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Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu bitkiler ve biyokiitlelerden degerli bilesiklerin
ekstrakte edilmesi i¢in kullanilan en kullanigl ve etkili ekstraksiyon yontemlerinden
biridir. Stiperkritik ekstraksiyon proseslerinde genellikle ¢oziicli olarak su, karbon
dioksit ve etanol kullanilir. Etanol zehirli olmamasi ve yenilenebilir ¢6ziicli olmasi
nedeniyle siipekritik ekstraksiyonda yaygin olarak kullanilir. Deneysel tasarimin
klasik optimizasyona (tek degiskenin degistirilerek diger degiskenlerin sabit
tutuldugu optimizasyon) kiyasla Onemli avantajlar1 bulunmaktadir. Deneysel
tasarimim en onemli avantaji klasik optimizasyondan daha az sayida deney sayisi
saglamasidir. Boylece malzeme ve kimyasal kullanimmi azaltir. Bunun yaninda
deney tasarimi degiskenler arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi saglar. Bu

calismada biyokiitleden/bitkiden biyo-yaglarin/ekstraktlarin  siiperkritik etanol



ekstraksiyonu merkezi kompozit ve Box-Behnken tasarimlari kullanilarak
incelenmistir. Alman kaymi (biyokiitle), 1sirgan otu ve funda yapragindan (bitki)
biyo-yaglarin/ekstraktlarin stiperkritik etanol ekstraksiyonunda deneysel proses
kosullarmin (ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle/bitki derisimi)
incelenmesi i¢cin merkezi kompozit tasarim kullanilmistir. Box-Behnken tasarimi ise
alig cekirdegi (biyokiitle) ve adacay1 (bitki) biyo-yaglarin/ekstraktlarin siiperkritik
etanol ekstraksiyonunda ayni proses kosullarinm incelenmesi igin kullanilmustir. Ug
bagimsiz degiskenin ve bunlarin etkilesimlerinin biyo-yag/ekstrakt verimine etkisi
cevap ylizey yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Siiperkritik etanol ekstraksiyon
prosesi i¢cin en Onemli faktor ekstraksiyon sicakligi olarak bulunmustur. Tim
stiperkritik etanol ekstraksiyon tasarimlari i¢in uygulanan deneysel tasarimlarda
kullanilan modelin etkinliginin gostergesi olan yiiksek R® degerleri elde edilmistir.
Elde edilen ekstraktlar ve biyo-yaglar c¢ogunlukla fenolik bilesikler ve asit

esterlerden olusmaktadir.

Anahtar Sozciikler : Siperkritik etanol ekstraksiyonu, deneysel tasarim,
biyokiitle, bitki.
Bilim Kodu : 201.1.004
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Supercritical fluid extraction is one of the most useful and effective methods to
extract valuable compounds from plants and biomass. Water, carbon dioxide and
ethanol are commonly used as solvents in the supercritical extraction process. As
ethanol is a non-toxic and renewable solvent, it is commonly used in supercritical
extraction. The experimental design method has important advantages when
compared to classical optimization (which involves changing one variable at a time
while other variables are kept constant). The most important advantage is that the
design of experiments requires a fewer number of experiments than classical
optimization. Thus, it reduces the use of materials and chemicals. In addition, the
design of experiments provides information about the interactions among the

variables. In thisstudy, the supercritical ethanol extraction of bio-oils/extracts from

Vi



biomass/plants has been investigated using central composite and Box-Behnken
designs. The central composite design was used to investigate experimental process
conditions (extraction temperature, extraction time and biomass/plant concentration)
for the supercritical ethanol extraction of bio-oil/extracts from German beech wood
(biomass) and stinging nettle, heather leaves (plants). The Box-Behnken design was
used to investigate the same experimental process conditions for the supercritical
ethanol extraction of bio-oil/extracts from hawthorn stones (biomass) and sage
(plant). The effects of three independent variables and their interactions on the yields
of bio-oils and extracts were analyzed using response surface methodology. The
most significant factor in the supercritical ethanol extraction process was found to be
the extraction temperature. High correlation coefficients which indicate the
effectiveness of the adopted model were obtained from all supercritical ethanol
extraction designs. The obtained extracts and bio-oils commonly consisted of

phenolic compounds and acid esters.
Key Words  : Supercritical ethanol extraction, design of experiments, biomass,

plant.
Science Code : 201.1.004
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BOLUM 1

GIRIS

Insanlar tarih boyunca dogadan ve biyokiitle kaynaklarmdan faydalanmistir.
Oncelikle biyokiitleyi yakit, bitkileri besin kaynagi olarak kullanan insanlar, yiiz
yillar boyunca artan bilgi birikimi ve bilimsel gelismeler sonucunda bu kaynaklarin
farkli amaclar igin de kullanilabilecegini kesfetmistir. Ozellikle bazi bitkilerin
hastaliklara ve yaralara iyi geldiginin kesfedilmesiyle birlikte bitkilerin tibbi alanda
kullanilmas1 onem kazanmustir. Bilimsel gelismelere paralel olarak giiniimiizde her
bitkinin yapisindaki farkli bilesenler nedeniyle farkli etkilere sahip oldugu ve
yapisindaki bilesenlerin 6zelliklerine gore c¢esitli alanlarda kullanilabilecegi
bilinmektedir. Bitkilerin yapisinda bulunan aktif bilesenlerin veya degerli
bilesenlerin elde edilmesi i¢in kullanilan yaygin yontemlerden biri ekstraksiyon
islemidir. En basit tanimiyla ekstraksiyon istenilen bir bilesigin ya da bilesiklerin
secici olarak bir matriksten transfer edilerek ayrilmasi islemidir. Ilerleyen
teknolojiyle birlikte ¢ok cesitli ekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir. Bu
yontemlerden bazilar1 buhar distilasyonu, Soxhlet ekstraksiyonu, mikrodalga destekli
ekstraksiyon, ultrasonik ekstraksiyon ve siiperkritik akiskan ekstraksiyonudur.
Yaygm olarak su, karbon dioksit ve etanoliin kullanildig1 siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu, bitkilerden aktif bilesenlerin ekstrakte edilmesi i¢in uygulanan en
kullanisli ve etkili yontemlerden biridir (Akalin et al., 2013a). Bitkilerden bilesiklerin
ekstraksiyonunda yaygin olarak kullanilan stiperkritik karbon dioksit, Kritik
sicakliginin diisiik olmasi nedeniyle termal olarak dayaniksiz olan bilesiklerin
ekstrakte edilebilmesini saglar. Bununla birlikte ucuz olmasi, zehirli olmamasi ve
ekstraksiyon sonrasinda zararli kalintilar birakmamasi da stiperkritik karbon dioksitin
yaygin olarak kullanilmasinda onemli rol oynamaktadir (Laitinen, 1999). Ancak

stiperkritik karbon dioksitin ekstraksiyon verimliligi azdir ve verimliligi artirmak



icin etanol, metanol gibi yardimc1i ya da tamamlayic1 ¢oziiciilerle birlikte
kullanilmaktadir. Zehirli olmamasi ve yenilenebilir bir ¢oziicii olmasindan dolay1
etanol siperkritik akiskan ekstraksiyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger
ekstraksiyon yontemlerine gore daha verimli ve avantajli olmasi nedeniyle
bitkilerden veya biyokiitlelerden degerli ya da aktif bilesenlerin elde edilmesinde

stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun kullanim1 hizla artmaktadir.

Sanayinin gelismesi ve diinyadaki kiiresellesme ile birlikte sirketler arasindaki
rekabet artmustir. Ozellikle endiistriyel alanda daha kisa siirelerde daha ekonomik
yontemlerle daha verimli tiretim yapmak sirketler igin biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bu nedenle her alanda deneysel kosullarin optimizasyonu énemli hale gelmistir. Bu
anlamda deneysel tasarimin diger degiskenlerin sabit tutularak yalnizca tek
degiskenin degistirilmesiyle gerceklestirilen klasik optimizasyon ydntemine gore
onemli avantajlar1 bulunmaktadir. Deneysel tasarimda klasik optimizasyona gore
daha az deney yapilabilmektedir. Boylelikle klasik optimizasyona gore daha kisa
zamanda, daha az hammadde ve kimyasal kullanilmasi saglanarak sonug¢ elde
edilebilmektedir (Akalin et al., 2013b). Deneysel tasarimin tek degiskenin
degistirilerek gergeklestirilen klasik optimizasyon yontemine gore diger avantajlari

asagidaki gibi siralanabilir.

e Deneysel tasarimda degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri de hesaba
katilirken klasik optimizasyonda degiskenler arasindaki bu etkilesimler hesaba

katilmaz.

e Klasik optimizasyon yontemi yalnizca deneylerin gergeklestirildigi sartlarda
bilgi saglarken; deneysel tasarimda deney kosullarinin etki ettigi tiim bolgeyle

ilgili bilgi saglanir.

e Deneysel tasarimda deney bolgesinin her noktasindan elde edilen bilgilerin
kalitesi, klasik optimizasyon yonteminden daha fazladir. Ayrica Onceki
maddede de belirtildigi gibi diger degiskenlerin sabit tutulup, tek degiskenin

degistirilerek gerceklestirilen klasik yontemlerde deney bolgesinin istenen bir



noktasindan degil, yalnizca deneyin gerceklestirildigi kosullardan bilgi
almabilmektedir (Leardi, 2009).

Faktoryel tasarim, merkezi kompozit tasarim (central composite design), Box-
Behnken tasarimi gibi ¢ok sayida deneysel tasarim yontemleri bulunmaktadir. Bu
deneysel tasarim yontemleri ayni temellere dayansa da her biri farkli 6zellikler
sunmaktadir. Klasik deneysel yontemlere gore avantajlar1 fazla olsa da deneysel
tasarim yontemi hald genis uygulama alanlarinda kullanilmamaktadir. Ancak
sagladig1 avantajlarin giderek daha genis ¢evreler tarafindan fark edilmesiyle birlikte
deneysel tasarimla ilgili bilimsel ¢aligmalar ve deneysel tasarimin farkli alanlardaki

uygulamalari hizla artmaktadir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. BiYOKUTLE

Organik ve az miktarda inorganik maddelerin heterojen karisimindan olusan
biyokiitle terimi, yeryiiziinde yasayan ya da yakin zamanda yasamis tiim canlilar1 ve
canlilarin atiklarin1 kapsar. Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyokiitle baslica
karbon ve hidrojenden olusur. Ayrica yapisinda biyokiitlenin g¢esidine gore azot,
kiikiirt gibi heteroatomlar bulunabilir. Yapisindaki bilesenlerin ¢esidi ve miktar1
biyokiitlenin tiirtine gore degisiklik gosterse de temel olarak lignoseliilozik
biyokiitlenin yapisinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenleri bulunur. Bu
bilesenler disinda biyokiitlenin yapisinda inorganik bilesikleri barindiran kisim olan

kiil bulunabilir.

D-glukopiranoz birimlerinin B-1,4 glikozidik baglanmalari ile olusan seliiloz bitkiye
danayaniklilik saglayan bir polisakkarittir. Bitkinin yapisindaki seliiloz orani bitkinin
tiirline gore degisiklik gostermekle birlikte biyokiitlelerin yapisinda agirlik¢a %40-50
civarinda seliiloz bulunmaktadir (Liu and Sun, 2010; McKendry, 2002).

Ksilan ve glukomannandan olusan diiz zincirli iskeletin yliksek derecede
dallanmasindan olusan hemiselillozun yapis1 biyokiitle tiiriine gore degisiklik
gostermekle birlikte, genel olarak D-glukopiranoz, D-galaktopiranoz ve D-
mannopiranoz, L-arabinofuranoz, D-ksilopiranoz monomerlerinden olugmaktadir.
Seliiloz gibi hemiseliiloz da bitkiye dayaniklilik saglayan bilesendir (Basu, 2010;
Rowell, 2005; Ren and Sun, 2010).

Bitkilerin sivi akigmi diizenlemek, enerji depolamak ve mikroorganizmalarin

saldirilarina karst korunmak igin kullandigi lignin, hidroksil- ve metoksi- gruplar1



bagli fenilpropan birimlerinin birbirlerine baglica eter baglariyla baglandigi aromatik

yapida bir bilesiktir (Savage et al., 2010; Rowell, 2005; Lu and Ralph, 2010).

2.2. DEGERLI BILESIiK KAYNAGI OLARAK BiTKiLER

Geleneksel tibbi sistemlerin temelini olusturan bitkiler, yiiz yillardir hastaliklar:
tedavi etmek, yaralar iyilestirmek gibi amaglar i¢in kullanilmaktadir. Diinyada klinik
olarak kullanilan ilaglarm yarisindan fazlasmi dogal iirlinler ve bu tirlinlerin tiirevleri
olusturmaktadir. Diinyadaki c¢icekli bitki tiirlerinin yaklasik yaris1 tropikal
ormanlarda bulunmaktadir. Buradaki bitkiler potansiyel ilag ya da yeni ilaglarin
gelistirilmesinde 6nemli bir kaynak arz etmektedir. Ornegin bazi kanser ilaglarmda
bulunan etkin maddeler, Amerikan yerlileri tarafindan tibbi olarak kullanilan papaya
ve porsuk agaci gibi bitkilerden tiiretilmistir (Gurib-Fakim, 2006). Giiniimiizde
tiptaki gelismelere paralel olarak ila¢ kullanimi 6nemli dlgiide yaygm olsa da hala
cogu insan hastaliklarinin ya da rahatsizliklarinin iyilestirilmesi i¢in tibbi bitkilerden

faydalanmaktadir.

Bitkilerin tibbi alanlarda kullanimi temel olarak su yollarla olabilmektedir:

e Bazi bitkiler (6zellikle tropikal bolgelerde yetisen) dogrudan etken madde
kaynag1 olarak kullanilabilmektedir (Gurib-Fakim, 2006). Ornegin Giiney
Amerika’da yetisen orman sarmasigindan ekstrakte edilen alkaloid D-
tubocurarine bilesigi cerrahide kas gevsetici olarak kullanilmaktadir. Ekstrakte
edilen bu bilesigin laboratuvarda sentezi heniiz gerceklestirilememistir. Baz1
etkin bilesenlerin laboratuvarda sentezlenmesi, o bilesiklerin bitkilerden
ekstrakte edilmesinden daha pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1
bazi bitkilerin dogrudan etken madde kaynagi olarak kullanilmasi daha

avantajhdir.

o Bitkiler ayrica yari-sentetik bilesiklerin gelistirilmesi i¢cin baslangi¢ noktasi
olarak kullanilabilmektedir (Gurib-Fakim, 2006). Ornegin steroidlerin iiretimi

icin gerekli olan sapogeninler, saponin ekstraktlarindan elde edilmektedir.



e Tip alaninda bitkilerden faydalanilmasmin bir diger yolu da yeni bilesiklerin
sentezlenmesinde bitkilerin model kaynagi olarak kullanilmasidir (Gurib-
Fakim, 2006). Ornegin koka bitkisinden elde edilen kokain, lokal anestezide

kullanilan prokain gibi bilesiklerin sentezlenmesinde model olmustur.

Bitkilerin yapisindaki etken bilesikler bitkinin tiiriine, yetistigi iklime ve bdlgeye
gore farklilar gostermektedir. Bu etken bilesiklerin de farkli 6zellikleri ve farkh
etkileri bulunmaktadir. Bitkilerden elde edilen degerli bilesiklerin saglk alani
disinda parfiimeri, tekstil, boya sanayi gibi alanlarda da kullanimi mevcuttur. Bu
nedenle glinlimiizde bitki tiirlerinin incelenmesi, bu bitkilerin yapisindaki bilesiklerin
aydmlatilmasi ile bu bilesiklerin ne gibi etkilere ve o6zelliklere sahip oldugunun

belirlenmesi konusunda ¢aligmalar hizla devam etmektedir.

2.3. EKSTRAKSIYON TEKNIiKLERIi

Etkilesimli bir ayirma prosesi olan ekstraksiyon bir bilesigin (ya da bilesiklerin)
se¢ici olarak bir katidan bir siviya (kati-sivi ekstraksiyonu); birbirine karismayan bir
stvidan bagka bir siviya (sivi-sivi ekstraksiyonu) ya da bir sividan reaktif 6zellikte bir
katiya (kat1 faz ekstraksiyonu) transfer edilmesi islemidir. Ekstraksiyon teknikleri
ana hatlariyla bu sekilde siniflandirilsa da gelisen teknolojiyle birlikte kozmetik, ilag,
besin gibi ¢esitli sektorlerde bir karisimdan istenilen bilesikleri ayirmada kullanilan
basit ya da ileri ¢ok ¢esitli teknikler de bulunmaktadir (Temelli, 2012; Meloan,
1999). Temel olarak ekstrakte edilmek istenen bilesigin transfer islemi yalnizca o
bilesigin ¢ozilinebildigi bir ¢oziicii ile gerceklestirilse de ekstraksiyon isleminde
yalnizca ¢oziiniirliik etkili degildir. Ekstraksiyonu etkileyen faktorlerden biri ¢oziinen
maddenin her bir fazdaki aktiflik katsayisindaki degisikliktir (Meloan, 1999).
Ekstrakte edilebilen bilesiklerin fazlardaki dagilimi elektrostatik baglara (iki iyon
arasindaki, bir iyon ve dipol arasindaki ya da iki dipol arasindaki elektrostatik
baglar), hidrojen baglarma ve kimyasal baglara baghdir. Genellikle bir bilesigin
sudaki ya da alkoldeki ¢oziiniirliigii bilesigin hidrojen bagi olusturabilme yetenegiyle
alakalidir. Hidrojen bag1 olusturabilme yetenegi bilesigin dipol momentiyle
Olgiilebilen polarligina baghdir. Kimyasal baglar ise © (pi) ve o (sigma) baglarini

iceren asit baz etkilesimleriyle alakalidir (Meloan, 1999). Ekstraksiyon isleminde



kullanilan bazi teknikler sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, kati faz
mikroekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve

stiperkritik akigkan ekstraksiyonu seklinde smiflandirilabilir.

2.3.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Stvi-sivi ektraksiyonu bir numunenin, genellikle agir ya da yogun fazin sulu faz,
hafif fazin da organik bir ¢oziicii oldugu, birbirine karigsmayan iki sivi veya faz
arasinda dagilmasi ya da ayrilmasi esasma dayanir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun
seciciligi ve etkisi birbirine karismayan iki ¢oziiciiniin se¢imine dnemli derecede
baghdir. Sulu fazda %10’dan daha az ¢oOziinmeleri, deristirme isleminde
gergeklestirilen buharlastirma asamasinda yliksek ucuculuga sahip olmalar1 gibi
ozelliklerinden dolay1 sivi-sivi ekstraksiyonda genellikle organik coziiciiler
kullanilmaktadir (Dean, 2009). Sivi-sivi ekstraksiyon isleminde birbirine karismayan
iki s1v1 kullanilmasiyla genellikle iki ¢oziicii arasinda etkilesim olmadigi1 varsayilsa
da ckstrakte edilmek istenen bilesiklerin derisimi ¢ok diisiikse, kii¢iik miktarda bile
olsa bir ¢oziicilinlin digeri icerisinde dagilimi yani ikinci ¢oziiciiniin birinci ¢oziicii

tizerine etkisi goz oniine almmalidir (Meloan, 1999).

2.3.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, ayrilmak istenen fazdaki 6rnegin, istenilen bilesigin segici
olarak ylizeyine adsorplandigi bir kat1 fazla muamele edilmesidir. Bu ekstraksiyon
cesidi bilesenlerin izolasyonu, zenginlestirilmesi ve temizlenmesi icin kullanilan
yaygin bir 6rnek hazirlama yontemidir (Dean, 2009). Kati faz ekstraksiyonda
kullanilan malzeme yaklasik 1 cm c¢apinda silika kaplh kiiglik gdzenekli bir disktir.
Ayrilmak istenen bilesikler sorbent olarak da adlandirilabilen bu diskte tutunurken
istenmeyen bilesikler ya da safsizliklar tutunmadan diskten geger. Hangi bilesiklerin
tutunarak  ayrilacagr diskin yapildigt ya da kaplandigi malzeme ile
ayarlanabilmektedir (Meloan, 1999). Diskin yapiminda baslangi¢ maddesi olarak
yiiksek bor igerigine sahip boncuk seklinde camlar kullanilir. Borun yikanmasiyla
birlikte yiiksek oranda gozenekli hale gelen yiizeyde ¢ok sayida —OH grubunun

oldugu bir parcacik olusur. Parcacik bu haliyle dogrudan polar bilesiklerin tutunmasi



icin kullanilabilse de organik bilesiklerin tutunmasi i¢in uygun degildir. Bu nedenle
organik bilesiklerin yiizeye tutunmasi i¢in ylizeyin apolar hale getirilmesi gerekir
(Meloan, 1999). Kati1 faz ekstraksiyonunda kullanilan sorbentler normal faz, ters faz
ve iyon degisimi seklinde siniflandirilabilir. Normal fazda sorbentler amino, diol gibi
polar fonksiyonel gruplara sahipken, ters fazda kullanilan sorbentlerde metil, oktil
gibi apolar fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Iyon degisiminde kullanilan
malzemeler katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplardan birine sahip
olabilmektedir. BoOylece iyonlasmis haldeyken karsit yiikli  bilesikleri
cekebilmektedirler. Kullanilan malzemeler genel olarak florisil, alumina tabanli
olmakla birlikte, yaygin olarak kullanilanlar fonksiyonel gruplarm yiizeydeki silanol
gruplarina baglandigi silika tabanhidir (Dean, 2009). Kati1 faz ekstraksiyonun
geleneksel sivi-sivi ekstraksiyona gore bazi avantajlari bulunmaktadir (Meloan,

1999);

Eser miktardaki bilesikler ayrilabilir.

Daha az ¢6ziicliye ihtiya¢ duyulur.
Daha hizlidir.

Deristirme basamaklarina olan ihtiyaci azaltir.

2.3.3. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu

Mikro-olgekli bir kat1 faz ekstraksiyon olan kati faz mikroekstaksiyon sistemi bir
tutucu ve degistirilebilir sekilde monte edilmis fiberden olusur. Sistem sirigaya
benzemekle birlikte siringadaki igne yerine koruyucu bir kilif igerisinde adsorbent ile
kapli kaynasik silika ¢ubuktan meydana gelen fiber bulunur (Meloan, 1999).

Iki asamali bir proses olan kati faz mikroekstraksiyonda ilk olarak 6n deristirme
islemi i¢in ekstrakte edilmek istenen organik bilesen, lizeri kaplanmig silika fibere
adsorplanir. Daha sonra bu organik bilesenin ayrilmasi ve tayini i¢in uygun bir cihaz
icerisine desorpsiyonu gerceklestirilir. Bu ekstraksiyon ¢esidinde hedeflenen organik
bilesigin ayrilmasi ve tayini i¢in en 6nemli etken kullanilacak malzemenin se¢imidir.
En cok kullanilan sabit faz, havadan ve sudan benzen, toluen gibi ¢ok ¢esitli apolar

bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in kullanilan polidimetilsiloksandir. Yiiksek sicakliklarda



kararli olmas1 ve siringa igerisine yerlestirilebilecek uygun silindirik geometriye
sahip olmasi nedeniyle gaz kromatografisi ve yiiksek performansli sivi
kromatografisiyle birlikte kullanilabilen en etkin malzeme kaynasmis-silika
polidimetilsiloksan-kapli  fiberdir. Bu yontem kullanildiginda gerekli olan
desorpsiyon olay1 gaz kromatografisinin sicak enjektor kisminda gerceklesmektedir.
Gaz kromatografisinin alev iyonlasma detektorii, elektron yakalama detektorii gibi
farkli detektorlerle birlikte kullanilabilmesi de bilesiklerin daha genis ve etkin

analizinin gergeklestirilmesine olanak saglamaktadir (Dean, 2009).

2.3.4. Kati-Siv1 Ekstraksiyonu

Bitkilerden, topraktan, atik sulardan pestisitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar
gibi organik bilesiklerin ekstraksiyonunda ¢alkalama hunisi, ultrasonik banyo gibi
cok ¢esitli yontemler bunlunsa da ge¢misten beri kullanilan Soxhlet ekstraksiyonu bu

yontemler arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir.

Tipik bir Soxhlet ekstraksiyonu sisteminde (Sekil 2.1) ¢oziicii rezervuari, ekstraktor
bolimii, 1s1 kaynagi ve su-sogutmali geri sogutucu kismi bulunmaktadir. Bu
yontemde kat1 6rnek ekstraktor boliimiiniin i¢indeki tiip kisminda bulunan gézenekli
selilloz bir kartuja yerlestirilir. Ekstraktor kismi organik ¢oziiciiniin bulundugu
balona ve geri-sogutucuya baglanir. Coziiciiniin elektrikli bir 1sitici ile 1sitilmasiyla
birlikte ¢oziicii buharlasir ve geri-sogutucu kisminda yogunlasarak ekstraktor
kismina iner. Bu sekilde kat1 6rnegin bulundugu kisim ¢oziicii ile birlikte dolmaya
baslar ve bu esnada organik bilesikler kat1 6rnekten ¢oziiciiye gecer. Coziicii tiipiin
iist kismina kadar arttiginda, tiipilin iist kisminda bulunan ve organik ¢oziicli igeren
balona bagli bir i¢ tiipe gecer. Sifon etkisiyle i¢ tlipte ve ekstraktdr kisminda bulunan
tiim ¢oziicli balona geger. Uguculugu daha fazla olan ¢oziicii, balondan saf bir

sekilde tekrar buharlasarak ayni1 islem tekrar tekrar gergeklesir (Dean, 2009).



\l 2 ]\
T Su cikisi

Su girisi

Sekil 2.1. Soxhlet ekstraksiyon sistemi (Dean, 2009).

2.3.5. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon

Gergeklestirilecek kati-sivi faz ekstraksiyonu fazla sayida ise orneklerin teflon bir
kaba konularak mikrodalga enerjisiyle 1sitildigi mikrodalga destekli ekstraksiyon
sistemi daha kullanighdir. Mikrodalga enerjisi molekiiler yapidaki degisiklikleri
artirmayan, iyonlarin yer degistirmesini ve dipollerin rotasyonunu saglayan
iyonlastirict olmayan bir radyasyondur. Coziicii molekiillerinin kutuplanabilirligi
(elektrik alanda bazi molekiillerin dipol momentinin uyarilmis olmasi) ¢dziicliniin
dogasina ve bagil elektriksel gegirgenligine baghdir. Iki yiik arasindaki itme
kuvvetiyle ilgili olan bagil elektriksel geg¢irgenlik ne kadar biiylik olursa verilen
frekans i¢in o kadar fazla termal enerji agiga ¢ikar ve daha hizli 1sinma saglanir.
Hekzan, toluen gibi apolar ¢oziiclilerin bagil elektriksel gecirgenligi diisiik

oldugundan mikrodalga enerjisinden etkilenmezler. Bu nedenle bu tiir ¢oziiciiler
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mikrodalga destekli ekstraksiyonda kullanilacaksa polar katkilar kullanilmalidir
(Meloan, 1999).

Genel olarak bir mikrodalga sistem, mikrodalga jeneratorii, frekans yonlendiricisi,
rezonans boslugu ve bir giic kaynagindan meydana gelmektedir. Ekstraksiyonda
kullanilacak  6rnek, rezonans boslugu kismma mikrodalga radyasyonunu
absorplayabilecek bir organik c¢oziiciiyle birlikte yerlestirilir. Elektromanyetik
enerjinin frekans yonlendiricisi yardimiyla mikrodalga jeneratdriinden rezonans
boslugu kismina iletilmesiyle, bu kisimda bulunan 6rnek ve organik c¢oziici
mikrodalga enerjisine maruz kalir. Ekstraksiyonda kullanilan organik c¢oziicliniin
dielektrik sabiti ne kadar yiiksek olursa c¢oziiciiniin mikrodalga radyasyonu
absorplayip 1smmast o kadar iyi olur. Genel olarak agik (atmosferik) ve kapali
(basingli) olmak iizere iki ¢esit mikrodalga destekli ekstraksiyon sistemi
bulunmaktadir. Ag¢ik mikrodalga sistemlerinde ekstraksiyon sicakligi organik
¢Oziiciiniin kaynama noktasina kadar olurken, kapali sistemde genel olarak 200
psi’dan daha diisiik basinglarda ve 110-145°C sicakliklarda ekstraksiyon islemi
gerceklestirilebilmektedir (Dean, 2009).

2.3.6. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Stiperkritik akigskan terimi, kritik sicaklik ve basmcimin lizerinde bir sicaklik ve
basinca sahip olan maddeler i¢in kullanilir (Dean, 2009). Kritik sicaklik, gaz
halindeki maddenin bu sicakliktan sonra basing uygulanarak sikistirilsa bile
stvilastirilamayacagi sicaklik noktasidir. Kritik sicaklikta gaz halindeki maddenin
stvilastirilmasi i¢in gerekli olan basing degerine de kritik basing denir (Ozkal, 2004).
Yani kritik noktadan sonra basincin artirilmasi ile sivilasma; sicakligin artirilmasiyla
da gazlasma meydana gelmez (Dean, 2009). Sekil 2.2’de saf bir bilesen igin
stiperkritik hal bolgesi gosterilmistir.

Bir madde kritik noktas1 lizerinde bir basinca sikistirilip, sicakligi da artirildiginda
stiperkritik akigkana doniisiir. Maddenin basmci artirildikca gazin  yogunlugu
artarken, sicakligm artis1 da sivinin yogunlugunu diistiriir ve kritik noktaya

gelindiginde gazin ve sivinin yogunlugu 6zdes olur. Boylelikle siv1 faz ile gaz faz
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arasindaki fark kaybolarak, hem sivi fazin hem de gaz fazin 6zelligine sahip tek bir
faz halinde siiperkritik akiskan olusur. Siipekritik akigkan, sivilarin yogunluguna ve
¢oziicl 6zelligine; gazlarin da yliksek difiizite ile diisiik viskozite 6zelligine sahiptir.
Boylelikle siiperkritik akiskan bir gaz gibi hizli dagilabilme ve bir s1v1 gibi maddeleri
bilesenlerine ayirarak ¢ozebilme yetenegine sahip olur. Bu ozellikleri sayesinde
¢oziinen madde ve siiperkritik akiskan arasinda yiiksek oranda kiitle transferi
meydana gelir (Wang, 2005; Ozkul, 2004; Patel, 2005). Bu karakteristik zelliklerin
gaz, s1v1 ve sliperkritik haldeki degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Brunner, 2005).

Basing

Kati

Kritik nokta

Ucla nokta
e Gaz

T. Sicaklik

Sekil 2.2. Saf bir bilesen i¢in siiperkritik hal bolgesi (Brunner, 2005).

Stiperkritik akigkan proseslerinde kiitle ve 1s1 transferi igin ylriitiici kuvvet
potansiyeli denge halindeki fark ile belirlenir. Denge hali, termodinamik dengede gaz
ozelliginde olan ¢oziicli tarafindan ¢oziilen maddenin miktari; sivi veya kat1 fazda
¢oziinen ¢Oziiciiniin miktar1 ile bu fazlarin denge bilesimleri ve ¢oziiciiniin segiciligi

hakkinda bilgi verir (Brunner, 2005).
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Cizelge 2.1. Gaz, siv1 ve siiperkritik halin karakteristik degerleri (Brunner, 2005).

Yogunluk, p Difiizite, D Viskozite, p
Alaskan (glcm®) (cm®/s) (g/cm.s)
Gaz .
(P=1 atm, T=15- (0,6-2,0).10° 0,1-0,4 (0,6-2,0).10
30°C)
Sivi
(P=1 atm, T=15- 0,6-1,6 (0,2-2,0).10° (0,2-3,0). 10°
30°C)
Stiperkritik
akigkan 0,2-0,5 0,7.10° (1-3).10™
P=P.; T=T,
Stiperkritik
akiskan 0,4-0,9 0,2.107 (3-9).10™
P=4P,; T=T,

Stiperkritik akiskan, kritik noktasi civarinda yiliksek derecede sikistirilabilir 6zellige
sahiptir. Bu nokta civarinda sicaklik ve basingtaki ¢ok az bir degisim yogunlugun
onemli derecede degismesine neden olur (Ozkal, 2004). Bir bilesigin siiperkritik
akigskandaki ¢6zlniirliigli buhar basincina ve yogunluga bagh olup, yogunlugun ve
basincin artmasiyla ¢6ziiniirliik artar. Coziicii kuvvetini en fazla etkileyen faktor ise
stiperkritik akiskanin yogunlugudur. Basing ve sicakliktaki degisimlerin siiperkritik
akiskanin yogunlugunu etkilemesiyle siiperkritik akiskanin ¢oziicii kuvveti de
degisiklik gosterir. Siiperkritik akigkanlarin bu 6zelligi sayesinde basing ve sicaklikla
¢oziicii kuvveti artirilabilir ya da akigkanin yogunlugu ayarlanarak segici olarak
bilesiklerin ¢6ziinmesi saglanabilir (Wang, 2005; Patel, 2005). Yiiksek yogunluga
dolayisiyla daha biiyiikk ¢6zme kuvvetine sahip siiperkritik akiskanlar ile normalde
stvi veya gaz haldeki akiskanda ¢Oziinilirliigli az olan maddelerin ¢dzlinmesi
saglanabilir (Ozkal, 2004). Genel olarak basing sabitken sicaklik artirildiginda
stiperkritik akiskanin ¢oziicli kuvveti azalirken; sabit sicaklikta basincin
artirilmasiyla birlikte siiperkritik akigkanin ¢oziicii kuvveti artar (Patel, 2005).
Yiiksek basinclarda ¢oziiciilerin ¢6zme kuvvetinin artmasi, siiperkritik kosullarda
¢oOziicli molekiillerinin kiimeler olusturarak ¢6ziinen maddenin molekiillerini sarmasi
ile agiklanabilir (Meloan, 1999). Siiperkritik akigkanin yogunlugu ne kadar yiiksek
olursa ¢Oziiniirliigiin de o kadar arttig1 Sekil 2.3’den anlasilmaktadir. Sekilde diisiik
sicaklikta (310 K), kritik basing civarinda yogunluk 6nemli 6lglide degisirken; bu
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noktadan sonra sicakligin artmasiyla yogunluktaki degisim ¢ok azdir. Kritik nokta
civarinda sicakligin ve basmcin degistirilmesiyle yogunlukta meydana gelen bu

degisim sayesinde akiskanin ¢6ziicii kuvveti de degisiklik gosterir (Wang, 2005).

Yogunluk (kg/ms)
1Ccoom=

ool f/f_———f""d_ﬂ-
aol- 310K

0

&0

50

400

30

20

100

0 * | | |
2D 100 120 20 20
Basing (bar)

Sekil 2.3. Karbon dioksit i¢in yogunluk-basing diyagrami (Wang, 2005).

Ekstraksiyon i¢in kullanilacak siiperkritik akiskanin se¢imi iirlin verimi ve segiciligi
icin son derece dnemlidir (Ozkal, 2004). Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda ¢ok
genis yelpazede farkli c¢oziicliler kullanilabilmektedir (Dean, 2009). Bazi yaygin

coziiciilerin kritik sicaklik ve basiei1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2°de verilen degerlere bakildiginda karbon dioksit ve etan gibi apolar
bilesiklerin kritik sicakligmin 50°C’den daha az oldugu, metanol veya su gibi polar
bilesiklerin kritik sicakligmin ise 200°C’den daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Bunun nedeni, bir bilesenin kritik sicakliginin 6nemli 6l¢iide bilesenin polaritesine
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bagli olmasidir (Laitinen, 1999). Dogal maddelerin siiperkritik akigkan
ekstraksiyonunda kullanilacak ¢oziicii se¢iminde genel olarak akiskanin kritik
sicaklik ve basimci, tehlikeli olup olmamas: ve polarligi goz dniine alinir. Ornegin
kullanilacak ¢6ziiciiniin kritik basinct yiiksek ise ekstraksiyonda uygulanacak yiiksek
basinglar maliyeti artirirken; ¢oziicliniin kritik sicakligi yiiksek ise uygulanacak
yiiksek sicakliklar 1s1ya kars1 hassas maddelerin bozulmasina neden olabilir (Ozkal,

2004).

Cizelge 2.2. Bazi ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri (Laitinen, 1999).

Yogunluk, p

Coziicii Sicakhk, T; (°C)  Basing, P; (bar) (g/mi)
Amonyak 132,5 113,55 0,24
Benzen 289,0 48,9 0,30
n-Biitan 152,0 38,0 0,23
Karbon dioksit 31,1 73,8 0,45
Klorotriflorometan 28,8 39,5 0,58
Diklorodiflorometan 111,7 39,9 0,56
Etan 32,2 48,9 0,20
Etanol 243,4 63,8 0,28
Etilen 9,3 50,4 0,22
[zopropanol 235,3 47,6 0,27
Metanol 240,5 79,9 0,27
Nitroz oksit 36,5 72,3 0,46
n-Propan 96,8 42,6 0,22
Propilen 91,9 46,2 0,23
Su 374,2 221,2 0,34
Toluen 318,6 41,1 0,29

Stiperkritik akiskan teknolojisinde orta diizeyde kritik basing noktasina (73,8 bar),
diisiik kritik sicaklik noktasina (31,1°C) sahip olmasi; toksik 6zelligi ve reaktifliginin
az olmasi; atmosfere dogrudan verilebilmesi; hava ve 1s18a maruz kaldiginda
kimyasal degisime ugramasi ihtimalinin diisiik olmasi, ucuz olmasi ve alkanlar gibi
apolar bilesikler icin ideal bir ekstraksiyon akiskani olmasi nedeniyle en ¢ok karbon
dioksit (CO2) kullanilir. Karbon dioksitin dezavantajlar1 ise apolar olmasindan dolay1
biiyiik 6lgekli uygulamalar i¢in yetersiz ¢oziicii kuvvetine sahip olmasi ve polar
bilesiklerin ekstrakte edilmesinde ¢ok etkin olmamasidir. Karbon dioksitle birlikte
etanol gibi polar bir ¢oziicii kullanilarak polar bilesiklerin de ekstrakte edilebilmesine

olanak saglanir (Dean, 2009; Patel, 2005).
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Stiperkritik akigkanin basincinda ya da sicakligindaki kiigiik bir degisim, stiperkritik
akiskanin yogunluguna biiyiik 6l¢iide etki eder. Siiperkritik akiskanin ¢oziicii kuvveti
de onemli oranda kritik noktadaki yogunluguna bagli olup, genel olarak yiiksek
yogunluk giiclii ¢oziicii kuvveti saglar. Sicaklik ve basingtaki kiigliik degisimlerle
yogunlugunun 6nemli 6l¢iide degistirilebilmesi siiperkritik akigkanlarin sahip oldugu
onemli bir 6zelliktir. Basincin artirilmast ile stiperkritik akigkanin yogunlugu artarak
siviya benzer bir hale gelse de, vizkozitesi ve difiizitesi sivi ve gaz degerleri arasinda
kalir (Laitinen, 1999). Siiperkritik akiskanin vizkozite ve difiizite degerleri ve bu
degerlerdeki degisimler sicaklik ve basinca baghdir. Kritik nokta civarlarinda
vizkozite ve diflizitedeki degisiklik daha fazla olur. Sicaklik arttiginda stiperkritik
akiskanin difiizitesi artarken, vizkozitesi diiser (Taylor, 1997). Siiperkritik akiskanin
ylizey geriliminin sifira yakin olmasi da mikrogdzenekli malzemelere kolay bir
sekilde niifuz edebilmesine olanak saglar. Bu fizikokimyasal 6zellikler ekstraksiyon
islemlerinde siiperkritik ¢oziiciilerin siradan organik sivi ¢oziiciilerden daha etkili
olmasimni saglar (Laitinen, 1999). Gazlara benzer viskozite ve difiiziteye, sivilara
benzer yogunluga ve basinca bagl olarak degisen ¢oziicii kuvvetine sahip olmalar1

stiperkritik akigkanlar1 ekstraksiyon i¢in 6nemli hale getirmektedir (Taylor, 1997).

Klasik ekstraksiyon ve Soxhlet ekstraksiyonu gibi geleneksel metodlar ekstraksiyon
icin etkili olsalar da; yiliksek ekstraksiyon sicakliklarinda 1siya karsi hassas bilesikler
bozunabilir. Ayrica bu metodlarda kullanilan zehirli ¢6ziicliler az miktarda da olsa
coziinen maddede kalabilir. Bu dezavantajlar1 sebebiyle geleneksel metodlarin besin
ve tibbi ekstraktlarin eldesinde kullanilmasi sorun teskil etmektedir. Siiperkritik
akiskan ekstraksiyonu yonteminin ¢esitli kosullarda uygulanabilmesiyle segici olarak
daha yiiksek kalitede, daha degerli spesifik iirinler elde edilebilmektedir (Ozkal,
2004).

Stiperkritik ¢oziiciilerin organik bilesikleri ¢ozebilme 6zelligi, 1930’larda gelistirilen
Ve halen giiniimiizde uygulamasi olan motor yaglarindan asfaltin ayrilmasi; Solexol
prosesi ad1 verilen balik yagindan A vitamininin ekstrakte edilmesi gibi islemlerle
yillardan beri endiistride kullanilmaktadir (Laitinen, 1999).

Endiistriyel Olgekte stiperkritik akiskan ekstraksiyon prosesleri ekstraktin elde

edilecegi maddeye goére farkli uygulama tiirlerine sahiptir. Kati maddelerden
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ekstraksiyon islemlerinde genellikle kesikli ya da tek basamakli sistemler
kullanilmaktadir. Bunun nedeni katilarm siirekli sistemlerde basingl kazanlarda idare
edilmesinin zor olmasidir. Akiskan karigimlarindan ekstraksiyonun gergeklestirildigi
proseslerde ise genel olarak c¢ok basamakli sistemler kullanilmaktadir. Cok
basamakli sistemler arasinda ters akimli olarak c¢alisanlar en etkili proseslerdir

(Brunner, 2005).

Tek basamakli siiperkritik akiskan ekstraksiyon prosesleri biiyiik 6lcekli ve kiiclik
Olgekli olmak iizere iki sekilde kullamilabilir. Biiyiik 6lcekli prosesler genel olarak
besin endiistrisinde kahve cekirdeklerinden ve siyah ¢ay yapraklarindan kafein
eldesi, serbetci otundan keskin aromalarin eldesi gibi islemler i¢in kullanilmaktadir.
Sifali bitkiler ile baharatlardan esansiyel yaglarin, oleoresinlerin ve degerli
bilesiklerin ekstraksiyonu gibi prosesler ise kiigiik Olgekli olarak yiiriitiilmektedir

(Brunner, 2005).

Cok basamakli proseslerde gerekli ¢oziicii miktarin1 azaltmasi, iiretim hacmini
artirmast ve yiiksek ekstrakt derisimleri elde edilmesine olanak saglamasi gibi
avantajlarindan dolay1 ters akimli sistemlerin daha etkin olmasini saglamaktadir. Bu
proseslerin endiistriyel boyutta tokoferol ve tokotrienollerin zenginlestirilmesi, alkol
ve suyun ayrilmasi, narenciye yaglarmin ayrilmasi, karotenoidlerin zenginlestirilmesi

gibi islemlerde uygulamalar1 bulunmaktadir (Brunner, 2005).

Stiperkritik akiskanlar tepken, katalizor ve triinler i¢in reaksiyon ortami olarak gorev
yapabilir ya da hem ¢oziicii hem de tepken olarak davranabilirler. Bununla birlikte
stiperkritik akiskanin ¢oziicli giicli basingla degistirilerek polietilen, etilen tabanli
polimerler ve polisiloksan gibi polimerlerin par¢alanmasi iglemleri i¢in kullanilabilir.
Stiperkritik su oksijenasyonu, siiperkritik suyun apolar bir ¢oziicii olarak davranarak
toluen gibi organik bilesikler ve oksijen, hidrojen gibi gazlar i¢in tam bir karigma
saglamast Ozelliginden faydalanarak organik atiklarin bertaraf edilmesinde
kullanilabilir. Siiperkritik kosullarda klorlu hidrokarbonlar gibi organik bilesikler
hizli bir sekilde karbon monoksit, su ve hidroklorik aside doniisebilmektedir

(Laitinen, 1999).
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1870’11 yillarda kobalt (IT) kloriiriin, demir (III) kloriiriin, potasyum bromiiriin ve
potasyum iyodiiriin siiperkritik etanolde c¢oziiniirliigliniin incelendigi calisma ile
katillarin ¢Ozlnilirligiiniin stiperkritik akiskan icerisinde Onemli &lgiide arttig
kesfedilmistir. Endiistriyel olarak ise siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonunun ilk
ticari kullanim1 yiyecek ve mesrubat sanayinde gerceklesmistir. 1970’lerde yapilan
calismada ise kahvenin kafeinsizlestirilmesi igin siiperkritik karbon dioksitin
kullanilmas1 stiperkritik ekstraksiyon islemleri i¢in onemli bir gelisme olmustur.
Besin endiistrisinde organik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in stiperkritik karbon dioksit
yaygin olarak kullanmilmaktadir. Stiperkritik karbon dioksit limon yagmin
ekstraksiyonu, nikotin  ekstraksiyonu, fasulye ve aygiceginden lipitlerin
ekstraksiyonu gibi islemlerde endiistriyel olarak da kullanimi mevcuttur (Wang,
2005). Ozellikle besin endiistrisinde siiperkritik karbon dioksitin kullanilmasmnmn en
onemli nedeni diisiik olan kritik sicakliginin (Tc=31,1°C), termal olarak dayaniksiz
olan besin bilesiklerinin ekstrakte edilebilmesini saglamasidir. Bununla birlikte ucuz
olmasi, zehirli olmamasi ve bazi1 geleneksel organik ¢oziiciilerin aksine ekstraksiyon
sonrasinda zararli kalintilar birakmamasi da siiperkritik karbon dioksitin besin
endiistrisinde kullannominda 6nemli rol oynamaktadir (Laitinen, 1999). Bunlarin
disinda normal basing degerlerinde kolaylikla uzaklastirilabilmesi ve yiyeceklerde az
miktarda bulunmasinin zararli olmamasi gibi 6zellikleri de besin endiistrisi i¢in
uygun bir bilesik haline getirmektedir. Siiperkritik karbon dioksit apolar ve az oranda
polar olan ve diisiik molekiil agirlikli bilesikler i¢cin iyi bir ¢oziiciidiir (Brunner,

2005). Siiperkritik karbon dioksitin baz1 ¢6ziicii 6zellikleri su sekildedir:

e Orta diizeyde molekiil agirligina sahip oksijenli organik bilesikleri ¢ekim giicii
yiiksektir.

e Serbest yag asitleri ve bunlarmn gliseritleri ile pigmentler daha az ¢6ziiniirdiir.

e 100°C’den diisiik sicakliklarda suyun ¢oziiniirliigii ¢ok azdir.

e Proteinler, polisakkaritler, sekerler ve mineral tuzlar1 ¢6zmez.

e Basing arttiginda stiperkritik karbondioksit az ugucu, yiiksek molekiil agirligma

sahip veya daha polar bilesikleri ayirma 6zelligine sahip olur (Brunner, 2005).

Bu ozelliklerine ragmen siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu sonucunda elde

edilen {irtin verimi diisiik olmaktadir. Yapisinda %10’dan fazla su bulunduran
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orneklerdeki su karbondioksitin drnek ile etkilesimine engel olarak ekstraksiyonu
azaltabilmekte ya da ekstraksiyonu bozabilmektedir. Bunun i¢in kurutucu maddeler
kullanilmasi, 6rneklerin kurutularak suyun uzaklastirilmasi gibi g¢esitli yontemlerle
suyun uzaklastirilmasi gerekmektedir. Ayrica apolar bir bilesik olan karbondioksit
polar bilesiklerin ekstrakte edilmesi ig¢in uygun bir ¢6ziicii degildir. Bu nedenle
karbon dioksitle birlikte etanol, metanol gibi yardimci ya da tamamlayici ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. insan viicuduna zararmm ¢ok az olmasi ve besin ortamindan
kolaylikla uzaklastirilabilmesi nedeniyle dogal iirlinlerin ekstraksiyonunda yardimci
veya tamamlayici olarak kullanilan en yaygin ¢6ziicii etanoldiir (Meloan, 1999; Asep
et al., 2013). Karbon dioksitle birlikte kullanilan tamamlayicilarin polarlastirilabilme
ozelligine sahip karbon dioksitin polarligmi degistirdigi ya da ¢oziinen etrafinda
¢oziicii kiireler seklinde bulunarak ekstraksiyona miidahil oldugu disiiniilmektedir
(Meloan, 1999).

2.3.6.1. Siiperkritik Etanol

Biyokiitleden fermentasyonla elde edilebilen etanol siiperkritik akiskan
teknolojisinde yaygin olarak kullanilan yenilenebilir bir ¢oziiciidiir (Akalin et al.,
2013b). Etanoliin kritik noktasmin (=241°C sicaklik ve 6,3 MPa) dstiindeki
kosullardaki etanole siiperkritik etanol adi verilir. Yaygin olarak teknolojide ve
bilimsel uygulamalarda kullanilsa da 6zellikle kritige yakin ve siiperkritik kosullarda
saf etanoliin termodinamik 6zellikleriyle ilgili fazla sayida ¢alisma bulunmamaktadir.
Yiiksek polariteye sahip olmasi nedeniyle etanol siiperkritik akigkan teknolojisinde
genellikle yardimci ya da tamamlayict ¢oziicii olarak, ¢oziinen maddenin
cOziiniirligini ve  siliperkritik akiskanin  segiciligini artrmak  amaciyla
kullanilabilmektedir. Bunun disinda etanoliin yenilenebilir biyo-yakit olarak
kullanim1 da yaygindwr. Literatiirde saf etanoliin kritik nokta civar1 ve siiperkritik
kosullardaki termodinamik 6zellikleriyle ilgili fazla bilgi olmamasmin yaninda, kritik
nokta civarinda mevcut deneysel veriler de genis oranda farkliliklar gostermektedir.
Etanoliin 20°C’deki yogunlugu 0,789 g/mL olup; kaynama noktas1 =~78°C, Kritik
sicakligr 241°C (16), kritik basinct da 63 bar (+4)’dir. Etanoliin kritik nokta civari
ve stiperkritik kosullardaki yogunlugunu belirlemek icin gerceklestirilen ¢alismada

373-673 K arasindaki sicakliklarda, 0,226-40,292 MPa basin¢ kosullarinda
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gerceklestirilen deneylerde etanoliin yogunlugunun 0,092-0,498 g/cm® arasinda
degistigi rapor edilmistir (Bazaev et al., 2007). Kritik sicakligin altindaki 200°C
sicaklikta basmncin 5 MPa’dan 65 MPa’a yiikselmesiyle etanoliin yogunlugu 0,56
glcm®den 0,70 g/cm®’e artmaktadir. Kritik sicaklikta kritik basing noktasinda 0,44
g/lcm® civarinda olan yogunluk, basmncimn yiikselmesiyle (65 MPa) 0,63 g/cm?® civarina
yikselmistir. Kritik sicakligin biraz {izerindeki sicaklikta (280°C), 5-15 MPa
degerler1 arasmnda basingtaki degisim etanoliin yogunlugunu Onemli Olclide
etkilemistir. Siiperkritik hale gecilmeye baslanan ve siiperkritik hale gecilen bu
kosullarda, diisiik basinglarda (=5 MPa) yogunluk 0,08 glcm3 civarindadir. Basing 15
MPa’a kadar yiikseltiginde etanoliin yogunlugu 0,48 glcms’e kadar ¢ok hizli bir
sekilde yiikselmektedir. Bu noktadan sonra basincin yiikseltilmesi (65 MPa) etanoliin
yogunlugunun 0,62 g/cm*e kadar artmasma neden olmaktadir (Bazaev et al., 2007).
Stiperkritik akiskanlarin sahip oldugu basing ya da sicakliktaki kiigiik degisimlerin,
stiperkritik akigkanin yogunluguna biiylik oOlclide etki etme Ozelligi siiperkritik
etanolde de goriilmektedir. Siiperkritik akiskanin ¢6ziicli kuvveti de 6nemli oranda
akiskanin yogunluguna bagli olarak degismektedir. Genel olarak siiperkritik
akigkanin yiiksek yogunluga sahip olmasi iyi bir ¢oziicii kuvveti saglamaktadir

(Laitinen, 1999).

2.3.6.2. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu icin Literatiir Taramasi

Asep vd. kakao yagindan trigliseritlerin ve yag asitlerinin stiperkritik karbon dioksit
ile ekstraksiyonunda polar yardimci ¢oziiciilerin (etanol, izopropanol ve aseton)
etkisini incelemislerdir (Asep et al., 2013). Calismada en yiiksek verimin etanol
kullanildiginda elde edildigi ve kullanilan etanol derigiminin artirilmasiyla ekstrakt
veriminin arttig1 rapor edilmistir. Ito ve Cao liziim ¢ekirdegi yagindan lipidleri
ekstrakte etmek i¢in saf siiperkritik karbon dioksit ve karbon dioksitle birlikte etanol
kullanmustir (Ito and Cao, 2003). Saf karbon dioksit kullandiklar1 deneylerde en
yiikksek verimi (%6,2) 30-40 MPa basing ve 35-40°C sicaklik kosullarinda elde
etmislerdir. Ayni kosullarda siiperkritik karbon dioksitle birlikte tamamlayici ¢oziicii
olarak %10 etanol kullandiklarinda elde ettikleri verimin %4 oraninda daha fazla
oldugunu rapor etmislerdir. Lee vd. Tayvan mandalinas1 (Citrus depressa Hayata)

kabuklarindan stiperkritik karbondioksit ve etanol ekstraksiyonu ile elde edilen
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nobiletin ve tangeretin verimine tamamlayict ¢oziiclii ¢esidi (etanol ve metanol),
tamamlayici ¢oziicii ylizdesi, sicaklik, basing gibi ekstraksiyon kosullarinin etkisini
incelemislerdir (Lee et al., 2010). Tamamlayic1 ¢6ziicli olarak etanoliin kullanildig1
deneylerde elde edilen nobiletin ve tangeretin verimi metanol kullanilan deneylerden
daha yiiksek olmustur. Ayrica etanol yilizdesinin %9,1’e kadar artirilmasiyla elde
edilen iriin verimlerinde artiy meydana gelmistir. Etanol ve metanol gibi
tamamlayict ¢Oziiciilerin hidrojen baglanmalariyla maddelerin ¢oziiniirliigiini
artirdig1 diistiniilmektedir. Calismada metanol kullanilan deneylerden elde edilen
verimin etanol kullanilan deneylerden daha diisiik olmasi ve etanoliin zehirli

olmamasi nedeniyle daha uygun bir tamamlayici ¢oziicii olarak etanol segilmistir.

Garmus vd. pitanga (Brezilya kirazi) yapraklarindan fenolik bilesiklerin
ekstraksiyonu icin 60°C sicaklik, 400 bar basingta tek basamakli ve sirali olarak
stiperkritik karbon dioksit, etanol ve su ekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir
(Garmus et al., 2014). Sirali ekstraksiyonla gergeklestirilen deneylerden elde edilen
etanol ekstrakt veriminin (%16) siiperkritik karbon dioksit ekstrakt veriminden (%5)
daha yiiksek olmustur. Ekstraksiyon basamaklar1 ayr1 ayri karsilastirildiginda tek
basamakli yalnizca siiperkritik etanol ile gergeklestirilen deneyden elde edilen
toplam verimin (%20) swali olarak siiperkritik karbon dioksit ve etanol
ekstraksiyonundan elde edilen verimden (%16) daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.
Ayrica etanoliin siiperkritik karbon dioksitte ¢oziinen bilesikleri de ekstrakte ettigi

belirtilmistir.

Martinez-Correa vd. Baccharis dracunculifolia yapraklarindan polifenollerin,
flavonoidlerin, artepillin C’nin ekstrakte edilmesi i¢in siiperkritik karbon dioksit,
etanol ve suyun kullanildig: tek basamakli ve iki basamakli ekstraksiyon sistemlerini
incelemislerdir (Martinez-Correa et al., 2012). Calismada tek basamakli ve iki
basamakli proseslerde en yiiksek toplam polifenol derisimlerinin etanol kullanilan ya
da swali olarak etanol ekstraksiyonu yapilan deneylerden elde edildigi rapor
edilmistir.  Karabibergillerden Piper piscatorum yapraklarinin  siiperkritik
ekstraksiyonunun 400 bar ve 40-70°C sicakliklarda gergeklestirildigi c¢alismada
karbon dioksitle birlikte yardimci ¢oziicii olarak etanol ve metanol kullanilmistir

(Pimentel et al., 2013). Calismada elde edilen ekstrakttaki baslica bilesenlerden olan
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piperovatine ve pipercallosidine bilesiklerinin verimleri de incelenmis ve en yiiksek
verimlerin siiperkritik karbondioksitle birlikte etanoliin kullanildigi (400 bar ve

40°C) deneyden elde edildigi rapor edilmistir.

Yiksek lipid icerigine sahip 6zel bir malzeme olan Saccharomyces cerevisiae
kurutulmus membran karigimmdan lipidlerin ekstraksiyonu i¢in siiperkritik karbon
dioksit ve yardimci ¢6ziicii olarak da etanol (%9, w/w) kullanilmistir (Hegel et al.,
2011). Gergeklestirilen deneylerde (20 MPa ve 40°C) segici olarak trigiliseritlerin ve
fosfolipidlerin ekstraksiyonu incelenmistir. Calismada fosfolipitlerin ekstraksiyonu
icin etkili olmayan siiperkritik karbon dioksitin trigiliseritler gibi dogal lipidlerin
ekstrakte edilmesinde kullanmilabildigi ancak etanol gibi polar ¢oziiciilerin
eklenmesiyle daha etkili bir sekilde trigiliseritlerin ekstrakte edilebildigi ve

fosfolipidlerin de ekstrakte edilmesine olanak sagladigi rapor edilmistir.

Soya fasulyelerinin piire haline getirilmesi isleminden arta kalan kiispe olan
okaradan yag bilesenlerinin geri doniisiimii i¢in tamamlayici ¢6ziicli olarak etanol ile
birlikte siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu gerceklestirilmistir (Quitain et al.,
2006). 40-80°C sicaklik ve 12-30 MPa basing kosullarinda gergeklestirilen
deneylerde en yiiksek yag geridoniisiimii (%63,5) 40°C sicaklik, 20 MPa basing ve
%10 mol etanol kullanilan kosullardan elde edilmistir. Calismada etanoliin
tamamlayicit olarak kullanilmasiyla (%10 mol) elde edilen ekstrakt veriminin
yalnizca siiperkritik karbon dioksit kullanilmasiyla elde edilen verimden yaklasik {i¢
kat fazla oldugu rapor edilmistir. Apolar olan karbon dioksitin polar bilesiklerin
ekstraksiyonunda c¢ok etkin olmadigi, ancak tamamlayic1 olarak etanol
kullanilmasmin karbon dioksitin ekstraksiyon giiclinii artwrarak ekstraktlardaki

polifenollerin ve izoflavonlarin miktarimi 6nemli 6l¢iide artirdigi belirtilmistir.

2.4. DENEYSEL TASARIM

Deneysel tasarim genel olarak deneylerin bir yonteme gore planlanip
tasarlanmasindan ~ sonra  belirlenen  tasarrm  gergevesinde deneylerin
gerceklestirilmesiyle elde edilen sonuglarin istatistiksel ve uygulamali matematigin

analiz yontemleriyle degerlendirilerek incelenmek istenen sistem i¢in bir model
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olusturulmasidir (Webster, 2002). Matematiksel olarak faktorler ile cevap arasinda
sebep sonu¢ iligkisi olusturan deneysel tasarim yOntemi istenilen tasarim
degiskenlerinin (bagimsiz degiskenler ya da faktorler) elde edilen sonuglara (cevap
degiskenleri ya da bagimli degiskenler) etkilerinin belirlenmesi ve elde edilen
sonuglarin degerlendirilerek analiz edilmesi temeline dayanir (Montgomery, 2005;

Bozan, 2012).

Deneysel tasarim alaninda g¢alismalar ilk olarak 1920’li yillarda Ronald Fisher
tarafindan iklim kosullari, giibre c¢esidi gibi faktorlerin iiriinlere etkisini incelemek
amaciyla tarim alaninda kullanilmistir. Ayni donemlerde varyans analizi ve ¢ok
etkenli tasarimlarla ilgili ¢alismalar gerceklestirilmis olup; 1950’11 yillardan itibaren
iretimde ve {rlinlerde kaliteyi artirmak amaciyla deneysel tasarim iizerindeki
calismalar artmistir. Optimum kosullari belirlenmesi amaciyla Box ve Wilson
tarafindan cevap ylizeyi yontemi gelistirilmisti. Box ve Wilson tarafindan
gelistirilen cevap yiizey yonteminin dnceki ¢alismalardan farki cevap egrileri yerine
cevap yiizeyleriyle ilgileniyor olmasidir. Bunun disinda Box ve Wilson
gerceklestirdikleri ¢alismalarla merkezi kompozit tasarimin gelistirilmesine katkida
bulunmuslardir. Daha sonraki yillarda arastirmacilar tarafindan bu caligmalara
paralel olarak ¢ok ¢esitli tasarimlar gelistirilmistir. 1990’lardan sonra ise deneysel
tasarim yontemi ozellikle de cevap ylizeyi yontemi verimliligi artirmak amaciyla
kimya, tip, gida, otomotiv sanayi gibi ¢cok ¢esitli alanlarda kullanilmaya baslanmistir

(Bas, 2010).

Tipik bir deneysel tasarimda degistirilebilen parametreler, etkenler, model
parametreleri, bagimsiz degiskenler gibi c¢esitli terimlerle de adlandirilan faktorler
mevcuttur. Bu faktorler kullanilan modelden elde edilen sonuglara etki eden
bagimsiz degiskenler olup, ¢aligilan bilim dalina bagli olarak incelenmek istenen
sicaklik, giibre miktari, basmng gibi hemen her tiirli degisken faktér olarak
belirlenebilir (Bas, 2010). Deney tasarimi asamasinda faktorlerle birlikte deney
sonunda incelenmek istenen cevaplar da belirlenir (Bozan, 2012). Incelenmek istenen
cevaplar ve faktorler belirlendikten sonra bu faktorler igin faktor seviyeleri, faktor
aralig1 gibi terimlerle de adlandirilan faktdr degerleri yani bir ¢alisma araligi

belirlenir. Faktor degerleri dolayisiyla deney planmasi belirlenirken arastiricinin
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konu hakkindaki bilgisi ve tecriibesi onemli rol oynar (Webster, 2002). Bunun
disinda faktor degerlerinin belirlenmesinde calisilan sistemin limitleri de géz Oniine
almmalidir. Ornegin belirli bir basmca veya sicakliga dayanabilen cihazda ya da
sistemde calisiliyorsa, faktor degerleri dolayisiyla ¢alisma sinirlart belirlenirken
sistemin dayanabilecegi maksimum basing veya sicaklik degerleri de géz Oniine
almmalidir. Faktor degerleri belirlendikten sonra kullanilan yonteme gore deney
planlamas: ortaya c¢ikar ve deneyler buna gore gergeklestirilir. Planlanan ve
tasarlanan deneylerden elde edilen, arastiricinin incelemek istedigi sonuglar bagimli
degiskenler, bagimli parametreler, cevap degiskenleri gibi terimlerle de
adlandirilabilen ve faktorlerin bir fonksiyonu olan cevaplardir (Webster, 2002; Bas,
2010).

Deneysel tasarim alaninda gergeklestirilen calismalar sonucunda faktorler ile
cevaplar arasindaki iligkileri, faktorlerin birbiri arasindaki etkilesimleri analiz etmek
amaciyla cevap yiizeyi yonteminde genel olarak birinci dereceden modeller igin
kullanilan tam faktoryel (full factorial) deney tasarimi, kesirli faktoryel (fractional
factorial) deney tasarimi, Plackett-Burman tasarimi ve ikinci dereceden modeller i¢in
kullanilan merkezi kompozit tasarim, Box-Behnken tasarimi gibi ¢ok ¢esitli
yontemler gelistirilmistir (Bas, 2010; Bradley, 2007; Webster, 2002; Oztiirk, 2007).

2.4.1. Birinci Dereceden Modeller i¢cin Tasarimlar

Cevap yiizeyi yontemlerinin amaglart optimum cevabin bulunmasi, faktorlerin
degisiminin cevaba nasil bir etkisinin oldugunun belirlenmesi ve faktorler (bagimsiz
degiskenler) ile cevap arasindaki fonksiyonel iliskinin deney sonuclarina gore
belirlenmesidir. Bu iligkinin belirlenmesinde basit yapida olmalarindan dolay: diisiik
dereceli polinomlar, yiiksek dereceli polinomlara gére daha ¢ok tercih edilmektedir.
Ancak yiiksek dereceli polinomlarin kullanilmasinin gerekli oldugu durumlar da
mevcuttur. Faktorler ile cevabin iligkisini belirleyen fonksiyon, cevap degiskeni
(bagimli degisken) ile faktorlerin (bagimsiz degiskenlerin) lineer bir fonksiyonu
oldugunda birinci dereceden bir modeldir (Bradley, 2007; Bas, 2010).
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Birinci dereceden modelin genel denklemi su sekildedir:

y=PBo+Xr; Bi X (i=1,2,...... k) (2.1)

y=Bot PiX1t PaXot PaXat..eeiiiiiiiiinnnnn. + BrXk (2.2)

y: Bagimli degisken
X1, X2,..., Xk: Bagimsiz degiskenler

Bo, B1..... Px: Regresyon sabitleri

Birinci dereceden modeller; bagimsiz degiskenler ile cevap (bagimli degisken)
arasindaki matematiksel iliskiyi temsil eden modellerdir ve regresyon modeli olarak
da adlandmilir. Burada Xi,Xa,...,xx bagimsiz degiskenleri (faktorleri), y gozlenen
cevap degeri ve Bo Pi.... Pk ise regresyon sabitlerini gostermektedir (Bradley, 2007;
Bas, 2010). Birinci dereceden modeller diiz yiizeyleri tanimlamada kullanilirlar ve bu
modeller fonksiyon bolgesinin ¢ok biiylik ve ¢ok fazla egimli olmadigi durumlarda

uygundur (Bradley, 2007).

2.4.1.1. Faktoryel Deney Tasarimlarn

Bu deneysel tasarim yonteminde faktorler birlikte degistirilerek etkilesimler
incelenir. Bu yontemin en Onemli Ozelliklerinden biri deneysel verilerin etkili
kullanimi ve ana etkiler ile ilgilenilen etkilesimlerin degerlendirilmesinde klasik
yontemlere gore daha az sayida deney yapilmasini saglamasidir (Webster, 2002).
Faktoryel tasarimlar ¢ogunlukla fazla sayida olasi faktorler bulundugunda ya da
eleme i¢in kullanilir. Eleme islemi cevap tlizerinde hangi faktorlerin 6nem etkisine
sahip oldugunun belirlenmesi ve 6nem etkisine sahip olmayan faktorlerin g6z ardi

edilmesidir (Oztiirk, 2007; Webster, 2002).

Tam Faktoryel Deney Tasarimlan

Tam faktoryel deney tasariminda her faktoriin biitliin degerlerinin kombinasyonlar1

biitiin araliklarda test edilir. Bu nedenle en eksiksiz faktoryel deney tasarimi ¢esididir
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(Montgomery, 2005). Tam faktoryel tasarimin bu 6zelligi biitiin ana etkileri ve tim
olas1 etkilesimleri hesaplamasia olanak saglayarak onemli bir avantaj teskil eder
(Webster, 2002). Ancak bu tasarim yonteminin diger tasarim yontemlerine gore
dezavatajlarindan bir tanesi deney sayisini ve dolayisiyla da maliyeti Oonemli
derecede artirmasidir. Bu dezavantajin Oniine gegebilmek i¢in tam faktoryel
tasarimda genel olarak her bir faktor igin minimum ve maksimum olmak tizere iKi
deger kullanilir. Bu c¢esit tam faktoryel tasarimlar, gerceklestirilecek deney sayisini
veren formiile bagl olarak 2% tasarimlar ya da iki diizeyde tam faktoryel tasarimlar
olarak adlandirilabilir (Oztiirk, 2007; Webster, 2002). Burada k degeri faktorlerin
sayis1 gostermekte olup, 2% formiilii ile tasarimdaki deney sayis1 hesaplanabilir.
Ornegin ii¢ faktorlii bir 2% tasarimi igin gerceklestirilecek deney sayist 8 olarak
hesaplanir. Faktor ig¢in verilen minimum ve maksimum degerlere bagli olarak,
faktoriin verilen bu degerler arasinda cevaplara olan etkisi incelenir. Eger faktor
onemli ise faktoriin aradaki degerlerinin cevaba olan etkisini incelemek ve bu etkileri
daha iyi anlamak amaciyla ara degerlerde daha fazla deney yapilabilir. Eger faktor
onemsiz ise ilerleyen deneyleri basitlestirmek adina faktor sabit tutulabilir (Webster,
2002). Tam faktoryel tasarimlarm onemli bir eksikligi gerceklestirilecek deney
sayisinin fazla olmasidir. Deney sayisini azaltmanin yollarindan biri 1/2, 1/4 seklinde
kesirli faktoryel tasarimlar kullanmaktir. Bu sekildeki kesirli faktoryel tasarimlar
deney sayisinin 2’nin kuvvetine esit oldugu kosullarda kullanilabilir (Oztiirk, 2007).
Ug faktorlii tam faktoryel tasarimin sematik gosterimi Sekil 2.4’de verilmistir

(Brereton, 2004).
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1

Sekil 2.4. Ug faktorlii tam faktdryel deney tasarimi (Brereton, 2004).

Kesirli Faktoryel Tasarim

Tam faktoryel tasarimlar, her seferde bir degiskenin degistirilebildigi klasik
tasarimlardan daha az deney sayisi verseler de faktor sayisinin ¢ok oldugu
durumlarda tam faktoryel tasarimlardaki deney sayist da artmaktadir. Bu gibi
durumlarda kullanilan kesirli faktoryel tasarim deney sayisini azaltir ancak tam
faktoryel tasarimlara kiyasla sonuglar hakkinda daha az bilgi saglamasi eksik
yanlarindan biridir. Ornegin kesirli faktdryel tasarimda tiim faktorler arasindaki
biitiin etkilesimlerin hesaplanmasi miimkiin olmamaktadir. Ancak arastiricinin
modellenen sistem hakkinda bilgisi ile hangi faktorlerin etkilesiminin olup
olmayacagi tahmin edilerek bu eksiklik giderilebilir. Deney sayisini azaltmak adina
kullanilan kesirli faktoryel tasarimlarin da g¢esitli tiirleri bulunmaktadir. Yarim-kesirli
tasarim kullanildiginda elde edilen deney sayisi tam faktoryel tasarimdaki deney
saymin yarist olurken; ¢ceyrek-kesirli tasarim kullanilirsa elde edilen deney sayis1 tam
faktoryel tasarimin dortte biri olmaktadir. Bu yontemler kullanilarak deney sayisi
azaltilabilse de eger tasarlanan sistemdeki faktor sayis1 8’den az ise gerekli etki
degerlendirilmesinin yapilabilmesi i¢in tam faktoryel tasarimdaki deney sayisinin en
az yarist kadar deney gerceklestirilmelidir. Kesirli faktoryel tasarimin 6nemli
avantajlarindan biri dnceden gergeklestirilmis olan kesirli faktoryel tasarimdan elde

edilen verilerin daha genis baska bir kesirli faktoryel tasarimda da kullanilabilir
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olmasidir. Deney tasarlanirken hangi kesirli faktoryel tasarimin kullanilacagina karar
verirken gerceklestirilebilecek deney sayist ve hangi etkilerin dl¢lilmek istendigi
konular1 gdz Oniine almmalidir (Webster, 2002). Ug faktorlii yarmm kesirli bir
faktoryel tasarimin sematik gosterimi Sekil 2.5’de verilmistir (Brereton, 2004).
Goriildiigii gibi 3 faktorlii bir tam faktoryel tasarimda gerceklestirilmesi gereken
deney sayist 8 iken, yarim kesirli faktoryel tasarimda gergeklestirilmesi gereken

deney sayis1 4 olmaktadir.

<’\?

:

Sekil 2.5. Ug faktorlii yarim kesirli faktdryel tasarim (Brereton, 2004).
2.4.1.2. Plackett-Burman Tasarimi

Kesirli faktoryel tasarimlarin 6zel bir tiirii olan Plackett-Burmann tasarimlarinda,
gerceklestirilecek deney sayisi okt formiiliiyle hesaplanir. Burada k faktor sayisini
temsil eder. Dolayisiyla bu tasarimdaki deney sayisi 4, 8, 12 gibi 4’lin katlar
seklindedir (Oztiirk, 2007; Webster, 2002). Bu tasarimda en az sayida deney ile en
fazla sayida faktoriin cevap tlizerindeki ana etkileri belirlenebilirken; faktorler
arasindaki etkilesimler hesaplanamamaktadir. Bu tasarimda yapilan varsayima uygun
olmayan ana etkiler kolaylikla tespit edilerek, gerceklestirilecek ileriki deneylerde
etkinin gercek degeri bulunabilmektedir. Plackett-Burman tasariminda dikkat
edilmesi gereken 6nemli hususlardan biri faktorler arasindaki etkilesimlerin 6nemli

olup olmadiginin belirlenmesidir. Faktorler arasi etkilesimlerden birinin bile 6nemli
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olmasi, ana etkilerin 6nemliligini belirlemede yanlis sonuglar elde edilmesine neden

olur (Webster, 2002).
2.4.2. ikinci Dereceden Modeller icin Tasarimlar

Cevap ylizeyinde egri, kavis oldugunda birinci dereceden modeller sistemi analiz
etmede yetersiz kalir. Bu nedenle parabolik egrilerin oldugu cevap yiizeylerinde
ikinci dereceden modellerin kullanilmas1 gerekmektedir. Ikinci dereceden
modellerde birinci dereceden modellerdeki tiim terimlerle birlikte, tim karesel
terimler ve gapraz ¢arpim terimleri bulunmaktadir. Genel olarak ikinci dereceden bir

model su sekilde ifade edilir (Cornell, 1990):
y=BotXi_y B xi+ Xl BuxF+Y Zi'{<j Bij xix; (=1,2,3,........... , K) (2.3)

y: Bagimli degisken

X1, X2,..., Xk: Bagimsiz degiskenler

Bi: Lineer terimler i¢in regresyon sabitleri
Bii: Karesel terimler i¢in regresyon sabitleri

Bij: Etkilesim terimleri i¢in regresyon sabitleri

Uc faktorlii bir ikinci dereceden esitlik ve esitlikteki terimler su sekilde ifade edilir
(Brereton, 2004):

y=Bot PrX1+ PaxXot BaXat PraXa®+ PaaXo’+ PasXs t+ BroXoXo+ PraXaXat PasXoXs (2.4)

Bo: Kesisim noktasi

BiXat P2Xot PsXs: Her bir faktore bagh lineer terimler

[311X12+ B22X22+ ngX32: Her bir faktore baglh ikinci dereceden (karesel) terimler
B12X1Xot P13X1Xs+ P2sXoXs: Faktorler arasindaki etkilesim terimleri

y: Cevap degiskeni

Denklemdeki terimlerden kesisim terimi belirli sartlardaki bir ortalama degerdir.

Lineer terimler cevapla verilen faktdr arasindaki dogrudan iliskiyi saglar. Karesel
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terimler ise lineer terimleri dengeleyen terimlerdir. Bu terimler egim olmasini
saglayan, maksimum ve minimumun elde edilmesinde rol oynayan terimlerdir.
Etkilesim terimleri iki faktoriin cevap lizerine etkisini belirten terimler olmasindan

dolay1 6nemlidir (Brereton, 2004).

Ikinci dereceden modeller esnek yapida olmalarindan dolay1 fonksiyonel yapilari
cesitli sekillerde ele alabilir ve gergek cevap ylizeyini iy1 derecede tahmin edebilir.
Ikinci dereceden modeller igin ¢ok sayida tasarim cesidi olsa da bunlar arasinda en
yaygin kullanilanlar1 Box ve Wilson tarafindan gelistirilen Merkezi Kompozit
Tasarim (Central Composite Design) ve Box-Behnken tasarimidir (Bradley, 2007;
Bas, 2010).

2.4.2.1. Merkezi Kompozit Tasarim

Merkezi kompozit tasarim tam faktoryel tasarimdan gelen faktoryel noktalari,
merkez noktalari ve eksenel noktalari igeren bir tasarim yontemidir. Birinci
dereceden model gozlenen sonuglara iyi derecede uymadiginda; karesel terimlere
cksenel noktalarla birlikte daha fazla merkez noktanmn ecklenmesiyle merkezi
kompozit tasarmm olusturulabilir (Oztiirk, 2007; Bradley, 2007; Bas, 2010, Webster,
2002). Sekil 2.6’da merkezi kompozit tasarimin yapisal elemanlar1 sematik olarak

gosterilmistir (Brereton, 2004).

Tam Faktoryel Yildiz noktalar Merkez noktalar ~ Merkezi Kompozit

Tasarim

Sekil 2.6. Merkezi kompozit tasarimin yapisal elemanlar1 (Brereton, 2004).
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Merkezi kompozit tasarim sirali denemelerden tiiretilen bir yontem olup; k faktor
sayisini gostermek iizere 2% tane faktoryel deneye ait nokta, 2k tane eksenel nokta
(yildiz nokta) ile n. tane merkez noktadan olusmaktadir (Myers, 2009; Brereton,
2004). Sekil 2.7°de iki faktorlii merkezi kompozit tasarim goriilmektedir (Bradley,
2007, Myers, 2009).

X2

X1

Sekil 2.7. iki faktdrlii merkezi kompozit tasarim (Bradley, 2007).

Merkezi kompozit tasarimda faktoryel noktalar birinci dereceden model tasarimini
temsil ederken, merkez noktalar sistemdeki egim ile ilgili bilgi saglar. Eger sistemde
egim varsa eklenmis olan eksenel noktalar karesel terimler igin etkili bir
degerlendirme saglar. Merkezi kompozit tasarimdaki bu {i¢ bilesen birbirinden farkli
ve Onemli gorevlere sahiptir. Faktoryel noktalar etkilesimli terimlerin
degerlendirilmesini saglayan noktalardir. Etkilesimli terimler icin hicbir bilgi
saglamayan eksenel noktalar, ikinci derece yani karesel terimlerin tahmininde rol
oynar. Merkez noktalar ise hatanin degerlendirilmesini saglarken ayni zamanda
karesel terimlerin tahminine de katkida bulunan bilesenlerdir. Eksenel noktalarin
tasarim merkezinden uzakligini ifade eden eksenel uzaklik (o) degerinin sec¢imi
ilgilenilen alan ile ¢alisilan bolgenin biiyiikligiine baghdir (Myers, 2009). Eksenel

uzaklik (o), merkezi kompozit tasarimm donel ya da dikey olmasina gore farkli
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degerler alir. Merkezden tiim yonlere dogru esit hassaslikta tahmin saglayan donel

tasarimlarda eksenel uzaklik a su sekilde hesaplanir (Webster, 2002; Oztiirk, 2007):
a = +V2k (2.5)

o: Eksenel uzaklik

k: Faktor sayisi

Dikey tasarimlarda ise eksenel uzaklik su sekilde ifade edilir (Bradley, 2007):

Jnpn—ns &
@ =+ (L) (2.6)

2

a: Eksenel uzaklik
n: Toplam nokta sayisi

ng: Faktoryel tasarimdaki nokta sayis1

Donel tasarmmlar tahminlerdeki giivenilirligin  yalnizca tasarimin  merkez
noktalarindan uzakliklara bagl oldugunu ifade eder. Tasarimin donel olmasi1 yalnizca
o degerine bagli olup, merkez noktadaki tekrar sayismdan bagimsizdir. Ornegin
tasarimin donel olmasi, iki faktorlii bir tasarim icin belirlenen dairenin yarigapmdaki
tim deneysel noktalarm esit Olclide iyi diizeyde tahmin edilecegini ifade eder.
Tasarimin dikey olmasi ise lineer, karesel ve etkilesim terimlerinin tiimiiniin tasarim
matrisinde birbirine dikey oldugunu ifade eder (Brereton, 2004). Dikey tasarimlarin
bir 0Ozelligi de faktor etkilerinin bagimsiz olarak tahmin edilebilmesidir
(Taavitsainen, 2012). Her iki kosul genellikle birbiriyle uyumlu degildir. Ancak her
iki kosul icin a degerleri arasindaki fark c¢ok fazla degildir ve bazi durumlarda
tasarimin eksenel noktalarmdaki bu farklilik ¢ok biiyiikk bir 6nem arz etmez.
Deneysel tasarim alaninda istatistikle alakali literatiir ¢ok genis olup hangi deney

tasarimmin daha iyi oldugu konusunda kesin bir goriis bulunmamaktadir (Brereton,
2004).
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Ug faktorlii bir merkezi kompozit tasarimda olusturulan tasarim matrisi ve bu matrisi
olusturan bilesenler Cizelge 2.3’de gosterilmistir. Burada faktoriin aldigi minimum
deger -1, maksimum deger +1, merkez deger 0 olup, a ise eksenel uzakliktaki degeri
temsil etmektedir. Tasarim matrisindeki satirlarda o faktor degerlerindeki deneyler,

stitunlarda da faktorler bulunur (Brereton, 2004).

Cizelge 2.3. Ug faktorlii merkezi kompozit tasarim matrisi

X1 X2 X3
-1 -1 -1 A
-1 -1 +1
-1 +1 -1 )
1 +1 +1 > Faktoryel
+1 -1 -1 noktalar
+1 -1 +1
+1 +1 -1
+1 +1 +1 J
-a 0 0 A
ta 0 0 Eksenel
0 - O >
0 +q 0 noktalar
0 0 -
0 0 + 0 J
0 0 0 N Merkez
0 0 0
0 0 0 >~ noktalar
0 0 0 D

Bir D tasarim matrisi, cevaplar1 igeren y vektorii ve sabitler arasindaki iliskiyi
olugturan b vektorii matematiksel olarak asagidaki gibi ifade edilebilir (Brereton,
2004).

y=D.b (2.7
y: Cevaplari igeren vektor
D: Tasarim matrisi

b: Sabitler arasindaki iliskiyi olusturan vektor

Genellikle regresyon modellerindeki sabitlerin bulunmasinda en ¢ok kullanilan

yontemlerden birisi en kiiglik kareler yontemidir. En basit ornekle agiklamak
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gerekirse, cevaplarin ya da g¢iktilarin y, bagimsiz parametrelerin ya da girdilerin x
olarak gosterildigi ve ¢iktilarla girdilerin birbirlerine E(y)=at+bx seklinde bagh
oldugu varsayilir. Burada a ve b bilinmeyen sabitlerdir ve girdilerle ¢iktilar
arasindaki iligkiyi ifade eden denklemi bulabilmek adina bu sabitler igin miimkiin
olan en dogru degerler bulunmalidir. Bunun i¢in farkh girdi (x) degerlerine karsilik
cikt1 (y) degerleri elde edilir. Bu degerler belirli bir noktalar kiimesi olusturur ancak
hata gibi gesitli nedenlerden dolay1 bu noktalar at+bx seklinde bir dogru vermez. En
kiigiik kareler yontemi ¢iktilarin gercek degerleri ile denklemin verdigi ¢ikt1 degerleri
arasindaki farklarin kareleri toplamimi en kiiclik yapacak a ve b katsayilarmin

se¢ilmesini saglamaktadir (Bozan, 2012).

Dogrusal denklemlerdeki sabitlerin bulunmasinda kullanilan en kiigiik kareler
yontemi dogrusal olmayan denklemdeki sabitlerin bulunmasi i¢in de kullanilabilir.
Tasarim matrisindeki degerler ile cevap degerleri bilindigi i¢cin sabitler genel olarak

su sekilde hesaplanabilir (Brereton, 2004):

b=(D’.D)*.D’.y (2.8)

b: Sabitler arasindaki iliskiyi olusturan vektor
y: Cevaplari igeren vektor

D: Tasarim matrisi

D’: Tasarim matrisinin devrigi

-1 e . .
D™: Tasarim matrisinin tersi

Regresyon analiziyle sabitlerin bulunmasiyla bir cevap modeli olusturulabilir ve bu
sabitlerin biyiikligiine bagli olarak hangi sabitin 6nemli oldugu degerlendirilebilir.
Gergeklestirilen tasarimim analizi, modelin uygun olup olmamasi, hangi faktoriin
onemli oldugu gibi degerlendirmeler i¢in t-testleri, F-testi, varyans analizi gibi ¢ok

cesitli yontemler bulunmaktadir.
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2.4.2.2. Box-Behnken Tasarimi

Box-Behnken tasarimlar1 merkezi kompozit tasarimlara alternatif olan, ti¢ diizeyli
tamamlanmamis faktoryel tasarima dayali ikinci dereceden tasarimlardir (Bruns,
2006). Bu tasarim 1960 yilinda tasarima admi veren arastirmacilar tarafindan
gelistirilmis bir yontemdir. Sekil 2.8’de verilen 3 faktorlii Box-Behnken tasarimimdan
anlasildig iizere bu tasarimda merkez nokta disindaki tiim tasarim noktalar1 bir
kiibiin kenarlarinin orta noktasinda bulunur. Yani her nokta yarigapt v¥2 olan ve

baslangi¢ noktas1t merkez olan bir kiire tizerindedir.

Sekil 2.8. Box-Behnken tasariminin sematik gosterimi (Bruns, 2006).

Bu tasarimin en biiyiik avantaji tiim deney noktalarinin faktorlerin en yiliksek ya da
en diisiik degerlerinde olmasidir. Bu nedenle tasarimda bu degerler disginda deney
noktalari bulunmaz ve tasarim sonucu meydana gelebilecek muhtemel ug deney
kosullarinin 6niine gegilebilir. Bir diger avantaji merkezi kompozit tasarima gore
daha az deney sayis1 vermesidir. Ornegin 3 faktorlii bir merkezi kompozit tasarimda
merkez noktalar hari¢ toplam 14 deney noktasi varken; Box-Behnken tasariminda
merkez noktalar hari¢ toplam 12 deney noktast bulunmaktadir. Box-Behnken

tasarimi1 tamamlanmamis blok adi verilen 6zel bir blok yapisina sahiptir ve bu 6zel
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blok yapisinin 8, 13 veya daha yiiksek faktorlii bir sisteme uygun olmamasi
dezavantajlaridan biridir (Webster, 2002; Bas, 2010; Bruns, 2006). Cizelge 2.4’de
ti¢ faktorlii bir Box-Behnken tasariminin yapisi verilmistir (Webster, 2002).

Tasarim her bir boliimde iki faktoriin iki diizeyli tam tasarim seklinde tiglincli faktor
diizeyinin ise 0 olarak belirlenerek diizenlendigi ii¢ boliimden olugmaktadir. Deney
noktalar1 merkezi koordinat sisteminin orijininde olan kiire yilizeyinde ve kiibiin her
bir kenarinin orta noktasmna teget sekilde bulunmaktadir (Bruns, 2006). Merkezi
kompozit tasarimlar i¢in dnemli bir alternatif olan Box-Behnken tasariminda deney
noktalar1 kiiblin kenarlarinda bulunurken, kiibiin koselerinde deney noktasi
bulunmamaktadir. Dolayisiyla bu tasarimda faktoryel noktalar bulunmamaktadir
(Myers, 2009). Tasarimdaki deney sayisi, k faktor sayismi ve n, de merkez nokta

sayisini gostermek tizere 2k(k-1)+n. formiiliiyle hesaplanir (Bas, 2010).

Cizelge 2.4. Box-Behnken tasarimimin yapis1 (Webster, 2002).

X1 X2 X3
-1 -1 0
+1 -1 0
-1 +1 0
+1 +1 0
-1 0 -1
+1 0 -1
-1 0 +1
+1 0 +1
0 -1 -1
0 +1 -1
0 -1 +1
0 +1 +1
0 0 0

2.4.3. Modellerin Analizi

Regresyon modelinde hatanin 6nemli derecede azaltilip azaltilmadigi ya da
regresyon modelinin sistemi tanimlamada uygun olup olmadig1 varyans analizi ile
degerlendirilebilir (Deniz Gibbins, 2010). Hatalarin varyans olarak adlandirilmasi
nedeniyle bu yonteme istatistiksel bir terim olan varyans analizi de (ANOVA)

denilmektedir. Deneysel verilerin analizi ve modelin degerlendirilmesi igin
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gelistirilen varyans analizi 6zellikle ¢ok parametreli veya ¢ok seviyeli modellerde
kullanilir (Aydin, 2010). Varyans analizi genel olarak kareler toplamlar1 (toplam,
regresyon, artik), serbestlik dereceleri, ortalama kare degerler ve modelin verileri ne
kadar tanimlayabildiginin belirlenmesini saglayan F degerlerinden olusan tablo
seklinde gosterilir. Varyans analizi tablosunda bulunan ve modelin uygunlugunun
belirlenmesinde  kullanilan, deney sayisindan modeldeki sabit sayisinin
cikarilmasiyla bulunan serbestlik derecesi terimi de bulunmaktadir. Bu degerlerin
hesaplanmas1 i¢cin matematiksel formiiller su sekilde ifade edilmektedir (Brereton,

2004; Bruns, 2006; Myers, 2009):

SSreg = Z?:l(yi - 37)2 (29)

SSreg: Regresyon kareler toplamu

§i: Tahmini cevap degeri
SSart = SStop - SSreg (210)

SSart: Artik degerlerin kareler toplami
SStop: Modeldeki varyasyonun kareler toplami

SSreg: Regresyon kareler toplami

SSue = 2111 n; (371 - yi)Z (211)

SSue: Uyum eksikliginin kareler toplami

y;: N gbzlenen degerin ortalamast
SStop = Z?:l(yi - 37)2 (212)

SStop: Modeldeki varyasyonun kareler toplami

yi: Gozlenen cevap degeri

Bu formiillerdeki kareler toplami (SS) kareler toplamimni ifade etmektedir. SSiop

modeldeki toplam varyasyonun kareler toplamini, SS,: ise bir gozlemin ilgili
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faktoriin seviyesinin ortalamasindan sapmasini ifade etmektedir. Eger modelde
tekrarlar mevcutsa SSg, terimi asagidaki gibi hesaplanabilir (Bozan, 2012; Brereton,
2004).

SSen = SSure — SSue (2.13)

SSue: Uyum eksikliginin kareler toplami

SSsn: Saf hatanin kareler toplami

Varyans analizi tablosundaki bir baska terim serbestlik derecesidir. Bir faktoriin
serbestlik derecesi o faktoriin sayisindan bir ¢ikarilmasiyla; etkilesimli terimlerin
serbestlik derecesi terimlerin serbestlik derecelerinin g¢arpimiyla; toplam serbestlik
derecesi toplam goézlem sayisindan bir ¢ikarilmasiyla; hatanin serbestlik derecesi
toplam goézlem sayisindan parametre sayisinin ¢ikarilmasiyla bulunabilmektedir
(Bozan, 2012). Varyans analizinden elde edilen sonuglar kullanilarak modelin
uygunlugu F-testi ile degerlendirilebilmektedir. Regresyon modelinin anlamliligi
bagiml degisken y ile bagimsiz degiskenler xj, Xp,..., Xx arasinda bir iliski olup

olmamasiyla belirlenebilir. Buna gore uygun hipotezler su sekildedir:

Ho:PBi=Po=...=pk=0ve

H; : Bi ? 0 en az bir i i¢in

Caligilan giiven araligindaki F dagilim tablolarindan (Cizelge 2.5) deney sayisi ve
serbestlik derecesine gore F degeri belirlendikten sonra modelin F degeri ile
karsilastirilir. Eger hesaplanan F degeri, tablodan okunan F degerinden biiyiikse Ho
reddedilir. Buna gore bagimsiz degiskenlerden (ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon
stiresi ve biyokiitle/bitki derisimi) en az bir tanesi modele 6nemli derecede katk1

saglamaktadir (Bradley, 2007; Webster, 2002).
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Cizelge 2.5. F dagilim tablosu (a=0,05) (Bruns, 2006).
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2.16
21
2.08
2.02
1.948
1.95
1.82
1.74
1.64
1.53
1.43
1.32

B.56
5H.66
4.40
a4.70
a.27
2.97
2.95
2.58
2.456
2,04
225
2.18
21
2.06
201
1.97
1.494
1.90
1.77
1.68
1.58
1.47
1.45
122

19.50
8.653
5,63
4.36
3.67
3.23
293
2791
2.54
240
2.30
221
213
207
201
1.96
1.492
1.88
1.84
1.71
1.62
1.51
1.39
1.25
1.0



Dolayisiyla F oraninin belirlenen gliven araligindaki F dagilim tablolarmdaki
degerden biiyiik olmasi modelin gecerli ve deneysel verileri 6ngérmede basarili
oldugunun gostergesidir (Brereton, 2004; Khayet et al., 2010; Khayet et al., 2011).
Modelin F degeri ortalama karesel regresyon degerinin ortalama karesel hata
degerine boliinmesiyle hesaplanir (Bozan, 2012). Varyans analizi tablosu Cizelge

2.6’da gosterilmistir.

Cizelge 2.6. Varyans analizi tablosu (ANOVA).

Varyasyo
ey SS Df MS F Ftablo
n
Regresyon SSreg p'l SSreg / Dfreg MSreg / MSart A
Al‘tlk SSart n'p SSart/ Dfart
Uyum
SSue m'p SSue/ Dfue
eksikligi
Saf hata SSh n-m SSq / Dfsp
Toplam SSiop n-1

SS: Kareler toplami

Df: Serbestlik derecesi

MS: Kareler ortalamasi

n: Toplam g6zlem sayis1

p: Modeldeki parametrelerin sayisi

m: Faktor degerleri kombinasyonlarinin sayisi

A: Tablodan okunan deger
Varyans analizi tablosunda bulunan diger bir test yontemi de uyum eksikligi testidir.

Uyum eksikligi testi yalnizca saf hatanin tahminine olanak saglayan tekrar deneyleri

iceren tasarimlara uygulanabilmektedir. Modelde tekrarlar bulundugunda artik
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kareler toplami rastgele hatalar (saf hata) ve modelin uyum eksikligi testi olmak
tizere ikiye ayrilir (Bruns, 2006). Saf hata, modelleme hatalarindan bagimsiz bir hata
terimidir. Bu yonteme gore oncelikle saf hatanin kareler toplami ve artik kareler
toplam1 hesaplandiktan sonra uyum eksikligi testi kareler toplam1 hesaplanir. Daha
sonra uyumsuzluk testi ortalama kareler ve saf hata ortalama kareler degerleri, ilgili
kareler toplaminin serbestlik derecesine boliinmesiyle hesaplanir. Son olarak da

uyum eksikligi testi hesaplanir (Taavitsainen, 2012; Bruns, 2006):
Fue = MSue / MSSh (214)

Fue: Uyum eksikligi testi i¢in F degeri
MSye: Ortalama karesel uyum eksikligi
MS;sh: Ortalama karesel saf hata

Uyum eksikligi testi i¢cin bulunan F degerinin tablodan okunan F degerinden kiigiik

olmas1 modelin uyum eksikligi gdstermedigi anlamina gelir (Bruns, 2006).

Faktorlerin 6nemliligini belirlemek i¢in kullanilan yontemlerden biri olan t-testi bir
regresyon sabitinin, sabitin standart sapmasina boliinmesiyle hesaplanmasi olan test
istatistigine dayali bir yontemdir. t-testlerinin ¢ok cesitli uygulamalar1 olmasina
ragmen genel olarak ana basamaklar su sekildedir (Taavitsainen, 2012; Brereton,
2004):

e (D’D)™ matrisinin hesaplanmast.

e Gozlenen ve tahmin edilen veriler arasindaki hatanin kareler toplaminin

hesaplanmasi.
e Hatanin kareler toplamimin ortalamasmin (s) bulunmasi.
e ilk basamakta gerceklestirilen matris isleminden her bir parametrenin

varyansinin (v) alinmasi.

e Her sabit (b) i¢in t = b/\/7 ile t degerinin hesaplanmasi.
s/v

Buradaki simgelerin anlamlar1 su sekildedir:
D: Tasarim matrisi

D’: Tasarim matrisinin devrigi
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(D’D)™: Tasarim matrisiyle matrisin devriginin ¢arpimmndan elde edilen matrisin
tersi

b: Regresyon sabiti

s: Hatanin kareler toplaminin ortalamasi

v: Her bir parametre i¢in varyans

Son adimda bulunan oran ne kadar biiylik olursa, sabit yani faktor de o kadar
Oonemlidir.  Tablolar ya da  hazir  programlar  yardimiyla  t-testi
gerceklestirilebilmektedir (Brereton, 2004). t-testi ile birlikte faktorlerin sonuglara
etkisini degerlendirmede kullanilan bir yontem de pareto c¢izelgeleridir. Pareto
cizelgelerinde faktorler cevabi etkilemede bagil Onemlerine gore siralanirlar.
Faktorlerin etkisi negatif ya da pozitif yonde olabilir. Pareto gizelgesinde belirli bir
giiven araligindaki t degeri bulunur ve hesaplanan faktér degerleri bu t degerinden ne
kadar biiyiik olursa faktoriin etkisinin o kadar fazla oldugunu ifade eder (Oztiirk,
2007). Genellikle modeldeki bir terimin %95 giiven aralig1 i¢in p degeri 0,05’ten ya
da %90 giiven araligr i¢in 0,1’den kiigiik ise, o terim Onemli olarak

degerlendirilmektedir (Taavitsainen, 2012; Bozan, 2012).

Cevaptaki degisikliklerin ne kadarmm model tarafindan aciklanabildigi R?
degerinden (belirlilik katsayisi) anlasilabilmektedir. R? degeri maksimum 1
olmaktadir ve bu deger ne kadar yiiksek olursa (1’e ne kadar yakin olursa) model
deneysel verileri o kadar fazla agiklamaktadir. Genel olarak R? degeri regresyon
kareler toplaminin toplam kareler toplamina bdliinmesiyle hesaplanmaktadir.
Diizeltilmis belirlilik katsayisi (Diizeltilmis-R?) degeri ise modeldeki faktor sayisi
icin hesaplanmaktadir (Bruns, 2006; Bozan, 2012).

MS hata

Diizeltilmis R°= 1— ————=—
SS top /thop

(2.15)

Diizeltilmis-R?: Diizeltilmis belirlilik katsayist
MShata: Ortalama karesel hata
SSiop: Modeldeki varyasyonun kareler toplami

Dfiop: Modeldeki toplam serbestlik derecesi
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Deneysel tasarim yonteminde ilk olarak sistemi etkileyen bagimsiz parametreler yani
faktorler ve ¢alisma araligini ifade eden faktor degerleri belirlenir. Tasarim matrisi
olusturulduktan sonra tasarima gore gergeklestirilecek deneyler belirlenir. Deneyler
gerceklestirildikten sonra elde edilen sonucglara gore cevap yiizeyinin detayli bir
matematiksel modellemesi yapilabilir. Son olarak matematiksel modelleme
yapildiktan sonra modelin uygunlugunun degerlendirilmesi, faktor etkilesimlerinin,
faktorlerin  6nemliliginin belirlenmesi i¢in varyans analizi, F-testi, t-testi gibi

yontemler uygulanarak modelin analizi yapilir (Brereton, 2004).

2.4.4. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunda Deneysel Tasarim i¢in Literatiir

Taramasi

2.4.4.1. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunda Merkezi Kompozit Tasarim

icin Literatiir Taramasi

Moringa oleifera tohumlarmnin siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonunun
gerceklestirildigi ¢calismada merkezi kompozit tasarim yontemi kullanilarak basing,
sicaklik, stipekritik akiskan akis hizi ve ekstraksiyon siliresi parametrelerinin elde
edilen yag verimine etkisi incelenmistir (Zhao and Zhang, 2013). Basincin,
ekstraksiyon siiresinin ve karbon dioksit akis hizinin artisi elde edilen yag verimlerini
onemli derecede artirmustir. Sicaklik parametresinin ise basinca bagl olarak yag
verimine etki ettigi rapor edilmistir. Diisiik basinglarda sicakligin artis1 yag
veriminde azalmaya neden olurken yiiksek basinglarda sicakligin artis1 yag verimini

artrmistir.

Triasetin, diasetin ve monoasetin karsimindan (mol oram1 1:2:1) segici olarak
triasetinin  stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonuyla eldesi gerceklestirilmistir
(Rezayat and Ghaziaskar, 2011). Calismada ilk basamakta yari-siirekli stiperkritik
karbon dioksit sisteminde CCD yontemi kullanilarak basing, sicaklik, karbon dioksit
akis1 ve ekstraksiyon siiresi faktorlerinin etkisi incelenmistir. Diasetin ve triasetin
ekstraksiyon verimine en fazla etkisi olan faktorlerin basing ve sicakligin karesel
terimleri; basing, sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve akis hizinin etkilesimleri oldugu

rapor edilmistir. Yiiksek basing ve diisiik sicakliklarda karbon dioksitin
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yogunlugunun artmastyla elde edilen ekstrakt verimlerinde artis oldugu ancak ayni
kosullarda segiciligin azaldig1 belirtilmistir. Ikinci basamakta siiperkritik karbon
dioksit fraksiyonunun siirekli sistemde gergeklestirildigi deneylerde faktoryel tasarim
yontemi kullanilarak basing ve karbon dioksit akis hizi faktorlerinin etkisi

incelenmistir.

Esansiyel yaglarin saz bitkisinin bir tiiriinden (Cyperus rotundus Linn.) siiperkritik
karbon dioksit ekstraksiyonuyla elde edildigi bir baska ¢alismada merkezi kompozit
tasarim yontemi uygulanmustir (Wang et al, 2012). Elde edilen yaglarin verimine
basing, sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve karbon dioksit akig hizi parametrelerinin
etkisi incelenmistir. Basing, karbon dioksit akis hizi, ekstraksiyon siiresi
parametrelerinin lineer terimleri; sicaklik ve basincin karesel terimleri; ekstraksiyon
stiresi ile karbon dioksit akis hizinin etkilesim teriminin yag verimine etki ettigi
belirtilmistir. Basincin ve karbon dioksit akis hizinin artisiyla birlikte yag veriminde
onemli derecede artis oldugu rapor edilmistir. Calismada ayrica ayni bitkiden
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile elde elde edilen maksimum yag veriminin
(%1,82), n-hekzan ile gergeklestirilen Soxhlet ekstraksiyonundaki yag veriminden

(%0,68) dnemli Olciide daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Capparis spinosa tohum yaginin siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ve ultrases
destekli ekstraksiyonunun gergeklestirildigi ¢alismada tamamlayici olarak metanol
kullanilmistir (Ara et al.,, 2014). Siiperkritik ekstraksiyon uygulamasinda basing,
sicaklik, metanol hacmi, dinamik ekstraksiyon siiresi ve statik ekstraksiyon siiresi
parametrelerinin yag verimine etkisini incelemek i¢in yarim kesirli faktoryel tasarim
kullanilirken; merkezi kompozit tasarim yontemi uygulandiginda basing, metanol
hacmi ve dinamik ekstraksiyon parametrelerinin yag verimine etkisi incelenmistir.
Merkezi kompozit tasarimdan elde edilen sonuglara gore yag verimine en fazla etki
eden parametre basing olmustur. Ultrasonik destekli ektsraksiyondan elde edilen en
yiksek yag verimi (%27,9) siiperkritik akiskan ekstraksiyonundan elde edilen yag
veriminden (%25,1) yiiksek olsa da c¢evreye zararli organik ¢dziciilerin
kullanilmamas1 nedeniyle siipekririk akigskan ekstraksiyonunun daha iyi bir yontem

oldugu rapor edilmistir.
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Ayva gekirdeklerinden (Cydonia oblonga Miller) ultrasonik destekli ekstraksiyon ve
stiperkritik akigskan ekstraksiyonu ile yag asitlerinin eldesinin gerceklestirildigi
calismada merkezi kompozit tasarim kullanilmistir (Daneshvand et al., 2012).
Stiperkritik ekstraksiyon isleminde yalnizca karbon dioksit ve karbon dioksitle
birlikte tamamlayict olarak metanoliin kullanilmistir. Ayva c¢ekirdeklerinden
stiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonla elde edilen yag asitleri miktarina basing,
sicaklik, statik ektsraksiyon siiresi, dinamik ekstraksiyon siliresi ve metanol hacmi
faktorlerinin etkisi incelenmistir (Daneshvand et al., 2012). Bu faktorlerden basing ve
dinamik ekstraksiyon siliresi Onemli olarak bulunmustur. Siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu i¢in en yiiksek verim (%24,32) 353 bar basing, 35°C sicaklik, 150 puL.
metanol hacmi, 10 dakika statik ekstraksiyon siiresi ve 60 dakika dinamik
ekstraksiyon siiresinde elde edilmistir. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon ile elde
edilen en yiiksek yag verimi ultrasonik destekli ekstraksiyondan elde edilen en
yiiksek yag veriminden (%19,5) daha yiiksek olsa da, yaglardaki yag asidi bilesimleri
birbirine benzer oldugu rapor edilmistir. Yag ekstraktlarinda bulunan temel

bilesenler linoleik, palmitik, oleik, stearik ve eikosanoik asitlerdir.

Mersin bitkisi (Myrtus communis L.) yapraklarindan esansiyel yaglar stiperkritik
karbondioksit ekstraksiyonuyla elde edilmistir (Ghasemi et al, 2011). Tamamlayic1
olarak metanoliin kullanildig1 calismada; basing, sicaklik, statik ve dinamik
ekstraksiyon siiresi parametrelerinin ekstrakt verimine etkisini incelemek amaciyla
merkezi kompozit tasarim yontemi kullanilmistir. Ekstrakt verimini en gok etkileyen
parametrelerin basing, metanol hacmi ve basing ile dinamik ekstraksiyon siiresinin
etkilesimi oldugu rapor edilmistir. Basincin artisiyla birlikte elde edilen ekstrakt
verimlerinde artiy meydana gelmistir. Bunun nedeninin yiiksek basinglarda yiiksek
akigkan yogunluguna ulasilmasiyla analitlerin ¢Oziiniirliigiindeki artis oldugu
belirtilmistir. Polar organik bilesiklerin siiperkritik karbon dioksitte ¢oziiniirliigii az
oldugundan polar bir tamamlayic1 olarak metanoliin kullanilmasiyla birlikte polar
organik bilesiklerin veriminde onemli derecede artis oldugu rapor edilmistir. Ayrica
caligmada  hidrodistilasyon  yOntemiyle siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
karsilastirilmis ve siliperkritik akiskan ekstraksiyonunun bilesenlerin eldesinde daha

secici bir yontem oldugu belirtilmistir.
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Toprak 6rnegindeki 4-nitrotoluen ve 3-nitrotoluen bilesiklerinin belirlenmesi islemi
stiperkritik akiskan ekstraksiyonuyla birlestirilmis sivi-sivi mikro-ekstraksiyonu ve
GC-FID sistemi ile gergeklestirilmistir (Jowkarderis and Raofie, 2012). Siiperkritik
akiskan ekstraksiyonunda etkili olan parametreleri (basing, sicaklik, tamamlayici
hacmi, dinamik ekstraksiyon siiresi) incelemek amaciyla kesirli faktoryel tasarimla
birlikte merkezi kompozit tasarimin uygulandigi calismada siiperkritik akiskan
olarak karbon dioksit, tamamlayici olarak da metanol kullanilmistir. Bu parametreler
arasinda basing, dinamik ekstraksiyon siiresi ve tamamlayict hacmi 6nemli olurken,
sicaklik parametresinin istatistiksel olarak Onemli olmadigi1 rapor edilmistir.
Tamamlayici olarak kullanilan metanol hacminin artisiyla ekstraksiyon veriminin
arttig1 rapor edilmistir. Basincin artig1 karbon dioksitin ¢oziicli kuvvetini artirarak

ekstrakt geri donilislimiiniin artmasina neden olmustur.

Titlin yapraklarinin siiperkritik karbon dioksit ile ekstraksiyonunda tamamlayici
olarak etanoliin kullanildig1 ¢alismada elde edilen solanesol verimine ekstraksiyon
parametrelerinin (sicaklik, basing ve ekstraksiyon siiresi) etkisi incelenmistir (Huang
et al., 2008). Solanesol verimi igin onemli olan parametreler basing, sicaklik ve
stirenin karesel terimleri; sicaklik ve basmg arasindaki lineer etkilesim terimi ile
sicakligm lineer terimidir. En yiiksek solanesol veriminin (ag. %3,74) 45°C sicaklik,

38 MPa basing ve 2,6 saatlik ekstraksiyon siiresinde elde edildigi rapor edilmistir.

Roselle bitkisinin tohumlarindan fitosteroliin siiperkritik akiskan ekstraksiyonu elde
edildigi ¢alismada akiskan olarak karbon dioksit kullanilirken tamamlayici olarak
etanol kullanilmistir (Nyam et al, 2010). Tamamlayic1 olarak etanoliin kullanilmas1
¢Ozlniirliigh artirarak ekstraksiyon veriminin yalnizca siiperkritik karbon dioksitle
elde edilen verimden daha yiiksek olmasini saglamistir. Merkezi kompozit tasarim
yonteminin kullanildig1 ¢aligmada biitiin parametreler ekstraksiyon verimine pozitif
yonde etki ederken; en ¢ok etkisi olanlar sirasiyla siiperkritik akigkan akis hizi,
sicaklik ve basing olmustur. Fitosterol derisimine ise basing parametresi onemli
derecede etki ederken; sicakligin ve siiperkritik akiskan akis hizmin 6nemli derecede
bir etkisi olmadig1 belirtilmistir. Calismada ayrica siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
ile Soxhlet ekstraksiyonundan elde edilen yag verimleri ve yaglardaki fitosterol

derisimleri karsilastirilmistir. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonuyla elde edilen yag
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verimi ve yagdaki fitosterol derigimi, Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yag

verimi ve yagdaki fitosterol derisiminden daha fazla olmustur.

2.4.4.2. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonunda Box-Behnken Tasarim igin

Literatiir Taramasi

Domates kabugundan siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile likopen elde
edildigi calismada, likopen verimine etki eden parametreleri incelemek igin {i¢
faktorlii Box-Behnken tasarimi uygulanmistir (Yi et al., 2009). Sicaklik (40-100°C),
basing (20-40 MPa), akis hiz1 (1,0-2,0 mL/min) parametrelerinin etkisi
incelendiginde, likopen verimini en fazla etkileyen terimler sicaklik, basin¢ ve
sicakligin karesel terimi olmustur. En yiiksek toplam likopen miktar1 (31,25 ng/g)
100°C sicaklik, 40 MPa basing, 1,5 mL/min akis hizinda elde edilmistir. Genel
olarak bakildiginda en yliksek ekstrakt verimlerinin yiiksek sicakliklarda, nispeten de
yiiksek basing ve akis hizinda elde edildigi rapor edilmistir. Calismada sicakligin
artmast ¢oziici yogunlugunu azalttigindan sabit basingta likopen verimini
diisiirecegi; ancak ayni zamanda yiiksek sicakligin ¢6ziinen maddenin ¢oziiniirligiinii
artrrarak yiiksek kiitle transferi saglayarak verimi artiracagi belirtilmistir. Dolayisiyla
karbon dioksit yogunlugu ve ¢oziinen maddenin buhar basinci arasindaki dengeye
gore sicaklik artisinin verim iizerine pozitif ya da negatif etkisi olabilmektedir.
Stiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonunun gergeklestirildigi ¢alismada ¢6ziinen
buhar basincinin verime etkisinin daha fazla oldugu rapor edilmistir. Basincin
artistyla birlikte karbon dioksitin yogunlugu artarak siiperkritik akiskanin ¢oziicii
kuvveti artmaktadir. Bu nedenle gergeklestirilen ¢alismada basincin artmasiyla elde

edilen likopen veriminin artmasina neden oldugu belirtilmistir.

Bir mantar tiirii olan Chroogomphus rutilus’dan antioksidant polisakkaritlerin
ekstraksiyonunda BBD yontemi kullanilmigtir (Sun et al., 2010). Ekstraksiyon
sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve su:hammadde orani parametrelerinin ekstraksiyon
verimine etkisi incelenmistir. Ekstraksiyon isleminde parametrelerin etkisi 6nem
sirasina gore suthammadde orani, ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon sicakligi

seklindedir. Parametrelerin lineer ve karesel terimleri ile sicaklik ve su/hammadde
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orani, ekstraksiyon siiresi ve Su:hammadde orani1 parametrelerinin etkilesim

terimlerinin ekstraksiyon verimine etkisinde 6nemli oldugu bulunmustur.

Sigirdili bitkisinden (Alkanna tinctoria) alkannin elde edilmesinde kritik alt1 ve
stiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu gerceklestirilmistir (Akgun et al, 2011).
Basimg (50-350 bar), sicaklik (30-80°C) ve karbon dioksit akis hizi (5-20 g/min)
parametrelerinin alkannin verimine etkisi Box-Behnken tasarim yontemi kullanilarak
incelenmistir. Calismada alkannin verimine etki eden en 6nemli parametrenin basing
oldugu belirtilmistir. Ayrica diisiik sicaklik (30°C) ve basingta (50 bar) ekstraksiyon
isleminin gegeklesmedigi; alkannin veriminin de kritik alt1 bolgeden siiperkritik
kosul bolgesine gectikten sonra artmaya basladigi belirtilmistir. Basmcin
yiikselmesiyle siiperkritik karbon dioksitin yogunlugunun artarak molekiiller
arasindaki uzakligin azalmasini ve alkannin tiirevleri ile karbon dioksit arasindaki
etkilesimin artmasini saglamistir. Boylelikle alkannin tiirevlerinin siiperkritik karbon
dioksitte ¢oziiniirliigiiniin artmasiyla daha yiliksek alkannin verimlerinin elde
edilebildigi rapor edilmistir. Genel olarak sicakligin artisi, karbon dioksit akis hizinin
da azalmasi alkannin veriminin artisina neden olmustur. En yiiksek alkannin verimi
(%1,47) 80°C sicaklik, 175 bar basing, 5 g/min karbon dioksit akis hiz1 kosullarinda
elde dilmistir. Siiperkritik akiskan ekstraksiyondan elde edilen bu verimin n-hekzan
ile gerceklestirilen klasik ekstraksiyon metodundan elde edilen verimden (%]1,24)

yiiksek oldugu belirtilmistir.

Satureja hortensis bitkisinden esansiyel yaglarin siiperkritik karbon dioksit
ekstraksiyonu ile elde edildigi calismada siiperkritik akigkanm polaritesini artirmak
ve yaglarm, ekstraktlarin bitki yapisindan desorpsiyonunu saglamak amaciyla
tamamlayict olarak metanol kullanilmistir (Khajeh, 2011). Siiperkritik akiskan
ekstraksiyonuna parametrelerin etkisini incelemek icin kesirli faktoryel tasarim ve
Box-Behnken tasarim yontemleri uygulanmistir. Tasarimda basing, sicaklik, metanol
yiizdesi, ekstraksiyon siiresi parametrelerinin elde edilen verime etkisi incelenmis ve
sicaklik, basing, metanol ylizdesinin Onemli parametreler oldugu belirtilmistir.
Basincin artmast yiiksek akigskan yogunluguna neden olmus bdylelikle yiiksek yag ve

ekstrakt verimi elde edilmesine olanak saglamistir. Sicakligin artmasi yaglarin ve
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ekstraktlarin ucuculuklarini1 artirdigindan, gergeklestirilen ¢alismada sicakligin

artiginin yiiksek verim elde edilmesini sagladigi rapor edilmistir.

Japon sarmasigindan (Pueraria lobata) flavonoidlerin siiperkritik karbon dioksit
ekstraksiyon ile elde edildigi calismada tamamlayici ¢oziicii olarak etanol
kullanilmigtir (Wang et al., 2008). Box-Behnken deney tasarimmin uygulandigi
ekstraksiyonda basing, sicaklik ve etanol miktar1 parametrelerinin flavonoid verimine
etkisi incelenmistir. Kullanilan etanol miktarinin artis1 elde edilen flavonoid
veriminde artisa neden olurken; sicaklik ve basincin artigi belirli bir noktaya (50°C,
40 MPa) kadar verimi artrrmis, bu noktadan sonra ise verimin azalmasma neden
olmustur. Sicakligin verime bu sekilde etkisinin, kritik basing civarinda akiskanin
yogunlugunun sicakliktaki degisime karsi ¢ok hassas olmasiyla agiklanabilecegi
belirtilmistir. Ancak sicaklik artig1 kiitle transferini hizlandirarak ekstraksiyon
verimine pozitif yonde etkisi olacagindan sicaklhigin etkisinin tam olarak
aciklanmasinin zor oldugu rapor edilmistir. Basincin artmasi akiskan yogunlugunun
artmasini saglayarak ekstrakt veriminin artmasina neden olmustur. Ancak belirli bir
noktadan sonra basincin artisiyla veriminin diismesinin, ekstrakte edilen analitlerin
ucuculuklarmma ve polaritelerine bagli olabilecegi rapor edilmistir. Etanol ise karbon
dioksitin polaritesini artirarak daha yiiksek flavonoid verimi elde edilmesini

saglamistir.

Tiiketilmis kahve telvesinden yaglarin ve diterpenlerin siiperkritik karbondioksit
ekstraksiyonu ile eldesinde i¢ faktorlii BBD kullanilmistir (Barbosa et al., 2014).
Calismada hem yalnizca karbon dioksit hem de karbon dioksitle birlikte tamamlayic1
olarak etanol kullanilmistir. Toplam ekstraksiyon verimi ve dipertenik bilesiklerin
derigimine basing (140-190 bar), sicaklik (40-70°C) ve etanol miktar1 (ag. %0-5)
parametrelerinin etkisi incelenmistir. Toplam ekstraksiyon verimine etki eden
parametreler onemlilik sirasina gore sicaklik, basing ve etanol miktar1 olmustur.
Sicakligin ve etanol miktarmm karesel terimleri, basing ile sicakligin etkilesim
terimi, sicaklik ile etanol miktarinin etkilesim terimi de istatistiksel olarak onemli
olan terimler oldugu belirtilmistir. Sicaklik ve basing parametrelerinin 6nemli olmast
her iki parametredeki degisimlerin yogunluk, viskozite, diflizite gibi Onemli

ozelliklere fiziksel olarak etki etmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle bu iki
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parametredeki degisimlerin hidrodinamik, kiitle transferi ve ¢oziiniirliik olaylarma
onemli derecede etki ederek siiperkritik akiskan ekstraksiyonu sistemlerinin
performansii belirledigi rapor edilmistir. Etanol miktar1 parametresinin 6nemli
olmasinin nedeni olarak ise siiperkritik karbon dioksitin daha polar bilesikleri
ekstrakte edebilmesine olanak saglamasi olarak belirtilmistir. Calismada en yiiksek
toplam ekstraksiyon verimi (%11,97) 190 bar basing, 55°C sicaklik ve ag. %5 etanol

kosullarinda elde edilmistir.

Deniz igdesinden biyoaktif maddelerin (tokoferoller, likopen ve B-karoten) eldesinde
yalnizca karbon dioksit ve karbondioksitle birlikte metanol, etanol, 2-propanol
kullanilarak  (%10-30) stiperkritik akiskan ekstraksiyonu gergeklestirilmistir
(Kagliwal et al, 2011). Box-Behnken tasarim yontemi kullanilarak biyoaktif
maddelerin verimine 6nemli derecede etki eden parametrelerin basing ve sicaklik
oldugu belirtilmistir. Genel olarak basincin artisiyla tokoferol ve karoten verimleri
artarken; sicakligin artmasi elde edilen verimlerin azalmasmna neden olmustur.
Yalnizca siiperkritik karbon dioksit kullanilmasiyla elde edilen en yiiksek tokoferol
ve karoten verimleri sirasiyla %77,2 ve %75,5 olurken; karbon dioksitle birlikte 2-
propanol (%30) kullanildiginda tokoferol verimi %91,14, karoten verimi %69,61
oldugu belirtilmistir. Aralarinda fazla bir fark olmasa da genel olarak 2-propanol
kullanildiginda elde edilen tokoferol ve karoten verimleri, etanol ve metanol

kullanilarak elde edilen verimlerden daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1. KULLANILAN HAMMADDELER

Biyokiitleden biyo-yaglarin siiperkritik etanol ekstraksiyonu deneylerinde biyokiitle
kaynagi olarak Alman kayini ve ali¢ ¢ekirdegi kullanilmistir. Alman kayi talas: atik
olarak (mobilya iiretiminden arta kalan) Tepe Home sirketinden temin edilmistir.
Bat1 Karadeniz Bolgesi’nden toplanan alic meyveleri kurutulup meyve kisimlarinin
ayrilmasiyla elde edilen ali¢ cekirdekleri Ogiitiilerek deneylerde kullanilmistir.
Bitkilerden biyo-yaglarin siiperkritik etanol ekstraksiyonu deneylerinde ise bitki
olarak 1sirgan otu, funda yapragi ve adacayr kullanmilmistir. Tiirkiye’nin Hatay
bolgesinden temin edilen 1sirgan otu, sap1 ve yapragiyla birlikte Ogiitiiliip, 4 saat
stireyle 105°C sicaklikta etiivde kurutulduktan sonra siiperkritik etanol ekstraksiyonu
deneylerinde kullanilmistir. Deneylerde kullanilan funda yapraklart1 Marmara
bolgesinden, adagayr ise Ege bdlgesinden temin edilmistir. Her iki bitki de
ogiitiildiikten sonra 4 saat silireyle 105°C sicaklikta etiivde kurutularak stiperkritik
etanol ekstraksiyonu deneylerinde kullanilmigtir. Kullanilan etanol analitik saflikta

olup Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.2. HAMMADDELERE YAPILAN ANALIZLER

Deneylerde kullanilan biyokiitle (Alman kaymi talasi, ali¢ ¢ekirdegi) ve bitkilere
(1sirgan otu, funda yapragi, adagay1) nem tayini, ugucu madde tayini, kil tayini
analiz gerceklestirilmistir. Ayrica hammaddelerin yiizey yapilarini goriintiilemek i¢in
SEM analizi gergeklestirilmistir. Kullanilan hammaddelerin igerigindeki % karbon
(C), % hidrojen (H) ve % azot (N) ve % oksijen (O) miktarin1 belirlemek igin

elementel analiz yapilmustir.
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3.2.1. Nem Tayini

Hammaddelerin nem igeriginin belirlenmesinde ilk olarak 6rnekler oda sicakliginda
hassas terazide tartilarak (= 0,0001 g) ilk agirliklar1 (Wo) belirlenmistir. Saat camina
konulan 6rnekler 103 + 2°C’deki etiivde yaklasik bir saat siireyle bekletildikten sonra
cikarilarak desikatorde oda sicakligina sogutulup hassas terazide tekrar tartilarak son

agirliklar1 (Ws) belirlenmistir.

Hammaddelerdeki ylizde nem icerigi asagidaki esitlikle hesaplanmistir.

Nem % = [(W, - W)/ W,] x 100 (3.2)
W,: Alinan 6rnek agirligi (g),

W,: Deneyden sonraki tiriin agirhgidir (g).

Deneylerde kullanilan kayin talasi, 1sirgan otu, funda yapragi, alic cekirdegi ve

adacaymnin nem igerikleri sirasiyla %7,5, %7,6, %5,6, %9,5 ve %4,5 olmustur.

3.2.2. Ucucu Madde Tayini

Ugucu madde tayininde ilk olarak Ornekler kurutulmustur. Kuru 6rneklerden oda
sicakhiginda hassas terazide tartilarak (= 0,0001 g) 1 g (Wp) alinmistir. Kapali bir
sekilde, sabit tartima getirilmis porselen krozeye konularak, 7 dakika boyunca 950 +
5°C’deki firinda bekletildikten sonra, kroze desikatdorde oda sicakligma kadar
sogutulup hassas terazide tartilmistir. Krozenin bos agirligi tartimdan ¢ikarilarak
orneklerin son agirliklart (Ws) belirlenmistir. Deneylerde kullanilan kayn talasi,
isirgan otu, funda yapragi, aligc c¢ekirdegi ve adagaymnin ugucu madde igerikleri
sirastyla %94,19, %72,8, %81,32, %84,70 ve %78,83 olmustur. Hammaddelerdeki

ucucu madde miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmistir.

Ugucu madde miktar1 % = [(W, — W)/ W] x 100 (3.2)
W,: Kuru halde alinan 6rnek agirhig (g),

W,: Deneyden sonraki liriin agirhgidir (g).
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3.2.3. Kiil Tayini

Gergeklestirilen kiil tayininde ornekler kurutulduktan sonra hassas teraziyle tartilarak
yaklasik 2 g 0rnek alinarak sabit tartima getirilmis krozeye konulmustur. Kroze kiil
firmina konularak firmin sicaklifi yavas yavas 600°C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikta
ornek igerigindeki tiim karbon yanana kadar bekletilmistir. Desikatorde oda
sicakligina kadar sogutulan kroze hassas terazide tartildiktan sonra bos krozenin
agirhigr cikarilarak orneklerin son agrrliklar1 (Ws) bulunmustur. Hammadde
icerisindeki yiizde kiil miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmistir. Deneylerde
kullanilan kayin talasi, 1sirgan otu, funda yapragi, alig ¢ekirdegi ve adagayinm Kkiil

icerikleri sirastyla %0,76, %17,6, %4,9, %1,40 ve %8,7 olmustur.

Kiil (%) = (W, / W,)x100 (3.3)

Burada;

W,: Kuru haldeki 6rnek agirhigi (g),

W,: Deneyden sonraki tiriin agirhigi (g).

3.2.4. Elementel Analiz

Stiperkritik etanol ekstraksiyonunda kullanilan hammaddelere LECO CHNS
TRuSpec cihazi kullanilarak elementel analiz yapilmistir. Hammaddelerin % karbon
(C), % hidrojen (H) ve % azot (N) igerigi belirlenmistir. % Oksijen (O) miktar1
farktan hesaplanmistir.

3.2.5. Hammaddelerin Yiizey Analizleri

Hammaddelerin yiizey yapilarmin goriintiilenmesinde ve karakterize edilmesinde

FEI Quanta 450 FEG tipi SEM cihazi kullanilmistir.
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3.3. SUPERKRITIK ETANOL EKSTRAKSIYONU

Biyokiitleler ve bitkilerden biyo-yaglarm siiperkritik etanol ekstraksiyonu ile
eldesinde yiiksek basing yiiksek sicaklik reaktorii kullanilmistir. Reaktér 500 mL
kapasiteye sahip, sokiilebilir basliklidir. Esnek grafit diiz contaya sahip olup
maksimum 500°C’de calismaya uygundur. Reaktér paslanmaz ¢elikten imal
edilmistir ve manyetik tipte bir karistiriciya sahiptir. Sicaklik 6l¢iimii sabit termogift
ile yapilmaktadir ve sistemin maksimum c¢aligma basmci 5000 psi olup basing
manometresi 5000 psi’a kadar basinglar1 6lgebilecek kapasitededir. Ayrica reaktor
sogutma sistemine sahiptir ve reaktdre yiiksek basing regiilatorlii azot tiipi
baglanmistir. Sekil 3.1’de Parr/USA marka 4575 reaktor seklinin uyarlanmis hali

gosterilmistir.

Sekil 3.1. Yiiksek basing yiiksek sicaklik reaktoriiniin sematik gosterimi: 1) Azot
tiipti, 2) Reaktor, 3) Firin, 4) Sicaklik kontrol iinitesi, 5) Termogift, 6)
Basing 6lger, 7) Sogutma borusu (giris ve ¢ikis) (Akalin et al, 2013a).

Stiperkritik etanol ekstraksiyonu deneylerinde 200 mL etanol ile birlikte deneysel
tasarimdan elde edilen parametrelere gore belirlenen miktarda biyokiitle/bitki
reaktore konularak sistem kapatilmigtir. Kapatilan sistem azot gazi ile yikanarak

ortamdaki oksijen uzaklastirilmistir. Ekstraksiyonun gergeklestirilecegi sicaklik ve
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ekstraksiyon siiresi de deneysel tasarimdaki parametrelere gore belirlenmistir.
Stiperkritik etanol ekstraksiyonunda reaktore saf azot gazi verilerek funda yapraklari,
ali¢ ¢ekirdegi ve adagayi kullanilan deneylerde 1 MPa baglangi¢ basinct uygulanmis;
1sirgan otu kullanilan deneyde 2 MPa baslangi¢c basinct uygulanmig; Alman kayini
kullanilan deneyde ise baslangic basinct uygulanmamustir. Siiperkritik etanol
ekstraksiyonu gerceklestirildikten sonra reaktor durdurulup oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Daha sonra reaktor icerisindeki kati ve sivi lriinler bir behere
almarak reaktdr 200 mL etanol ile yikanmistir. Vakum filtrasyonu ile kat1 ve sivi
diriinler ayrilmistir. Sivi iirline susuz sodyum siilfat eklenip siiziilmesiyle siv1 iiriin
icerigindeki muhtemel suyun wuzaklastirilmas: saglanmistir. Son olarak doner
buharlastiricida etanoliin uzaklastirilmasiyla biyo-yag/ekstrakt elde edilmistir.
Biyokiitle/ bitki derisimi ile ekstrakt/biyo-yag verimi asagidaki formiillere gore

hesaplanmistir:

Biyoyag /ekstrakt miktar1 % 100 (3.4)

Biyoyag/ekstrakt verimi (ag.%) = Mammadde miktar

Biyokiitle /bitki miktar1 (Q)

Biyokiitle/bitki derigimi (%) = Etanol miktart (mL)

x 100 (3.5)

Biyokiitlelerin  siiperkritik ekstraksiyonunda biyokiitle doniisim verimi de
hesaplanmistir. Doniisiim veriminin hesaplanmasi i¢in filtre kagidinda kalan kati
rtin 105°C sicaklikta etiivde kurutulup sogutularak, oda sicakliginda tartilmistir.

Biyokiitle doniisiim veriminin hesaplanmasinda asagidaki formiil kullanilmistir.

Kat1 tirin miktari
Hammadde miktar1

Biyokiitle doniisiim verimi (ag.%) :(1— ) x 100 (3.6)

3.4. SUPERKRITIK ETANOL EKSTRAKSIYONU SONUCU ELDE EDIiLEN
URUNLERE YAPILAN ANALIZLER

3.4.1. Elementel Analiz

Stiperkritik etanol ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyo-yaglara, ekstraktlara ve kat1

tiriinlere secici olarak LECO CHNS TRuSpec cihazi kullanilarak elementel analiz
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yapilmistir. Hammaddelerin % karbon (C), % hidrojen (H) ve % azot (N) igerigi

belirlenmistir. % Oksijen (O) miktar1 farktan hesaplanmustir.

3.4.2. Biyo-yaglarin ve Ekstraktlarin GC-MS Analizi

Stiperkritik etanol ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyo-yaglar ve ekstraktlar secici
olarak gaz kromatografisi kiitle spektrometresi cihazi (GC-MS) kullanilarak analiz
edilmistir. Ayirma islemi 30 m x 0.25 mm 1.d. fenil metil siloksan kapiler kolona
sahip 6890 Gas Chromotograph Agilent kullanan HPSMS ile gercgeklestirilmistir.
Biyo-yag/bitki ekstraktlari i¢in kullanilan sicaklik programi su sekildedir. Gaz
kromotografi firmi1 40°C’de baslatilmak {lizere programlanmis ve bu sicaklikta 10
dakika bekletilmistir. Ardindan 2°C/dk 1sitma hizi ile sicaklik 170°C’ye ¢ikarilmis ve
bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra 6°C/dk 1sitma hiziyla 10 dakika
bekletilmek tizere sicaklik 250°C’ye ¢ikarilmistir. Son olarak 15°C/dk 1sitma hizi ile
sicaklik 300°C’ye ¢ikarilmig ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. Tasiyic1 gaz
olarak helyum gazi (1 mL/dk) kullanilmistir. Kolon sonunda elektron c¢arpigsma
iyonizasyonu moduyla calistirilan Agilent 5973 serisi kiitle segici detektorii
kullanilmistir.  Biyo-yag/ekstrakt igerisinde bulunan organik bilesikler NIST
kiitiiphanesine sahip G1035A yazilimi ile aydinlatilmistir.

3.4.3. Ekstraksiyon Sonrasi Kat1 Uriinlerin Yiizey Analizi

Stiperkritik etanol sonucunda elde edilen kat1 iiriinler segici olarak FEI Quanta 450
FEG tipi SEM cihazinda analiz edilmistir. Boylelikle secilen kati iirlinlerin yiizey

yapilar1 goriintiilenip ve incelenmistir.

3.5. SUPERKRITIK ETANOL EKSTRAKSIYONU ICIN DENEYSEL
TASARIM

Alman kaymi talasindan, 1sirgan otundan ve funda yapraklarindan biyo-yaglarin
stiperkritik etanol ekstraksiyonunda ii¢ faktorlii Merkezi Kompozit Tasarim yontemi
kullanilmistir.  Uygulanan merkezi kompozit tasarim yonteminde ¢ faktoriin

(sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle/bitki derisimi) elde edilen biyo-
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yag/ekstrakt verimine etkisi incelenmistir. Ayrica biyokiitle kaynagi olan Alman
kayini talasinin kullanildig1 ekstraksiyon yonteminde elde edilen doniisiim oranina
sicaklik, siire ve biyokiitle derisimi faktorlerinin etkisi de incelenmistir. Kullanilan
her bir biyokiitle/bitki kaynagi icin secilen faktorlerin deger araligi onceden

gerceklestirilen 6n denemeler sonucunda belirlenmistir.

Alig ¢ekirdegi ve adacayindan biyo-yaglari siiperkritik etanol ekstraksiyonunda ise
Box-Behnken tasarim yontemi uygulanmistir. Uygulanan Box-Behnken tasarim
yonteminde ti¢ faktoriin (sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle/bitki derigimi)
elde edilen biyo-yag/ekstrakt verimine etkisi incelenmistir. Bir biyokiitle kaynagi
olan alig¢ ¢ekirdeginin kullanildig1 ekstraksiyon isleminde elde edilen doniisiim
oranina sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisimi faktorlerinin etkisi de
incelenmistir. Kullanilan her bir biyokiitle/bitki kaynagi i¢cin seg¢ilen faktorlerin deger

aralig1 6n denemeler sonucunda belirlenmistir.

On denemelerle faktdrlerin deger araliklar1 belirlendikten sonra deney tasarimindan
elde edilen kosullara gore deneyler yapilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen sonuglara gére matematiksel model olusturulmus ve sonuglar Cevap
Yiizey Yontemi (Response Surface Methodolgy) kullanilarak incelenmistir. Ayrica
matematiksel modelin gegerliliginin, faktorlerin 6nemlilik derecesinin belirlenmesi

amaciyla sonuglar analiz edilmistir.

Biyokiitleden biyo-yaglarin siiperkritik etanol ekstraksiyonu icin deneysel tasarim

calismalarinda STATISTICA 8.0 yazilimi kullanilmistr.

S7



BOLUM 4

DENEYSEL TASARIM CALISMALARI

4.1. ALMAN KAYININDAN BiYO-YAGLARIN SUPERKRITIK ETANOL
EKSTRAKSIYONU iCiIN MERKEZi KOMPOZIT TASARIM

Tez kapsaminda odunsu bir biyokiitle olan Alman kaymi talasindan biyo-yaglarin
stiperkritik  etanol ekstraksiyonu i¢in merkezi kompozit tasarim ydntemi
uygulanmistir. Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimiine ekstraksiyon sicakligi,
ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisimi faktdrlerinin etkisi incelenmistir. Ug
degiskenli merkezi kompozit tasarimda ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve
biyokiitle derisimi sirasiyla xj, X ve X3 olarak kodlandiktan sonra 6n denemeler
sonucunda faktorlerin deger araliklart (minimum, maksimum ve merkez noktalar)

belirlenmistir. Cizelge 4.1°de faktorler ve faktor araliklari verilmistir.

Cizelge 4.1. Faktorler ve faktorlerin deger araliklari.

Faktorlerin deger arahklar

Faktorler Sembol
-1,76 -1 0 +1 +1,76
Sicaklik (°C) X1 265 280 300 320 335
Siire (dKk) X2 37 60 90 120 143
Biyokiitle derisimi (%) X3 4 8 10 15 16

Cizelge 4.1°de faktorlerin minimum degerleri -1, maksimum degerleri +1 ve merkez
degerleri de 0 olarak kodlanmistir. Y1ldiz noktalar ise o= -1,76 ve o= +1,76 olarak
verilmigtir. Maksimum ve minimum noktalarin disinda kalan eksenel (yildiz)

noktalar da o degerine gore gosterilmistir. Bu faktor degerlerine gore olusturulan
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kodlanmig ve kodlanmamis degerlerle verilen iki merkez nokta ile alt1 adet eksenel
(y1ldi1z) noktaya sahip tasarim matrisi ve tasarimdaki kosullardan elde edilen cevap
degerleri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de gosterilmistir. Bu ¢izelgelerden gorildigi
gibi deney kosullar1 biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimiine 6nemli dl¢iide etki

etmistir.

Bagimmsiz degiskenler (faktorler) ile bagimli degiskenler (deneyden elde edilen
cevaplar) arasindaki iliskiyi olusturmak i¢in ikinci dereceden polinom esitligi

kullanilmastir.

Bagimli degiskenler olan biyo-yag verimi (y;) ve biyokiitle doniisimi (y,) ile
bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi (x1), ekstraksiyon siiresi (x;) ve
biyokiitle derisimi (x3) arasindaki iliski i¢in olusturulan ikinci dereceden polinom

esitlikleri asagidaki gibidir.

y1= -673,772+ 4,273x;+ 0,366+ 1,234x3- 0,006%;%- 0,001%,°+ 0,056X3%- 0,001X1X,-
0,012x31X3+ 0,006x,X3 4.2)

yo= -1794,83+ 10,73x;+ 1,21xo+ 16,71xs- 0,02x1%- 0,002x,%+ 0,21xs%- 0,003X1Xo-
0,04x1X3+ 0,004X>X3 (42)

Y1 Ve Y,: Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniigiimii

X1, X2, X3: Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, biyokiitle derigimi
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Cizelge 4.2. Kodlanmig degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevaplar
X1 X2 X3 Y1 Y2

ooy P Sicaklik (°C) Eksziri?t:ilyon ]filzl(')ll;ll:ltllle B\I/)e/?i- b Biyokiitle donilsiimii
(dK) (%) (a.%) (a230)
1 1 -1 -1 -1 22,25 48,69
2 1 -1 -1 +1 20,60 55,03
3 1 -1 +1 -1 21,50 47,56
4 1 -1 +1 +1 24,50 67,37
5 1 +1 -1 -1 38,81 87,56
6 1 +1 -1 +1 33,10 88,50
7 1 +1 +1 -1 36,75 88,50
8 1 +1 +1 +1 33,70 85,77
9(C) 1 0 0 0 33,70 81,60
10 2 -1,76 0 0 17,35 40,90
11 2 +1,76 0 0 34,00 87,65
12 2 0 -1,76 0 28,85 69,00
13 2 0 +1,76 0 34,65 87,35
14 2 0 0 -1,76 40,37 65,63
15 2 0 0 +1,76 29,31 86,22
16(C) 2 0 0 0 33,55 81,40
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Cizelge 4.3. Kodlanmamis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevaplar
X1 X2 X3 Y1 Yo
Deney  Blok Ekstraksiyon Biyokiitle Biyo-yag Biyokiitle
Sicaklik (°C) siiresi derisimi verimi doniisiimii

(dk) (%) (28.9) (28.9)

1 1 280 60 8 22,25 48,69

2 1 280 60 15 20,60 55,03
3 1 280 120 8 21,50 47,56
4 1 280 120 15 24,50 67,37
5 1 320 60 8 38,81 87,56
6 1 320 60 15 33,10 88,50
7 1 320 120 8 36,75 88,50
8 1 320 120 15 33,70 85,77
9(C) 1 300 90 10 33,70 81,60
10 2 265 90 10 17,35 40,90
11 2 335 90 10 34,00 87,65
12 2 300 37 10 28,85 69,00
13 2 300 143 10 34,65 87,35
14 2 300 90 4 40,37 65,63
15 2 300 90 16 29,31 86,22
16(C) 2 300 90 10 33,55 81,40
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Biyo-yag verimi (ag.%) ve biyokiitle doniisiimii (ag.%) i¢in deneysel sonuglara karsi

hesaplanan sonuglar Sekil 4.1°de gosterilmistir.

100
90 r s |
80 | e
70| *.

60 | R'=094
50 ¢} 7 e

40 ¢

30 ¢ M
20 ¢} el

10 s o

Tahmin edilen sonuglar

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Gozlenen sonuglar

(a)

100
90 ¢ 00,
80 | -
70 ¢t 99”/

60 | R’
50 | i
40 | il
30} it

20 | ok
T i

Tahmin edilen sonuclar
LY

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Gozlenen sonuglar

(b)

Sekil 4.1. Tahmin edilen sonuglara kars1 gozlenen sonuglar, a) Biyo-yag verimi b)
Biyokiitle doniistimii.
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Deneysel verilerle ikinci dereceden polinom esitlikleri arasindaki uyum belirlilik
katsayis1 R? degeri ile degerlendirilir. Sekil 4.1°den gériildigii gibi R? degerleri biyo-
yag verimi ve biyokiitle doniigsiimii i¢in sirastyla 0,94 ve 0,95 olmustur. Bu sonuglar
cevaplardaki degisimlerin %94 ve % 95’inin model tarafindan agiklanabildigini
gostermektedir. R? degerinin 0,75°den fazla ve yiiksek olmasi bu deney araliginda
modelin yeterliligini ifade etmektedir (Daneshvand et al., 2012; Banik and Pandey,
2008; Mohapatra et al, 2011; Haaland, 1989). Diizeltilmis R? degerleri ise biyo-yag
verimi i¢in 0,84; biyokiitle doniisiimii i¢in ise 0,87 olmustur. Varyasyon katsayisi
yiizdesi ise biyo-yag verimi i¢in %9,33; biyokiitle doniisimii igin ise %38,44
olmustur. Varyasyon katsayis1 yiizdesi ne kadar diisiikk olursa, deneysel veriler

arasindaki tahmin ve giivenilirlik o kadar fazladir (Liu et al., 2009).

Cizelge 4.4. Biyo-yag ve biyokiitle doniisiimii i¢in varyans analizi.

Varyasyon SS Df MS Fhes Fo.os
Biyo-yag verimi
Regresyon 682,55 9 75,84 9,56 4,10
Artik 47,57 6 7,93
Uyum eksikligi 47,56 5 9,51
Saf hata 0,01 1 0,01
Toplam 730,12 15
R® 0,94 Diizeltilmis-R® 0,84
Biyokiitle doniigiimii
Regresyon 4060,91 9 451,21 11,88 4,10
Artik 227,97 6 37,99
Uyum eksikligi 227,95 5 45,59
Saf hata 0,02 1 0,02
Toplam 4288,88
R® 0,95 Diizeltilmis-R* 0,87

Ikinci dereceden polinomlarin istatistiksel agidan énemliligi varyans analizi tablosu
ile kontrol edilmistir. Cizelge 4.4’de biyo-yag ve biyokiitle doniisiimii igin varyans
analizi gosterilmistir. Cizelge 4.4’den goriilldigii gibi biyo-yag verimi igin
hesaplanan F degeri (9,56), tablodan okunan (4,10) degerden biiyiikk olmasi null
hipotezinin (Ho) reddedildigi dolayisiyla deneysel verilerin iyi derecede tahmin
edilebilirliginin gostergesidir. Benzer sekilde biyokiitle doniisiimii i¢in hesaplanan F
degeri (11,88), tablodan okunan F degerinden (4,10) biiylik olmustur. Dolayistyla bu

sonug da deneysel verilerin iyi derecede tahmin edilebilirligin gostergesidir.
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Sekil 4.2°de biyo-yag verimi icin pareto cizelgesi verilmistir. Faktorleri dnemlilik
derecesine gore siralayan pareto c¢izelgeleri varyans analizi etki degerlendirmesini
gostermektedir. Pareto ¢izelgelerindeki t degeri ne kadar biiylik, p degeri de ne kadar
kiigiik olursa ilgili sabit de o kadar 6nemli olmaktadir. Sekil 4.2.’den goriildiigii gibi
biyo-yag verimi i¢in en 6nemli faktor en yiiksek t degerine (7,3863) ve en diistik p

degerine (0,0003) sahip olan sicakligin lineer terimidir.

Faktor P-degeri

X1 0,0003 7,3863
X 0,0261

X: 00616

X; 02622

Xa* 04123

X1X3 04205

X2° 05377 0,653

X;X3 05559 0.62344

XiX; 05837 -05788

P-degeri = 0.05

Sekil 4.2. Biyo-yag verimi i¢in pareto gizelgesi.

Sekil 4.3°de ise biyokiitle doniisiimii icin pareto cizelgesi verilmistir. Sekil 4.3.’den
goriildiigli gibi biyokiitle doniisiimii i¢in en Onemli faktér en yiiksek t degerine
(8,6580) ve en diisiik p degerine (0,0001) sahip olan sicakligin lineer terimidir. Buna
gbre hem biyokiitle verimi hem de biyokiitle doniisiimii i¢in en 6nemli degiskenin
sicaklik oldugu anlasilmaktadir. Ekstraksiyon siiresi (x2), biyokiitle derisimi (x3) ve
bunlarin karesel ve etkilesim terimleri ise istatistiksel olarak onemli olmamustir.
Sicaklik (x1), ekstraksiyon siiresi (x2) ve biyokiitle derisimi (X3) biyokiitle
doniisimiinde pozitif degere sahiptir. Buna gore bu faktorlerdeki artis, biyokiitle
doniisimiinde artisa neden olmaktadir. Biyo-yag veriminde ise sicaklik (X;) ve siire
(X2) faktorlerinin lineer terimleri, biyokiitle derisiminin karesel terimi, ekstraksiyon

sliresi ve biyokiitle derisiminin etkilesim terimi pozitif degere sahipken, biyokiitle
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derisiminin (x3) lineer terimi, sicakligi ve ekstraksiyon siiresinin karesel terimleri,
sicaklik ve siirenin etkilesim terimi, sicaklik ve biyokiitle derisiminin etkilesim terimi
ise negatif degere sahiptir. Bu degerlere gore biyokiitle derisimindeki artis biyo-yag

veriminin azalmasina neden olmaktadir.

Faktsr P-degeri

X 0,0001 8,6580

X1 0,0160

x> 01226 1.7963

Xa 01349 1,7271

X3¢ 0,1887

14827

X1X3  0,2490 -1,27633
X2© 03881 -0.9303 |
XiX2 04840 -0,7456
XX3 0,8423
Pl-degeri = 6,05

Sekil 4.3. Biyokiitle doniistimii i¢in pareto ¢izelgesi.

Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisimi faktorlerinin biyo-
yag verimi ve biyokiitle doniisiimiine etkisi cevap ylizey yontemi kullanilarak
incelenmistir. Sekil 4.4’de ekstraksiyon siliresi ve ekstraksiyon sicakliginin
fonksiyonu olarak biyo-yag veriminin cevap yiizeyi verilmistir. Sekil 4.4’den
anlasildigr gibi diisik sicakliklarda (280°C) uzun ekstraksiyon siireleri biyo-yag
veriminin artmasina neden olmaktadir. Merkez nokta ve merkez nokta civarindaki
ekstraksiyon siirelerinde (~90-100 dk) ekstraksiyon sicakligmin 320°C’ye kadar

artmasiyla biyo-yag verimi artarak maksimum diizeye ulagsmaktadir.
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Sekil 4.4. Ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siliresinin fonksiyonu olarak biyo-
yag verimi cevap yiizeyi.

Sicakligin ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyo-yag verimi cevap yiizeyi
Sekil 4.5’de verilmistir. Buna gére 300°C’den yiiksek sicakliklarda, sicakliktaki artis
biyo-yag veriminin artmasina neden olmaktadir. Genel olarak biyokiitle derigiminin

artmasiyla birlikte elde edilen biyo-yag veriminde azalma meydana gelmektedir.
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Biyo-yag verimi (ag.%)

Sekil 4.5. Ekstraksiyon sicaklig1 ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyo-yag
verimi cevap ylizeyi.

Biyo-yag veriminin biyokiitle derisimi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
verildigi Sekil 4.6’da, en yiiksek verimin diisiikk biyokiitle derisimlerinde ~60-80 dk.
ekstraksiyon siirelerinden elde edildigi goriilmektedir. Ancak 80 dakikadan uzun
ekstraksiyon siirelerinde elde edilen biyo-yag veriminde azalma meydana

gelmektedir.
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Sekil 4.6. Ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyo-yag
verimi cevap ylizeyi.

Sekil 4.7°de biyokiitle doniisiimii ekstraksiyon siiresi ve sicakligm fonksiyonu olarak
verilmistir. En yiiksek biyokiitle dontisiimii 320-330°C civar1 sicaklik ve 100-120
dakika civari siirelerde elde edilmistir. Genel olarak sicakligin 320-330°C’ye kadar
arti1 tiim ekstraksiyon siirelerinde doniisiimii artirmistir. Ancak bu noktadan sonra

sicakligm artmasiyla biyokiitle donilisiimii azalmaya baslamistir.
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Biyokiitle doniisiimii (ag.%)

Sekil 4.7. Ekstraksiyon sicakhigi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
biyokiitle doniisiimii cevap yiizeyi.

Sekil 4.8’de biyokiitle doniistimii biyokiitle derisimi ve sicakligin fonksiyonu olarak
verilmistir. Elde edilen en yiiksek biyokiitle doniisimii 320-330°C civari
sicakliklarda %12-14 civarindaki biyokiitle derigimlerinde elde edilmistir. En yiiksek
doniisiimiin elde edildigi 320-330°C sicakliklarda biyokiitle derigiminin artis
doniisiimiin de artmasina neden olurken; %12-14’den daha yiliksek derigimlerde

doniisiim azalmaya baslamistir.

69



=
e O
o O

Biyokiitle doniistimii (ag.%)

Sekil 4.8. Ekstraksiyon sicaklig1 ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyokiitle
doniistimii cevap yiizeyi.

Ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyokiitle doniistimii
cevap ylizeyinin verildigi Sekil 4.9°da, en yiiksek verimin diger fonksiyonlardaki
verilerle uyumlu olarak 100-120 dakika siirelerde, %12-14 biyokiitle derisimlerinde
elde edilmistir. Yiiksek biyokiitle derisimlerinde ekstraksiyonun siiresinin
artirilmasiyla elde edilen donilisiimdeki artig; diisiik derisimlerde siirenin

artirilmasiyla elde edilenden daha fazla olmustur.
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Biyokiitle dontstimii (ag.%)

Sekil 4.9. Ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyokiitle
doniistimii cevap yiizeyi.

Cizelge 4.5°de deney tasariminin gegerliligini belirleyen ve tasarim sinirlar1 i¢inde
olan optimum kosullar gosterilmektedir. Deneysel tasarima gore biyo-yag verimi igin
316°C ekstraksiyon sicakligi, 124 dakika ekstraksiyon siiresi, %16 biyokiitle derigimi
kritik noktalar olup; bu kosullardaki tahmini/hesaplanan biyo-yag verimi ag. %33,50
olmustur. Biyokiitle doniisiimii igin ise 322°C ekstraksiyon sicakligi, 100 dakika
ekstraksiyon siiresi, %12 biyokiitle derisimi kritik noktalar olup; bu kosullardaki
tahmini/hesaplanan biyokiitle doniisimi ag. %91,95 olmustur. Model tahmininin
gecerliligini belirlemek amaciyla bu kosullarda deneyler yapilmistir. Biyo-yag verimi
icin tahmini deger %33,51 olurken, deney sonucunda %31,28 verim elde edilmistir.
Bu verilere gore tahmini deger ile gozlenen deger arasinda %6,6 Sapma
bulunmaktadir. Biyokiitle doniisiimii i¢in ise tahmini deger %91,95 olurken, deney

sonucunda %88,00 doniisiim elde edilmistir. Bu sonuglara gore tahmini deger ile
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gbzlenen deger arasinda %4,3 sapma bulunmaktadir. Her iki deger de modelin

gecerliligi i¢in kabul edilebilir oranlardir.

Cizelge 4.5. Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii i¢in kritik kosullardaki tahmini
ve gozlenen sonuglar.

Gozlenen Kritik Gozlenen

Faktorler . . )
minimum  degerler maksimum

Biyo-yag verimi

Sicaklik (°C) 265 316 335
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 37 124 143
Biyokiitle derisimi (%0) 4 16 16
Tahmini biyo-yag verimi (ag.%0) 33,51

Gerg¢ek biyo-yag verimi (ag.%) 31,28

Biyokiitle donitistimii

Sicaklik (°C) 265 322 335
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 37 100 143
Biyokiitle derisimi (%0) 4 11,54 16
Tahmini biyokiitle doniisiimii (ag.%o) 91,95

Gergek biyokiitle doniisiimii (ag.%) 88,00
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Cizelge 4.6. Merkez noktadaki deneyden elde edilen biyo-yagin bilesimi.

Alkonma

Eslesme

zamani orani Bilesik Adx '?)I/(z;]
(dk.) (%)
7,16 83 2-Hidroksipropanoik asit etil ester 1,72
8,21 92 2-Siklopenten-1-on 0,08
9,58 95 2-Furanmetanol 1,23
11,68 86 Tetrahidro-2-furanmetanol 0,13
13,13 83 2-Hidroksibiitanoik asit etil ester 2,93
13,42 90 2- Hidroksibiitanoik asit 0,36
13,80 83 Etoksi asetik asit etil ester 0,13
15,06 72 2,2-Dietoksietanol 0,08
18,51 81 Fenol 0,19
18,80 96 3,4-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,12
18,99 96 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,63
21,10 95 3-Metil-1,2-siklopentandion 1,37
22,45 95 2-Furankarboksilik asit etil ester 0,45
22,78 87 2-Hidroksi-3,4-dimetil-2-siklopenten-1-on 0,48
22,94 93 2-Metilfenol 0,13
23,18 96 4-Oksopentanoik asit etil ester 1,11
24,41 95 2-Metoksifenol 1,80
24,53 87 2,3,4-Trimetil-2-siklopenten-1-on 0,08
26,25 96 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 1,61
28,67 87 Benzoik asit etil ester 0,14
29,04 81 4-Metoksi-3-metilfenol 0,22
29,56 90 Biitandioik asit etil ester 0,22
29,83 96 2-Metoksi-4-metilfenol 1,35
30,66 91 2-Hidroksi-3-propil-2-siklopenten-1-on 0,59
30,81 80 Dietil metilsiiksinat 0,65
32,21 72 Biitandioik asit dimetil ester 0,49
33,20 96 3-Metoksi-1,2-benzendiol 0,83
34,00 81 4-Etil-2-metoksifenol 4,81
34,35 90 Pentandioik asit dietil ester 1,13
35,27 80 5-Oksotetrahidrofuran-2-karboksilik asit etil ester 0,24
36,17 72 Tetrahidro-6-propil-2H-piran-2-on 0,28
37,49 93 2,6-Dimetoksifenol 7,08
38,03 91 2-Metoksi-4-propilfenol 4,03
38,98 74 Hekzandioik asit dietil ester 0,36
39,69 95 2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol 0,55
41,48 83 1,2,4-Trimetoksibenzen 4,11
44,73 72 5-Tert-biitilpirogallol 5,08
44,87 72 Homovanilil alkol 0,31
45,04 72 Flopropion 0,47
46,28 83 1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)-etanon 0,19
47,00 97 4-Hidroksi-3-metoksibenzoik asit etil ester 0,18
47,67 99 2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)fenol 1,55
48,00 72 4-Propil-1,1’-difenil 7,36
49,14 86 4-Hidroksi-3-metoksifenilasetil formik asit 0,38
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Cizelge 4.6. (devam ediyor).

Alkonma Eslesme

zamani orani Bilesik Adx %)I/i;]

(dk.) (%)
49,73 95 4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit 0,37
49,90 90 3-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-2-propenoik asit 0,21
52,39 97 1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon 0,54
52,88 96 Etil-,beta,-(4-hidroksi-3-metoksifenil)propiyonat 0,20
54,35 76 3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilasetik asit 0,17
58,96 80 3,6-Diazahomoadamantan-9-ol 1,63
63,27 98 Hekzadekanoik asit etil ester 0,25
68,46 92 Linoleik asit etil ester 0,07
74,05 72 Etil hekzadekandioat 0,06
80,36 92 2'.4'-Dihidroksiasetofenon oksim 0,16

Cizelge 4.6’da 9 numarali (merkez nokta) deneyden elde edilen biyo-yagin
icerigindeki bilesikler verilmistir. Cizelge 4.6.’dan biyo-yag iceriginde ¢ogunlukla
fenolik bilesikler oldugu goriilmektedir. Bu bilesikler temel olarak odunun
yapisindaki lignin kismidan kaynaklanmaktadir (Klein and Virk, 2008). Bagil
konsantrasyonlar dikkate alindigmda 4-propil-1,1’-difenil baslica bilesik olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.7. Hammadde, secilmis biyo-yaglarm ve kati1 {riinlerin elementel

bilesimleri.

Uriin Deneyno %C %H %0° H/C O/C
Hammadde - 4598 7,43 46,59 194 0,76
Biyo-yag 2 59,15 7,80 33,05 1,58 0,42
Biyo-yag 9 60,36 8,38 31,26 1,67 0,39
Biyo-yag 14 58,03 8,19 33,78 1,69 0,44

Ekstraksiyon sonras1 kat1 iirlin 2 50,63 6,87 4250 163 0,63

Ekstraksiyon sonras1 kat1 iirlin 9 5894 6,77 34,29 138 0,44

Ekstraksiyon sonrasi kat1 iirlin 14 6259 659 3082 126 0,37
% Farktan

Hammadde, secilmis biyo-yaglarin ve kati iiriinlerin elementel bilesimleri Cizelge
4.7°de verilmistir. Cizelgeye gore biyo-yaglar hammaddeye gore daha yliksek
miktarda karbon ve daha diisiik miktarda oksijen icermektedir. Siiperkritik
ekstraksiyon prosesinin 6nemli derecede oksijen uzaklastirilmasma neden oldugu

O/C oranlarindan anlasilmaktadir. Hammaddenin O/C oran1 0,76 iken biyo-yagdaki
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oran 0,39’a kadar diigsmiistiir. Biyo-yaglardaki karbon igerikleri birbirine yakin
olmakla birlikte en yiliksek karbon igerigi %60,36 ile 9 numarali deneyden elde
edilen biyo-yagda olmustur. Ekstraksiyon sonrasi kati iiriinlerin karbon igeriginin
sicaklik artisiyla birlikte artarken, en yiiksek karbon igerigi %62,59 ile 14 numarali

deneyden elde edilen kat1 tirlinde gozlenmistir.

mag x1000

(b)

mag x1000

© Vo

mag, xp000

@) AR ,k\»\w'

\\ \ 1\/1000

Sekil 4.10. Hammadde ve se¢ilmis kati iiriinlerin SEM analizleri a) Hammadde, b)
Deney no: 2, ¢) Deney no: 9, d) Deney no: 14.

Ekstraksiyon sonrasi elde edilen se¢ilmis kati iiriinlerin SEM goriintiileri Sekil
4.10°da verilmistir. Sekilden farkli kosullardan elde edilen kati iiriinlerin SEM
goriintiilerinin nispeten degisik oldugu goriilmektedir. Diisiik sicakliktaki 2 numarali
deneyden elde edilen kati iiriiniin ylizey morfolojisi lif matriksi seklinde olmustur.
Ancak daha yiiksek sicakliktaki 9 ve 14 numarali deneylerden elde edilen kati
iirlinlerde bu yap1 parcalanarak amorf yap1 haline donlismiistiir. Bunun nedeninin 9
ve 14 numarali deneylerde kati iiriin yapisindaki ugucularin uzaklagsmasi oldugu

disiiniilmektedir.
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4.2. ISIRGAN OTUNDAN EKSTRAKTLARIN SUPERKRITiIK ETANOL
EKSTRAKSIYONU iCIN MERKEZi KOMPOZIT TASARIM

Tez kapsaminda 1sirgan otunun siiperkritik etanol ekstraksiyonu igin merkezi
kompozit tasarim yontemi uygulanmustir. Isirgan ekstrakt verimine ekstraksiyon
sicaklig1, ekstraksiyon siiresi ve bitki derisimi faktorlerinin etkisi incelenmistir. Ug
degiskenli merkezi kompozit tasarimda ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve
bitki derisimi sirasiyla x;, X2 ve Xz olarak kodlandiktan sonra 6n denemeler
sonucunda faktorlerin deger araliklart (minimum, maksimum ve merkez noktalar)

belirlenmistir. Cizelge 4.8’de faktorler ve faktorlerin deger araliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.8. Faktorler ve faktorlerin deger araliklari.

Faktorlerin deger arahklan

Faktorler Sembol
-1,76 -1 0 +1 +1,76
Sicaklik (°C) X1 264 280 300 320 336
Stire (dk) X2 36 60 90 120 144
Bitki derigimi (%) X3 6 8 10 12 14

Cizelge 4.8°de faktorlerin minimum degerleri -1, maksimum degerleri +1 ve merkez
degerleri de 0 olarak kodlanmistir. Yildiz noktalar ise o= -1,76 ve o= +1,76 olarak
verilmigtir. Maksimum ve minimum noktalarin disinda kalan eksenel (yildiz)
noktalar o degerine gore gosterilmistir. Bu faktor degerlerine gore olusturulan
kodlanmis ve kodlanmamis degerlerle verilen dort merkez nokta ile alt1 adet eksenel
(y1ldiz) noktaya sahip tasarim matrisi ve tasarimdaki kosullardan elde edilen cevap
degerleri Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da gosterilmistir. Bu ¢izelgelerden goriildigi
gibi deney kosullar1 ekstrakt verimine Onemli Olgiide etki ederken minimum ve

maksimum 1sirgan ekstrakt verimi sirastyla ag. %30,50 ve % 42,80 olmustur.
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Cizelge 4.9. Kodlanmig degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevap

Deney  Blok X1 X2 X3 Y

Sicaklik (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk) Bitki derisimi (%0) Ekstrakt verimi (ag.%0)

1 1 -1 -1 -1 35,70
2 1 -1 -1 +1 33,60
3 1 -1 +1 -1 36,40
4 1 -1 +1 +1 32,60
5 1 +1 -1 -1 42,80
6 1 +1 -1 +1 40,10
7 1 +1 +1 -1 42,60
8 1 +1 +1 +1 39,30
9(C) 1 0 0 0 39,60
10(C) 1 0 0 0 39,30
11 2 -1,76 0 0 30,50
12 2 +1,76 0 0 41,60
13 2 0 -1,76 0 37,40
14 2 0 +1,76 0 37,70
15 2 0 0 -1,76 36,30
16 2 0 0 +1,76 36,10
17(C) 2 0 0 0 39,70
18(C) 2 0 0 0 39,90
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Cizelge 4.10. Kodlanmamis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevap

Deney  Blok X1 X2 X3 Y1

Sicaklik (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk) Bitki derisimi (%0) Ekstrakt verimi (ag.%0)

1 1 280 60 8 35,70
2 1 280 60 12 33,60
3 1 280 120 8 36,40
4 1 280 120 12 32,60
5 1 320 60 8 42,80
6 1 320 60 12 40,10
7 1 320 120 8 42,60
8 1 320 120 12 39,30
9(C) 1 300 90 10 39,60
10(C) 1 300 90 10 39,30
11 2 264 90 10 30,50
12 2 336 90 10 41,60
13 2 300 36 10 37,40
14 2 300 144 10 37,70
15 2 300 90 6 36,30
16 2 300 90 14 36,10
17(C) 2 300 90 10 39,70
18(C) 2 300 90 10 39,90
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Bagimmsiz degiskenler (faktorler) ile bagimli degiskenler (deneyden elde edilen
cevaplar) arasindaki iliskiyi olusturmak icin ikinci dereceden polinom esitligi

kullanilmastir.

Bagimli degiskenler olan ekstrakt verimi (yi;) ile bagimsiz degiskenler olan
ekstraksiyon sicakligi (x1), ekstraksiyon siiresi (x2) ve biyokiitle derigimi (X3)

arasindaki iliski i¢in olusturulan ikinci dereceden polinom esitligi asagidaki gibidir.

y1= -249,31+ 1,569x;+ 0,186Xy+ 4,656x3- 0,002X;% 0,001x,°- 0,227%3%- 0,0002X1X,-
0,0003x31x3- 0,005%2X3 4.3)

y1: Ekstrakt verimi

X1, X2, X3: Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, bitki derigimi

Deneysel verilerle ikinci dereceden polinom esitlikleri arasindaki uyum belirlilik
katsayisi R’ degeri ile degerlendirilir. Sekil 4.11°den goriildigl gibi 1sirgan ekstrakt
verimi i¢in R? degeri 0,94 olmustur. Bu sonuglar bagimsiz degiskenlerle iliskili
olarak cevaplardaki degisimlerin %94’{iniin model tarafindan agiklanabildigini ve
toplam varyansin yalnizca %6’smin hesaplanamadigimi gostermektedir. R? degerinin
0,75’den fazla ve yiiksek olmasi bu deney araliginda modelin yeterliligini ifade
etmektedir (Daneshvand et al., 2012; Banik and Pandey, 2008; Mohapatra et al,
2011; Haaland, 1989). Ekstrakt verimi igin diizeltilmis Dbelirlilik katsayisi
(Diizeltilmis-R?) degeri 0,87 bulunmustur. Varyasyon katsayisi yiizdesi isirgan
ekstrakt verimi i¢in %3,3 olmustur. Varyasyon katsayist ylizdesinin diisiik olmasi,

deneysel veriler arasindaki tahmin ve giivenilirligin fazla oldugunu gostermektedir

(Liu et al., 2009).
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Sekil 4.11. Isirgan ekstrakt verimi igin tahmin edilen sonuglara karsi gézlenen
sonuglar.

Cizelge 4.11. Ekstrakt verimi i¢in varyans analizi tablosu.

Varyasyon SS Df MS Fhes Fo.os
Ekstrakt verimi
Regresyon 180,68 9 20,075 13,09 3,39
Artik 12,27 8 1,534
Uyum eksikligi 12,08 5 2,417
Saf hata 0,19 3 0,063
Toplam 192,95 17
R® 0,94 Diizeltilmis-R* 0,87

Ikinci dereceden polinomun istatistiksel acidan énemliligi varyans analizi tablosu ile
Kontrol edilmistir. Cizelge 4.11°de ekstrakt verimi i¢in varyans analizi tablosu
gosterilmistir. Cizelge 4.11°den goriildiigi gibi model i¢in hesaplanan F degeri
(13,09), %95 giiven aralig1 i¢in tablodan okunan Fg s degerinden (3,39) biiytiktiir.
Hesaplanan F degerinin tablodan okunan Fggs degerinden biiyiikk olmasi null
hipotezinin (Ho) reddedildigini gosterir. Dolayisiyla bu sonug¢ deneysel verilerin iyi
derecede tahmin edilebilirliginin ve modelin 6nemli derecede gegerli oldugunun

gostergesidir.
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Sekil 4.12°de ekstrakt verimi igin pareto ¢izelgesi verilmistir. Faktorleri onemlilik
derecesine gore siralayan pareto c¢izelgeleri varyans analizi etki degerlendirmesini
gostermektedir. Pareto cizelgelerindeki t degeri ne kadar biiyiik, p degeri de 0,05’den
ne kadar kiiclik olursa ilgili parametre de o kadar 6nemli olmaktadir. Buna gore
sicakligin ve bitki derisiminin lineer terimleri ile karesel terimleri istatistiksel olarak
onemlidir. Ekstraksiyon siiresinin lineer ve karesel terimleri ile etkilesim terimleri ise
istatistiksel olarak onemli degildir. Pareto cizelgesinden goriildiigii gibi yalnizca
sicakligm lineer terimi (x1) pozitif degere sahipken diger tiim terimler negatif degerli

olmustur. Buna gore en 6nemli faktoriin sicaklik oldugu anlagilmaktadir.

Faktor P-degen

X1 0,00001 09,8650

xi©  0,01958
X3> 0,02143
X3 0,03213
X7 018148
XaX3 0,52816
XXz 0,85583
Xz 0,86215

X1X3 0,97572

P-degeri = 0,05

Sekil 4.12. Isirgan ekstrakt verimi i¢in pareto ¢izelgesi.
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Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve bitki derisimi faktorlerinin ekstrakt
verimine etkisi cevap yiizey yontemi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.13’de
ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon sicakligmin fonksiyonu olarak ekstrakt veriminin
cevap ylizeyi verilmistir. Sekil 4.13’deki ii¢ boyutlu cevap yiizeyine gore genel
olarak sicaklik artisiyla elde edilen 1sirgan ekstrakt veriminde artis meydana
gelmistir. En yiiksek ekstrakt verimi 310°C’den yiiksek sicakliklarda 90 dakika

civarindaki stirelerden elde edilmistir.

-
=]

Ekstrakt verimi (ag.%)
LS
o

Sekil 4.13. Ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
ekstrakt verimi cevap yiizeyi.
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Sicakligin ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt veriminin ti¢ boyutlu
cevap yiizeyi Sekil 4.14’de verilmistir. Genel olarak sicakligin artisiyla ekstrakt
veriminde de artis meydana gelmektedir. Ayni1 sicaklikta bitki derisiminin artmasiyla
birlikte ekstrakt verimi de artis gostermis ve en yiikksek verim %9-10 civarmdaki
bitki derisimlerinde elde edilmistir. Ancak bu noktadan sonraki bitki derigimi artiglar1

sonucunda verim azalmistir.

Ekstrakt verimi (ag.%)

Sekil 4.14. Ekstraksiyon sicakligi ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt
verimi cevap yiizeyi.
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Ekstrakt veriminin bitki derisimi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
verildigi Sekil 4.15°de, en yiiksek verimin merkez nokta civari olan, %8-10 bitki
derisimi, 80-100 dakika ekstraksiyon siiresindeki kosullardan elde edildigi
goriilmektedir. Ayni derisimlerde ekstraksiyon siiresinin 80-100 dakikaya kadar
artirilmasiyla ekstrakt veriminde artis meydana gelmistir. Ancak daha uzun siirelerde
elde edilen verim azalmaya baslamistir. Benzer sekilde ayni ekstraksiyon siiresinde
bitki derisiminin merkez nokta civarina kadar artirilmasiyla verimde artis olmus;

ancak bu noktadan ytliksek derisimlerde verim azalmistir.

Ekstrakt verimi (ag.%)

Sekil 4.15. Ekstraksiyon siiresi ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt
verimi cevap yiizeyi.

Cizelge 4.12°de deney tasarimimin gegerliligini belirleyen ve tasarim sinirlari iginde
olan optimum kosullar gdsterilmektedir. Deneysel tasarima gore isirgan ekstrakt
verimi i¢in 335°C ekstraksiyon sicakligi, 87 dakika ekstraksiyon siiresi, %9 bitki
derisimi kritik noktalar olup; bu kosullardaki tahmini/hesaplanan ekstrakt verimi ag.

%42,70 olmustur. Model tahmininin gecerliligini belirlemek amaciyla bu Kritik
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kosullarda deneyler yapilmistir. Ekstrakt verimi icin kritik kosullardaki deney
sonucunda %45,30 verim elde edilmistir. Bu verilere gore tahmini deger ile gozlenen
deger arasinda %>5,74 sapma bulunmaktadir. Dolayistyla 1sirgan ekstrakt verimi

tahmini i¢in kullanilan modelin gecerliligi kabul edilebilir diizeydedir.

Cizelge 4.12. Ekstrakt verimi igin kritik kosullarda tahmini ve gozlenen sonuglar.

. Gozlenen Kritik Gozlenen
Faktorler .. » .
minimum degerler maksimum

Ekstrakt verimi

Sicaklik (°C) 264 335 336
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 36 87 144
Bitki derisimi (%0) 6 9 14
Tahmini ekstrakt verimi (ag.%o) 42,70

Gerg¢ek ekstrakt verimi (ag.%) 45,30

Elde edilen ekstraktin icerigindeki bilesikleri belirlemek amaciyla segici olarak
merkez noktadaki kosullardan elde edilen ekstrakta GC-MS analizi yapilmustir.
Cizelge 4.13°de ekstrakt icerigindeki bilesikler verilmistir. Ekstraktin yapisinda yag
asidi esterleri, fenoller ve azot igerikli bilesikler gibi ¢ok c¢esitli bilesikler
bulunmaktadir. Bilesiklerin bagil bolluklarima bakildiginda hekzadekanoik asit etil
ester, linoleik asit etil ester ve 9,12,15-oktadekatrienoik asit etil ester one ¢ikan
bilesiklerdir. Yag asidi esterlerinin isirgan otundaki yag asitlerinin etanol ile
reaksiyonu sonucunda olustugu disiiniilmektedir. Isirgan otunun c¢esitli
kisimlarindan elde edilen yag asitleri ve karotenoidlerin analizinin gergeklestirildigi
calismada 1sirgan otunun yag asitleri acisindan zengin bir kaynak oldugu ve
yapraklarda a-linolenik asidin, tohumlarda ise linoleik asidin baglica bilesikler

oldugu rapor edilmistir (Sovova et al., 2004).
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Cizelge 4.13. Merkez noktadaki deneyden elde edilen ekstraktin bilesimi.

Alkonma

Eslesme

zamani orani Bilesik Adx '?)I/(z;]
(dk.) (%)
5,67 72 Hidroksiasetik asit etil ester 0,12
6,39 78 2-Hidroksipropanoik asit etil ester 0,29
9,33 96 2-Furanmetanol 0,19
12,84 83 2-Hidroksibiitanoik asit etil ester 0,31
18,22 94 Fenol 0,94
19,69 91 2-Etil-4-metilpirol 0,36
20,92 70 2-Etil-5-metilpiridin 0,38
22,55 86 2-Metilfenol 0,19
22,77 76 1-(1H-pirol-2-il)etanon 0,67
25,49 90 Feniletil alkol 0,24
26,21 81 3-Piridinol 0,25
27,07 93 3-Etilfenol 0,52
27,51 76 2-Etoksifenol 0,32
28,53 87 4-Etilfenol 0,91
29,28 80 Bitandioik asit dietil ester 1,07
32,18 76 Benzenasetik asit etil ester 0,54
34,07 91 Pentandioik asit dietil ester 1,42
34,34 93 Indol 1,31
35,38 70 2,5-Dietilfenol 0,47
36,91 98 Benzenpropanoik asit etil ester 2,39
38,41 94 3-Metil-1H-indol 1,53
41,83 93 3-Fenil-2-propenoik asit etil ester 0,39
42,42 86 1-Etil-1H-indol 0,59
44,98 87 3-Metilkinolin 0,16
54,26 96 Tetradekanoik asit etil ester 0,93
56.33 99 [R-[R*,R*-(E)]]- 3,7,11,15-Tetrametil-2- 151
hekzadeken
63,01 98 Hekzadekanoik asit etil ester 13,95
68,22 99 Linoleik asit etil ester 10,05
68,39 99 9,12,15-Oktadekatrienoik asit etil ester 9,95
69,15 99 Oktadekanoik asit etil ester 3,51
73,94 94 Heptadekanoik asit etil ester 1,39
76,07 89 2,8-Dimetil-undekanoik asit etil ester 0,62
81,77 97 Etil tetrakosanoat 1,31
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Hammadde, segilmis ekstraktlarn ve kati iiriinlerin elementel bilesimleri Cizelge
4.14°de verilmistir. Beklendigi gibi ekstraktlar hammaddeye gore daha yiiksek
miktarda karbon ve daha diisik miktarda oksijen igermektedir. Siiperkritik
ekstraksiyon prosesinin dnemli derecede deoksijenasyona neden oldugu ekstraktlarin
O/C oranmnin hammaddeki orandan daha diisik olmasindan anlagilmaktadir.
Literatlirdeki Onceki calismalarda biyokiitlenin etanol ekstraksiyonunda oksijen
iceren grubun dekarbonilasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlariyla parcalandigi
belirtilmistir (Brand et al., 2013; Hui et al., 2010). Bu tepkimeler sonucunda
ekstraktlarin icerigindeki oksijen azalmaktadir. Ekstraktlarmn ve kati lirtinlerin H/C
oranlar1 hammaddeki orandan daha diisiiktiir. Bu sebeple 1sirgan ekstraktlarinin ve
ekstraksiyon sonrasi elde edilen kati iirlinlerin aromatik igeriginin yiiksek oldugu
sOylenebilir. Kat1 tiriinlerin diisiik oranda karbon, yiiksek oranda oksijen icerigine
sahip olmasi da siiperkritik etanol ekstraksiyonunun etkisini gostermektedir.
Ekstraksiyon sonrasi kat1 liriinlerde en yiiksek karbon igerigi (%30,53) 1 numarali

deneyden elde edilen kati iirtinde bulunmustur.

Cizelge 4.14. Hammadde, secilmis ekstraktlarin ve kat1 {irlinlerin elementel

bilesimleri.

Uriin Df]r(‘)ey %C  %H %N 9%0° H/C O/C NIC
Hammadde . 3685 538 320 5457 1,75 111 0,07
Ekstrakt 1 5255 647 488 3610 148 052 0,08
Ekstrakt 8 5044 573 440 3943 136 059 0,07
Ekstrakt 9 4730 586 572 4112 149 065 0,10
Ekstraksiyon

e 1 30,53 3,42 246 6359 1,34 156 0,07
sonrasi kat1 Uiriin

Ekstraksiyon g o457 214 148 7181 105 219 0,05
sonrasi kati tiriin

Ekstraksiyon 9 2714 220 273 6793 097 1,88 0,0
sonrasi kati tiriin

% Farktan
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Hammadde ve ekstraksiyon sonrasi elde edilen secilmis kati {irtinlerin SEM

goriintiileri Sekil 4.16°da verilmistir. Ekstraksiyon oncesinde hammadde yiizeyinde

bozulmamis hiicre ve tiip seklindeki tiiyler gozlenmektedir. Ektsraksiyon sonrasinda

bu hiicreler kopup pargalanmig; tiip seklindeki yapilarin da kirilarak homojen

olmayan yiizeyde kii¢iik parcaciklarin olustugu gozlenmistir.

(a)

(b)

mag 1000x

(©)

(d)

mag 1000x

AL )
D e
e NV

mag 5000x

mag 5000x

mag 5000x mag 20000x

Sekil 4.16. Hammadde ve se¢ilmis kat1 iirlinlerin SEM analizleri a) Hammadde, b)
Deney no: 15, c) Deney no: 2, d) Deney no: 9.

88



4.3. FUNDA YAPRAGINDAN EKSTRAKTLARIN SUPERKRITIK ETANOL
EKSTRAKSIYONU iCIN MERKEZi KOMPOZIT TASARIM

Tez kapsaminda funda yapraginin siiperkritik etanol ekstraksiyonu i¢in merkezi
kompozit tasarim yontemi uygulanmistir. Funda ekstrakt verimine ekstraksiyon
sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve bitki derisimi faktorlerinin etkisi incelenmistir. Ug
degiskenli merkezi kompozit tasarimda ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve
bitki derisimi sirasiyla x;, X2 ve Xz olarak kodlandiktan sonra 6n denemeler
sonucunda faktorlerin deger araliklari (minimum, maksimum ve merkez noktalar)

belirlenmistir. Cizelge 4.15°de faktorler ve faktor araliklari verilmistir.

Cizelge 4.15. Faktorler ve faktorlerin deger araliklari.

Faktorlerin deger arahklan

Faktorler Sembol
-1,76 -1 0 +1 +1,76
Sicaklik (°C) X1 264 280 300 320 336
Stire (dk) X2 36 60 90 120 144
Bitki derigimi (%) X3 6 8 10 12 14

Cizelge 4.15°de faktorlerin minimum degerleri -1, maksimum degerleri +1 ve
merkez degerleri de 0 olarak kodlanmistir. Yildiz noktalar ise a= -1,76 ve o= +1,76
olarak verilmistir. Maksimum ve minimum noktalarin diginda kalan eksenel (y1ldiz)
noktalar o degerine gore gosterilmistir. Bu faktor degerlerine goére olusturulan
kodlanmis ve kodlanmamis degerlerle verilen dort merkez nokta ile alt1 adet eksenel
(y1ldi1z) noktaya sahip tasarim matrisi ve tasarimdaki kosullardan elde edilen cevap
degerleri Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°de gosterilmistir. Bu ¢izelgelerden goriildiigii
gibi deney kosullar1 ekstrakt verimine onemli Olgiide etki ederken minimum ve

maksimum funda ekstrakt verimi sirastyla ag. %43,22 ve %69,92 olmustur.
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Cizelge 4.16. Kodlanmis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevap

Deney  Blok X1 X2 X3 Yy

Sicaklik (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk) Bitki derisimi (%) Ekstrakt verimi (ag.%)

1 1 -1 -1 -1 48,28
2 1 -1 -1 +1 43,22
3 1 -1 +1 -1 48,31
4 1 -1 +1 +1 44,10
5 1 +1 -1 -1 67,65
6 1 +1 -1 +1 62,79
7 1 +1 +1 -1 66,10
8 1 +1 +1 +1 63,60
9(C) 1 0 0 0 48,95
10(C) 1 0 0 0 47,82
11 2 -1,76 0 0 44,75
12 2 +1,76 0 0 69,92
13 2 0 -1,76 0 50,13
14 2 0 +1,76 0 55,95
15 2 0 0 -1,76 52,92
16 2 0 0 +1,76 55,71
17(C) 2 0 0 0 50,10
18(C) 2 0 0 0 47,50
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Cizelge 4.17. Kodlanmamis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevap

Deney Blok X1 Xo X3 Y1

Sicaklik (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk) Bitki derisimi (%0) Ekstrakt verimi (ag.%o)

1 1 280 60 8 48,28
2 1 280 60 12 43,22
3 1 280 120 8 48,31
4 1 280 120 12 44,10
5 1 320 60 8 67,65
6 1 320 60 12 62,79
7 1 320 120 8 66,10
8 1 320 120 12 63,60
9(C) 1 300 90 10 48,95
10(C) 1 300 90 10 47,82
11 2 264 90 10 44,75
12 2 336 90 10 69,92
13 2 300 36 10 50,13
14 2 300 144 10 55,95
15 2 300 90 6 52,92
16 2 300 90 14 55,71
17(C) 2 300 90 10 50,10
18(C) 2 300 90 10 47,50
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Bagimsiz degiskenler (faktorler) ile deneyden elde edilen cevap arasindaki iliskiyi

olusturmak i¢in ikinci dereceden polinom esitligi kullanilmastir.

Bagimli degiskenler olan ekstrakt verimi (y1) ile bagimsiz degiskenler olan
ekstraksiyon sicakligi (x1), ekstraksiyon siiresi (xz) ve bit derisimi (x3) arasindaki

iligki i¢in olusturulan ikinci dereceden polinom esitligi asagidaki gibidir.

y1= 652,631- 3,949x3- 0,250x,- 12,547x3+ 0,007%;%+ 0,002X,%+0,488x32-0,0003%; X,
+ 0,006x1x3+ 0,007XoX3 (4.9

y1: Ekstrakt verimi

X1, X2, X3: Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, bitki derigimi

Deneysel verilerle ikinci dereceden polinom esitlikleri arasindaki uyum belirlilik
katsayist R? degeri ile degerlendirilir. Sekil 4.17°den goriildiigii gibi funda ekstrakt
verimi i¢in R? degeri 0,95 olmustur. Bu sonuglar bagimsiz degiskenlerle iliskili
olarak cevaplardaki degisimlerin %95’inin model tarafindan aciklanabildigini ve
toplam varyansin yalnizca %5’inin agiklanamadigini gdstermektedir. R? degerinin
0,75’den fazla ve yiiksek olmasi bu deney araliginda modelin yeterliligini ifade
etmektedir (Daneshvand et al., 2012; Banik and Pandey, 2008; Mohapatra et al,
2011; Haaland, 1989). Ekstrakt verimi igin diizeltilmis belirlilik Kkatsayisi
(Diizeltilmis-R?) degeri 0,87 bulunmustur. Funda ekstrakt verimi igin varyasyon
katsayis1 yiizdesi %5,45°tir. Bu degerin diisiik olmas1 deneysel veriler arasindaki

tahmin ve giivenilirligin yiiksek oldugunu ifade etmektedir (Liu et al., 2009).
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Sekil 4.17. Funda ekstrakt verimi igin tahmin edilen sonuglara karsi gozlenen
sonuglar.

Cizelge 4.18. Ekstrakt verimi i¢in varyans analizi tablosu.

Varyasyon SS Df MS Fhes Fo.os
Ekstrakt verimi
Regresyon 1197,26 9 133,03 15,54 3,39
Artik 68,50 8 8,56
Uyum eksikligi 64,31 5 12,86
Saf hata 4,19 3 1,40
Toplam 1263,52 17
R® 0,95 Diizeltilmis-R* 0,87

Ikinci dereceden polinomun istatistiksel acidan énemliligi varyans analizi tablosu ile
Kontrol edilmistir. Cizelge 4.18’de ekstrakt verimi i¢in varyans analizi tablosu
gosterilmistir. Cizelge 4.18’den goriildiigi gibi model i¢in hesaplanan F degeri
(15,54), % 95 giiven aralig1 i¢in tablodan okunan Fgos degerinden (3,39) biiyiiktiir.
Hesaplanan F degerinin tablodan okunan Fgos degerinden bilyiik olmasiyla null
hipotezi (Ho) reddedilir. Dolayisiyla bu sonu¢ deneysel verilerin iyi derecede tahmin

edilebilirliginin ve modelin 6nemli derecede gecerli oldugunun gdstergesidir.
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Sekil 4.18’de ekstrakt verimi igin pareto ¢izelgesi verilmistir. Faktorleri onemlilik
derecesine gore siralayan pareto cizelgeleri varyans analizi etki degerlendirmesini
gostermektedir. Pareto cizelgelerindeki t degeri ne kadar biiylik, p degeri de ne kadar
kiigiik olursa ilgili parametre de o kadar 6nemli olmaktadir. Pareto cizelgesine gore
sicakhigin lineer terimi ve Kkaresel terimi ile bitki derisiminin karesel terimi
istatistiksel olarak onemlidir. Bitki derisiminin lineer terimi, ekstraksiyon siiresinin
lineer ve karesel terimleri ile etkilesim terimleri ise istatistiksel olarak Gnemli

degildir. Buna gore en 6nemli faktoriin sicaklik oldugu anlagilmaktadir.

Faktsr P-degerni

X1 0.00002 0.3858]

x> 0.00810

X3°  0.04319

X, 0.00070 51,9609
X3 0.35201 -o,ggeiia
X2 0.39490 0,90635
XoXy 072312 0,3689 :
XiXs 0.83253 0,2195
X1X, 0.85500 -0,1896

P-degeri = 0.05

Sekil 4.18. Funda ekstrakt verimi i¢in pareto ¢izelgesi.

Eksraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve bitki derisimi faktdrlerinin ekstrakt
verimine etkisi cevap yiizey yontemi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.19°da
ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon sicakligmin fonksiyonu olarak ekstrakt veriminin

cevap ylizeyi verilmistir.
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Sekil 4.19°dan goriildiigii gibi tiim ekstraksiyon siirelerinde sicakligin artisiyla
birlikte ekstrakt verimi artmistir. En yiiksek ekstrakt verimleri kisa ve uzun
ekstraksiyon siirelerinde 340°C sicaklik civarlarinda elde edilmistir. Ayn1 sicaklikta
kisa ekstraksiyon siirelerinde yiiksek olan ekstrakt verimi, siirenin artmasiyla
azalmig; ancak 100 dakikadan daha uzun ekstraksiyon siirelerinde elde edilen

verimlerde tekrar artis olmustur.

-_—
<
L=

Ekstrakt verimi (ag.%)
A=}
o

Sekil 4.19. Ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
ekstrakt verimi cevap yiizeyi.
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Sicakligin ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt veriminin ti¢ boyutlu
cevap yiizeyi Sekil 4.20’de verilmistir. Tiim bitki derisimlerinde ekstraksiyon
sicakliginin artmastyla elde edilen ekstrakt veriminde artis olmustur. En yiiksek
ekstrakt verimleri 340°C civarinda diisiik ve yiliksek bitki derisimlerinde elde
edilmistir. Diisiik bitki derisimlerinde yiiksek olan ekstrakt verimi, bitki derisiminin
% 10 civarina kadar artirilmasiyla azalmaya baslamis; ancak bu noktadan sonraki

yiiksek bitki derisimlerinde ekstrakt verimi tekrar artig gostermistir.

—n.
S
L=

Ekstrakt verimi (ag.%)

Sekil 4.20. Ekstraksiyon sicakligi ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt
verimi cevap yiizeyi.
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Ekstrakt veriminin bitki derisimi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
verildigi Sekil 4.21°de, en yliksek verimin en kisa ekstraksiyon siirelerinde ve diisiik
bitki derigimlerinde elde edilmistir. Bununla birlikte uzun ekstraksiyon siirelerinde
diisiik ve yiiksek bitki derisimlerinde elde edilen ekstrakt verimleri de yiiksek
olmustur. Uzun siirelerde bitki derisiminin %10’a kadar artirilmas: funda ekstrak
veriminde azalmaya neden olurken; bu noktadan daha uzun siirelerde verim artma

egilimi gostermistir.

—
o ©
= oS

40

Ekstrakt verimi (ag.%)

Sekil 4.21. Ekstraksiyon siiresi ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt
verimi cevap yiizeyi.
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Cizelge 4.19°da deney tasariminin gecerliligini belirleyen ve tasarim sinirlari iginde
olan optimum kosullar gosterilmektedir. Deneysel tasarima gore funda ekstrakt
verimi i¢in 270°C ekstraksiyon sicakligi, 79 dakika ekstraksiyon siiresi, %11 bitki
derisimi kritik noktalar olup; bu kosullardaki tahmini/hesaplanan ekstrakt verimi ag.
%42,45 olmustur. Model tahmininin gegerliligini belirlemek amaciyla bu kosullarda
deneyler yapimustir. Ekstrakt verimi i¢in kritik kosullardaki deney sonucunda
%42,95 verim elde edilmistir. Bu verilere gore tahmini deger ile gozlenen deger
arasinda %1,16 sapma bulunmaktadir. Dolayisiyla funda ekstrakt verimi tahmini i¢in

kullanilan modelin gegerliligi kabul edilebilir diizeydedir.

Cizelge 4.19. Ekstrakt verimi i¢in kritik kosullarda tahmini ve gézlenen sonuglar.

Faktorler Gozlenen Kritik Gozlenen
aktorle minimum degerler maksimum

Ekstrakt verimi

Sicakhik (°C) 264 270 336
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 36 79 144
Bitki derisimi (%0) 6 11 14
Tahmini ekstrakt verimi (ag.%b) 42,45

Gergek ekstrakt verimi (ag.%) 42,95

Ekstraktmn igerigindeki bilesikleri belirlemek amaciyla segici olarak merkez
noktadaki ekstrakta GC-MS analizi yapilmistir. Cizelge 4.20°de ekstrakt igerigindeki
bilesikler verilmistir. Ekstrakt igeriginde asitler, asit esterler, fenoller, esterler,
triterpenler, ketonlar ve uzun zincirli alkanlar gibi ¢ok sayida farkli organik bilesik
bulunmaktadir. Ekstrakt i¢erigindeki bagil derisimi en yiiksek bilesik (Z,2)- 9,12-
oktadekadienoik asittir. Funda yapraklarma farkli ekstraksiyon tekniklerinin
uygulandigi diger calismalarda fenoller ve B-amirin bilesikleri rapor edilmistir (Zhao,
2011; Pancost et al, 2002).
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Cizelge 4.20. Merkez noktadaki deneyden elde edilen ekstraktin bilesimi.

Alkonma

Eslesme

zamani orani Bilesik Adx '?)I/(z;]
(dk.) (%)
5,14 91 Hidroksiasetik asit etil ester 0,20
6,39 78 2-Hidroksipropanoik asit etil ester 0,41
8,71 97 2-Furanmetanol 0,19
12,32 90 2-Hidroksibiitanoik asit etil ester 0,19
17,85 95 Fenol 0,53
18,43 96 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,19
21,48 95 Etil 2-hekzenoat 0,11
21,94 93 2-Furankarboksilik asit etil ester 0,20
22,60 97 4-Oksopentanoik asit etil ester 0,44
23,78 93 2-Metoksifenol 0,74
24,02 72 3-Etil-2,4-dimetil-1H-pirol 0,27
25,50 96 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,21
27,21 93 2-Etoksifenol 0,16
28,18 90 3,3-Dimetil-6-metilensiklohekzen 1,15
29,00 90 Biitandioik asit dietil ester 0,79
29,72 93 Oktanoik asit etil ester 0,14
30,30 86 Dietil metilsiiksinat 0,55
33,42 83 4-Etil-2-metoksifenol 0,40
33,63 94 Hidrokinon 0,24
33,79 91 Pentandioik asit dietil ester 0,47
34,40 96 Nonanoik asit etil ester 0,10
36,63 95 Benzenpropanoik asit etil ester 0,16
36,74 97 2,6-Dimetoksifenol 0,60
37,40 87 2-Metoksi-4-propilfenol 0,20
42,94 96 Etil 3-hidroksibenzoat 0,28
46,76 93 Dodekanoik asit etil ester 0,24
47,92 72 Etil .alfa.-d-glukopiranosit 0,84
52,32 95 Etil-.beta.-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-propionat 0,11
53,28 74 1-Hekzadesin 0,35
53,72 90 1,3-Benzodioksol-5-propanoik asit etil ester 0,26
53,98 98 Tetradekanoik asit etil ester 0,69
57,56 72 2-(3,3-Dimetilbiit-1-inil)tieno[2,3-b]tiyofen 0,24
62,00 76 1,5-Dimetil-2-fenil-4-propan-2-ilpirazol-3-on 0,55
62,68 98 Hekzadekanoik asit etil ester 2,00
68,13 98 Etil oleat 0,85
68,90 97 Oktadekanoik asit etil ester 0,37
70,37 93 Okzasikloheptadek-8-en-2-on 1,51
70,60 90 (Z,2)- 9,12-Oktadekadienoik asit 12,95
73,60 87 Etil hekzadekandioat 0,43
74,98 93 7-Hekzadesin-1-ol 1,04
75,16 97 8-(2-Oktilsiklopropil)oktanal 1,88
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Cizelge 4.20. (devam ediyor).

Alkonma Eslesme

zamani orani Bilesik Adx %)I/i;]
(dk.) (%)
87,44 98 Tetrakosan 1,15
88,27 97 Vitamin E 1,20
93,51 94 Oktadekan 0,75
94,25 97 .beta.-Amirin 2,52
(1S,2R,4aS,6aR,6aS,6bR,8aR,10S,12aR,14bS)-
10-hidroksi-1,2,6a,6b,9,9,12a-heptametil-
101,05 97 2,3,4,5,6,6a,7,8,8a,10,11,12,13,14b- 0,89
tetradekahidro-1H-pisen-4a-karboksilik asit
metil ester
101,30 93 2-Benzoil-1-naftalenkarboksilik asit 1,92

Hammadde, secilmis ekstraktlarin ve kati liriinlerin elementel bilesimleri Cizelge
4.21’de verilmistir. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen kati tiriinler hammaddeye gore
daha yiiksek miktarda karbon ve daha diisiik miktarda oksijen igermektedir.
Ekstraktlarm ise karbon igerigi hammaddeden diisiik olurken, oksijen igerigi
hammaddeden daha fazla olmustur. Aromatik igerigin arttig1 ekstraktlarm ve kati
iirtinlerin H/C oranlarinin hammaddeki orandan daha diisiik olmasindan
anlasilmaktadir. Kat1 triinlerin karbon igerigine bakildiginda en yiiksek karbon

icerigi (%64,29) 9 numarali deneyden elde edilmistir.

Cizelge 4.21. Hammadde, secilmis ekstraktlarin ve kati {irlinlerin elementel

bilesimleri.

Uriin Df]gey %C %H %N %O0* H/C O/C N/C
Hammadde ; 5330 7.24 0,93 3853 163 054 0,01
Ekstrakt 1 5125 668 0,66 4141 156 061 0,01
Ekstrakt 8 4028 421 062 5489 125 102 0,01
Ekstrakt 9 4176 518 050 5256 149 094 0,01
Ekstraksiyon sonras1 1 5953 539 1,70 33,38 1,09 042 0,02
kat1 Urtin

Ekstraksiyon sonrasi

. 8 63,73 537 122 29,68 1,01 0,35 0,02
kati Uriin

Ekstraksiyon sonrasi

. 9 64,29 564 157 2850 1,05 0,33 0,02
kati Uriin

& Farktan
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Funda yapraklarinin ekstraksiyon oncesi ve sonrast SEM goriintiileri Sekil 4.22°de
verilmigtir. Funda yapraklarinin yiizeyinde ekstraksiyon Oncesinde bozulmamis
hiicre ag1 yapist goriilmektedir. Ekstraksiyon sonrasinda yilizeydeki degismeler
ekstraksiyon isleminin etkisini acik¢a gostermektedir. Sekil 4.22b’de en disiik
ekstraksiyon sicakliginda funda yapraklarinin yiizeyinde kii¢lik pargaciklar olustugu
goriilmektedir. Merkez noktadaki deney sonrasi funda yapraklarinda oyuklar
goriilmeye baglanirken, yiiksek sicakliktaki deney sonrasinda (Sekil 4.22d)
yiizeydeki bal petegi seklinde oyuklar agik¢a goriilmektedir. Yiksek sicaklikta
olusan diizenli oyuklar ugucu maddelerin ekstraksiyon sonrasi bitki yapisidan
tamamen uzaklastiginin bir gostergesidir. Istatistiksel olarak en énemli degiskenin
sicaklik oldugu, SEM goériintiilerinde gozlenen bu degisimlerle birlikte

desteklenmektedir.

mag x2500 ag x500L mag x10000 mag 20000

(b)

(©)

(d)

mag x1000 ag x5 mag x10000 mag x20000

Sekil 4.22. Hammadde ve se¢ilmis kat1 iirlinlerin SEM analizleri a) Hammadde, b)
Deney no: 1, ¢) Deney no: 9, d) Deney no: 8.
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4.4. ALIC CEKIRDEGINDEN BiYO-YAGLARIN SUPERKRITIK ETANOL
EKSTRAKSIYONU iCIN BOX-BEHNKEN TASARIM

Tez kapsaminda biyokiitle olarak ali¢ ¢ekirdeginden biyo-yaglarin siiperkritik etanol
ekstraksiyonu i¢cin Box-Behnken tasarimi uygulanmistir. Biyo-yag verimi ve
biyokiitle doniisimiine ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle
derisimi faktorlerinin etkisi incelenmistir. Ug degiskenli Box-Behnken tasarimda
ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisimi sirasiyla x1, Xz Ve X3
olarak kodlandiktan sonra on denemeler sonucunda faktdrlerin deger araliklar
(minimum, maksimum ve merkez noktalar) belirlenmistir. Cizelge 4.22°de faktorler

ve faktor araliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.22. Faktorler ve faktorlerin deger araliklari.

Faktorlerin deger araliklan

Faktorler Sembol
-1 0 +1
Sicaklik (°C) X1 280 300 320
Siire (dk) X2 60 90 120
Biyokiitle derisimi (%) X3 8 10 12

Cizelge 4.22°de faktorlerin minimum degerleri -1, maksimum degerleri +1 ve
merkez degerleri de 0 olarak kodlanmistir. Bu faktdr degerlerine gore olusturulan
kodlanmig ve kodlanmamis degerlerle verilen tasarim matrisi ve tasarimdaki
kosullardan elde edilen cevap degerleri Cizelge 4.23 ve Cizelge 4.24’de
gosterilmistir. Bu cizelgelerden goriildiigii gibi deney kosullar1 biyo-yag verimi ve

biyokiitle doniisiimiine 6nemli 6l¢iide etki etmistir.
Bagimsiz degiskenler (faktorler) ile bagimli degiskenler (deneyden elde edilen

cevaplar) arasindaki iliskiyi olusturmak icin ikinci dereceden polinom esitligi

kullanilmaistir.
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Bagimli degiskenler olan biyo-yag verimi (y;) ve biyokiitle doniisimi (y2) ile
bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi (x3), ekstraksiyon siiresi (xz) Ve
biyokiitle derigimi (x3) arasindaki iliski i¢in olusturulan ikinci dereceden polinom

esitlikleri asagidaki gibidir.

yi= -873,07+ 553x;+ 0,26X+ 12,35x3- 0,01x3°- 0,002%,%- 0,25x5%- 0,00004%;x,-
0,03x1X3+ 0,01X5X3 (45)

yo= -2581,19+ 16,27x;+ 0,63%,+ 18,64x3- 0,03x;%- 0,002x,%- 0,33%3%- 0,0001X1x,-
0,03x1X3- 0,02X2X3 (4.6)

Y1 Ve Yo: Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii

X1, X2, X3: Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, biyokiitle derisimi
Tasarim matrisindeki deney kosullarindan elde edilen biyo-yag verimleri ag.

%32,10-40,70 arasinda degisiklik gosterirken; elde edilen biyokiitle doniisiim orani
da ag. %54,80-82,80 arasinda degisiklik gostermistir.
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Cizelge 4.23. Kodlanmis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevaplar
Deney X1 X2 X3 Y, Y,
Sicakhk Ekstraksiyon siiresi Biyokiitle derisimi Biyo-yag verimi Biyokiitle doniisiimii

Q) (dk) (%) (ag.%) (ag.%)
1 -1 -1 0 33,60 55,30
2 +1 -1 0 35,00 82,80
3 -1 +1 0 33,90 54,80
4 +1 +1 0 35,20 82,10
5 -1 0 -1 32,10 55,40
6 +1 0 -1 39,90 81,40
7 -1 0 +1 32,60 59,10
8 +1 0 +1 35,70 80,00
9 0 -1 -1 38,40 71,20
10 0 +1 -1 37,80 82,10
11 0 -1 +1 34,90 76,10
12 0 +1 +1 36,40 81,20
13(C) 0 0 0 40,10 80,40
14(C) 0 0 0 38,30 79,50
15(C) 0 0 0 38,80 80,80
16(C) 0 0 0 39,50 80,50
17(C) 0 0 0 40,70 81,20
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Cizelge 4.24. Kodlanmamis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevaplar
Deney X1 X2 X3 Y1 Y,
Sicakhk Ekstraksiyon siiresi Biyokiitle derisimi Biyo-yag verimi Biyokiitle doniisiimii

C) (dk) (%) (ag.%0) (ag.%)
1 280 60 10 33,60 55,30
2 320 60 10 35,00 82,80
3 280 120 10 33,90 54,80
4 320 120 10 35,20 82,10
5 280 90 8 32,10 55,40
6 320 90 8 39,90 81,40
7 280 90 12 32,60 59,10
8 320 90 12 35,70 80,00
9 300 60 8 38,40 71,20
10 300 120 8 37,80 82,10
11 300 60 12 34,90 76,10
12 300 120 12 36,40 81,20
13(C) 300 90 10 40,10 80,40
14(C) 300 90 10 38,30 79,50
15(C) 300 90 10 38,80 80,80
16(C) 300 90 10 39,50 80,50
17(C) 300 90 10 40,70 81,20
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Biyo-yag verimi (ag.%) ve biyokiitle doniisiimii (ag.%) i¢in gdzlenen sonuglara karsi

tahmin edilen sonuglar Sekil 4.23’de gosterilmistir.

100
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80 i
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60 | R*=090
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40 %ﬁ@

30 o
20 rh
10 b

Tahmin edilen sonuglar

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Gozlenen sonuglar

(a)
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Tahmin edilen sonuglar

0 i i
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Gozlenen sonuglar

(b)

Sekil 4.23. Tahmin edilen sonuglara kars1 gozlenen sonuglar a) Biyo-yag verimi b)
Biyokiitle doniisiimii.
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Deneysel verilerle ikinci dereceden polinom esitlikleri arasindaki uyum belirlilik
katsayist R? degeri ile degerlendirilir. Sekil 4.24’den goriildiigii gibi R? degerleri
biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii i¢in sirasiyla 0,90 ve 0,98 olmustur. Bu
sonuglar bagimsiz degiskenlerle alakali olarak cevaplardaki degisimlerin %90 ve %
98’inin model tarafindan agiklanabildigini gostermektedir. R? degerinin 0,75°den
fazla ve yiiksek olmasi bu deney araliginda modelin yeterliligini ifade etmektedir
(Daneshvand et al., 2012; Banik and Pandey, 2008; Mohapatra et al, 2011; Haaland,
1989). Ayrica biyo-yag verimi i¢in %3,63 ve biyokiitle doniistimii i¢in %3,50 olarak
hesaplanan varyasyon katsayisi yiizdeleri, deneysel veriler arasindaki tahmin ve

giivenilirligin iy1 oldugunun gostergesidir (Liu et al., 2009).

Cizelge 4.25. Biyo-yag ve biyokiitle doniisiimii i¢in varyans analizi tablosu.

Varyasyon SS Df MS Fhes Fo.os
Biyo-yag verimi
Regresyon 109,33 9 12,15 6,86 3,68
Artik 12,37 7 1,77
Uyum eksikligi 8,64 3 2,88
Saf hata 3,73 4 0,93
Toplam 121,70 16
R® 0,90 Diizeltilmis-R* 0,77
Biyokiitle doniigiimii
Regresyon 1812,57 9 201,40 30,15 3,68
Artik 46,73 7 6,68
Uyum eksikligi 45,14 3 15,05
Saf hata 1,59 4 0,40
Toplam 1859,30 16
R® 0,98 Diizeltilmis-R* 0,94

Ikinci dereceden polinomlarin istatistiksel agidan 6nemliligi varyans analizi tablosu
ile kontrol edilmistir. Cizelge 4.25’de biyo-yag ve biyokiitle doniisiimii i¢in varyans
analizi gosterilmistir. Cizelge 4.25’den goriildiigii gibi biyo-yag verimi igin
hesaplanan F degeri (6,86), tablodan okunan (3,68) degerden biiyiiktiir. Benzer
sekilde biyokiitle doniisiimii icin hesaplanan F degeri (30,15), tablodan okunan F
degerinden (3,68) biiyiikk olmustur. Hesaplanan F degerinin tablodan okunan Fggs
degerinden biiyiik olmasi null hipotezinin (Hp) reddedildigini gosterir. Dolayisiyla bu
sonu¢ deneysel verilerin iyi derecede tahmin edilebilirliginin ve modelin 6nemli

derecede gegerli oldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.24°de biyo-yag verimi i¢in pareto ¢izelgesi verilmistir. Faktorleri 6nemlilik
derecesine gore siralayan pareto gizelgeleri varyans analizi etki degerlendirmesini
gostermektedir. Sekil 4.24’den goriildiigii gibi biyo-yag verimi i¢in en dnemli faktor
sicakligin karesel terimi olmustur. Bunun disinda sicakligin lineer terimi ile
ekstraksiyon siiresinin karesel terimi de istatistiksel olarak énemli faktorlerdir. x;2,
X1, X22, X32, XoX3 Ve Xo terimleri pozitif degere sahipken, diger terimler negatif degere

sahip olmustur.

Faktér P-degeri

xr* 000188 5,2950 1
X;  0,00755

X;*  0,02596

X;  0,03429 -2,2028

XiX; 0,07246 -1,7654

X3 0,10567 15128

XoX3  0,33791
Xz 063517

X1X2 0,96118

P-degeri = 0.05

Sekil 4.24. Biyo-yag verimi i¢in pareto ¢izelgesi.
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Sekil 4.25°de ise biyokiitle doniisiimii i¢in pareto ¢izelgesi verilmistir. Sekil 4.25’den
goriildiigli gibi biyokiitle doniisiimii i¢in en onemli faktor sicakligin lineer terimidir.
Ayrica sicakligin karesel terimi de istatistiksel olarak Oonemli bir faktordiir. Buna
gore hem biyokiitle verimi hem de biyokiitle doniisiimii icin en énemli degiskenin
sicaklik oldugu anlasilmaktadir. Doniisiim i¢in sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve
biyokiitle derisiminin lineer ve karesel terimleri pozitif degere sahip olurken, bu

parametrelerin etkilesim terimleri (x1X2, X1X3, X2X3) 1se negatif degere sahip olmustur.

Faktor P-degeri

X1 0,00000 13,9163 |

x1°  0,00008

Xz 0,08250

Xo°  0,26443 1,?131

X2Xs 020871 -1,1;224

X3’ 033535 1!0;«,44
X1X3 0,35655 _0198;69
X3 041720 0,8621;
XX 097021 10,0387
P-degeri = 0,05

Sekil 4.25. Biyokiitle doniisiimii i¢in pareto ¢izelgesi.

Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisimi faktorlerinin biyo-
yag verimi ve biyokiitle doniisiimiine etkisi cevap yiizey yontemi kullanilarak
incelenmistir. Sekil 4.26’da ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon sicakligmin

fonksiyonu olarak biyo-yag veriminin cevap yiizey grafigi verilmistir.

109



Sekil 4.26’dan anlasildig1 gibi sicakligin 260°C’den 300°C’ye artirilmasiyla biyo-
yag verimi artmustir. En yiliksek biyo-yag verimi 300°C civarmda elde edilirken bu
noktadan sonra sicakligin artisi biyo-yag veriminin azalmasina neden olmustur. En
yiikksek biyo-yag veriminin elde edildigi ekstraksiyon siiresi ise 80-100 dakika
civarindadir. Bu noktadan sonra silirenin uzamasiyla birlikte elde edilen biyo-yag

veriminde azalma meydana gelmistir.

(2§.%)

e

-yag verimi

Biyo

Sekil 4.26. Ekstraksiyon sicaklig1 ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak biyo-
yag verimi cevap yiizeyi.
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Sicakligin ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyo-yag verimi cevap yiizey
grafigi Sekil 4.27°de verilmistir. Sicakligin 300-320°C’ye yiikseltilmesiyle elde
edilen biyo-yag verimi artmustir. Bu sicakliklarda en yiiksek verimler diisiik
biyokiitle derisimlerinde elde edilirken, ayni sicakliklarda biyokiitle derisiminin

artmasiyla biyo-yag verimi azalmistir.

(ag.%)

o

Biyo-yag verimi

@

Sekil 4.27. Ekstraksiyon sicaklii ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyo-
yag verimi cevap yiizeyi.
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Biyo-yag veriminin biyokiitle derisimi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
verildigi Sekil 4.28’de, en yiiksek verim %6-10 biyokiitle derisimlerinde 80-90
dakika ekstraksiyon siirelerinde elde edilmistir. En yiiksek verimin elde edildigi bu
ekstraksiyon siirelerinde, biyokiitle derigiminin artirilmast biyo-yag veriminin

azalmasina neden olmustur.

i (20.%)
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Sekil 4.28. Ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyo-yag
verimi cevap ylizeyi.

112



Biyokiitle doniisiimiiniin ekstraksiyon siiresi ve sicakliginin fonksiyonu olarak
verildigi Sekil 4.29°da tiim siirelerde sicakligin 260°C’den 320°C’ye ¢ikarilmasiyla
biyokiitle doniistimii artmistir. En yiiksek doniisiim 300-320°C sicaklik ve 75-135
dakika ekstraksiyon siirelerinde elde edilmistir. Bu noktadan sonra hem sicakligin

hem de siirenin artirilmasi biyokiitle doniisiimiiniin azalmasina neden olmustur.

—
<
o

Biyokiitle doniisiimii (ag.%)

Sekil 4.29. Ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
biyokiitle doniisiimii cevap ylizeyi.

113



Sekil 4.30’da ekstraksiyon sicakligi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak
biyokiitle doniislimiiniin cevap yiizeyi verilmistir. Tiim ekstraksiyon siirelerinde
sicakligm artirilmasi sonucunda biyokiitle doniistimii artmistir. Diisiik sicakliklarda
(260°C) biyokiitle derisiminin artirilmasi doniisiimiin artmasina neden olmustur.
Yiiksek sicakliklarda ise (340°C) biyokiitle derisiminin artirilmasiyla biyokiitle
doniisiimii azalmistir. En yiiksek biyokiitle doniistimleri 300-320°C sicakliklarda

%7-13 aras1 biyokiitle derisimlerinde elde edilmistir.

=
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Sekil 4.30. Ekstraksiyon sicakligi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak
biyokiitle doniisiimii cevap yiizeyi.
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Sekil 4.31°de verilen ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak
biyokiitle doniisiimiiniin cevap yiizeyine bakildiginda, disiik biyokiitle
derisimlerinde  ekstraksiyon  siiresinin  arttirilmasiyla  doniislimiin = arttig1
goriilmektedir. Yiiksek derigimlerde ise stirenin 70-110 dakikaya artirilmasi sonucu
doniigiim artmustir. Ancak daha 110 dakikadan daha uzun siirelerde biyokiitle
dontisiimii azalmistir. En yiiksek biyokiitle doniisiimleri 100-140 dakika ekstraksiyon

stirelerinde, %38-12 biyokiitle derisimlerinde elde edilmistir.

e
e O
o O

Biyokiltle ddniisiimil (ag.%)

Sekil 4.31. Ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyokiitle
doniisiimii cevap yiizeyi.
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Cizelge 4.26°da deney tasariminin gegerliligini belirleyen ve tasarim sinirlar i¢inde
olan kritik kosullar gosterilmektedir. Deneysel tasarima gore biyo-yag verimi igin
308°C ekstraksiyon sicakligi, 88 dakika ekstraksiyon siiresi, %8 biyokiitle derisimi
kritik noktalar olup; bu kritik kosullardaki tahmini/hesaplanan biyo-yag verimi ag.
%40,23 olmustur. Biyokiitle doniisimii i¢in ise 313°C ekstraksiyon sicakligi, 115
dakika ekstraksiyon siiresi, %9 biyokiitle derisimi kritik noktalar olup; bu
kosullardaki tahmini/hesaplanan biyokiitle doniisiimii ag. %85,19 olmustur. Model
tahmininin gegerliligini belirlemek amaciyla kritik kosullarda deneyler yapilmaistir.
Biyo-yag verimi i¢in tahmini deger %40,23 olurken, deney sonucunda %45,50 verim
elde edilmistir. Bu verilere gére biyo-yag verimi igin tahmini deger ile gbzlenen
deger arasinda %11,6 sapma bulunmaktadir. Biyokiitle doniisiimii i¢cin ise tahmini
deger %85,19 olurken, deney sonucunda %380,69 doniisiim elde edilmistir. Bu
sonucglara gore tahmini deger ile gozlenen deger arasmmda %5,3 sapma

bulunmaktadir. Her iki deger de modelin gegerliligi i¢in kabul edilebilir oranlardir.

Cizelge 4.26. Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisimii i¢in kritik kosullardaki
tahmini ve gozlenen sonuglar.

Gozlenen Kritik Gozlenen

Faktorler .. . .
minimum  degerler maksimum

Biyo-yag verimi

Sicaklik (°C) 280 308 320
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 60 88 120
Biyokiitle derisimi (%0) 8 8 12
Tahmini biyo-yag verimi (ag.%0) 40,23

Gerg¢ek biyo-yag verimi (ag.%) 45,50

Biyokiitle doniigiimii

Sicaklik (°C) 280 313 320
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 60 115 120
Biyokiitle derisimi (%0) 8 9 12
Tahmini biyokiitle doniisiimii (ag.%0) 85,19

Gercek biyokiitle doniisiimii (ag.%) 80,69
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Cizelge 4.27. Merkez noktadaki deneyden elde edilen biyo-yagin bilesimi.

Alkonma

Eslesme

Zamani orani Bilesik Adx '?)I/(z;]
(dk.) (%)
4,50 90 Propilen glikol 0,22
4,65 72 2-Etoksipropan 0,22
5,41 91 Hidroksiasetik asit etil ester 2,65
5,81 72 3-Pentanol 0,05
6,53 78 2-Hidroksipropanoik asit etil ester 1,22
6,74 94 2-Etoksitetrahidrofuran 0,09
7,20 92 Furfural 0,13
8,55 72 1,2-Biitandiol 0,30
8,99 95 2-Furanmetanol 1,01
9,39 72 2,2-Dietoksipropan 0,08
10,77 83 Tetrahidro-2-furanmetanol 0,43
11,48 72 4-Hidroksi-3-hekzanon 0,07
12,01 94 2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,17
12,56 78 2-Hidroksibiitanoik asit etil ester 2,32
12,88 90 Oksolan-2-on 0,21
13,09 83 Etoksiasetik asit etil ester 0,14
14,10 83 2,2-Dietoksietanol 0,14
15,77 78 Metoksiasetaldehit dietil asetal 0,04
16,17 93 5-Metil-2-furankarboksaldehit 0,02
16,26 93 3-Metil-2-siklopenten-1-on 0,05
18,35 87 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,18
20,01 83 Spiro[2.4]heptan-4-on 0,03
20,78 95 3-Metil-1,2-siklopentandion 0,85
20,85 93 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,08
21,43 89 2-Hekzenoik asit etil ester 0,05
21,91 95 2-Furankarboksilik asit etil ester 0,25
22,63 96 4-Oksopentanoik asit etil ester 0,74
23,99 96 2-Metoksifenol 1,80
25,95 96 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 1,06
28,13 92 Benzoik asit etil ester 0,10
28,55 72 3-Etil-1H-pirol 0,31
29,16 90 Biitandioik asit dietil ester 1,33
29,43 96 2-Metoksi-4-metilfenol 1,14
30,22 93 2-Hidroksi-3-propil-2-siklopenten-1-on 0,20
30,30 93 Dietil metilsiiksinat 0,19
32,03 89 Etil 2-metil-3-oksosiklopentan-1-karboksilat 0,07
32,98 96 3-Metoksi-1,2-benzendiol 0,78
33,55 91 4-Etil-2-metoksifenol 2,01
37,18 94 2,6-Dimetoksifenol 4,71
37,60 90 2-Metoksi-4-propilfenol 2,33
39,22 96 (E)-2-Metoksi-4-(prop-1-enil)fenol 0,21
42,72 83 1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon 0,25
44,32 72 1,2,3-Trimetoksi-5-metilbenzen 2,81
44,50 72 Homovanilil alkol 0,32
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Cizelge 4.27. (devam ediyor).

Alkonma

Eslesme

zamani orani Bilesik Adx '?)I/i;]
(dk.) (%)

44,66 76 Flopropion 0,15

46,60 97 4-Hidroksi-3-metoksibenzoik asit etil ester 0,29

47,31 95 2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)fenol 2,56

47,59 72 4-Propil-1,1'-difenil 4,27

48,69 91 ggi(tzl-Hidroksi-3-metoksifeniI)-2-oksopropanoik 0,28

48.97 20 2-Hidro_ksi-3-metoksi-6-propan-2-ilsiklohepta- 1,16
2,4,6-trien-1-on

49,40 83 3-(3-Hidroksi-4-metoksifenil)prop-2-enoik asit 0,82

51,94 93 1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon 0,27

52,40 93 Etil 3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)propanoat 0,05

53,30 76 3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilasetik asit 0,26

61,63 95 n-Hekzadekanoik asit 0,10

62,73 99 Hekzadekanoik asit etil ester 1,47

65,96 96 8,11-Oktadekadienoik asit metil ester 0,38

66,16 99 8-Oktadekenoik asit metil ester 0,23

67,65 98 9,12-Oktadekadienoik asit metil ester 0,69

68,18 99 Linoleik asit etil ester 8,99

68,39 99 Etil oktadek-9-enoat 6,11

68,96 99 Oktadekanoik asit etil ester 0,59

73,74 93 Eikosanoik asit etil ester 0,43

77,83 91 9-Metiloktadekanoik asit etil ester 0,12

79,70 99 1,3-Dihidroksipropan-2-il-(Z)-oktadek-9-enoat 0,54

82,91 70 Dibenzo[fg,ij]pentafen 0,13
(8R,9S,13S,14S,17S)-2-metoksi-13-metil-

83,65 70 6,7,8,9,11,12,14,15,16,17- 0,21
dekahidrosiklopenta[a]fenantren-3,17-diol
(4E)-3-Hidroksi-4-[1-

86,80 74 (hidroksiamino)etiliden]siklohekza-2,5-dien-1- 0,45
on

87,90 83 1,7,7-Trimetilbisiklo[2.2.1]heptan-2-tiyon 0,09

89,52 83 1,2,2-Tri(fenil)etenilbenzen 0,17

89,85 70 [2,3,4-Tri(fenil)siklopenta-1,3-dien-1-il]Jbenzen 0,31

92,55 91 1,2,4,5-Tetra(fenil)siklohekza-1,4-dien 0,11

92,95 86 5?(4-Nafta|en-2-ilsijlfanilfenil)pirimidin-2,4- 0,13
diamin
6-Metoksi-4-metil-8-nitro-5-[4-

93,67 8 (fenoksi)fenoksi]kinolin L

94,43 72 2-Metilbifenil 0,53

97,33 74 (4.beta.,5.beta.)- 4,5-Epoksikolestan 0,20

97,85 93 Kolest-4-en-6-on-3-ol 0,14
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Cizelge 4.27°de merkez noktadaki deneyden elde edilen biyo-yagin igerigindeki
bilesikler verilmistir. Biyo-yagmn igeriginde fenoller, asitler, esterler, aldehitler,
ketonlar, alkoller ve benzen tiirevleri bulunmaktadir. Biyo-yagm iceriginde bulunan
fenolik bilesiklerden bazilar1 2-metoksifenol, 2-metoksi-4-metilfenol, 4-etil-2-
metoksifenol, 2,6-dimetoksifenol ve 2-metoksi-4-propilfenoldiir. Bilesiklerin bagil
bolluklarina bakildiginda linoleik asit etil ester biyo-yagin iceriginde one ¢ikan

bilesik olmustur.

Hammadde, se¢ilmis biyo-yaglarin ve kati iirlinlerin elementel bilesimleri Cizelge
4.28’de verilmistir. Biyo-yaglar hammaddeye gore daha yiiksek miktarda karbon ve
daha diisiik miktarda oksijen icermektedir. Siiperkritik ekstraksiyon prosesinin
onemli derecede deoksijenasyona neden oldugu biyo-yaglarm O/C oraninin
hammaddedeki orandan daha diisiik olmasindan anlasilmaktadir. Ekstraksiyon
sonrasindaki kati tirtinlerin karbon igerigine bakildiginda en yiiksek karbon igerigi
(%64,70) en yiiksek sicakliktan elde edilen kati iriinde goriiliirken, sicakligin
artistyla birlikte kat1 tiriinlerdeki karbon igerigi artmistir. Kati tirtinlerdeki en yiiksek
oksijen icerigi (%38,45) ise en diisiik sicakliktaki ekstraksiyondan elde edilen iirtinde
olurken; ekstraksiyon sicakligmin artisiyla kati triinlerdeki oksijen igerigi de

azalmstir.

Cizelge 4.28. Hammadde, sec¢ilmis biyo-yaglarin ve kati1 {riinlerin elementel

bilesimleri.

Uriin Df]r(‘)ey %C %H %N 9%0° H/C O/C NIC
Hammadde . 4682 479 092 4747 123 076 0,02
Biyo-yag 1 5230 610 080 4080 140 059 0,01
Biyo-yag 17 5949 721 079 3251 145 041 001
Biyo-yag 4 6342 711 075 2873 134 034 001
Ekstraksiyon

e 1 55,31 5,55 0,69 38,45 1,20 0,52 0,01
sonrasi kat1 Uiriin

Ekstraksiyon 17 5980 531 065 3425 1,06 043 0,01
sonrasi kati1 Uiriin

Ekstraksiyon 4 6470 518 063 2949 096 034 001
sonrasi kati1 Uiriin

& Farktan
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(a)

mag x1000

(b)

mag x1000 mag x2500 mag x5000 mag x20000

(©)

mag x1000 mag x2500 , ag X mag x20000

(d)

mag x1000 mag x2500 mag x5000 mag x10000 mag x20000

Sekil 4.32. Hammadde ve se¢ilmis kat1 iirlinlerin SEM analizleri a) Hammadde, b)
Deney no: 1, ¢) Deney no: 17, d) Deney no: 4.

Ekstraksiyon sonrasi elde edilen se¢ilmis kati {iriinlerin SEM goriintiileri Sekil
4.32°de verilmistir. Hammadde yiizeyi siliperkritik etanol ekstraksiyonu sonrasinda
degisiklige ugramistir. Hammaddenin fazla piiriizlii olmayan yiizeyinin, ekstraksiyon
sonrasinda bozunmaya bagladig1 goriilmektedir. En diisiik sicaklikta (Sekil 4.32b)
kat1 iirlinlerin ylizeyinde piiriizlerin artmaya baslayarak, yiizeyde oyuklar goriilmeye
baslanmis; sicakligm artisiyla (Sekil 4.32c¢) birlikte daha kiiciik ve ufalanmis parcalar
kat1 {iriin ylizeyinde olusmustur. En yiiksek sicaklikta ise (Sekil 4.32d) siiperkritik
ekstraksiyon iglemiyle birlikte yiizeyde ufak gozenekler olustugu goriilmektedir.
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45. ADACAYINDAN EKSTRAKTLARIN SUPERKRITIK ETANOL
EKSTRAKSIYONU iCIN BOX-BEHNKEN TASARIM

Adagaymin siiperkritik etanol ekstraksiyonu i¢in Box-Behnken tasarimi
uygulanmistir. Adacay1 ekstrakt verimine ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi
ve bitki derisimi faktorlerinin etkisi incelenmistir. Ug degiskenli Box-Behnken
tasarimda ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve bitki derisimi sirasiyla x1, X2
ve X3 olarak kodlandiktan sonra 6n denemeler sonucunda faktorlerin deger araliklari
(minimum, maksimum ve merkez noktalar) belirlenmistir. Cizelge 4.29°da faktorler

ve faktor araliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.29. Faktorler ve faktorlerin deger araliklari.

Faktorlerin deger arahklan

Faktorler Sembol
-1 0 +1
Sicaklik (°C) X1 280 300 320
Stire (dk) X2 60 90 120
Bitki derigimi (%) X3 8 10 12

Cizelge 4.29°da faktorlerin minimum degerleri -1, maksimum degerleri +1 ve
merkez degerleri de 0 olarak kodlanmistir. Bu faktor degerlerine gore olusturulan
kodlanmig ve kodlanmamis degerlerle verilen tasarim matrisi ve tasarimdaki
kosullardan elde edilen cevap degerleri Cizelge 4.30 ve Cizelge 4.31°da
gosterilmistir. Minimum adagayi ekstrakt verimi (%44,80) 280°C sicaklik, 60 dakika
ekstraksiyon siiresi ve %10 bitki derisimi kosullarindan elde edilmistir. En yiiksek
adacgay1 ekstrakt verimi (%72) ise 320°C sicaklikta, 90 dakikalik siire ve 9%12’lik

derisimde elde edilmistir.
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Cizelge 4.30. Kodlanmis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevap

Deney X1 X2 X3 Y1

Sicakhik Ekstraksiyon siiresi Bitki derisimi Ekstrakt verimi
°C) (dk) (%) (ag.%)
1 -1 -1 0 44,80
2 +1 -1 0 58,80
3 -1 +1 0 50,20
4 +1 +1 0 63,10
5 -1 0 -1 49,80
6 +1 0 -1 71,00
7 -1 0 +1 44,90
8 +1 0 +1 72,00
9 0 -1 -1 51,00
10 0 +1 -1 54,10
11 0 -1 +1 51,50
12 0 +1 +1 54,80
13(C) 0 0 0 51,00
14(C) 0 0 0 52,80
15(C) 0 0 0 49,60
16(C) 0 0 0 50,40
17(C) 0 0 0 51,60
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Cizelge 4.31. Kodlanmamis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevap

Deney X1 X2 X3 Y1 —

Sicakhik Ekstraksiyon siiresi Bitki derisimi Ekstrakt verimi
(°C) (dk) (%) (ag.%)
1 280 60 10 44,80
2 320 60 10 58,80
3 280 120 10 50,20
4 320 120 10 63,10
5 280 90 8 49,80
6 320 90 8 71,00
7 280 90 12 44,90
8 320 90 12 72,00
9 300 60 8 51,00
10 300 120 8 54,10
11 300 60 12 51,50
12 300 120 12 54,80
13(C) 300 90 10 51,00
14(C) 300 90 10 52,80
15(C) 300 90 10 49,60
16(C) 300 90 10 50,40
17(C) 300 90 10 51,60
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Bagimsiz degiskenler (faktorler) ile bagimli degisken (deneyden elde edilen cevap)

arasindaki iliskiyi olusturmak i¢in ikinci dereceden polinom esitligi kullanilmistir.

Bagimli degiskenler olan ekstrakt verimi (yi;) ile bagimsiz degiskenler olan
ekstraksiyon sicakligi (x1), ekstraksiyon siiresi (x2) ve biyokiitle derigimi (X3)

arasindaki iligki i¢in olusturulan ikinci dereceden polinom esitligi asagidaki gibidir.

y1= 1168,66- 7,134x1+ 0,537x,- 28,862x3+ 0,012x1%- 0,002%,%+ 0,868x5%- 0,001x; X+
0,037x1x3+ 0,001X5X3 (47)

y1: Ekstrakt verimi

X1, X2, X3: Ekstraksiyon sicaklig1, ekstraksiyon siiresi, bitki derigimi

Deneysel verilerle ikinci dereceden polinom esitlikleri arasindaki uyum belirlilik
katsayisi R’ degeri ile degerlendirilir. Sekil 4.33’den goriildiigii gibi adagay1 ekstrakt
verimi i¢in R? degeri 0,93 olmustur. Bu sonuclar bagimsiz degiskenlerle iliskili
olarak cevaplardaki degisimlerin %93’linlin model tarafindan ag¢iklanabildigini ve
toplam varyansin yalnizca %7’sinin hesaplanamadigini géstermektedir. R? degerinin
0,75’den fazla ve yliksek olmasi bu deney araliginda modelin yeterliligini ifade
etmektedir (Daneshvand et al., 2012; Banik and Pandey, 2008; Mohapatra et al,
2011; Haaland, 1989). Ekstrakt verimi igin diizeltilmis belirlilik Kkatsayisi
(Diizeltilmis-R?) degeri 0,84 bulunmustur. Deneysel veriler arasmdaki tahmin ve
giivenilirligin iyi oldugu, adagayi ekstrakt verimi i¢in varyasyon katsayisi yilizdesinin

%5,77 olarak bulunmasindan anlasilmaktadir.
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Sekil 4.33. Adagay1 ekstrakt verimi i¢in tahmin edilen sonuglara karsi gézlenen
sonuglar.

Cizelge 4.32. Ekstrakt verimi i¢in varyans analizi tablosu.

Varyasyon SS Df MS Fhes Fo.os
Ekstrakt verimi
Regresyon 915,58 9 101,73 10,41 3,68
Artik 68,41 7 9,77
Uyum eksikligi 62,52 3 20,84
Saf hata 5,89 4 1,47
Toplam 983,99 16
R® 0,93 Diizeltilmis-R®> 0,84

Ikinci dereceden polinomun istatistiksel acidan énemliligi varyans analizi tablosu ile
kontrol edilmistir. Cizelge 4.32’de ekstrakt verimi i¢in varyans analizi tablosu
gosterilmistir. Cizelge 4.32°den goriildiigi gibi model i¢in hesaplanan F degeri
(10,41), %95 giiven aralig1 i¢in tablodan okunan Fg s degerinden (3,68) biiyliktiir.
Hesaplanan F degerinin tablodan okunan Fggs degerinden biiyiikk olmasi null
hipotezinin (Ho) reddedildigini gosterir. Dolayisiyla bu sonug¢ deneysel verilerin iyi
derecede tahmin edilebilirliginin ve modelin 6nemli derecede gegerli oldugunun

gostergesidir.
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Sekil 4.34’de ekstrakt verimi i¢in pareto ¢izelgesi verilmistir. Faktorleri dnemlilik
derecesine gore siralayan pareto c¢izelgeleri varyans analizi etki degerlendirmesini
gostermektedir. Pareto ¢izelgesine gore yiiksek t degerine ve en diisik p degerine
sahip sicakligin lineer ve karesel terimleri istatistiksel olarak odnemli olurken; diger
faktor terimleri ve etkilesim terimleri istatistiksel olarak 6nemli degildir. Sicakligin
ve ekstraksiyon siiresinin lineer terimleri, ekstraksiyon siiresinin ve bitki derigiminin
karesel terimleri, sicaklik ve derisimin etkilesim terimi, siire ve derisimin etkilesim
terimi pozitif degere sahipken; sicakligin karesel terimi, biyokiitle derigiminin lineer

terimi, sicaklik ve ekstraksiyon siiresinin etkilesim terimi negatif degere sahiptir.

Fakior P-degeri

X1 0,00006 8,5160
Xi°  0,01545
Xa®  0,05670
X; 011143
X;°  0,30067
XXz 0,36920
X3 076073

XXz 0,86533

XoX3 097538

P-degeri = 0,05

Sekil 4.34. Adagay1 ekstrakt verimi i¢in pareto ¢izelgesi.
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Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve bitki derisimi faktorlerinin ekstrakt
verimine etkisi cevap yiizey yontemi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.35°de
ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon sicakliginin fonksiyonu olarak ekstrakt veriminin
cevap yiizeyi verilmistir. Ug boyutlu cevap yiizeyine gore genel olarak sicakhigin
artis1 ekstrakt veriminin artmasma neden olmustur. Yiiksek ve disiik sicakliklarda
diisiik ekstraksiyon siirelerinden 100 dakika civarina kadar silirenin artirilmastyla

ekstrakt veriminde artig olurken; daha uzun siirelerde verim azalmaya baglamistir.

Ekstrakt verimi (ag.%)

Sekil 4.35. Ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak
ekstrakt verimi cevap yiizeyi.
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Sicakligin ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt veriminin ii¢ boyutlu
cevap yiizeyi Sekil 4.36’da verilmistir. Ug boyutlu cevap yiizeyine gore en fazla
ekstrakt verimi yiiksek sicaklik (320°C) ve yiiksek bitki derisiminde elde
edilmektedir. Diislik sicaklikta (260°C), %6 civarmdaki bitki derisimlerinde ekstrakt
verimi yliksek iken sicakligin artmasiyla verim azalmistir. Ancak sicakligin
320°C’ye artitilmasiyla tekrar yiikksek verimlere ulasilmistir. 280°C sicaklik

civarinda %9-12 bitki derisimlerinde ekstrakt verimi en diisiik olmustur.

Ekstrakt verimi (ag.%)

Sekil 4.36. Ekstraksiyon sicakligi ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt
verimi cevap yiizeyi.
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Ekstrakt verimi bitki derisimi ve ekstraksiyon siiresinin fonksiyonu olarak Sekil
4.37°de verilmistir. Tiim ekstraksiyon siirelerinde en yiiksek ekstrakt verimi diisiik ve
yilksek bitki derisimlerinde elde edilmistir. Diisiik ve yiikksek derigimlerde
ekstraksiyon siiresi artirildiginda elde edilen verim artarken; 140 dakikadan daha
uzun ekstraksiyon siirelerinde verim azalmistir. En yiiksek ekstrakt verimleri sicaklik
ve siirenin fonksiyon olarak verildigi grafige benzer sekilde 80-120 dakika
civarindaki stirelerde elde edilmistir. Diger cevap yiizeylerinden farkli bir yapida
olan bitki derisimi-sicaklik ile bitki derisimi-siire cevap yiizeylerinde genel olarak
bitki derisiminin yiiksek ve diisiik oldugu kosullarda yiliksek ekstrakt verimlerine

ulasilirken, orta noktalarda daha diisiik verimler elde edilmistir.

-
o
L=

Ekstrakt verimi (ag.%)
5
o

Sekil 4.37. Ekstraksiyon siiresi ve bitki derisiminin fonksiyonu olarak ekstrakt
verimi cevap yiizeyi.
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Cizelge 4.33°de deney tasariminin gecerliligini belirleyen ve tasarim sinirlar i¢inde
olan optimum kosullar gosterilmektedir. Deneysel tasarima gore adacayr ekstrakt
verimi i¢in 280°C ekstraksiyon sicakligi, 110 dakika ekstraksiyon siiresi, %11 bitki
derisimi kritik noktalar olup; bu kosullardaki tahmini/hesaplanan ekstrakt verimi ag.
%47,04 olmustur. Model tahmininin gegerliligini belirlemek amaciyla bu kosullarda
deneyler yapimustir. Ekstrakt verimi i¢in kritik kosullardaki deney sonucunda
%49,21 verim elde edilmistir. Bu verilere gore tahmini deger ile gézlenen deger
arasinda %4,41 sapma bulunmaktadir. Buna gore ekstrakt verimi tahmini ig¢in

kullanilan modelin gegerliligi kabul edilebilir diizeydedir.

Cizelge 4.33. Ekstrakt verimi igin kritik kosullardaki tahmini ve gbzlenen sonuglar.

Faktorler Gozlenen Kritik Gozlenen
aktorle minimum degerler maksimum

Ekstrakt verimi

Sicakhik (°C) 280 280 320
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 60 110 120
Bitki derisimi (%0) 8 11 12
Tahmini ekstrakt verimi (ag.%b) 47,04

Gergek ekstrakt verimi (ag.%) 49,21

Cizelge 4.34°de adagay1 ekstrakti igerigindeki bilesikler verilmistir. Adagay1
ekstraktinin igeriginde ¢ogunlukla fenol, 2-metoksifenol, 4-etilfenol, 4-etil-2-
metoksifenol, 2,6-dimetoksifenol gibi fenolik bilesikler ve 2-hidroksipropanoik asit
etil ester, 2-hidroksibiitanoik asit etil ester, pentandioik asit etil ester, hekzadekanoik
asit etil ester gibi asit esterler bulunmaktadir. Ekstraktin igeriginde limonen, kamfor
gibi bilesikler de bulunmustur. Bagil bolluklar dikkate alindiginda ekstraktin
iceriginde (Z,Z)-9,12-oktadekadienoik asit baslica bilesik olmustur. Adagaymin
stiperkritik ~ karbon  dioksit  ekstraksiyonu,  Soxhlet  ekstraksiyonu  ve
hidrodistilasyonunun gergeklestirildigi ¢alismada adagayi ekstraktinin igeriginde
benzer sekilde limonen, kamfor bilesiklerinin bulundugu rapor edilmistir (Glisic et
al., 2010). Kori ¢igekleri, adacay1 yapraklar1 ve her ikisinin karigimlarinin stiperkritik
karbon dioksit ekstraksiyonunun ve hidrodistilasyonunun gergeklestirildigi
calismadan elde edilen adacayr ekstraktinin iceriginde kamfor bulundugu

belirtilmistir (Maksimovic, 2013).
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Cizelge 4.34. Merkez noktadaki deneyden elde edilen ekstraktin bilesimi.

Alkonma

Eslesme

zamani orani Bilesik Adx '?)I/(z;]
(dk.) (%)
4,39 83 Pirol 0,17
5,15 91 Hidroksiasetik asit etil ester 0,25
6,37 83 2-Hidroksipropanoik asit etil ester 1,34
8,71 96 2-Furanmetanol 0,23
12,23 83 2-Hidroksibiitanoik asit etil ester 0,74
16,40 80 2-Hidroksi-3-metilbiitanoik asit etil ester 0,07
17,84 94 Fenol 0,53
18,36 70 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,53
19,29 91 2-Etil-4-metil-1H-pirol 0,20
20,01 74 Limonen 0,21
20,17 96 Okaliptol 0,13
21,39 96 Etil 2-hekzenoat 0,24
21,86 87 2-Furankarboksilik asit etil ester 0,27
22,56 95 4-Oksopentanoik asit etil ester 0,48
23,72 89 2-Metoksifenol 0,90
23,96 80 3-Etil-2,4-dimetil-1H-pirol 0,53
25,08 81 Feniletil alkol 0,19
26,54 93 Kamfor 0,16
27,15 91 2-Etoksifenol 0,37
28,18 94 4-Etilfenol 1,08
28,95 90 Biitandioik asit dietil ester 1,03
29,26 90 1H-pirol-2-karboksilik asit etil ester 0,41
29.98 96 2,2,4-Trimetil-3-oksabisiklo[2.2.2]oktan-5-0l 0,40
30,23 96 Dietil metilstiksinat 0,53
33,36 87 4-Etil-2-metoksifenol 0,65
33,74 91 Pentandioik asit etil ester 0,86
35,04 76 3,4-Dietilfenol 0,26
36,56 98 Benzenpropanoik asit etil ester 0,55
36,68 95 2,6-Dimetoksifenol 0,46
37,33 78 2-Metoksi-4-propilfenol 0,23
38,05 76 3-Metil-1H-indol 0,26
38,38 76 Hekzandioik asit dietil ester 0,16
39,98 87 1-(4-Etoksifenil)etanon 0,41
(42)-4-[(2)-biit-2-eniliden]-3,5,5-
45,53 8 trimetilsiklohekz-2-en-1-on 0,25
52,26 96 Etil 3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)propionat 0,20
53,21 78 4-Siklohekzilidenbiitan-1-ol 0,17
53,90 98 Tetradekanoik asit etil ester 0,18
55.89 95 [R-[R*,R*-(E)]]- 3,7,11,15-Tetrametil-2- 0.18
hekzadeken
62,61 99 Hekzadekanoik asit etil ester 3,61
67,90 99 Linoleik asit etil ester 1,29
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Cizelge 4.34 (devam ediyor).

Alikonma Eslesme Alan
zamani orani Bilesik Adx (%)
(dk.) (%)
68,08 98 Etil oktadek-9-enoat 1,42
68,48 98 (Z,2,2)-9,12,15-Oktadekatrienoik asit etil ester 0,66
68,84 99 Oktadekanoik asit etil ester 0,67
6,9a-Dimetil-3-metiliden-3a,4,5,6,6a,9b-
69,27 0 hekzahidroazuleno[8, 7-bfuran-2,9-dion 0.11
70.49 91 (Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit 10,39
2,3,4,5-Tetrametil-7,7-
71,95 9 Gifenil)bisiklo[4.1.0]hepta-2,4-dien 0.96
73,67 90 Heptadekanoik asit etil ester 0,43
74,90 96 (Z,2)-9,12-Oktadekadien-1-ol 0,51
75,07 95 (2)-14-Metilhekzadek-8-enal 1,16
77,81 96 Eikosanoik asit etil ester 0,23
4a-Metil-7-propan-2-il-1,3,4,5,6,7,8,8a-
79,56 %0 oktahidronaftalen-2-on 0.22
81,52 93 2,8-Dimetil-undekanoik asit etil ester 0,18
82,10 83 1,4-bis(Propan-2-ilamino)antrasen-9,10-dion 0,16
88,15 97 Vitamin E 0,35
5,6,8-Trimetil-7-[4-(1,3,4-trimetil-5,6,7,8-
93,36 70 tetrahidronaftalen-2-il)biitil]-1,2,3,4- 0,37
tetrahidronaftalen
94,07 74 Urs-12-en 0,34
(4,4,6a,6b,8a,11,11,14b-oktametil-
95,11 91 1,2,3,4a,5,6,7,8,9,10,12,12a,14,14a- 0,86

tetradekahidropicene-3-il) asetat
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Hammadde, se¢ilmis ekstraktlarin ve ekstraksiyon sonrasi kati iiriinlerin elementel
bilesimleri Cizelge 4.35°de verilmistir. Siiperkritik etanol ekstraksiyonu sonrasinda
elde edilen ekstraktlarin karbon icerigi hammaddeden ©Onemli oranda yiiksek
olmustur. Benzer sekilde ekstraksiyon sonrast kati iirlinlerin karbon igerigi
hammaddeden nispeten fazla olsa da, aradaki fark c¢ok fazla olmamustir.
Ekstraktlarin karbon icerigi ekstraksiyon sicakliginin artmasiyla artmis ve en fazla
karbon miktar1 (%71,59) ekstraksiyon sicakliginin en yiliksek oldugu deneyden elde
edilmistir. Ekstraktlara benzer sekilde kati {iriinlerin karbon igerigi de sicaklik
artigtyla artis gostermistir. Stiperkritik ekstraksiyon prosesi ekstraktlarda oksijenin
uzaklastirilmasina neden olmus; boylelikle ekstraktlarm O/C orant hammaddedeki
orandan daha diisiik olmustur. Ancak ekstraksiyon sonrasi kati lriinlerin oksijen
iceriginde pek fazla degisik olmamis ve kati tirlinlerin oksijen igerigi hammaddeyle

yakin olmustur.

Cizelge 4.35. Hammadde, secilmis ekstraktlarin ve kat1 {irlinlerin elementel

bilesimleri.

Uriin Df‘r(‘)ey %C  %H %N %O0? HI/IC O/C NIC
Hammadde . 5262 628 194 3916 143 056 003
Ekstrakt 1 6805 865 202 2128 153 023 0,03
Ekstrakt 17 6865 867 203 2065 152 023 0,03
Ekstrakt 4 7159 846 217 1778 142 019 0,03
Ekstraksiyon

e 1 53,12 4,79 2,18 39,91 1,08 0,56 0,04
sonrasi kat1 Uiriin

Ekstraksiyon

e 17 54,14 4,63 1,82 39,41 1,03 0,55 0,03
sonrasi kat1 Uiriin

Ekstraksiyon
sonrasi kati tiriin

& Farktan

4 55,85 4,56 1,65 37,94 0,98 0,51 0,03

Hammadde ve ekstraksiyon sonrasi elde edilen se¢ilmis kati driinlerin SEM
goriintiileri Sekil 4.38°de verilmistir. Ekstraksiyon dncesinde adagayinm yiizeyinde
dallanmis tiip seklindeki yapilar goriilmektedir. Sekil 4.38b’deki en diisiik
ekstraksiyon sicakliginda elde edilen kati iiriinde bu dallanmis yapilarin koparak,

yerlerinde oyuklar olusmaya basladigi goriilmektedir. Sekil 4.38c’de orta dereceli
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sicaklik kosulunda adagaymin yiizeyindeki oyuklarin sicaklik etkisiyle artmaya
basladig1 goriilmektedir. En yiiksek ekstraksiyon sicakliginda ise ylizeydeki
gozenekliligin 6nemli oranda arttig1 ve yiizeyin siingere benzer goézenekli bir yapi

haline geldigi goriilmektedir.

(a)
mag x10000 mag x20000

(b)
mag x5000 mag x10000 mag x20000

(©)
mag x20000

(d)

Sekil 4.38. Hammadde ve se¢ilmis kat1 iirlinlerin SEM analizleri a) Hammadde, b)
Deney no: 1, ¢) Deney no: 17, d) Deney no: 4.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Alman kaymi talasindan, isirgan otundan ve funda yapraklarmmdan biyo-yaglarin
stiperkritik etanol ekstraksiyonunda ¢ faktorlii Merkezi Kompozit Tasarim
uygulanmistir. Merkezi kompozit tasarim yonteminde {i¢ faktoriin (sicaklik,
ekstraksiyon siiresi ve biyokiitle/bitki derisimi) elde edilen biyo-yag/ekstrakt
verimine etkisi incelenmistir. Ayrica biyokiitle kaynagi olan Alman kaymi talasinin
kullanildig1 ekstraksiyon yonteminde elde edilen biyokiitle doniisiim yiizdesine
sicaklik, siire ve biyokiitle derisimi faktorlerinin etkisi de incelenmistir. Alig
cekirdegi ve adacayindan biyo-yaglarin siiperkritik etanol ekstraksiyonunda ise Box-
Behnken tasarim yontemi uygulanmistir. Merkezi kompozit tasarimdaki gibi Box-
Behnken tasariminda da {i¢ faktoriin (sicaklik, siire ve biyokiitle/bitki derisimi) elde
edilen biyo-yag/ekstrakt verimine etkisi incelenmistir. Ali¢ ¢ekirdeginin siiperkritik
etanol ekstraksiyonunda biyokiitle doniisiim yiizdesine sicaklik, siire ve biyokiitle
derisimi faktorlerinin etkisi de incelenmistir. Kullanilan her bir biyokiitle/bitki
kaynag1 icin secilen faktorlerin deger araligi onceden gercgeklestirilen denemeler

sonucunda belirlenmistir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen sonuglara gore olusturulan
matematiksel modelin gegerliligini belirlemek amaciyla deneysel verilerle ikinci
dereceden polinom esitlikleri arasindaki uyumun gostergesi olan R? degerleri tiim
tasarimlarda 0,90 ve iizerinde olmustur. Bu degerlerin bu derece yiiksek olmasi her
iki deney tasarimi yOnteminde biyokiitle veya bitkilerin siiperkritik etanol
ekstraksiyonunda elde edilen deneysel verilerle ikinci dereceden polinom
esitliklerinin uyumlu oldugunu gostermektedir. Biyokiitle doniisiimii i¢in en yiiksek
R? degeri (0,98) ali¢ ¢ekirdeginin siiperkritik ekstraksiyonunda elde edilirken,

ekstrakt/biyo-yag verimi i¢in ise 0,95 ile funda ekstrakt veriminden elde edilmistir.

135



Modelin deneysel verileri tahmin edebilme 6zelligi ve ikinci dereceden polinomlarin
istatistiksel agcidan 6nemliligi varyans analizi ile incelenmistir. Merkezi kompozit ve
Box-Behnken tasarimlarinin tamaminda hesaplanan F degeri %95 giiven araliginda
tablodan okunan F degerinden yiiksektir. Bu sonuglar deneysel verilerin iyi derecede

tahmin edilebilirliginin ve modelin 6nemli derecede gegerli oldugunun gostergesidir.

Stipekritik etanol ekstraksiyonunda elde edilen biyo-yag/ekstrakt verimi ile biyokiitle
doniisiimiine etki eden faktorlerin Onemlilik derecesi pareto ¢izelgeleri ile
belirlenmistir. Hem merkezi kompozit tasarim hem de Box-Behnken tasariminda
bitki ve biyokiitlenin siiperkritik etanol ekstraksiyonu igin en Onemli faktoriin
sicaklik oldugu bulunmustur. Buna goére hammaddeden bagimsiz olarak sicaklik
stiperkritik etanol ekstraksiyonundan elde edilen biyo-yag/ekstrakt verimi ile
biyokiitle doniisiim oranina 6nemli Olclide etki etmistir. Ekstraksiyona sicakliktan
sonra etki eden en onemli faktor isirgan ekstrakt verimi i¢in bitki derisimi, funda
ekstrakt verimi igin bitki derisiminin karesel terimi, ali¢ ¢ekirdeginden elde edilen
biyo-yag verimi igin ise ekstraksiyon siiresinin karesel terimi, Alman kayinindan elde
edilen biyo-yag verimi i¢in ise sicakligin karesel terimi istatistiksel olarak 6nemli

olmustur.

Merkezi kompozit tasarim ile Box-Behnken tasariminda biyo-yag/ekstrakt veriminin
ekstraksiyon sicakligi-ekstraksiyon siiresi; ekstraksiyon sicakligi-biyokiitle/bitki
derigimi ve ekstraksiyon siiresi-biyokiitle/bitki derisiminin fonksiyonu olarak
verildigi iic boyutlu cevap ylizeyleri incelenmistir. Her iki tasarim i¢in cevap
yiizeylerine bakildiginda genel olarak sicakligin artisiyla elde edilen biyo-
yag/ekstrakt verimi artmis olup, sicaklik degisimi verime dnemli dl¢lide etki etmistir.
Sicaklik degisiminin verimi 6nemli 6lgiide etkilemesi, model analizinde siiperkritik
etanol ekstraksiyon i¢in en dnemli faktoriin sicaklik olarak bulunmasini destekler

niteliktedir.

Biyokiitle ve bitkilere segici olarak ekstraksiyon dncesi ve sonrasi yapilan SEM
analizi goriintiilerinde siiperkritik etanol ekstraksiyonun etkisi agik¢a goriilmektedir.
Genel olarak ekstraksiyon oncesinde hammadde yiizeyindeki bozulmamis hiicre ve

yapilarda ekstraksiyon sicakligmin artirilmasiyla par¢alanma ve bozulmanin artmasi
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sonucunda, ugucularin bitki ve biyokiitle matriksinden uzaklagmasiyla yiizeyde
oyuklarm olustugu ve yilizeydeki gozenekliligin arttif1 goriilmiistiir. Yiizeyde
gbozlenen bu degisimler siiperkritik etanol ekstraksiyonunun etkisini agikca
gostermektedir. Yiizeyde sicakliga bagli olarak gozlenen bu degisimler model
analizlerinde siiperkritik etanol ekstraksiyonu igin en 6nemli faktoriin sicaklik olmasi

sonucunu destekler niteliktedir.

Stiperkritik etanol ekstraksiyonunda kullanilan hammaddelerin ve deney sonrasi elde
edilen ekstraktlarin elementel bilesimleri incelenmistir. Elementel analiz sonuglarina
gore Alman kayinmdan ve ali¢ ¢ekirdeginden elde edilen biyo-yaglar ile isirgan
otundan ve adagaymdan elde edilen ekstraktlarin karbon igerigi, hammaddelerin
karbon igeriginden fazla olmustur. Funda ekstraktlarmin karbon igerigi ise
hammaddeden daha az olmustur. Siiperkritik ekstraksiyon sonucunda elde edilen
biyo-yaglarm, 1sirgan ve adagayi ekstraktlarinin oksijen igerigi hammaddeden diisiik

olurken; funda ekstraktlarinda ise oksijen i¢erigi hammaddeden yiliksek olmustur.

Stiperkritik etanol ekstraksiyonu sonucu elde edilen biyo-yag ve ekstraktlarin
icerigini belirlemek amaciyla secici olarak merkez noktadaki deneylerden elde edilen
irtinlere GC-MS analizi yapilmistir. Ekstraksiyon sonucu elde edilen biyo-yag ve
ekstraktlarin iceriginde ortak olarak asit esterler ve fenolik bilesikler bulunmaktadir.
Hekzadekanoik asit etil ester ve 2-furanmetanol tiim siiperkritik etanol ekstraksiyonu
sonucunda elde edilen biyo-yag ve ekstraktlarda ortak olarak bulunan bilesikler
olmustur. Ortak olarak bulunan bilesikler disinda stiperkritik etanol ekstraksiyonunda
kullanilan bitki ve biyokiitlelere 6zgii bilesikler de ekstraktlarn ve biyo-yaglarin

iceriginde bulunmaktadir.

Gergeklestirilen ¢aligma sonucunda ¢esitli bitki ve biyokiitlelerin siiperkritik etanol
ekstraksiyonu i¢in merkezi kompozit ve Box-Behnken tasarim kullanilarak
tasarlanan modellerin sistemi tanimlamada uygun oldugu goriilmiistir. Her iki
tasarim  yonteminde hammaddeden bagimsiz  olarak  siiperkritik  etanol
ekstraksiyonunda en Onemli faktor sicaklik olmustur. Bitki veya biyokiitlenin
stiperkritik etanol ekstraksiyonunda sistemi tamimlamak ve sistemi etkileyen

faktorleri belirlemek igin merkezi kompozit tasarim ve Box-Behnken tasariminin

137



kullanilabilecegi ortaya konmustur. Siiperkritik etanol ekstraksiyon sonucu
biyokiitleden elde edilen biyo-yaglar biyo-yakit olarak ya da degerli kimyasallarin
elde edilmesinde kullanilabilir. Benzer sekilde esansiyel yaglar (degerli
kimyasallarin) elde edilmesinde bitkilerin siiperkritik etanol ekstraksiyonuyla elde

edilen ekstraktlar da kullanilabilir.
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