassas olduğundan bozunmaması 

amacıyla daima karanlıkta saklanmıĢ ve çözeltinin hazırlandığı balon jojenin etrafı 

alüminyum folyo ile sarılmıĢtır. 

 Ekstraktların toplam fenolik ve flavonoid madde içerikleri ve antioksidan 

aktivitelerinin elde edilen kalibrasyon doğrularının regrasyon eĢitliği yardımıyla 

belirlenmesine yönelik örnek olarak, toplam fenolik madde içeriği için kullanılan 

eĢitlik E-2‘de sunulmuĢtur. 
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4. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 Yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında süperkritik akıĢkan ekstraksiyon 

yöntemi ile meyve suyu endüstrisinde atık olarak meydana gelen limon ve portakal 

posalarından antioksidan aktivite gösteren fenolik ekstraktların elde edildiği bu 

çalıĢmada, temel iĢletme parametrelerinin ekstraksiyon süreci üzerindeki etkileri 

incelenmiĢ, ekstraktların toplam fenolik içeriği, toplam flavonoid içeriği ve 

antioksidan aktivitesi belirlenmiĢtir. Süreç sonunda elde edilen sonuçlar, Soxhlet 

ekstraksiyon yöntemi ile yapılan deney sonuçlarıyla karĢılaĢtırılmıĢtır. 

4.1. SOXHLET EKSTRAKSĠYONU 

 Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sürecinin etkinliğinin; ekstraksiyon verimi, 

ekstraktların toplam fenolik ve flavonoid madde içeriği ve antioksidan aktivite 

potansiyeli aracılığıyla değerlendirilebilmesi ve ekstraksiyon sonuçlarının 

karĢılaĢtırılması amacıyla çözücü olarak saf metanolün kullanıldığı Soxhlet 

ekstraksiyon süreci, limon posası için her bir tanecik büyüklüğünde 8 h süre ile 

gerçekleĢtirilmiĢ ve her bir iĢlem 3 kez tekrarlanarak, elde edilen verim değerlerinin 

aritmetik ortalaması alınmıĢtır. Portakal posasının Soxhlet (SOX) ekstraksiyon 

iĢlemleri ise >100 µm tanecik büyüklüğündeki örnekler kullanılarak, 16 h süre ile         

3 kez tekrarlanarak yürütülmüĢtür. Buna ek olarak, portakal posasının Soxhlet 

ekstraksiyon sürecinde, ekstraksiyon süresinin, verim üzerindeki etkisini incelemek 

amacıyla aynı tanecik büyüklüğündeki örneklerle, 25 h ekstraksiyon süresinde          

2  tekrarlı deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 Literatürde turunçgil polifenollerini ekstrakte etmek ve polifenol oksidaz 

aktiviteyi azaltmak için en uygun çözücülerin metanol gibi polar çözücüler ve bu 

çözücülerin su ile uygun karıĢımlarının olduğu belirtilmektedir. Ayrıca fenolik 

asitlerin ekstraksiyon süreçlerinde yine çoğunlukla metanol ve DMSO gibi 

çözücülerin kullanıldığı bildirilmektedir [González-Molina vd., 2010]. Bu nedenle 

tez çalıĢması kapsamında SOX deneyleri, polarite indeksinin oldukça yüksek 

olmasından dolayı metanol ile yürütülmüĢtür. Yüksek polarite indeksi, dielektrik 

sabiti ve kohezif enerji çözücü molekülleri ve çözünen maddenin polar bileĢikleri 
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arasında güçlü bir bağ kurulmasını sağlayarak, polar bileĢiklerin çözünmesini 

sağlamaktadır [Benelli vd., 2010]. 

 Soxhlet ekstraksiyon iĢlemleri sonucunda limon posası için her bir tanecik 

büyüklük aralığında (>100 µm, 100 – 224 µm, 224 – 355 µm, 355 – 500 µm) 

ekstraksiyon verimleri sırası 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 belirlenmiĢtir (ġekil 4.1). Limon posalarından elde edilen fenolik 

ekstrakt içeriği kuru temel üzerinden kütlece % 38.2 ± 1.18 olarak saptanmıĢtır. 

 

ġekil 4.1. Limon posasının SOX sürecinde % verimin tanecik büyüklüğü ile değiĢimi 

 

 Portakal posası için ise 16 h ve 25 h iĢletim süresi  sonunda ekstraksiyon 

verimleri sırasıyla % 37.63 g ekstrakt/g kuru posa ve % 38.164 g ekstrakt/g kuru 

posa olarak belirlenmiĢtir. Sonuç olarak, SOX ekstraksiyon iĢlemleri sonucunda her 

iki posa örneği için oldukça yüksek verim değerlerine ulaĢıldığı görülmektedir.  
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ġekil 4.2. Portakal posasının SOX sürecinde % verimin süre ile değiĢimi (tanecik 

büyüklüğü, >100 µm) 

 

 Portakal posasının Soxhlet ekstraksiyon sürecinde ekstraksiyon süresinin 

verime etkisinin gösterildiği ġekil 4.2 incelendiğinde, 16 h ekstraksiyon süresi ile   

25 h ekstaksiyon süresi sonunda elde edilen ekstrakt miktarında önemli bir değiĢme 

gözlenmemektedir. Soxhlet ekstraksiyon yöntemi ile ekstraksiyon iĢlemlerinde; 

çözünen madde – çözücü etkileĢimi ve sistemde sadece saf çözücü resirkülasyonu 

bulunmasından dolayı yüksek ekstraksiyon verimlerine ulaĢılmasının mümkün 

olmasına rağmen, ekstraksiyon süresinin oldukça uzun olması ve çok miktarda 

organik çözücü kullanımını gerektirmesi yöntemin en belirgin dezavantajları olarak 

gösterilebilir. Bu nedenle portakal posasının SOX sürecinde 25 h ekstraksiyon süresi 

sonunda, sistemi kontrol eden etkin kütle aktarım mekanizmasının difüzyon olması 

nedeniyle verimde belirgin bir artıĢ söz konusu olmamıĢtır. Uzun ekstraksiyon 

sürelerinde, çözücünün kaynama noktasında gerçekleĢtirilen Soxhlet ekstraksiyon 

iĢlemleri, hedeflenen bileĢiğin termal bozunmasına yol açarak yapısının bozulmasına 

neden olabilmektedir [Wang ve Weller, 2006]. Bu nedenle portakal posasındaki 

fenolik bileĢiklerin eldesi için 25 h ekstraksiyon süresinin oldukça uzun olduğu ve 

tez çalıĢması kapsamında incelenen ekstraksiyon süreleri baz alındığında 16 h‘lik 

ekstraksiyon süresinin yeterli olduğu görülmektedir.  
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 Limon ve portakal posalarının SOX sürecinde çok miktarda çözücü 

kullanımının önüne geçilebilmesi amacıyla; süreç sonunda evaporasyon aĢamasından 

sonra ele geçen ve belirli miktarlarda taze çözücü üzerine eklenerek kullanılan 

metanolün ve kullanılmamıĢ metanolün belirli zaman aralıklarında yapılan FTIR 

analizlerinin sonuçları ġekil Ek-1, ġekil Ek-2‘de sunulmuĢtur. Saf ve kullanılmıĢ 

metanolün FTIR diyagramları incelendiğinde süreçten kazanılan metanolün 

yapısında herhangi bir değiĢim olmadığı görülmektedir. Böylelikle SOX süreci 

sonunda çözücünün geri kazanılarak tekrar kullanımı fazla miktarlarda organik 

çözücü kullanımının getirdiği maliyet üzerinde olumlu etkiler yaratabileceği 

sonucuna varılmıĢtır. 

4.2. SÜPERKRĠTĠK AKIġKAN EKSTRAKSĠYONU 

4.2.1. Limon Posasının Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyon Sürecine ĠĢletme 

Parametrelerinin Etkisi 

4.2.1.1. Ekstraksiyon süresinin etkisi 

 Limon posasından fenolik maddelerin süperkritik akıĢkan ekstraksiyon 

sürecinde ekstraksiyon süresinin ürün verimine etkisi, 100 – 224 µm tanecik 

büyüklüğündeki örnekler kullanılarak; 40°C sıcaklık, 100 bar basınç ve kesikli 

iĢletim koĢullarında incelenmiĢtir. SC-CO2 ile gerçekleĢtirilen ekstraksiyon 

iĢlemlerinde, elde edilen fenolik ekstrakt miktarının ekstraksiyon süresi ile değiĢimi 

ġekil 4.3‘te verilmektedir.  
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ġekil 4.3. Limon posasının SFE sürecinde, % verimin ekstraksiyon süresi ile 

değiĢimi (T = 40°C, P = 100 bar) 

  

 ġekil 4.3 incelendiğinde, 3.50 h ve 6 h süre ile gerçekleĢtirilen ekstraksiyon 

iĢlemlerinde 3.50 h sonunda kütlece % 0.645 ± 0.00 g ekstrakt /g kuru posa, 6 h 

statik iĢletim süresi sonunda ise % 0.665 ± 0.096 g ekstrakt /g kuru posa değerlerine 

ulaĢıldığı ve bu ekstraksiyon süreleri sonunda ekstrakte edilen ürün miktarında 

önemli bir değiĢim olmadığı görülmektedir. 

 Ekstraksiyon süresi, kullanılan matriks türü ve yapıdaki istenilen madde 

miktarı ile yakından iliĢkilidir. Bu nedenle, posa içeriğindeki fenolik bileĢiklerin    

3.5 h kesikli ekstraksiyon süresi sonunda SC-CO2 içerisindeki doygunluk deriĢimine 

ulaĢmalarından dolayı 6 h ekstraksiyon süresi sonunda elde edilen ekstrakt veriminde 

belirgin bir artıĢ saptanmamıĢ ve limon posasındaki fenolik bileĢiklerin ekstraksiyon 

sürecinde ekstrakt verimine etki eden diğer ayırma parametrelerinin etkisi 3.5 h 

olarak belirlenen optimum ekstraksiyon süresinde incelenmiĢtir. 

4.2.1.2. Sıcaklığın etkisi 

 SFE iĢlemlerinde, süperkritik akıĢkanın çözme gücü yoğunluğunun 

fonksiyonu olduğundan sıcaklık ve basınç baĢta olmak üzere temel iĢletme 

parametrelerine bağlı olarak yoğunluğun artması ekstraksiyon verimi üzerinde pozitif 

etki yaparken, süperkritik akıĢkanın viskozite, difüzyon katsayısı ve kütle aktarım 
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katsayısı gibi fizikokimyasal özellikleri iç ve dıĢ kütle aktarımlarına karĢı direnç 

oluĢturmaktadır. Bu durumda ekstraksiyon verimi, tanecik içi ve tanecik dıĢı kütle 

aktarım dirençlerinin artması veya azalmasına bağlı olarak süreci etkileyen negatif ve 

pozitif yöndeki kuvvetlerden hangisinin baskın olduğuna ve süperkritik akıĢkanın 

yoğunluğunun değiĢimine bağlı olarak değiĢmektedir. 

 Limon posasının SC-CO2 ekstraksiyon sürecinde ürün verimine etki eden 

temel ayırma parametrelerinden biri olan sıcaklığın etkisi 100 – 224 µm tanecik 

büyüklük aralığındaki örnekler ile 40, 50 ve 60°C sıcaklık ve 100 bar basınç 

koĢullarında incelenmiĢtir. DüĢük basınç koĢullarında yürütülen ekstraksiyon 

deneylerinde sıcaklığın % verime etkisi ġekil 4.4‘te; SC-CO2‘nin yoğunluğunun,         

% verimin, çözücü miktarı ve fenolik maddelerin SC-CO2 içerisindeki 

çözünürlüğünün sıcaklık ile değiĢimi ise Çizelge 4.1‘de sunulmuĢtur.  

 

ġekil 4.4. Limon posasının SFE sürecinde, düĢük iĢletme basıncında % verimin 

sıcaklık ile değiĢimi (P = 100 bar) 

  

 ġekil 4.4 incelendiğinde sıcaklık arttıkça % verimde belirgin bir azalıĢ 

görülmektedir. 100 bar basınç ve 3.5 h iĢletim süresi sonunda; 40, 50 ve 60°C 

sıcaklık değerleri için % verimler sırasıyla; % 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 bulunmuĢtur. 
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Çizelge 4.1. Limon posasının SFE sürecinde SC-CO2‘nin yoğunluğunun, % verimin, 

çözücü miktarı ve fenolik maddelerin SC-CO2 içerisindeki çözünürlüğünün sıcaklık 

ile değiĢimi 

Basınç 

(Bar) 

Sıcaklık 

  (°C) 

SC-CO2  yoğunluğu    

          (kg/m
3
) 

   % Verim             

   (t = 3.5 h) 

Çözücü 

miktarı (g) 

Çözünürlük                   

(g ekstrakt/kg CO2) 

100 

40 627 0.645 ± 0.000 2.414 5.344 

50 402 0.420 ± 0.021 1.548 5.426 

60 301 0.237 ± 0.018 1.159 4.098 

 

 Sabit basınç altında; sıcaklık artıĢı ile SC-CO2‘nin yoğunluğu azalırken, 

difüzyon katsayısı artmakta, viskozitesi ise azalmaktadır. Difüzyon katsayısının 

artması ve viskozitenin azalması SC-CO2‘nin katı matriks içinde gözeneklere daha 

kolay difüzlenmesini sağlayarak moleküler aktarımı kolaylaĢtırmakta ve 

gözeneklerdeki kütle aktarım dirençlerinin kırılmasına neden olarak ekstraksiyon 

sürecini pozitif yönde etkilemektedir. Öte yandan Çizelge 4.1‘de 100 bar sabit 

basınçta, sıcaklık artıĢıyla beraber SC-CO2‘nin yoğunluğunun ve buna bağlı olarak 

kolona gönderilen çözücü miktarının belirgin biçimde azaldığı görülmektedir.            

SC-CO2‘nin yoğunluğunun ve çözücü miktarının azalması ile, SC-CO2‘nin polar 

özellik gösteren fenolik bileĢikleri çözme gücündeki düĢüĢ ise süreç üzerinde negatif 

etki yapmaktadır. Bu durumda 100 bar sabit basınçta sıcaklığın artmasıyla, 

ekstraksiyon sürecini etkileyen negatif kuvvetlerin etkisi, pozitif kuvvetlerin 

etkisinden daha büyük olduğundan ürün veriminde azalma gözlenmiĢtir. Limon 

posasındaki polar özellik gösteren fenolik maddelerin SC-CO2 içerisindeki 

çözünürlüklerinin birbirine yakın olmasına rağmen % verimde azalıĢ saptanmasının 

nedeni statik koĢullarda çalıĢılan SFE ekstraksiyon sürecinde, kolona gönderilen 

kütlesel  SC-CO2 miktarının sabit olmamasından kaynaklanmaktadır. 
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4.2.1.3. Yardımcı çözücü etkisi 

 SFE süreçlerinde ekstraksiyon sıcaklık ve basıncına bağlı olarak SCF‘nin 

yoğunluğu ve çözme gücü ayarlanabilmektedir. SCF‘nin ayarlanabilir çözme gücü, 

istenilen ekstraksiyon ürünlerinin seçimli olarak ayrılmasına imkan vermektedir. 

Ancak doğal kaynaklarda bulunan; endüstriyel ve farmakolojik öneme sahip bir çok 

ürün polar yapıda olduğundan SC-CO2‘nin apolar yapısı bu ürünlerin SFE tekniği ile 

ekstrakte edilmesine kısıtlamalar getirmektedir. Bu nedenle SC-CO2‘nin fenolik 

bileĢikler gibi polar bileĢikleri çözme gücünün ve ekstraksiyon veriminin arttırılması 

amacıyla ekstraksiyon sistemine, ortamın polaritesini arttıracak yönde belirli 

oranlarda ve deriĢimlerde metanol, etanol, aseton gibi yardımcı çözücüler 

eklenebilmektedir. 

 Yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında limon posasındaki fenolik 

bileĢiklerin SFE iĢlemlerinde ekstraksiyon verimine etki eden; ekstraksiyon süresi ve 

ekstraksiyon sıcaklığı gibi temel iĢletme parametrelerinin etkisi apolar özellik 

gösteren SC-CO2 ortamında incelenmiĢtir. Sabit basınçta, sıcaklığın ekstraksiyon 

verimine etkisinin araĢtırıldığı deneysel çalıĢmalarda çözücü olarak sadece SC-CO2 

kullanıldığı koĢullarda ürün veriminin % 0.237 – 0.645 aralığında anlamlı değerlerde 

olmasına karĢın oldukça düĢük olduğu görülmektedir. Bu nedenle saptanan bu 

bulgular, limon ve portakal posalarındaki fenolik bileĢiklerin SFE iĢlemlerinde, 

ekstrakt veriminin arttırılması için SC-CO2‘e ek olarak yardımcı bir çözücünün 

kullanılmasının gerekliliğini ortaya koymuĢtur. 

 Adil ve arkadaĢlarının, elma ve Ģeftali posasındaki polifenollerin kritik altı 

(karbondioksit + etanol) ekstraksiyon süreci ile eldesini amaçladıkları çalıĢmada 

yardımcı çözücü olarak kütlece % 14 – 20 oranında etanol kullanılmıĢ ve 

hidroksisinnamik asitler ve (p-kumarik asit, kafeik asit ve ferulik asit), kumarik asit 

izomerlerinin (o-, m-, p- kumarik asitler) yardımcı çözücü olmadan SC-CO2 

içerisinde kısmen çözünebildikleri, ancak; kuersetin, kateĢin, epikateĢin ve 

resveratrolün SC-CO2 içerisindeki çözünürlüğünün artırılması için ekstraksiyon 

sürecine % 5 – 30 oranında etanol eklenmesi gerektiğini belirtmiĢlerdir [Adil vd., 

2007].  
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Tez çalıĢması kapsamında etanol; gıda endüstrisinde kullanımına izin verilen, 

polarite indeksi yüksek, ucuz ve güvenilir bir çözücü olması nedeniyle yardımcı 

çözücü olarak seçilmiĢtir. Limon posası örneklerinin SFE sürecinde, yardımcı 

çözücünün % verime etkisi; 100 bar basınç, 40°C sıcaklık ve 3.5 h ekstraksiyon 

süresi koĢullarında çözücü olarak SC-CO2+etanol kullanıldığında ulaĢılan % verim 

ile aynı iĢletme koĢullarında çözücü olarak sadece SC-CO2 kullanılarak elde edilen 

% verim değeri kıyaslanarak belirlenmiĢtir. 

 

ġekil 4.5‘te 40°C, 100 bar koĢullarında SC-CO2 ekstraksiyonu ve % 25 (v/v) 

oranında etanol kullanılarak gerçekleĢtirilen ekstraksiyon deneyleri sonucunda elde 

edilen ekstraksiyon verimleri görülmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.5. Limon posasının SFE sürecinde, yardımcı çözücünün % verime etkisi        

(% 25 (v/v) etanol, T = 40°C, P = 100 bar) 

  

 ġekil 4.5 incelendiğinde, SC-CO2‘e yardımcı çözücü olarak etanol 

eklenmesi durumunda ürün veriminde göze çarpan derecede bir artıĢ görülmektedir. 

Çözücü olarak sadece SC-CO2 kullanılarak gerçekleĢtirilen deneyler sonucunda                                   

% 0.645 ± 0.00 g ekstrakt/g kuru posa, % verim değerine ulaĢılırken; süperkritik 

akıĢkan olarak SC-CO2+etanol karıĢımının kullanıldığı Ģartlarda % verim,                         

% 1.765 ± 0.290 g ekstrakt/g kuru posa olarak saptanmıĢtır. 
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 40°C sıcaklık ve 100 bar basınç iĢletme koĢullarında saf SC-CO2‘in 

yoğunluğu 627 kg/m
3
 iken aynı koĢullarda SC-CO2‘e % 25 (v/v) etanol eklenmesi ile 

oluĢan yeni SC akıĢkanın yoğunluğu 893 kg/m
3
‘tür. Bu nedenle deneysel çalıĢmalar 

sonucunda % verimde gözlenen bu artıĢın SC-CO2‘e polar yapıdaki etanolün 

eklenmesi ile oluĢan yeni SC akıĢkanın yoğunluğunun saf SC-CO2‘in yoğunluk 

değerinden daha yüksek olması nedeniyle polar yapıdaki fenolik bileĢikleri çözme 

gücündeki artıĢtan kaynaklandığı sonucuna varılmıĢtır. Ayrıca, ekstraksiyon 

iĢlemlerinde yardımcı çözücünün varlığı iĢletme Ģartlarına bağlı olarak SC akıĢkanın 

taĢınım özelliklerinin değiĢmesi sonucu gözeneklerdeki tanecik içi dirençlerin 

kırılmasına neden olarak, ekstrakte edilen fenolik madde miktarında artıĢa sebep 

olmuĢtur. Ayrıca SC-CO2‘e % 25 (v/v) oranında etanol eklenmesi ile oluĢan 

karıĢımın kritik sıcaklık ve basıncı sırasıyla Tc = 97.94°C ve Pc = 69.29 bar olup,  

SC-CO2‘nin Tc = 31.2°C ve Pc = 72.8 bar değerleriyle karĢılaĢtırıldığında, kritik 

sıcaklığının yüksek, basıncının ise biraz daha düĢük olduğu görülmektedir. Bu 

nedenle portakal ve limon posasındaki fenolik maddelerin SFE sürecinin yakın kritik 

altı bölgede incelendiği görülmektedir. 

 

4.2.2. Limon Posasının SFE Sürecinde Yardımcı Çözücü Olarak Etanol Kullanılması 

Durumunda Sıcaklık ve Basıncın Ekstraksiyon Verimine Etkisi 

 

4.2.2.1. Basıncın etkisi 

 Limon posası fenolik bileĢiklerinin SC-CO2+etanol karıĢımının süperkritik 

akıĢkan olarak kullanıldığı ekstraksiyon sürecinde iĢletme basıncının ekstraksiyon 

verimine etkisi 3 farklı iĢletme sıcaklığında, 100 – 224 µm tanecik büyüklüğündeki 

örneklerle statik koĢullarda incelenmiĢtir. 100, 150 ve 200 bar basınç koĢullarında 

gerçekleĢtirilen SFE süreçlerinde ekstraksiyon verimi düĢük (40°C), orta (50°C) ve 

yüksek (60°C) iĢletme sıcaklığı koĢullarında 3.5 h ekstraksiyon süresince incelenmiĢ 

ve % verimin farklı iĢletme sıcaklıklarında iĢletme basıncına bağlı olarak  değiĢimi 

sırasıyla ġekil 4.6, ġekil 4.7 ve ġekil 4.8‘de; SC-CO2+etanol‘ün yoğunluğunun,         

% verimin, çözücü miktarı ve fenolik maddelerin SCF içerisindeki çözünürlüğünün 

basınç ile değiĢimi ise Çizelge 4.2‘de sunulmuĢtur.  
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Çizelge 4.2. Limon posasının SFE sürecinde SC-CO2+etanol‘ün yoğunluğunun,             

% verimin, çözücü miktarı ve fenolik maddelerin SCF içerisindeki çözünürlüğünün 

farklı iĢletme sıcaklıklarında basınç ile değiĢimi 

Sıcaklık  

(°C) 

Basınç            

(Bar) 

SCF   

yoğunluğu                       

( kg/m
3
) 

     % Verim 
Çözücü 

miktarı                  

(g SCF) 

     Çözünürlük                      

(g ekstrakt/kg çözücü) 

 

40 

 

100 893 1.765 ± 0.290 3.438 10.267 

150 901 2.687 ± 1.743  3.469 15.495 

200 909 1.965 ± 0.219 3.500 11.230 

50 

100 864 3.460 ± 1.014 3.326 20.803 

150 876 2.819 ± 0.127 3.373 16.723 

200 884 1.845 ± 0.085 3.403 10.842 

60 

100 836 2.898 ± 1.043 3.219 18.005 

150 853 2.800 ± 0.650 3.284 17.052 

200 859 1.694 ± 0.00 3.307 10.251 
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ġekil 4.6. Limon posasının SFE sürecinde düĢük iĢletme sıcaklığında, % verimin 

basınç ile değiĢimi (T = 40°C, % 25 (v/v) etanol) 

 

 ġekil 4.6 incelendiğinde, % veriminin önce arttığı ve 150 bar basınçta 

maksimum verim değerine ulaĢıldığı, daha sonra ise verimde azalıĢın söz konusu 

olduğu görülmektedir. 40°C sabit sıcaklıktaki çalıĢma Ģartlarında basınç 100 bar‘dan        

150 bar‘a çıktığında % verim, 1.765 ± 0.290 g ekstrakt/g kuru posa değerinden                         

2.687 ± 1.278 g ekstrakt/g kuru posa değerine ulaĢmıĢ ve ürün veriminde % 52.84 

artıĢ gözlenmiĢtir. 200 bar iĢletme basıncında ise % 1.965 ± 0.219 g ekstrakt/g kuru 

posa ekstraksiyon verimi elde edilmiĢ ve verimde 150 bar basınçta elde edilen verim 

değerine göre % 33.78 düĢüĢ, 100 bar basınç koĢuluna göre ise % 11.36 artma 

gözlenmiĢtir. Bu sonuçlar irdelendiğinde 40°C sabit sıcaklıkta 100 bar basınçtan           

150 bar basınç değerine arttırılması ile Çizelge 4.2‘de görüldüğü gibi SCF‘nin 

yoğunluğunun ve çözücü miktarının artmasına bağlı olarak çözme gücü artmıĢ ve 

ekstrakte edilen fenolik madde miktarında artıĢ gözlenmiĢtir. SCF‘nin 

yoğunluğundaki artıĢ, basınç 100 bar‘dan 200 bar koĢullarına getirildiği durumda,  

100 bar‘dan 150 bar koĢullarına arttırılmasıyla elde edilen yoğunluk değerinden daha 

yüksek olmasına rağmen, basınç 100 bar iĢletme koĢulundan 200 bar koĢullarına 

getirildiğinde ekstraksiyon veriminde gözlenen artıĢ, 100 bar iĢletme koĢulundan   

150 bar basınç değerine getirildiğinde ulaĢılan artıĢ değerinden düĢüktür.                   
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Sabit sıcaklıkta basınç arttırıldığında, SCF‘nin yoğunluğu artmaktadır. Diğer 

taraftan; viskozite ve difüzyon katsayısı gibi taĢınım özellikleri iĢletme 

parametrelerine bağlı olarak iç ve dıĢ kütle aktarım kısıtlamalarına negatif veya 

pozitif yönde etki etmekte ve sistemde direnç parametreleri olarak rol 

oynamaktadırlar. Sabit sıcaklıkta basıncın artmasıyla SCF‘nin viskozitesi artmakta, 

difüzyon katsayısı azalmaktadır. SCF‘nin viskozitesinin artması ve difüzyon 

katsayısının azalmasının sonucu olarak matriks ve akıĢkan arasındaki iç etkileĢimler 

azalmakta ve süperkritik akıĢkanın matriks gözeneklerine nüfuz etmesi 

zorlaĢmaktadır. Bu durumda, tanecik içi ve tanecik dıĢı kütle aktarımlarına karĢı 

dirençler artmakta ve sürece etkiyen negatif kuvvetler artmaktadır; ancak 

yoğunluğun artmasıyla beraber, SCF‘nin çözme gücü ve fenolik maddelerin SCF 

içindeki çözünürlüklerinin artması ise süreci pozitif yönde etkilemektedir. 

Ekstraksiyon veriminde gözlenen artıĢ ya da azalıĢ, sitemi etkileyen pozitif ve negatif 

kuvvetlerden hangisinin daha güçlü olduğuna göre değiĢmektedir [Döker, 2002]. 

  Deneysel veriler incelendiğinde, 40°C düĢük sıcaklık koĢullarında basınç 

100 bar‘dan 150 bar çalıĢma koĢullarına getirildiğinde yoğunluktaki artıĢ, sürece 

etkiyen negatif kuvvetlerin etkisini yenecek düzeyde ve daha baskın bir etki 

olduğundan % verimde önemli seviyede bir artıĢ yakalanmıĢtır. Ancak 200 bar 

basınç koĢullarında SCF‘nin yoğunluk değerinin artmasına rağmen yüksek basınç 

koĢullarında viskozite ve difüzyon katsayısının azalmasının etkisiyle iç ve dıĢ kütle 

aktarım dirençlerinin artmasının neden olduğu negatif kuvvetlerin etkisi süreç 

üzerinde daha baskın olduğundan, ekstraksiyon veriminde 150 bar basınç koĢuluna 

göre azalıĢ görüldüğü sonucuna varılmıĢtır. Deneysel çalıĢmalar, 40°C sıcaklıkta 

gerçekleĢtirilen, limon posasındaki fenolik maddelerin ekstraksiyon sürecinde en 

uygun iĢletme basıncının en yüksek % verimin elde edildiği 150 bar basınç değeri 

olduğunu göstermiĢtir. 

 Orta sıcaklık (50°C) koĢullarında yürütülen SFE süreçlerinde ekstraksiyon 

veriminin 100, 150 ve 200 bar basınç Ģartlarına göre değiĢimi ġekil 4.7‘de 

verilmiĢtir.  
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ġekil 4.7. Limon posasının SFE sürecinde, orta iĢletme sıcaklığında % verimin 

basınç ile değiĢimi (T = 50°C, % 25 (v/v) etanol)  
 

 Orta sıcaklık (50°C) koĢullarında basınç arttıkça % verimde azalma 

görülmektedir. 50°C sabit sıcaklıkta 100 bar basınç değerinde                                   

% 3.460 ± 1.014 g ekstrakt/g kuru posa ekstraksiyon verimi elde edilirken, 150 bar 

basınçta ise % verimde yaklaĢık % 18.50 azalma kaydedilmiĢ ve                               

% 2.819 ± 0.127 g ekstrakt/g kuru posa değerine ulaĢılmıĢtır. 200 bar basınç 

koĢullarında ise % 1.845 ± 0.085 g ekstrakt/g kuru posa verim elde edilirken, 150 bar 

basınç koĢullarında ulaĢılan % verim değerine göre % 34.57 azalma olduğu 

görülmektedir. Sonuçlar değerlendirildiğinde 50°C sıcaklıkta 100 bar‘ın üzerindeki 

basınç koĢullarının ekstraksiyon verimini olumsuz yönde etkilediği görülmektedir. 

Orta iĢletme sıcaklığı koĢullarında basınç artıĢı ile süperkritik akıĢkanın yoğunluğu 

ve çözücü miktarı artmakta, difüzyon katsayısı azalmakta viskozitesi ise artmaktadır. 

% verimde basınç artıĢı ile gözlenen bu azalıĢın nedeninin, orta sıcaklık değerinde 

basıncın artmasıyla yoğunluktaki artıĢtan kaynaklanan ekstraksiyon sürecine etkiyen 

pozitif etkinin, kütle aktarımına karĢı artan dirençlerin üstesinden gelebilecek kadar 

büyük olmamasından kaynaklandığı gösterilebilir. 
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 Yüksek sıcaklık (60°C) koĢullarında gerçekleĢtirilen ekstraksiyon 

süreçlerinde ekstraksiyon veriminin 100 – 200 bar basınç ile değiĢimi ġekil 4.8‘de 

görülmektedir. 

 

ġekil 4.8. Limon posasının SFE sürecinde, yüksek iĢletme sıcaklığında % verimin 

basınç ile değiĢimi (T = 60°C, % 25 (v/v) etanol) 

   

 ġekil 4.8 incelendiğinde basınç 100 bar‘dan 150 bar koĢullarına 

getirildiğinde % verimde önemli bir değiĢim gözlenmezken, 200 bar koĢullarında 

çarpıcı biçimde düĢüĢ görülmektedir. 60°C sabit sıcaklıkta, 100 bar basınç 

koĢullarında elde edilen verim değeri % 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 bulunmuĢtur. 200 bar basınç koĢulunda 

gerçekleĢtirilen ekstraksiyon iĢlemi sonucunda 100 bar basınçta elde edilen verim 

değerine göre % 41.54 oranında daha düĢük verim değerine ulaĢılmıĢtır. Yüksek 

sıcaklık koĢullarında süperkritik akıĢkanın yoğunluğundaki artıĢ, düĢük ve orta 

sıcaklık koĢullarında gözlenen artıĢ değerinden daha düĢük olmakla beraber basınç 

arttıkça yoğunluk ve çözücü miktarı artmakta ve bu artıĢa bağlı olarak süperkritik 

akıĢkanın istenilen maddeyi çözme gücü artmaktadır. Basınç 100 bar‘dan 150 bar 

basınç koĢullarına getirildiğinde süreç sonunda elde edilen % verim değerlerinin 

birbirine oldukça yakın olmasının nedeninin, basınç artıĢıyla sistemi negatif yönde 

etkileyen dirençlerin etkisi ile süperkritik akıĢkanın yoğunluğunun artmasının yaptığı 

2,898 
2,800 

1,694 

0,000

0,500

1,000

1,500

2,000

2,500

3,000

3,500

100 150 200

%
 V

e
r
im

  
  
  

  
  
  

  
  
  

  
  
  

  
  
  

  
  
  

  
  
  

  
  
  

  
  
  

(%
, 

g
 e

k
st

r
a

k
t 

/g
 k

u
r
u

 p
o

sa
) 

 

Basınç (bar) 



Ergüt, M. 2015. Portakal ve Limon Posasındaki Fenolik Maddelerin Süperkritik Akışkan Ekstraksiyonu, Yüksek Lisans Tezi, 

Mersin Üniversitesi 

 

86 
 

pozitif etkinin birbirini dengelemesi, ancak negatif kuvvetlerin biraz da olsa daha 

etkili olması sonucu verimde çok düĢük miktarda azalıĢa neden olduğu söylenilebilir. 

200 bar basınç koĢullarında ise yüksek sıcaklıklarda basıncın artmasına bağlı olarak 

viskozite ve difüzyon katsayısındaki değiĢimlerin yapmıĢ olduğu dirençlerin 

etkisinin 100 bar ve 150 bar iĢletme koĢullarına göre daha fazla artmasından dolayı 

süreci etkileyen negatif kuvvetlerin etkisi, yoğunluk artıĢından kaynaklanan pozitif 

kuvvetlerin etkisinden çok daha büyük olduğundan % verim azalmıĢtır. Bu sonuçlara 

göre 60°C sıcaklıkta limon posasından fenolik ekstraktların SFE sürecinde en uygun 

iĢletme basıncının 100 bar ve 150 bar olduğu, 150 bar basıncın üzerine çıkıldığı 

iĢletme Ģartlarının % verimi olumsuz yönde etkilediği sonucuna varılabilir.                 

SFE süreçlerinde iĢletme parametrelerinin iĢletme maliyeti üzerindeki etkisi göz 

önüne alındığında ise limon posası örneklerinin ekstraksiyon iĢlemlerinde düĢük 

iĢletme basıncı olan 100 bar koĢullarında çalıĢmanın, yüksek basınç koĢullarına göre 

daha avantajlı olacağı söylenilebilir. 

4.2.2.2.  Sıcaklığın etkisi 

 Limon posası içeriğindeki fenolik bileĢiklerin SFE yöntemi ile eldesinde 

iĢletme sıcaklığının ekstraksiyon verimine etkisi 40, 50 ve 60°C olmak üzere 3 farklı 

iĢletme sıcaklığında, 3.5 h ekstraksiyon sürecinde 100 – 200 µm tanecik 

büyüklüğündeki örneklerle düĢük (P=100 bar), orta (P=150 bar) ve yüksek          

(P=200 bar) basınç koĢullarında incelenmiĢtir. Farklı iĢletme basınçlarında sıcaklığın 

ekstraksiyon verimine etkisi sırasıyla ġekil 4.9, ġekil 4.10 ve ġekil 4.11‘de            

SC-CO2+etanol‘ün yoğunluğunun, % verimin, çözücü miktarı ve fenolik maddelerin 

SCF içerisindeki çözünürlüğünün sıcaklık ile değiĢimi ise Çizelge 4.3‘te 

gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 4.3. Limon posasının SFE sürecinde SC-CO2+etanol‘ün yoğunluğunun,           

% verimin, çözücü miktarı ve fenolik maddelerin SCF içerisindeki çözünürlüğünün 

farklı basınçlarda sıcaklık ile değiĢimi 

Basınç 

(Bar) 

Sıcaklık 

(°C) 

SCF yoğunluğu 

(kg/m
3
) 

% Verim 

Çözücü 

miktarı                  

(g SCF) 

Çözünürlük                 

(g ekstrakt/kg SCF) 

100 

40 893 1.765 ± 0.290 3.438 10.267 

50 864 3.460 ± 1.014 3.326 20.803 

60 836 2.898 ± 1.043 3.219 18.005 

150 

40 792 2.491 ± 1.278  3.049 17.628 

50 711 2.820 ± 0.127 2.737 20.604 

60 613 2.800 ± 0.650 2.360 23.728 

200 

40 849 1.965 ± 0.219 3.269 12.023 

50 793 1.845 ± 0.085 3.053 12.086 

60 733 1.694 ± 0.000 2.822 12.013 

 

 DüĢük basınç (100 bar) koĢullarında ekstraksiyon veriminin sıcaklık ile 

değiĢiminin verildiği ġekil 4.9 incelendiğinde sıcaklık arttıkça % verimde öncelikle 

önemli oranda bir artıĢ, daha sonra ise azalıĢ olduğu görülmektedir.                           

40°C sıcaklıktaki deneysel çalıĢmalarda % 1.765 ± 0.290 g ekstrakt/g kuru posa         

% verim elde edilirken, 50°C sıcaklıkta verimde % 96 artıĢ gözlenmekte ve          

40°C sıcaklık koĢullarında ulaĢılan verim değerinin yaklaĢık 2 katı                               

% 3.460 ± 1.014 g ekstrakt/g kuru posa değerine ulaĢıldığı görülmektedir.                

60°C sıcaklık koĢullarına çıkıldığında ise ekstraksiyon veriminde bir düĢme eğilimi 

gözlenmiĢ ve % 2.898 ± 1.043 g ekstrakt/g kuru posa % verim elde edilmiĢtir. 
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ġekil 4.9. Limon posasının SFE sürecinde, düĢük iĢletme basıncında % verimin 

sıcaklık ile değiĢimi (P = 100 bar, % 25 (v/v) etanol) 

  

 Sabit basınç altında sıcaklığın artmasıyla beraber süperkritik akıĢkanın 

yoğunluğu azalmakta ve hedeflenen bileĢikleri çözme gücü azalmaktadır, fakat bu 

iĢletme Ģartlarında istenilen bileĢiklerin doygunluk deriĢiminin artması ile 

yoğunluktaki azalıĢ telafi edilmektedir. Bu durum dikkate alındığında düĢük basınç 

koĢullarında sıcaklık artıĢına bağlı olarak süperkritik akıĢkanın yoğunluğundaki 

azalıĢın süreç üzerindeki negatif etkisinin tolere edildiği sonucuna varılabilir. Aynı 

zamanda sıcaklığın artmasıyla beraber sistemi etkileyen direnç parametreleri olan 

viskozite azalmakta ve difüzyon katsayısı artmaktadır. Böylece süperkritik akıĢkanın 

kolon içerisinde daha rahat ilerleyerek, ekstrakte edilmesi istenilen maddeler ile 

etkileĢiminin artması sonucu süreç üzerinde kısıtlayıcı rol oynayan tanecik içi ve dıĢı 

kütle aktarım dirençleri azalmaktadır.  

 Deneysel sonuçlar irdelendiğinde, 100 bar sabit basınç altında sıcaklık   

40°C‘den 50°C sıcaklık değerine arttırıldığında % verimde gözlenen bu artıĢın, 

SCF‘nin yoğunluğunun ve çözücü miktarının azalmasına karĢın sıcaklık artıĢıyla 

fenolik maddelerin çözünürlük değerlerinin artması ve süreç üzerindeki dirençlerin 

azalması sonucu gerçekleĢtiği düĢünülebilir. 100 bar düĢük basınç, 60°C yüksek 

sıcaklık koĢullarında ise ekstraksiyon veriminde azalma eğilimi göze çarpmaktadır. 
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Sıcaklıktaki artıĢ ile beraber kütle aktarım dirençlerinin daha fazla azalması sonucu 

% veriminde artıĢ beklenmesine rağmen, sistem üzerindeki bu pozitif kuvvetlerin 

etkisi, yüksek sıcaklıklarda süperkritik akıĢkanın yoğunluğunun, çözme gücünün ve 

çözücü miktarının azalmasının süreç üzerindeki negatif etkisini yenecek kadar güçlü 

olamamıĢ ve 100 bar, 50°C koĢullarına göre fenolik maddelerin çözünürlük 

değerinde % 13.45 azalma gözlenirken % verimde  % 16.24 azalma kaydedilmiĢtir. 

Limon posasından fenolik maddelerin ekstraksiyon sürecinde düĢük basınç 

koĢullarında en uygun çalıĢma sıcaklığının maksimum % verimin elde edildiği                

50°C olduğu görülmektedir. 

 Orta basınç (150 bar) değerinde gerçekleĢtirilen ekstraksiyon sürecinde ise 

sıcaklığın verim üzerindeki etkisi ġekil 4.10‘da verilmiĢtir. ġekil 4.10 incelendiğinde 

150 bar iĢletme basıncında sıcaklığın % verim üzerinde fazla bir değiĢime neden 

olmadığı görülmektedir.  

 

ġekil 4.10. Limon posasının SFE sürecinde, orta iĢletme basıncında % verimin 

sıcaklık ile değiĢimi (P = 150 bar, % 25 (v/v) etanol) 

 

 150 bar sabit basınçta; 40°C sıcaklıkta % 2.491 ± 1.278 g ekstrakt/g kuru 

posa, 50°C sıcaklıkta % 2.820 ± 0.127 g ekstrakt/g kuru posa ve 60°C sıcaklıkta                                         

% 2.800 ± 0.650 g ekstrakt/ g kuru posa ekstraksiyon verim değerlerine ulaĢılmıĢtır. 

Çizelge 4.3 incelendiğinde sıcaklık arttıkça SCF‘nin yoğunluğunda ve çözücü 

mikktarında belirgin bir azalma olduğu görülmektedir. 150 bar sabit basınçta 

yürütülen deneysel çalıĢmalarda sıcaklık 40°C‘den 50°C sıcaklığa getirildiğinde, 
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sıcaklık artıĢıyla tanecik içi ve tanecik dıĢı kütle aktarım dirençlerinin azalmasının 

süreç üzerindeki etkisinin süperkritik akıĢkanın yoğunluğundaki azalıĢtan biraz daha 

büyük olmasından dolayı % verimde % 13 oranında bir artıĢ olmuĢtur. Sıcaklığın 

60°C‘ye yükselmesi ile ise ekstraksiyon veriminde fazla bir değiĢim olmamıĢtır. Bu 

durumun, ekstraksiyon sürecini etkileyen pozitif ve negatif kuvvetlerin etkisinin 

birbirini dengelemesinden kaynaklandığı öne sürülebilir. 

 Yüksek basınç (200 bar) iĢletme koĢulunda ise % verimin sıcaklık ile 

değiĢimi ġekil 4.11‘de görülmektedir.  

 

ġekil 4.11. Limon posasının SFE sürecinde, yüksek iĢletme basıncında % verimin 

sıcaklık ile değiĢimi (P = 200 bar, % 25 (v/v) etanol) 

 

ġekil 4.11‘de görüldüğü gibi sıcaklık arttıkça ekstraksiyon veriminde düĢüĢ 

gözlenmektedir. 200 bar sabit sıcaklık koĢullarında gerçekleĢtirilen ekstraksiyon 

iĢlemlerinde 40°C sıcaklıkta % 1.965 ± 0.219 g ekstrakt/g kuru posa % verim elde 

edilirken, 50°C sıcaklıkta ekstraksiyon veriminde % 6.10 oranında azalıĢ gözlenmiĢ 

ve % 1.845 ± 0.085 g ekstrakt/g kuru posa ve sıcaklığın 60°C olduğu ekstraksiyon 

sürecinde ise ekstraksiyon verimi 50°C sıcaklıkta ulaĢılan ekstraksiyon verimine 

göre % 8.18 oranında düĢüĢ göstererek % 1.694 ± 0.000 g ekstrakt/ g kuru posa 

ekstraksiyon verimine ulaĢılmıĢtır.  

 Yüksek basınçlarda sıcaklık arttıkça, süperkritik akıĢkanın yoğunluğundaki 

ve çözücü miktarındaki azalmadan dolayı (Çizelge 4.3) sistem üzerindeki negatif 
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kuvvetlerin etkisi artmaktadır. Öte yandan yüksek basınç değerlerinde sıcaklık 

artıĢıyla beraber akıĢkanın viskozitesi azalmakta, difüzyon katsayısı ise düĢük ve orta 

basınç değerlerinde gözlenen artıĢtan daha düĢük olmakla beraber yine artma 

eğilimindedir. Bunun sonucu olarak yüksek basınç değerlerinde sıcaklığın artmasıyla 

iç ve dıĢ kütle aktarım dirençlerinin azalması ve istenilen bileĢiklerin doygunluk 

deriĢiminin artmasının neden olduğu pozitif kuvvetlerin etkisi, negatif kuvvetlerin 

etkisini yenecek güçte olmadığından sıcaklık artıĢıyla beraber % verimde düĢük 

oranlarda bir azalma gözlenmektedir. 

 

4.2.3. Portakal Posasının SFE Sürecinde Yardımcı Çözücü Olarak Etanol 

Kullanılması Durumunda Basıncın Verime Etkisi 

 Portakal posasından süperkritik akıĢkan ekstraksiyon yöntemi ile fenolik 

bileĢiklerin ekstraksiyon sürecinin incelendiği deneysel çalıĢmalar; 40°C düĢük 

sıcaklık koĢulunda 100, 150 ve 200 bar olmak üzere 3 farklı basınç değerinde          

100 – 224 µm tanecik büyüklüğündeki örnekler ile 3.5 h kesikli iĢletim süresinde 

yardımcı çözücü olarak etanol kullanıldığı iĢletme Ģartlarında yürütülmüĢtür.             

40°C sabit sıcaklık altında ekstraksiyon veriminin basınç ile değiĢimi ġekil 4.12‘de 

gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 4.12. Portakal posasının SFE sürecinde, düĢük iĢletme sıcaklığında % verimin 

basınç ile değiĢimi (T= 40°C, % 25 (v/v) etanol) 
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SC-CO2+etanol‘ün yoğunluğunun, % verimin, çözücü miktarı ve fenolik maddelerin 

SCF içerisindeki çözünürlüğünün basınç ile değiĢimi Çizelge 4.4‘te görülmektedir. 

 

Çizelge 4.4. Portakal posasının SFE sürecinde SC-CO2+etanol‘ün yoğunluğunun,         

% verimin, çözücü miktarı ve fenolik maddelerin SCF içerisindeki çözünürlüğünün 

düĢük iĢletme sıcaklığında basınç ile değiĢimi 

Sıcaklık 

(°C) 

Basınç 

(Bar) 

SCF 

yoğunluğu 

(kg/m
3
) 

% Verim 

Çözücü 

miktarı             

(g SCF) 

Çözünürlük                  

(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 sonuçları değerlendirildiğinde, basınç 100 bar‘dan 150 bar 

koĢullarına getirildiğinde % verimde hafif bir artıĢ olurken, basınç 200 bar 

koĢullarına çıkarıldığında ise % verimde ciddi derecede bir artıĢın söz konusu olduğu 

görülmektedir. 40°C iĢletme basıncında 100, 150 ve 200 bar basınç değerlerinde 

sırasıyla % 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 değerlerine ulaĢılmıĢtır. 

Basınç 100 bar iĢletme basıncına getirildiğinde verimde % 8.35 artıĢ görülürken,   

150 bar‘dan 200 bar koĢuluna arttırıldığında ise ekstraksiyon veriminde % 69.03 artıĢ 

yakalanmıĢtır. 

DüĢük iĢletme sıcaklıklarında basıncın artmasıyla ekstraksiyon veriminde artma 

gözlenmektedir. Bu sonuçlar irdelendiğinde, sabit sıcaklıkta basınç arttıkça 

süperkritik akıĢkanın yoğunluğu artmakta ve beraberinde çözme gücü artmaktadır. 

Öte yandan basınç artıĢına bağlı olarak süperkritik akıĢkanın difüzyon katsayısı 

azalırken, viskozitesi artmaktadır. Süperkritik akıĢkanın taĢınım özelliklerinde 

görülen bu değiĢimlerin sonucu olarak akıĢkanın kolon içerisinde ilerlemesi ve katı 

matriks içerisine difüzlenmesi zorlaĢmakta ve tanecik içi ve dıĢı kütle aktarımlarına 

karĢı dirençler artmaktadır.  

ġekil 4.12 incelendiğinde 40°C sabit sıcaklıkta iĢletme basıncı 100 bar‘dan 150 bar‘a 

çıkarıldığında ekstraksiyon veriminde gözlenen düĢük miktardaki artıĢın, 50 bar 
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basınç artıĢıyla beraber, çözücü miktarındaki ve  süperkritik akıĢkanın çözme 

gücündeki artıĢtan kaynaklanan pozitif kuvvetin etkisinin, kütle aktarımına karĢı 

artan dirençlerin etkisinden kaynaklanan negatif kuvvetleri aĢması sonucunda 

gerçekleĢtiği söylenilebilir. Basınç 200 bar koĢullarına getirildiğinde, süperkritik 

akıĢkanın yoğunluğundaki artıĢın etkisi, artan tanecik içi ve dıĢı kütle aktarım 

dirençlerinin etkisinden baskın olduğundan birbiri ile yarıĢan bu iki durum 

sonucunda sistem üzerindeki pozitif kuvvetlerin etkisi, negatif kuvvetlerin etkisinden 

çok daha büyük olduğundan ekstraksiyon veriminde belirgin bir artıĢ olduğu 

sonucuna varılmıĢtır. 
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4.3. EKSTRAKTLARIN TOPLAM FENOLĠK MADDE ĠÇERĠKLERĠ 

 

Limon ve portakal posalarından süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ve Soxhlet 

ekstraksiyon yöntemleri ile elde edilen ekstraktların toplam fenolik madde içeriği 

100 – 700 mg/L deriĢim aralığında hazırlanan standart gallik asit çözeltisinin 

kalibrasyon doğrusunun regrasyon eĢitliğinden (y = 0.001x – 0.019, R
2
 = 0.996) 

faydalanılarak hasaplanmıĢ ve µg gallik asit eĢdeğeri (GAE) olarak ifade edilmiĢtir. 

Toplam fenolik içeriğin belirlenmesi için hazırlanan gallik asit standart eğrisi      

ġekil 4.13‘te gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.13. Gallik asit kalibrasyon doğrusu grafiği 
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4.3.1. Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyon Süreci ile Elde Edilen Ekstraktların Toplam 

Fenolik Madde Ġçerikleri 

 

Limon ve portakal posalarından SFE yöntemi ile elde edilen ekstraktların 

toplam fenolik madde içerikleri sırasıyla Çizelge 4.5 ve Çizelge 4.6‘da sunulmuĢtur. 

 

Çizelge 4.5. Limon posası ekstraktlarının toplam fenolik madde içeriği 

Yöntem ĠĢletme KoĢulları 
Toplam fenolik içerik 

(µg 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 

 

Çizelge 4.6. Portakal posası ekstraktlarının toplam fenolik madde içeriği 

Yöntem ĠĢletme KoĢulları 
Toplam fenolik içerik 

(µg 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 posasından SC-CO2 ve yardımcı çözücü etanol eĢliğinde yürütülen 

süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci ile elde edilen ekstraktların toplam fenolik 

içeriğinin farklı sıcaklık ve basınç ekstraksiyon koĢullarına bağlı olarak değiĢimi 

sırasıyla  ġekil 4.14 ve ġekil 4.15‘de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.14. Limon posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların toplam fenolik 

madde içeriğinin farklı iĢletme basınçlarında sıcaklık ile değiĢimi  

  

 Limon posası ekstraktlarının düĢük iĢletme basıncında (100 bar), 40 – 60°C 

iĢletme sıcaklıklarına bağlı olarak fenolik madde içeriğinin değiĢiminin görüldüğü 

ġekil 4.14 incelendiğinde, ekstraktların toplam fenolik madde içeriğinde sıcaklık 

artıĢı ile beraber önce belirgin oranda bir artıĢ, daha sonra ise düĢük oranda bir azalıĢ 

eğiliminin olduğu görülmektedir. Deneysel sonuçlar değerlendirildiğinde, sıcaklığın 

40°C‘den 50°C‘ye arttırılmasının, toplam fenolik madde içeriğinde artıĢa neden 

olarak sürece olumlu etkisinin olduğu ancak 60°C sıcaklık koĢulunda toplam fenolik 

madde içeriğinin 40°C iĢletme sıcaklığında elde edilen ekstraktların toplam fenolik 

içeriğinden daha düĢük olması nedeniyle 100 bar iĢletme basıncında optimum 

sıcaklık değerinin 50°C olduğu ve bu sıcaklık değerlerinin üzerinde çalıĢıldığında 

fenolik madde içeriğinin düĢtüğü gürülmektedir. Benzer durum Adil ve 

arkadaĢlarının elma posasının subkritik (CO2 + etanol) ekstraksiyonu ile fenolik 

bileĢiklerin ekstraksiyon sürecini inceledikleri çalıĢmada da gözlenmiĢ ve 

araĢtırmacılar 50°C ekstraksiyon sıcaklığının üzerindeki sıcaklıklarda ekstraktların 

toplam fenolik madde içeriğinde azalma kaydettiklerini belirtmiĢler ve bu durumun 

yüksek sıcaklıklarda fenolik bileĢiklerin degradasyonundan kaynaklanabileceğini 

ifade etmiĢlerdir [Adil vd., 2007]. 
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 Orta basınç (150 bar) koĢullarında ise sıcaklığın toplam fenolik madde 

içeriği üzerinde baskın bir etkisinin olmadığı görülmektedir. En yüksek toplam 

fenolik madde içeriği 40°C sıcaklıkta elde edilirken, 50°C sıcaklıkta düĢük miktarda 

bir azalıĢ, 60°C koĢullarında ise tekrar bir artıĢ söz konusudur. Ancak her 3 sıcaklık 

değerinde de elde edilen toplam fenolik madde içeriklerinin birbirine çok yakın 

olduğu görülmektedir. Ayrıca limon posasının SFE sürecinde, 150 bar basınç 

koĢullarında sıcaklığın % verimde de önemli bir değiĢime yol açmadığı görülmüĢtür.  

 200 bar basınç değerinde sıcaklığın ekstraksiyon verimine etkisinin 

araĢtırıldığı deneysel çalıĢmalarda sıcaklık arttıkça ekstraksiyon veriminin azaldığı 

kaydedilmiĢ olup, en yüksek ekstraksiyon veriminin gözlendiği 40°C iĢletme 

sıcaklığında toplam fenolik içerik 150 bar 40°C  ve 150 bar 60°C koĢullarında elde 

edilen toplam fenolik madde miktarları arasında bulunmuĢtur. 

 Sonuç olarak en yüksek toplam fenolik madde içeriği 150 bar 40°C iĢletme 

koĢullarında elde edilmiĢtir. 

 Limon posası ekstraktlarının toplam fenolik madde içeriğinin 40 – 60°C 

sıcaklıklarda basınç ile değiĢimi ġekil 4.15‘de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.15. Limon posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların toplam fenolik 

madde içeriğinin farklı iĢletme sıcaklıklarında basınç ile değiĢimi  
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 Limon posası ekstraktlarının düĢük iĢletme sıcaklığında (40°C), 100 – 200 

bar iĢletme basınçlarına bağlı olarak fenolik madde içeriğinin değiĢiminin görüldüğü 

ġekil 4.15 incelendiğinde, ekstraktların toplam fenolik madde içeriğinde basınç artıĢı 

ile beraber önce belirgin oranda bir artıĢ, daha sonra ise düĢük oranda bir azalıĢ 

eğiliminin olduğu görülmektedir. DüĢük iĢletme sıcaklığında süperkritik akıĢkanın 

çözme gücünün artması ile basınç 100 bar koĢulundan 150 bar çalıĢma basıncına 

getirildiğinde % verimdeki artıĢ ile beraber elde edilen ekstraktların toplam fenolik 

madde içeriğinde de artıĢ olmuĢtur. 200 bar basınç koĢullarında ise toplam fenolik 

madde miktarında 150 bar basınç koĢulunda elde edilen değere göre düĢük miktarda 

bir azalma görülmektedir. 40°C iĢletme sıcaklığında basıncın 100 – 150 bar basınç 

aralığında baskın bir etkisi olduğu görülmektedir.  

 50°C iĢletme sıcaklığında basınç 100 bar‘dan 200 bar‘a arttırıldığında 

ekstraksiyon veriminin düĢmesine bağlı olarak, toplam fenolik madde içeriğinde de 

azalma görülmüĢtür. 

 60°C sıcaklık değerinde ise basınç değerinin 100 bar‘dan 150 bar‘a 

getirilmesi ile toplam fenolik madde miktarında önemli ölçüde bir artıĢ saptanmıĢtır. 

Bu iĢletme koĢullarında ekstraksiyon veriminde belirgin bir değiĢim olmamasına 

rağmen toplam fenolik madde miktarının artmasının nedeni, basınç arttıkça toplam 

ekstrakt miktarının değiĢmemesine rağmen SFE sürecinin seçiciliğinin yüksek 

olmasından dolayı ve SC-CO2 + etanol karıĢımı arasındaki etkileĢimine bağlı olarak 

toplam fenolik madde içeriğine katkıda bulunan yüksek fenolik özellik gösteren 

polar bileĢikleri çözme gücünün artmasından kaynaklandığı düĢünülebilir. 

 Portakal posasından süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci ile elde edilen 

ekstraktların toplam fenolik içeriğinin 40°C sıcaklık ve 100 – 200 bar basınç 

koĢullarına göre değiĢimi ġekil 4.16‘da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.16. Portakal posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların toplam fenolik 

madde içeriğinin 40°C iĢletme sıcaklığında basınç ile değiĢimi 

 

Portakal posası ekstraklarının toplam fenolik madde içeriğinin 40°C iĢletme 

sıcaklığında basınç artıĢı ile arttığı görülmektedir. Basınç 100 bar‘dan 150 bar 

iĢletme basıncına çıkarıldığında toplam fenolik madde içeriğinde önemli derecede bir 

artıĢ gözlenirken 200 bar basınç koĢullarında 150 bar basınç değerinde elde edilen 

toplam fenolik madde miktarına göre daha az oranda bir artıĢ olduğu görülmektedir. 

40°C sabit sıcaklıkta iĢletme basıncının artmasına bağlı olarak toplam fenolik madde 

miktarında gözlenen bu artıĢın, SCF‘nin çözme gücündeki artıĢ ile polar yapıdaki 

fenolik bileĢikleri çözme gücünün artmasından kaynaklandığı sonucuna varılmıĢtır. 

 

4.3.2. Soxhlet Ekstraksiyon Yöntemi Ġle Elde Edilen Ekstraktların Toplam Fenolik 

Madde Ġçerikleri 

 

Limon ve portakal posası örneklerinin fenolik madde ekstraksiyon 

iĢlemlerinde çözücü olarak saf metanolün kullanıldığı Soxhlet ekstraksiyon sürecinde 

sırasıyla 8 h ve 16 h iĢletme süreleri sonunda elde edilen ekstraktların toplam fenolik 

içerikleri Çizelge 4.7‘te sunulmuĢtur. 
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Çizelge 4.7. Soxhlet ekstraksiyon metodu ile elde edilen ekstraktların toplam fenolik 

madde içerikleri 

 

Soxhlet ekstraksiyon süreci sonucunda elde edilen ekstraktların toplam 

fenolik içeriğinin süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci ile elde edilen ekstraktların 

toplam fenolik madde içeriğine göre oldukça fazla olduğu görülmektedir. Bu durum, 

Soxhlet ekstraksiyon sürecinde polaritesi yüksek bir çözücü olan metanolün 

kullanılması ile polar özellik gösteren fenolik bileĢiklerin SFE metoduna göre 

ekstraksiyon veriminin fazla olmasından kaynaklanmaktadır. 

 Literatürde Gorinstein ve arkadaĢları tarafından yapılan çalıĢmada, 

soyulmuĢ limon ve portakalın toplam fenolik içeriği klorejenik asit eĢdeğeri olarak 

sırasıyla 164 ± 10.3 ve 154 ± 10.2 mg/100 g taze örnek olarak belirlenmiĢtir 

[Gorinstein vd, 2001]. Wang ve arkadaĢları ise sekiz turunçgil türünün yenilebilir 

kısımlarının toplam fenolik içeriğini belirledikleri çalıĢmada limonun                        

(75.9 ± 3.87 mg/g db,  gallik asit eĢdeğeri) en yüksek fenolik içeriğe sahip olduğunu 

saptamıĢlar, geleneksel ismiyle adlandırılan Liucheng portakal türünün ise            

37.3 ± 1.53 mg GAE/g dm toplam fenolik madde içeriğine sahip olduğunu 

belirlemiĢlerdir [Wang vd., 2007]. Portakal posası yağının süperkritik akıĢkan 

ekstraksiyon sürecinin incelendiği Benelli ve arkadaĢları tarafından yürütülen 

çalıĢmada ise toplam fenolik madde içeriği, farklı çözücüler kullanılarak yapılan 

Soxhlet ekstraksiyon iĢlemlerinde 6 ± 2 – 45 ± 2  mg GAE/g ve SFE sürecinde          

9 ± 2 – 36 ± 2 mg GAE/g olarak saptanmıĢtır. Tez çalıĢması kapsamında elde edilen 

veriler değerlendirildiğinde Soxhlet ekstraksiyon iĢlemlerinde elde edilen 

ekstraktların toplam fenolik içeriği literatürdeki sonuçlara yakın olmakla beraber 

SFE süreci ile elde edilen ekstraktların düĢük olduğu görülmektedir. Bu durum, 

turuçgil tür, iklim ve toprak yapısına bağlı olmakla beraber, çalıĢılan iĢletme 

koĢullarına bağlı olarak ekstraksiyon verimine göre de değiĢmektedir. 

Soxhlet Ekstraksiyonu 
Toplam fenolik içerik                             

(µg GAE/g kuru posa) 

Limon 8790.00 

Portakal 9599.42 
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4.4. EKSTRAKTLARIN TOPLAM FLAVONOĠD MADDE MĠKTARLARI 

 

Limon ve portakal posalarından süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ve Soxhlet 

ekstraksiyon yöntemleri ile elde edilen ekstraktların toplam flavonoid madde 

miktarları 0 – 500 mg/L deriĢim aralığında hazırlanan standart kuersetin çözeltisinin 

kalibrasyon doğrusunun regrasyon eĢitliğinden (y = 0.00055x + 0.00083,                     

R
2
 = 0.99944) yararlanılarak hasaplanmıĢ ve sonuçlar mg kuersetin/g kuru posa 

Ģeklinde ifade edilmiĢtir. Toplam flavonoid içeriğin belirlenmesi amacıyla hazırlanan 

kuersetin kalibrasyon doğrusu ġekil 4.17‘te gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.17. Kuersetin kalibrasyon doğrusu grafiği 

 

4.4.1. Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyon Süreci Ġle Elde Edilen Ekstraktların Toplam 

Flavonoid Madde Miktarları  

Limon ve portakal posalarından SFE yöntemi ile elde edilen ekstraktların 

toplam flavonoid madde miktarları sırasıyla Çizelge 4.8 ve Çizelge 4.9‘da 

sunulmuĢtur. 
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Çizelge 4.8. Limon posası ekstraktlarının toplam flavonoid madde miktarı 

Yöntem ĠĢletme KoĢulları Toplam flavonoid madde miktarı                

(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 

 

Çizelge 4.9. Portakal posası ekstraktlarının toplam flavonoid madde miktarı 

Yöntem ĠĢletme KoĢulları Toplam flavonoid madde miktarı 

 (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 posası ekstraktlarının toplam flavonoid madde miktarının sıcaklık ve 

basınç ekstraksiyon koĢullarına bağlı olarak değiĢimi sırasıyla ġekil 4.18 ve              

ġekil 4.19‘da sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.18. Limon posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların toplam flavonoid 

madde miktarının farklı iĢletme basınçlarında sıcaklık ile değiĢimi  

 

ġekil 4.18 incelendiğinde limon posası ekstraktlarının toplam flavonoid 

madde miktarının değiĢimi üzerinde sıcaklığın önemli bir etkisinin olmadığı 

görülmektedir. 100 bar sabit basınçta, sıcaklık 40°C‘den 50°C‘ye arttıkça flavonoid 

madde miktarında yaklaĢık % 10 oranında bir artıĢ olduğu görülmekte, sıcaklık 

60°C‘ye çıkarıldığında ise yaklaĢık 40°C sıcaklık koĢulunda elde edilen toplam 

flavonoid madde miktarına ulaĢılmaktadır. Orta basınç (150 bar) iĢletme koĢullarında 

ise 40°C ve 50°C sıcaklık değerlerinde birbirine oldukça yakın kuersetin eĢdeğeri 

olarak tanımlanmıĢ toplam fenolik madde miktarı saptanırken 60°C sıcaklık 

koĢulunda toplam flavonoid madde miktarında 50°C sıcaklık koĢullarına göre 

yaklaĢık % 20 oranında bir artıĢ bulunmuĢtur. 150 bar sabit basınç altında sıcaklığın 

toplam flavonoid madde miktarı üzerindeki değiĢim profili ile aynı iĢletme 

koĢullarında elde edilen % verimin değiĢim profili benzerlik göstermektedir.          

200 bar 40°C iĢletme parametrelerinde ise 100 bar - 40°C ve 150 bar - 40°C 

koĢullarında elde edilen toplam flavonoid madde miktarları ile yakın sonuçlar 

bulunmuĢtur. Sonuç olarak farklı basınç koĢullarında, iĢletme sıcaklığının değiĢimi 

ile limon posası ekstraktlarından elde edilen flavonoid madde miktarında çok önemli 

bir değiĢim olmadığı sonucuna varılabilir. 
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ġekil 4.19. Limon posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların toplam flavonoid 

madde miktarının farklı iĢletme sıcaklıklarında basınç ile değiĢimi 

  

Limon posası ekstraktlarının toplam flavonoid madde miktarının basınç ile 

değiĢimi incelendiğinde 40°C iĢletme sıcaklığında basıncın flavonoid madde miktarı 

üzerinde önemli bir etkisinin olmadığı görülmektedir. 50°C sıcaklık koĢulunda ise 

basınç artıĢıyla beraber toplam flavonoid madde miktarında azalma olduğu 

görülmektedir. 60°C sıcaklık koĢulunda ise basınç arttıkça toplam flavonoid madde 

miktarında artıĢ yakalanmıĢtır. Benzer değiĢim profili aynı iĢletme koĢullarında          

% ekstraksiyon veriminde de gözlenmesi süreç üzerindeki etkilerin aynı olduğunun 

göstergesidir. 

 Portakal posasından süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci ile elde edilen 

ekstraktların toplam flavonoid madde içeriğinin 40°C sıcaklık ve 100 – 200 bar 

basınç koĢullarına göre değiĢimi ġekil 4.20‘de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.20. Portakal posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların toplam 

flavonoid madde miktarının 40°C iĢletme sıcaklığında basınç ile değiĢimi 

 

Portakal posası ekstraktlarının toplam flavonoid madde miktarının basınç ile 

değiĢimini gösteren ġekil 4.20 incelendiğinde basıncın artmasıyla toplam flavonoid 

madde miktarının azaldığı görülmektedir. Aynı iĢletme koĢullarında basınç arttıkça  

ekstraksiyon veriminde artıĢ gözlenirken (ġekil 4.12), toplam flavonoid madde 

miktarının azalmasının nedeni, basınç artıĢı ile SCF‘nin yoğunluğunun ve çözme 

gücünün artmasına rağmen, polaritesi oldukça yüksek flavonoid bileĢikleri çözme 

gücünün yetersiz kalması Ģeklinde yorumlanabilir. 
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4.4.2. Soxhlet Ekstraksiyon Yöntemi Ġle Elde Edilen Ekstraktların Toplam Flavonoid 

Madde Miktarları 

 

Limon ve portakal posalarından Soxhlet ekstraksiyon sürecinde sonunda elde 

edilen ekstraktların toplam flavonoid madde miktarları Çizelge 4.10‘da sunulmuĢtur. 

 

Çizelge 4.10.  Soxhlet ekstraksiyon metodu ile elde edilen ekstraktların toplam 

flavonoid  madde miktarları 

Soxhlet Ekstraksiyonu 
Toplam flavonoid madde miktarı                 

(mg kuersetin / g kuru posa) 

Limon 28.46 

Portakal 19.67 

 

 Çizelge 4.10‘daki veriler değerlendirildiğinde Soxhlet ekstraksiyon yöntemi 

ile elde edilen ekstraktların toplam flavonoid madde miktarının SFE süreci ile elde 

edilen ekstraktların toplam flavonoid madde içeriğine göre oldukça fazla olduğu 

görülmektedir. Ayrıca limon posası ekstraktlarının toplam flavonoid madde miktarı 

açısından portakal posalarına göre daha zengin olduğu görülmektedir.  

 

4.5. EKSTRAKTLARIN ANTĠOKSĠDAN AKTĠVĠTELERĠ 

 

Yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında limon ve portakal posalarından 

süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ve Soxhlet yöntemi ile elde edilen ekstraktların 

antioksidan aktiviteleri DPPH yöntemine göre belirlenmiĢ ve sonuçlar                       

0 – 0.7 mmol/L deriĢim aralığında hazırlanan standart trolox çözeltisi kalibrasyon 

doğrusu aracılığıyla trolox eĢdeğeri antioksidan aktivite (TEAC, µmol trolox/g kuru 

posa) Ģeklinde ifade edilmiĢtir. Ekstraktların antioksidan aktivitelerinin belirlenmesi 

amacıyla hazırlanan trolox kalibrasyon doğrusu ġekil 4.21‘de verilmiĢtir. 



Ergüt, M. 2015. Portakal ve Limon Posasındaki Fenolik Maddelerin Süperkritik Akışkan Ekstraksiyonu, Yüksek Lisans Tezi, 

Mersin Üniversitesi 

 

107 
 

 

 

ġekil 4.21. Trolox kalibrasyon doğrusu grafiği 

 

4.5.1. Süperkritik AkıĢkan Ekstraksiyon Süreci Ġle Elde Edilen Ekstraktların 

Antioksidan Aktiviteleri 

 

Limon ve portakal posalarından SFE yöntemi ile elde edilen ekstraktların 

trolox eĢdeğeri antioksidan aktiviteleri sırasıyla Çizelge 4.11 ve Çizelge 4.12‘de 

sunulmuĢtur. 
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Çizelge 4.11. Limon posası ekstraktlarının antioksidan aktiviteleri 

Yöntem ĠĢletme KoĢulları 
Antioksidan Aktivite           

(µmol 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  

 

Çizelge 4.12. Portakal posası ekstraktlarının antioksidan aktiviteleri 

Yöntem ĠĢletme KoĢulları 
Antioksidan Aktivite 

(µmol 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  

 

Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci ile elde edilen limon posası 

ekstraktlarının antioksidan aktivitelerinin sıcaklık ve basınç ekstraksiyon koĢullarına 

bağlı olarak değiĢimi sırasıyla ġekil 4.21 ve ġekil 4.22‘de sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.22. Limon posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların antioksidan 

aktivitelerinin farklı iĢletme basınçlarında sıcaklık ile değiĢimi  

 

Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci ile elde edilen limon posası 

ekstraktlarının antioksidan aktivitelerinin  100 – 200 bar basınç koĢullarında sıcaklık 

ile değiĢimi incelendiğinde 100 bar iĢletme basıncında ekstraktların antioksidan 

aktivitesinde sıcaklık arttıkça önce artıĢ, daha sonra ise azalıĢ olduğu görülmektedir. 

150 bar basınç koĢullarında ise yine aynı eğilim görülmekte ve 200 bar 40°C iĢletme 

koĢullarında ekstrakte edilen özütlerin antioksidan aktivitelerinin 40°C sabit basınç 

altında 100 ve 150 bar basınç koĢullarında elde edilen ekstraktlarla yaklaĢık aynı 

antioksidan aktivite gösterdiği görülmektedir. Deneysel sonuçlar değerlendirildiğinde 

3 farklı basınç koĢulunda değiĢen sıcaklıklara bağlı olarak birbirine yakın 

antioksidan aktivite gösteren ekstraktların elde edildiği saptanmıĢtır. Ekstraktların 

çalıĢma Ģartlarına göre antioksidan aktivitelerinde görülen küçük değiĢimlerin 

ekstraksiyon verimine bağlı olarak artan ya da azalan fenolik bileĢik miktarı ile 

iliĢkili olduğu düĢünülebilir. 
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 ġekil 4.23. Limon posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların antioksidan    

 aktivitelerinin farklı iĢletme sıcaklıklarında basınç ile değiĢimi  

 

Limon posası ekstraktlarının antioksidan aktivitelerinin 40, 50 ve 60°C 

iĢletme sıcaklıklarında basınç ile değiĢimi incelendiğinde 40°C sabit sıcaklıkta 

basıncın antioksidan aktivite üzerinde belirgin bir etkisinin olmadığı görülmektedir. 

50°C iĢletme sıcaklığında basınç arttıkça elde edilen ekstraktların antioksidan 

aktivitesinde düĢüĢ, 60°C iĢletme sıcaklığında ise basınç arttıkça elde edilen 

ekstraktların antioksidan aktivitesinde artıĢ gözlenmektedir. 50°C ekstraksiyon 

sıcaklığında gözlenen bu durum % verimin azalması ile (ġekil 4.7) ekstrakte edilen 

fenolik madde miktarının azalmasının, 60°C  sıcaklık koĢulunda basınç 100 bar‘dan 

150 bar koĢuluna getirildiğinde ise ekstraksiyon veriminde önemli bir değiĢim 

olmamasına rağmen SFE sürecinin seçimliliği nedeniyle antioksidan fenolik madde 

deriĢiminin artması sonucu gerçekleĢtiği sonucuna varılmıĢtır. 

 Portakal posasından süperkritik akıĢkan ekstraksiyon süreci ile elde edilen 

ekstraktların antioksidan aktivitelerinin 40°C sıcaklık ve 100 – 200 bar basınç 

koĢullarına göre değiĢimi ġekil 4.23‘de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.24. Portakal posasından SFE yöntemi ile edilen ekstraktların antioksidan 

aktivitelerinin 40°C iĢletme sıcaklığında değiĢen basınç değerleri ile değiĢimi 

 

ġekil 4.23 incelendiğinde portakal posalarının 40°C sabit sıcaklıkta basınç 

100 bar‘dan 150 bar‘a getirildiğinde ekstraktların antioksidan kapasitesinde artıĢ 

olmakta basınç 200 bar‘a çıkarıldığında ise antioksidan aktivite değerlerinde küçük 

bir azalıĢ olduğu görülmektedir. Genel anlamda basınç artıĢı ile ekstraktların 

antioksidan aktivitelerinde çok büyük bir değiĢim gözlenmemektedir. 
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4.5.2. Soxhlet Ekstraksiyon Yöntemi Ġle Elde Edilen Ekstraktların Antioksidan 

Aktiviteleri 

 Limon ve portakal posalarından Soxhlet ekstraksiyon süreci sonunda elde 

edilen ekstraktların antioksidan aktiviteleri Çizelge 4.13‘te sunulmuĢtur. 

Çizelge 4.13. Limon ve portakal posalarından Soxhlet ekstraksiyon süreci sonunda 

elde edilen ekstraktların antioksidan aktiviteleri 

Soxhlet Ekstraksiyonu Antioksidan Aktivite 

(µmol trolox /g kuru posa) 

                          Limon 23.80  

Portakal 25.74  

 

 Çizelge 4.13 incelendiğinde limon ve portakal posalarının antioksidan 

aktivitelerinin birbiririne oldukça yakın olduğu ve SFE yöntemi ile elde edilen 

ekstraktların antioksidan aktivite değerlerinden yüksek olduğu görülmektedir. Bu 

durum Soxhlet ekstraksiyon yöntemi ile SFE ekstraksiyonuna göre oldukça yüksek 

ekstraksiyon verimi elde edilmesinden ve metanolün polar yapıdaki fenolik 

bileĢikleri daha çok çözmesinden dolayı gerçekleĢtiği belirtilebilir. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER  

 Yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında süperkritik akıĢkan ekstraksiyon 

yöntemi ile meyve suyu endüstrisinde çok miktarda atık olarak ele geçen limon ve 

portakal posalarından bir çok endüstri kolunda, önemli birer hammadde kaynağı 

olabilecek, düĢük maliyetli ve kolay eriĢilebilirliğe sahip fenolik ekstraktların 

eldesinin amaçlandığı bu çalıĢmada, temel iĢletme parametrelerinin ekstraksiyon 

süreci üzerindeki etkileri incelenmiĢ, elde edilen ekstraktların toplam fenolik içeriği, 

toplam flavonoid içeriği ve antioksidan aktivitesi belirlenmiĢtir. Süperkritik akıĢkan 

ekstraksiyonu süreci sonunda elde edilen veriler, Soxhlet ekstraksiyon yöntemi ile 

elde edilen deney sonuçlarıyla karĢılaĢtırılmıĢ olup; sonuçlar toplu olarak aĢağıda 

sunulmuĢtur. 

i. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon iĢlemleri öncesi limon ve portakal 

posalarının içerdiği nem miktarı sırasıyla kütlece % 78.56 ± 0.840                

ve  % 88.65 ± 0.365 g nem/g kuru posa  Ģeklinde gravimetrik olarak 

belirlenmiĢtir. 

ii. Limon ve portakal posalarının çözücü olarak %99 saflıkta metanol ile 

gerçekleĢtirilen Soxhlet ekstraksiyon iĢlemleri sonucunda % verim değerleri 

limon posası için, kuru temel üzerinden kütlece % 38.2 ± 1.18                        

g ekstrakt/g kuru posa ve portakal posası için ise 16 h ve 25 h iĢletim süresi 

sonunda sırasıyla % 37.63 g ekstrakt/g kuru posa ve % 38.164                            

g ekstrakt/g kuru posa olarak belirlenmiĢtir.  

iii. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu sürecinde, iĢletme süresinin % verime 

etkisi 100 – 224 µm tanecik büyüklüğündeki limon posası örnekleri 

kullanılarak araĢtırılmıĢ ve 40°C, 100 bar çalıĢma Ģartlarında 3.5 ve 6 h süren 

kesikli ekstraksiyon deneyleri sonucunda sırasıyla kütlece                               

% 0.645 ± 0.00 g ekstrakt/g kuru posa ve % 0.665 ± 0.096 g ekstrakt/g kuru 

posa ekstraksiyon verimlerine ulaĢılmıĢ ve bu ekstraksiyon süreleri 

sonucunda ulaĢılan % verimlerde önemli bir değiĢim olmadığı görülmüĢ; bu 

nedenle süreci etkileyen diğer ayırma parametrelerinin etkisi 3.5 h olarak 

belirlenen optimum iĢletme süresinde belirlenmiĢtir. 
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iv. Sıcaklığın % verime etkisinin araĢtırıldığı deneysel çalıĢmalar, 100 – 224 µm 

tanecik büyüklüğündeki limon posası örnekleri ile 40, 50 ve 60°C sıcaklık 

değerlerinde 100 bar basınç koĢullarında yürütülmüĢ olup, sıcaklık arttıkça  

% verimde önemli derecede bir azalıĢ görülmüĢtür. 100 bar basınç ve  3.5 h 

iĢletim süresi sonunda; 40, 50 ve 60°C sıcaklık değerleri                               

için % verimler sırasıyla; % 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 saptanmıĢtır. 

v. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyon sürecinde, % verime yardımcı çözücünün 

etkisi limon posası örnekleri ile; 100 bar basınç, 40°C sıcaklık ve 3.5 h 

ekstraksiyon süresi koĢullarında SC-CO2‘e hacimce % 25 oranında etanol 

eklenmesi durumunda ekstraksiyon veriminde gözlenen değiĢim incelenerek 

belirlenmiĢtir. Sadece SC-CO2 kullanılarak gerçekleĢtirilen deneyler 

sonucunda % 0.645 ± 0.00 g ekstrakt/g kuru posa % verim elde edilirken; 

süperkritik akıĢkan olarak SC-CO2+etanol karıĢımının kullanıldığı Ģartlarda 

% verim değeri % 1.765 ± 0.290 g ekstrakt/g kuru posa olarak saptanmıĢtır.  

vi. Süperkritik akıĢkan olarak SC-CO2+etanol karıĢımının kullanıldığı 

ekstraksiyon iĢlemlerinde limon posası örnekleri için temel iĢletme 

parametreleri olan sıcaklık ve basıncın etkisi 40 – 60°C sıcaklık ve                   

100 – 200 bar basınç koĢullarında incelenmiĢtir. 

vii. Yardımcı çözücü etanol eĢliğinde yürütülen limon posası örneklerinin 

süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu sürecinde, basıncın % verime etkisi 

araĢtırılmıĢ ve düĢük (40°C) iĢletme sıcaklığında en uygun iĢletme basıncının 

en yüksek verimin elde edildiği 150 bar basınç değeri olduğu saptanmıĢtır. 

Orta (50°C) iĢletme sıcaklığında 100 bar basınç değerinde, yüksek (60°C) 

iĢletme sıcaklığında ise yine 100 bar basınçta maksimum % verime 

ulaĢılmıĢtır. Sonuç olarak en yüksek % verime (% 3.460 ± 1.014                         

g ekstrakt/g kuru posa) 100 bar ve 50°C iĢletme koĢullarında ulaĢılmıĢtır. 

viii. Limon posası örneklerinin süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu sürecinde, 

sıcaklığın % verime etkisinin incelendiği deneysel çalıĢmalarda en yüksek         

% verime, düĢük (100 bar) basınç koĢullarında 50°C, orta (150 bar) basınç 
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koĢullarında 50°C ve yüksek (200 bar) basınç koĢullarında ise 40°C iĢletme 

sıcaklık değerlerinde ulaĢılmıĢtır. 

ix. Portakal posasının SFE süreci 100 – 224 µm tanecik büyüklüğündeki 

örnekler ile 40°C düĢük iĢletme sıcaklığında 100 – 200 bar basınç 

değerlerinde, yardımcı çözücü olarak etanol kullanılarak 3.5 h statik iĢletme 

süresinde yürütülen deneyler ile aydınlatılmıĢtır. Deneysel sonuçlar 40°C 

sabit sıcaklık koĢulunda basınç arttıkça % verimde artıĢ oluğunu göstermiĢ ve 

en yüksek ekstraksiyon verimi 40°C ve 200 bar iĢletme parametrelerinde           

% 1.965 ± 0.219 g ekstrakt/g kuru posa olarak saptanmıĢtır. 

x. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu iĢlemleri sonunda limon posasından elde 

edilen ekstraktların toplam fenolik madde içerikleri iĢletme koĢullarına bağlı 

olarak 778.75 – 1164.71 µg GAE/g kuru posa değerleri arasında 

değiĢmektedir. En yüksek fenolik madde miktarı  40°C ve 150 bar 

koĢullarında 1164.71 µg GAE/g kuru posa olarak elde edilmiĢtir.                                    

Portakal posası ekstraktlarının toplam fenolik madde miktarı ise              

1268.69 – 1839.54 µg GAE/g kuru posa olarak saptanmıĢ ve en yüksek 

toplam fenolik içerik  40°C  ve 200 bar koĢullarında bulunmuĢtur. 

xi. Soxhlet ekstraksiyon iĢlemleri sonucunda limon ve portakal posalarının 

toplam fenolik madde içeriği sırasıyla 8790 ve 9599.42 µg GAE/g kuru posa 

olarak saptanmıĢtır. 

xii. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu iĢlemleri sonunda limon posasından elde 

edilen ekstraktların toplam flavonoid madde miktarı iĢletme koĢullarına bağlı 

olarak 3.31 – 3.93 mg kuersetin/g kuru posa değerleri arasında değiĢmektedir. 

En yüksek flavonoid madde miktarı 60°C ve 150 bar koĢullarında                  

3.93 mg kuersetin/g kuru posa olarak elde edilmiĢtir. Portakal posasının 

toplam flavonoid madde miktarı ise 3.49 – 4.53 mg kuersetin/g kuru posa 

olarak saptanmıĢ ve en yüksek toplam flavonoid madde miktarı 40°C ve 100 

bar koĢullarında elde edilmiĢtir. 

xiii. Soxhlet ekstraksiyon süreci sonucunda elde edilen limon ve portakal posası 

ekstraktlarındaki toplam flavonoid madde miktarı sırasıyla                             

28.46 ve 19.67   mg kuersetin/g kuru posa olarak bulunmuĢtur. 
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xiv. Süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ve Soxhlet ekstraksiyon süreçleri ile limon 

ve portakal posalarından elde edilen ekstraktların antioksidan aktiviteleri 

trolox eĢdeğeri antioksidan aktivite olarak ifade edilmiĢ olup, SFE süreci 

sonunda elde edilen ekstraktların antioksidan aktiviteleri limon posası 

örnekleri için 2.003 – 2.415 µmol trolox /g kuru posa olarak bulunmuĢ ve en 

yüksek trolox eĢdeğeri antioksidan aktivite gösteren ekstraktlar                     

40°C ve 150 bar koĢullarında elde edilmiĢtir. Portakal posası ekstraktlarının 

antioksidan aktivitesi ise iĢletme koĢullarına bağlı olarak                                 

3.067 – 3.369 µmol trolox/g kuru posa olarak saptanmıĢ ve en yüksek 

antioksidan aktivite gösteren ekstraktlar 40°C ve 150 bar koĢullarında elde 

edilmiĢtir. 

xv. Soxhlet ekstraksiyon süreci sonucunda elde edilen limon ve portakal posası 

ekstraktlarının antioksidan aktiviteleri sırasıyla 23.80 ve 25.74                        

µmol trolox/g kuru posa olarak bulunmuĢtur. 
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EKLER 

 

Ek-1  % Verim değerlerinin hesaplanması 

Limon ve portakal posalarının süperkritik akıĢkan ekstraksiyonu ve Soxhlet 

ekstraksiyon süreçlerinde verim; % verim olarak %, (g ekstrakt / g kuru posa)  olarak 

tanımlanmıĢtır. Ekstraksiyon iĢlemleri sonucunda elde edilen fenolik ekstrakt 

miktarları gravimetrik olarak belirlenmiĢtir.  

% Veks = 
    

          
     ........................................................................................(E1) 

Burada; 

Veks           : Verim (g ekstrakt /g kuru posa) 

meks              : Ekstrakte edilen madde miktarı (g) 

mkuru posa           : BaĢlangıçta alınan posa örneği miktarı (g kuru posa) 
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Ek-2 Nem ve Uçucu Bileşen İçeriği Hesaplamaları 

Limon posası örneklerinin % nem ve uçucu bileĢen içeriği hesabı aĢağıda verilmiĢtir. 

Portakal posası örneklerinin nem içeriği de aynı Ģekilde gravimetrik olarak 

belirlenmiĢtir. 

1.petri kabı 

% nem içeriği = 
     

           
  

       

       
 x100 =77.55 

2. petri kabı 

% nem içeriği = 
     

           
  

       

       
 x100 =79.37 

3. petri kabı 

% nem içeriği = 
     

           
  

       

       
 x100 = 79.13 

4. petri kabı 

% nem içeriği = 
     

           
  

       

       
 x100 = 78.20 

Ortalama nem içeriği 

Ortalama nem içeriği = 
                       

 
 x100 = % 78.56 (± 0.84) 
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Ek-3 Örneklerin Toplam Fenolik Madde, Flavonoid Madde ve Antioksidan 

Aktivitelerinin Kalibrasyon Doğruları Aracılığıyla Belirlenmesi 

Limon ve portakal posası örneklerinden SFE ve Soxhlet yöntemi ile elde edilen 

ekstraktların toplam fenolik madde içerikleri, toplam flavonoid madde miktarları ve 

antioksidan aktiviteleri  kalibrasyon doğruları denklemlerinin regrasyon eĢitliğinden 

faydalanılarak aĢağıdaki toplam fenolik içeriğin belirlenmesi için verilen eĢitliğin 

kullanımına benzer olarak hesaplanmıĢtır. 

GAE = Cgallik asit x 
  

  
 x Seyreltme faktörü...............................................................(E2) 

mç = Ekstraktın toplandığı çözücü miktarı (mL) 

my = Örnek miktarı (g kuru posa) 

Cgallik asit  = Gallik asit konsantrasyonu ( mg/L, µg /mL) 
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Ek-4 FTIR Spektrumları 

 

ġekil E. 1. Limon posası örneklerinin Soxhlet ekstraksiyon sürecinde kullanılan 

metanol ve saf metanolün FTIR spektrumları  
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ġekil E. 2. Portakal posası örneklerinin Soxhlet ekstraksiyon iĢlemlerinde kullanılan 

metanolün ve saf metanolün FTIR spektrumları  
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