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OZET

Bu galigmada, Stiperkritik Ekstraksiyonun yeni bir uygulama alam olarak findikta

yag diizeyinin distirilmesi, deneysel galisma konusu olarak segilmistir.

(ida sanayiinde geligen teknolojiye paralel olarak yeni yontemler kullanilmakta ve
yeni iriinler iretilmektedir. Bu gergevede, siiperkritik ekstraksiyon sistemi de gida
sanayiinde giderek daha ¢ok uygulama alam bulmaktadir. Bu ¢alismanin ilk béliimiinde
Stiperkritik Ekstraksiyon sisteminin ¢aligma ilkesi ve ekstraksiyonda g¢oziicii olarak
kullamlan CO>’in siiperkritik Ozellikleri agiklanmakta, bu sistemin avantaj ve

dezavantajlan belirtilmektedir.

Bu g¢ergevede, oncelikle ekstrakte edilecek findiklanin kimyasal bilegimi
belirlenmis ve uygulanan superkritik ekstraksiyon iglemi sonucunda igerikte meydana
gelen degisimler incelenmigtir. Ayrica, degisik basing, sicaklik ve ekstraksiyon siirelerinin
findiktaki yagin azaltilmasina olan etkilern aragtinlmistir. Findigin ~ Siiperkritik
Ekstraksiyonunda 100, 200 ve 280 bar iglem basinci ile 40 ve 45°C’lik sicakliklarda 4, 6
ve 12 saatlik ekstraksiyon siirelerinde yag ekstraksiyonu denemeleri gerceklesuirilmigtir.
Bu denemelerde, iglem basincimin, sicakliin ve siirenin yag ekstraksiyonunu 6nemli

ol¢tide etkiledigi saptanmugtur.

Denemelerde en yiiksek yag verimi 45°C de 280 bar basingta ve 12 saatlik
ekstraksiyon siresinde saptanmistir. Bu denemede findigin yag oramnin % 76.20°den %
54.55’e kadar distigu belirlenmistir. Ekstraksiyon sonucunda, tiriiniin nem, kiil, protein
ve karbonhidrat degerlerinde sirasiyla %13, %29, %33 ve %62 diizeylerinde goreceli
artiglar saptanmistir. B; ve B, vitaminlerinde meydana gelen degisimler sirasi ile %4.7 ve

%19 iken, E vitaminindeki azalmanin biiylik oranda (%54) oldugu saptanmugtir.

Bu c¢aligmalara paralel olarak, findiktan maksimum miktarda yag

ekstraksiyonunun saglanmasi icin gerekli iglem kosullarinin belirlenmesine yonelik

It



hesaplamalar yapimgtir. Bu yontemde yag asitlerinin siiperkritik CO, igerisindeki
diffizyon katsayilant ve ¢oziniirlik deferleri hesaplanarak maksimum verimin hangi
kosullarda gergeklegebilecegi belirlenmeye galigitmigtir. Bu hesaplamalar sonucunda 40°C
sicaklikta 625 bar ve 45°C sicaklikta ise 400 bar iglem basinct diizeylerinde maksimum

yag verimi alinabilecegi bulunmusgtur.



ABSTRACT

The present experimental study was undertaken with the aim of reducing the oil
content of hazelnuts as a new application of supercritical extraction. In parallel to the
rapidly developing technologies in the food industry, new methods are used to develop
novel products of high quality. Within this framework, supercritical extraction is finding

a wide area of application.

In the first two sections of the presentation, the working principles of the
supercritical extraction system and the supercritical properties of CO,, the solvent used in
the extraction, were given together with a discussion on the comparison of the various
advantages and shortcomings of the technique. In the experimental part of the study, the
chemical compositions of the nut samples before and after the extraction process were
assessed and compared. Effects of different pressures , temperatures and extraction time

on the reduction of the fat content were also investigated.

The experimental trials for the extraction of the nuts were conducted at 100, 200
and 280 bars and 40 and 45°C for periods of 4, 6 and 12 hours. The results showed that
pressure, temperature and time were important factors influencing the amount of oil

extractton from the nuts.

The highest oil yield was availed when the system was run for 12 hours at 280
bars and 45°C, whereby the fat content of the nuts was reduced from 76.20% to 54.55%.
Changes in moisture, ash, protein and carbohydrate levels were found to be 13%, 29%,
33% and 62% respectively. The reduction in the water soluble vitamins B; and B, were
4.7% and 19% respectively while the loss in the oil soluble vitamin E was considerably
54%.

In parallel to these studies, computations were done to establish the processing

conditions that would give the highest level of oil extraction from the nuts. This was



achieved by calculating the diffusion coefficients and solubilities of the individual fatty
acids in the oil which were then used to predict the conditions under which maximum
yield could be realized. As a result of the calculations, maximum oil yield is expected

from an extraction carried out either at 40°C and 625 bars or at 45°C and 400 bars.



ICINDEKILER

Sayfa No
TESEKKUR ..ottt I
OZET e, II
ABSTRACT . v
ICINDEKILER ............................................................................................ VI
SEKIL LISTESI ........................................................................................... IX
TABLO LISTEST oo X
L G RIS e 1
2. SUPERKRITIK EKSTRAKSIYON ..o 4
2.1. Superkritik Bir Akigkan Olarak COa .o 8
2.2. Siiperkritik Ekstraksiyon Sisteminin Avantaj Ve Dezavantajlan  ............ 12
2.3. CO, Kullanilarak Gergeklestirilen Siiperkritik Ekstraksiyon Isleminin
Gida Sanayiinde Uygulama Alanlart ... 14
2.4. Siiperkritik Ekstraksiyonda Islem Agsamalart ..o 16
3. MATERYAL VE YONTEMLER ...t 19
3.0 MAteryal e 19
3.2. Denemelerde Kullanilan Siiperkritik Ekstraksiyon Sistemi  .................... 19
3.2.1 EKSIrAKEOr ..ottt 20
3.2.2. SEPATALOT  1ooviiiti 21
3.2.3. On Sogutmali CO; Tanki  ....ccooovvvveeicnn. e 22
3.2.4. CO2POMPASI  .oooviiiiiiiiiicieie e 22
3.2.5. CORISILICIST oo 23
3.2.6. S0ZUtMA UNIEST ..ot 23
3.2.7. TermoOStatlar ..o 23
3.3. Gergeklestirilen Denemeler ... 24
3.3.1. Siiperkritik Ekstraksiyon Sisteminin Isleyisi Ve Operasyon
Kosullarnin Saglanmast  ......c.oooooiiiiiiimi 24
3.4, Analiz YONTEMIETT  ..oooooeiiiiei it 26
3.4.1. Kimyasal Analiz Yontemlern ... 26
3.4.1.1. Toplam Yag Analizi ... 26
3.4.1.2. Yag Asitlerinin Tayini ... 27

VI



Sayfa No

3413 . Nem TAYINL  coooiiiiieiicicce ettt e s ite et eare e 29
3414 KO TAYINE oo, 30
3.4.1.5.Protein AnaliZi  .....ccooooviiiiieeiecee e 31
3.4.1.6. Vitamin analizlern  .........c.c.oooiiviiiieiicee e 34
3.4.1.6.1. By VITAMINT  oooooiiiiiiiiiiiceeeie e et erteeve e e s eesaeeeeaee s 34
3.4.1.6.2. B2 VITAMIND  ..oooiiieiiiiccieeeeeie et s e eaneeaaa e 36
3.4.1.6.3. E VIAMINE  ...oovoiiiieiiiccie ettt 40
3.4.1.7. Mineral Madde (Demir, Potasyum, Kalstyum, Magnezyum, Cinko)
ANALZIETT oo s 43
3.4.2. Fiziksel AnalizIEr ..o 45
342 1. Renk ANAHZI  ....oocoooviiiiiiiieeee e 45
3.4.2.2. Duyusal Analizler ... 45
4 DENEYSEL CALISMALAR ..ot 46
4.1. Ekstraksiyon Denemeleri  ..........ooooiioiiiiiiii 46
4.2, Analiz SONUGIAIT  ..oooviiiiiiii et 53
4.2.1. Kimyasal Analiz Sonuglart  ............coooierieiniiiiie e 53
4.2.2. Fiziksel Analiz Sonuglart ... 55
4.2.2.1. Renk Analizi SOnuUGIart ........c.cocooviiiiieiieniceee e 55
4.2.2.2. Duyusal Analiz Sonuglant ... 57
4.3. Findik Yagm Olugturan Yag Asitlerinin Siiperkritik CO,
Igerisindeki Diffiizyon Katsayilart Ve Cozinirliklerinin Belirlenmesi ........ 57
4.3.1. Yag asitleri Ve Ozelliklerinin Belirlenmesi —..........c.ccococomeviniciricinnee. 58
4.3.1.1. Saf Maddelerin Kritik Ozelliklerinin Ve Calisma Sicakhginda
Yogunluklarinin Hesaplanmast Igin Kullandan Bagmtilar ... 58
4.3.1.2. Kangimn Kritik Ozelliklerinin Ve Caligma Sicakliginda
Yogunlugunun Hesaplanmasi (Kay Kuralt) ... 60
4.3.2. COy’'in Ozelliklerinin Belirlenmesi  ........o.ocovveieereeeeirieneiceiereeneneann. 61
4.3.3. Yag Asitlerinin SC-CQ; Igerisindeki Diffizyon Katsayilanmin Hesabt .... 63
4.3.3.1. Diffizyon Katsayilarim Belirlemede Kullanilan Bagmtillar  ............. 64
4.3.3.2. Molekiiler Iletkenligi Aciklayan Parametreler ..., 69
4.3.3.3. Ikinci Derece Molekiiler lletkenlige Bagli Olarak Findik Yagn
Olusturan Yag Asitlerinin SC-CO, Igerisindeki Difftizyon
Katsayilarinin Belirlenmesi — ............cccoooiveeeiiniininiiiee 72

vii



Sayfa No

4.3.3.3.1. Oleik Asidin SC-CO, Igerisindeki Diffizyon Katsayisimn
Belirlenmesi  ......ccooviieiiieiee e 72
4.3.3.3.2. Linoleik Asidin SC-CO, Igerisindeki Diffizyon Katsayisimn
Belirlenmesi  ........cc.oooeoiieeiiriieeeee e, 73
4.3.3.3.3. Stearik Asidin SC-CO, Igerisindeki Diffiizyon Katsayisinin
Belirlenmesi  .........ccoooiiiieiiee e 75
4.3.3.3 4. Palmitik Asidin SC-CO, Igerisindeki Diffiizyon Katsayisimin
Belirlenmesi  ......coooiiiiiiee e 76
4.3.4. Yag Asitlerinin SC-CO, I¢erisindeki Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi ...... 79
5. SONUCLARIN DEGE_RLENDIRILMESi VE TARTISMA ... 83
6. KAYNAK G A ettt 87
T-EKLER et 102



SEKIL LiSTESI

Sayfa no

Sekil 2.1. Saf Bir Madde Igin Basing-Sicaklik Evre Diyagrami —....................... 5
Sekil 2.2. Siiperkritik CO, Ile Ekstraksiyonda Fonksiyon Bolgeleri —................ 10
Sekil 2.3. Siiperkritik Ekstraksiyon Sistemi Genel Aks Semasi  ............c..o...... 18
Sekil 3.1. Siiperkritik Ekstraksiyon Cihazt Akig Semast  ........ccooeeveeniennnn 19
Sekil 3.2. Ceketli EKSraktor — ........cccooooiiiiiieiieeiecceee e 20
Sekil 3.3. Ceketli Separatdr  ........ccoceviinieniiiiiiniciieneeccee, USSR 21
Sekil 3.4. CO, TaNKI  .oooooviiiiiiciceee et 22
Sekil 3.5. CO, Pompast  ......ooociiiieieciccicceie 22
Sekil 3.6. Siiperkritik Ekstraksiyon Sisteminin Sogutma Unitesi  ......cccocene.. 23
Sekil 4.1. Ekstraksiyon Oncesi Ve Sonrasi Uriinde Yag Asitleri

Kompozisyonuna Ait GC Kromatogramlart ..., 56
Sekil 4.2. Oleik Asidin Molekiiler Yapist — ..........ccccooiiininiiiiiniencee 72
Sekil 4.3. Molekiiler Iletkenlik Teorisine Gore Oleik Asidin Diizeni — .............. 72
Sekil 4.4. Linoleik Asidin Molekaler Yapist  ........ccoovieiiiiniiicin 73
Sekil 4.5. Molekiiler Iletkenlik Teorisine Gore Linoleik Asidin Diizen1 — .......... 74
Sekil 4.6. Stearik Asidin Molekiiler Yapist ..o 75
Sekil 4.7. Molekiiler Iletkenlik Teorisine Gore Stearik Asidin Diizeni — ........... 75
Sekil 4.8. Palmitik Asidin Molektler Yapist ... 77
Sekil 4.9. Molekiiler Tletkenlik Teorisine Gore Palmitik Asidin Diizeni —........... 77
Sekil 5.1. Elde Edilen Ekstrakt Miktarinin Sicaklik Ve Ekstraksiyon

Siiresine Bagh Olarak Kumulatif Degigimi ..o 84
Sekil 5.2. Farkl: Sicakliklarda Basmca Bagh Olarak Oleik Asidin SC-CO2

Igerisindeki COZUNTIIGZE  ....ovvvvvevececcccceriniec s ST 86



TABLO LISTESI

Tablo 2.1. Farkli Akiskan Hallerin Tipik Fiziksel Ozellikleri
Tablo 2.2. Stiperkritik Ekstraksiyon Islemlerinde Coziicii Olarak
Kullanilabilecek Bazs Maddelerin Kritik Ozellikleri
Tablo 2.3. Stiperkritik Ekstraksiyon Igleminin Gida Sanayiinde
Uygulama Alanlarn
Tablo 4.1. Ekstraksiyon Islemleri Sonucunda Elde Edilen Bilgiler
Tablo 4.2. Ekstraksiyon Onc;esi Ve Sonrast Uriinde Nem, Kiil, Protein,

Yag, CHO Ve Kalori Degerleri  .......cccooveeiiicniiiiciiiiinnn.

Tablo 4.3. Ekstraksiyon Oncesi Ve Sonrast Uriinde Mineral Ve Vitamin

Degerleri
Tablo 4.4. Ekstraksiyon Oncesi Ve Sonrasi Uriinde Renk Degerlendirmesi
Tablo 4.5. Suiperkritik Evrede Gegerli Olabilecek Faz denge

Model Denklemlern  ..oooooriiiieeeeeee e

Tablo 4.6. Sicaklik, Basing Ve Coziicii Yogunluguna Baglh Olarak

Oleik Asidin COZGNUCIGZU  ...ooovveviiiiiiice

................................................................

...............................................................................



1. GIRiS

Turkiye, yillikk ortalama 500 bin ton findik tretimi ve bu iiretinden saglanan
ortalama 500 milyon $ dolayinda ihracat geliri ile diinya iilkeleri arasinda birinci sirada
yer almaktadir. Bugiin iilkemizde, bagta dogu kesimleri olmak tlizere hemen tiim
Karadeniz bolgesinde yaklagik 450 000 hektar alanda findik yetistirilmekte, 6 milyon
kadar insan ge¢imini findiktan saglamakta ve iiretim alanlari giderek genigletilmektedir.
Yildan yila degismekle birlikte, findigin ulusal ekonomimizdeki payr %5-10 arasindadir.
Bu yiksek tiretim diizeyine kargin, findigin i¢ piyasadaki tiiketimi ve ihracat diizeyi
oldukea ditsiktir. Nitekim, tilkemizde findik tiiketimi, kigi bagina yaklagik 325 g/yil’dir.
Buna karsilik Isvigre ve Almanya gibi Avrupa iilkelerinde kisi bagina yillik titketim siras
ile 1600 ve 1400 g.’dir. Bu durumda, findifin gerek yurtici titkketiminin ve gerekse ihracat
gelirinin artindmasina yonelik ¢abalarin 6nemli oldugu ve bu gergevede de yapilacak

cesitli caligmalanin yararh olacag: diigtiniilmektedir.

Ekonomik degeri bu denli yilksek olan findigin, saglikh beslenme, dolayistyla
saglikli yasamda da onemli bir yeri vardir. TUBITAK Marmara Aragtirma Merkezi Gida
ve Sogutma TeknolojileriBoliimiinde 12 degisik findik ¢esidinin bilesimi belirlenmis,
enerji ve besin Oeleri bilesimine bagh olarak findigin saglkla etkilesimi
degerlendirilmigtir (PALA ve ark., 1994).

Enerji degeri yilksek, zengin bir vitamin ve mineral kaynagi olan findikta
ortalama %62.7 yag saptanmig, bu yagin %82’sini tekli doymamus yag asidi olan oleik
asidin olugturdugu gozlenmigtir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, findikta gok yiiksek
diizeyde bulunan oleik asidin kanda kolesteroliin yiikselmesini 6nledigi ve boylece kalp-
damar hastahklarna karsi koruyucu etki gosterdigi savunulmaktadir (PALA ve ark.,
1994).

Akdeniz ilkelerinde yapilan epidemiyolojik galiymalar sonucunda, bu bolgede
yasayan kisilerde, kardiyovaskiiler hastalik ve hipertansiyon insidensi diigitk bulunmustur.



Bunun sebebinin, bu kisilerin diyetlerindeki tekli doymamis yag asitlerinin fazla olmasina
baglanmasi, arastiricilart bu konu tizerinde galigmaya yoneltmistir .

Saglkh kisilerde yapilan galismalarda ise, tekli doymams yag asidi igeri3i yitksek
diyetle, total kolesterol ve LDL kolesteroliin dugstiiii gosterilmistir. Insiiline bagimh
olmayan diyabetli hastalarda yapilan galigmalarda, tekli doymamis yag asitlerince zengin
diyetlerin, diyabetli hastalarin plazma glikoz seviyelerini diigiirdiigi, insiilin ihtiyacim
azaltti1, plazma trigliserit ve VLDL kolesterol seviyelerini diigiirdiigii, HDL ve Apo A,
seviyelerini yiikselttigi belirtilmektedir (PALA ve ark., 1994).

Sanayiide uygulanan temel islemler arasinda madde kansm-llanm ayirma
yontemlen biyiik 6nem tagimaktadir. Degisik madde kangimlarini ayirma yontemleri
arasinda distilasyon ve ekstraksiyon, endiistriyel olarak yaygmn bir uygulama alam
bulmaktadir. Bu islemlerden distilasyon, sivi kanigimlardan, bir veya birkag komponenti
(amaca gore) kaynama noktas: farklihklanindan faydalanarak buharlagtinp aywmak, ve
daha sonra da aynlan bilegeni yogusturarak kazanmak iglemi olarak tanimlanabilir. Bu
islem, Kimya ve Gida sanayiinde birgok triiniin elde edilmesinde kullanilmaktadir.
Ancak, 1stya karst duyarli kanigimiarin ayrilmasinda distilasyon igleminin sinirhi bir 6lgiide
kullanimt s6z konusu olmaktadir. Cinkii, diigik buhar basincina sahip kangimlardaki
komponentlerin selektif ayrimt igin kangimin yiksek sicakliklara sitilmas: gerekmektedir.
Bu durum, distilasyon isleminin uygulama alanlarit ozellikle gida sanayii agisindan
oldukga sinirlamaktadir (BLENFORD, 1983).

Ozellike Gida sanayiinde ayirma yontemi olarak sikga kullanilan dier yontem ise
ekstraksiyondur. Ekstraksiyon, sivi veya kati kangimlardan veya maddelerden, belirli bir
komponenti uygun goziiciler yardum ile ayirma iglemidir. Madde komplekslerinden
belirli igerik maddelerinin her zaman saf olarak ekstrakte edilememesi, istenmeyen baz
icerik maddeleri ile birlikte ekstrakte edilmeleri ve gerektiginde, oldukga pahali olabilecek

organik ¢ozicilerin kullanim bu yontemin de selektif bir islem olmasim engellemektedir.



Guntimiizde ise, gelisen teknolojinin bir sonucu olarak, islenmis gidalara yonelik
olan egilimin artmasi, bu tip gidalann uretimi ile ilgilenenlerin, gidalarin kimyasal ve
besleyici ozelliklerini, aromasin, tekstiiriini, rengini ve 6zellikle insan saghg degerleri ile
gida maddesine gore degisen diger ozelliklerini g6z éntinde bulundurup, bunlant dogala
en yakin halde koruyup, tiketiciye sunmak zorunda oldugu dinamik bir gida endstrisi
olusturmugtur.

Gerek gida, gerekse dier endiistri kollarinda yaygin bir sekilde uygulanmakta
olan ekstraksiyon islemlerinde ¢oziicii olarak kullanilan maddeler ile ilgili (6zellikle gida
sanayiinde organik godziciilerin ekstrakte edilen triinlerde kalmalan ve bu maddelerin
kanserojen etkileri nedeni ile) stirlann giderek daha da daraltilmasi, artan enerji maliyeti
ve gevre kirliligi de g6z oOnune alnarak ortaya getirilen birtakim simrlamalar,
ekstraksiyon ve distilasyon islemlerindeki ¢ahiyma kosullarinin tirtin Gizerinde bir takim
olumsuz degisimlere yol agabilmesi v.b. durumlar g6z Oniine alindiginda, proses
mithendislerinin dikkati stiperkritik akiskanlar ile gergeklestirilen ekstraksiyon islemi
{izerinde yogunlagmistir (RIZVI ve ark. 19886a ve 1986b). Bu nedenle, son yillarda
arastirma ve gelistirme agamasi tamamlanarak sanayiide de kullanilmaya baslanan, yuksek
basing altinda stperkritik akigkanlar ile ekstraksiyon yontemi Onem kazanmaya

baslamustir.

Bu calismada, yiksek oranda yag igeren findigin sekli bozulmadan ve tadi
degistiriimeden yag niceliinin stiperkrittk CO; ekstraksiyonu yontemi kullamlarak
azaltilmasi ve yag asitlerinin, hesaplanan diffiizyon katsayilan ve ¢ézinirlikleri yardum

ile en uygun caligma basincinin saptanmas: amaglanmistir.



2. SUPERKRITIK EKSTRAKSIYON

Gazlar, yiiksek basing altinda sivi veya siiperkritik evre bolgesinde vyiiksek
derecede ¢ozgen ozellik kazanirlar. Bu ozellik, basing ve sicaklik degisimleri ile istenildigi
gibi yonlendirilebilmektedir. Boylece, sikistirilmug gazlar, gesitli yontemler ile, bir ¢ok
maddenin tagiyici materyallerden fraksiyonlara ayrilmasinda veya madde kangimlarinin
rafinasyonunda kullanilabilmektedir (STAHL et al., 1980; FISHER, 1989).

Kat1 ve sivilan, sikistiilmug gaz igerisinde, birinin uguculugu daha az olmak sart:
ile ¢ozebilmek miimkiindiir. Gaz/kati sistemlerinin davrans§i, kati fazin sabit kalmasi
nedeni ile normal olarak, gaz/sivi sistemlerine gore daha basittir. Sividan ekstrakte
islemlerinde sivi faz iginde ¢Oziinen fazin da etkisi ile sistem daha karmagik bir hal
almaktadir (BOTT, 1982).

Bu ekstraksiyon iglemi, saf ¢oziictinin, kritik sicaklik ve basing degerlerinin
tizerindeki basing ve sicakhiklarda yiritilen ekstraksiyon islemidir ve “Superkntik
Ekstraksiyon” olarak adlandinimaktadir (BOTT, 1982).

Prensip olarak, eger ¢oziicii olarak kullanilacak olan gaz sikigtirilirsa, sivi ve
buhann bir arada bulundugu belirli bir sicaklik degerine ulagilir. Bu kritik sicaklik
degerinde (Tc) gazin fiziksel Ozellik ve davramglarinda bazi degisimler s6z konusu
olacaktir. Ulagilan basing deSerinde madde hacmi artiriidiinda bir kissm madde siv1
halden gaz haline gegecektir. Tc deZerinin iizerinde sisteme nasil bir basing uygulanirsa
uygulansin gaz sivi hale getirilememektedir. Bu nedenle bu sicaklik degerine gazin
“Kritik Sicakhigi” denilmektedir. Benzer gekilde “Kritik Basing”, maddenin kritik
sicakliginda gazin sivilagtinlabilmesi igin gereksinim duyulan basing deferi olarak
tamimlanmaktadir. Bu kogullarda maddenin hacmi “Kritik Hacim”, ve yogunlugu da
“Kritik Yogunluk” olarak tanimlanmaktadir (BOTT, 1980; 1982; FRIEDRICH et al,
1982).



Sekil 2.1 °de genel olarak saf bir madde igin basing-sicaklik evre diyagrami
gosterilmektedir (ANON, 1982; BROGLE, 1982; Mc HUGH and KRUKONIS, 1986;
RIZVI et al,, 1986a; RAMSAY et al, 1991). Sivi-gaz evre hatt, ii¢li noktadan
baglayarak kritik noktaya kadar gelmekte ve burada sivi ve gaz evrelerinin 6zellixleri ayni
degerleri almaktadir (RAMSAY et al, 1991). Sivi ve gaz evrelerinin ‘aym ozellikleri
gosterdigi bu bolgeye “Siiperkritik Bélge” adi verilmektedir.

Basing
A
Kristal|zasyon Stiperkritik
Bolge
Kat Swv1
p, [rmmme e G-~
Distilasyon \
:KritikNokia
Ugla Nokta
Sabliglasyon
Gaz
T, Sicaklik

Sekil 2.1. Saf Bir Madde I¢in Basme-Sicaklik Evre Diyagrami

Sekilden de goriilecegi gibi, Suiperkritik bolge, kritik nokta tizerindeki sicaklik ve
basinglarda bulunmaktadir. Basing altinda bir kap igerisindeki stvilagtinlmuig gaz’a
disaridan 1s1 verildiginde ve bu iglem ile kritik sicaklik agildiginda gaz, stiperkritik evreye

gecmektedir. Bu asamada hacim ve gizli 1s1da degisim s6z konusu olmamaktadir.

Tablo 2.1.’de kargilastirma amaci ile bazi akigkan hallerin fiziksel dzellikleri yer
almaktadir (RIZVI et al., 1986a).



Tablo 2.1. Farkh Akigkan Hallerin Tipik Fiziksel Ozellikleri

Akigkanin Durumu | Yogunluk (g/cm’) | Diffiizivite (cm?*/s) | Viskozite (g/cm.s)
GAZ
P=1 atm., T=15-30°C (0.6-2)x107 0.1-0.4 (1-3)x10™
SIVI
P=1 atm., T=15-30°C 0.6-1.6 (0.2-2)x10° (0.2-3)x10™
SUPERKRITIK
P=P€, T=T¢ 0.2-0.5 0.7x107 (1-3)x10™
P=4P°, T=T¢ 0.4-0.9 0.2x107 (3-9)x10™

Tablo 2.1. den de goruldiigu gibi, siiperkritik 6zellik gosteren akiskanlar yiiksek

yogunluklar: nedeni ile iyi bir ¢6zme giiciine sahiptirler. Bunun yaninda, sahip olduklari

dusiik viskozite, yiiksek diffiizivite ve sifir yiizey gerilimleri, ¢ozilecek maddenin

bulundugu matriks igine daha iyi niifuz edebilme (penetrasyon) olanag saglamaktadir
(WILLIAMS, 1981; FRIEDRICH, 1984; RIZVI et al., 1986a). Bu ozellikler, siiperkritik

akigkanlara onemli bir kitle transfer kapasitesi saglamaktadir, Boylece kendi dogal

matrikslerinden, ekstraksiyonu zor olan maddelerin ekstraksiyonunda yararlaniimaktadir.

Suiperkritik ekstraksiyon igleminde;

a) Coziictiniin basing ve sicakhifina bagh olarak yogunlugunda meydana gelen

degisimler, ¢ozuniirliiginde 6nemli degisimlere neden olmakta,

b) Coziictiniin kritik basincina yaklagildik¢a segiciliginde yiikselme gozlenmekte,

¢) Ekstrakte edilen maddenin molekiil agirig1 ve ¢oziniirligunde degigim olmaktadir.




Stiperkritik  akigkanlar ile ayirma iglemlerinde oldukg¢a diisik sicakliklar
kullaniliyor olmasi 1stya duyarl maddelerin ekstraksiyonunda kolaylik saglamaktadir
(BOTT, 1982). Ozellikle gida sanayiinde sicakhk kullanimi gerektiren islemlerde
gidalanin en onemli igerik maddelerinden olan vitaminlerin yiiksek sicakliklarda
bozulmalan, proteinlerin pargalanmast v.b. nedenlerden dolayr 50°C’nin iizerindeki
sicakliklarda galiglamamasi ve bunun saglanmas: i¢in gereken maliyet artig1 6zellikle gida
sanayiinde stiperkritik ekstraksiyon yonteminin kullammim ilk yatinm maliyeti yiksek
olmasina ragmen artirmaktadir (ANON, 1990).

Gida maddeleri, kimyasal olarak kompleks bir yapt olusturdul larindan,
ekstraksiyon igleminde segilecek ¢oziici biyik onem tagimaktadwr. Coziicii secimi
yapilirken, karigim igerisinden istenilen uriinii g¢ekip alabilmesi, ¢aligilan proses
kosullaninda tamamu ile inert ozellik gostermesi, sahip oldugu kritik basing degerinin
getirecegi maliyetin az olmasi, islem sonrasinda ortamdan kolayca uzaklagtirilabilmesi
v.b. ozellikler dikkate alinmalidir (RIZVI et al., 1986b).

Tablo 2.2. de superkritik ekstraksiyon islemlerinde kullanilabilecek baz
coziculerin 6zellikleri belirtilmektedir (WILLIAMS, 1981; Mc HUGH and KRUKONIS,
1986; RIZVI et al., 1986a; PALA ve SAYGI, 1988).

Buna gore, birbirinden farkli 6zellikler tagiyan pek ¢ok madde belirli bir kritik
sicaklik ve basing degerinde stiperkritik 6zellik kazanabilmektedir. Tablo 2.2. de belirtilen
maddelerin biyik ¢ogunlufu organik ¢éziicillerdir ve bunlar insan saghgi agisindan
zararhdir. Ancak bu maddelerden farklh olarak inorganik bir gaz olan CO,, polar bir
madde oimadlglndan su, geker, protein, inorganik tuzlar, nigasta, meyve asitleri,
polisakkaritler ve aminoasitleri ¢6zememesine ragmen gida endiistrisinde siiperkritik
akigkanlar ile yapilan ekstraksiyon islemleri agisindan giderek artan bir 6nem
kazanmaktadir (BROGLE, 1982; BOTT, 1982; DE FILIPPI, 1982; RIZVI et al., 1986a;
Mc HUGH and KRUKONIS, 1986; KING and BOTT, 1993).



Tablo 2.2. Siiperkritik Ekstraksiyon Islemlerinde Coziicii Olarak Kullanilabilecek
Bazi Maddelerin Kritik Ozellikleri.

MADDE ADI Kritik Sicakhk Kritik Basing Kritik Yogunluk
X) (Mpa) (g/cm’)
Metan 190.6 4.60 0.162
Etilen 282.4 5.03 0.218
Kloro floro metan 302.0 3.92 0.579
Karbondioksit 304.2 7.38 0.468
Etan 305.4 4,88 0.203
Propilen 365.0 4.62 0.233
Propan 369.8 424 0.217
Amonyak 405.6 11.30 0.235
Daetil eter 467.7 3.64 0.265
n.Penton 469.6 3.37 0.237
Aseton 508.1 4.70 0.278
Metanol 512.6 8.09 0.272
Benzen 562.1 4.89 0.302
Toluen 591.7 4.11 0.292
Piridin 620.0 5.63 0.312
Su 647.3 22.00 0.322
Ksenon 289.7 5.84 0.113

2.1. Siiperkritik Bir Akigkan olarak CO,

Yaygin olarak kullanilan organik g¢oziiciiler ile karsilastinldiginda, kendisinden
daha diisiik uguculuk degerine sahip olan maddelerin yaninda ¢ok guglii bir ¢oziintirluge
sahip olmamasina ragmen ¢ok segici olmast ve bu segicilifin hem sicakhk, hem de basing
ile iyi kontrol edilebilmesi CO,’nin bu alandaki tstiinliiklerindendir.

Sekil 2.2.’de degisik basing ve sicakhklara bagli olarak siiperkritik CO; ile
ekstraksiyonun gida uygulamalarinda fonksiyon bolgeleri gorilmektedir (BROGLE,
1982; BLENFORD, 1983; RIZVI et al., 1986a). Sekilde de goriildigi gibi, ekstrakte
edilmesi istenen bilesenin Toplam Ekstraksiyonu igin genellikle yiiksek basing bolgesi




kullandmaktadir. Ciinkii, ekstrakte edilebilir bilegenlerin ¢ogunun yiiksek basinglarda
stperkritik ¢oziiciide maksimum ¢oziinirligi artmaktadir. Yiiksek basinglarda sicakligin
artmasinin gesitli etkileri olmakta ve artan sicaklik ile buhar basimcimin artmas: sonucunda
etkinlik ve segicilik arasinda belirli bir denge olugmaktadir (RIZVI et al., 1986a).

Kritik noktaya yakin bolgelerde, bir kangmn ¢ok ¢dziinen bilesenleri i¢in iglem
bir dereceye kadar segici olmaktadir. Efer materyal gok farkh ¢oziinurlikleri olan
bilesenler igeriyorsa ekstraksiyon diisiik basm¢ bolgesinde yapilabilir. Uygulanan
ekstraksiyon, geni§ sicaklik ve basing sirlan igerisinde gergeklestiriliyorsa, o zaman
segicilifin derecesi bilesenlerin bagil ¢oziiniirliklerine baglidir. Ekstraksiyon isleminde
ulagilan sicaklik degeri maddenin zarar gormeyecegi bir degere kadar gikabilirken basing
daha ¢ok ekonomik bakimdan dnemli olmaktadir.

Kritik bolgeye yakin olan kisimda, karisimin en gok ¢oziiniir dzellikteki bilesenleri
igin bir segicilik s6z konusudur. Bu bolgede maddenin karakteristik kokusunu veren daha
¢oziiniir ve daha ugucu oOzellikteki bilesenleri alinabilir. Bu tip bir proses, iriinden
istenmeyen aromatik bilesenlerin uzaklastinilmasinda (Deodorizasyon) kullaniabilecegi
giby, iglenmig veya yeni formiile edilen gida tiretiminde katkimaddesi olarak kullanilan

aroma maddelerinin konsantre halde elde edilmesinde de kullanilabilir.

Eger, ekstraksiyon degisken kosullarda gerceklesiyorsa, bu durumda segicilik
derecesi, en fazla ¢ozinirlife sahip olan bilesenden baglamak iizere, bilesenlerin
¢ozunurluklerine gore sira ile maddeden uzaklagtinilmast (Fraksiyonel ayirma) olarak
gergeklesir. Bu durumda fraksiyonlara ayirma iglemi, kritik nokta yakinlarindaki gaz
bolgesinden baglayip, ekstrakte edilecek maddede en az ¢Oziniirlige sahip bilegenin
¢cOzinirliginin saglandi@ basing ve sicaklik degerlerine kadar ulagiimasi ile
gerceklestirilir (RIZVI et al., 1986b).
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Sekil 2.2. Siiperkritik CO, Ile Ekstraksiyonda Fonksiyon Bolgeleri

Fraksiyonlara ayirma isleminde kullanilabilecek bir bagka yontem de, ilk adim
olarak toplam ekstraksiyon yapilmasi, daha sonra da ¢oziiciniin bu ekstrakttan sicaklik
ve basing kosullarinin her adimda degistirilmesi ile kademe kademe ayirma kolonlarinda
uzaklagtinlmasidir. En son ¢oziinen madde, daha fazla ¢oziinmenin olmadigi asamada
¢oziciden aynlarak bir kolon igerisinde toplanmakta ve fraksiyonel ayirma

saglanmaktadir.

Cozuniirlik agisindan birbirine yakin bilegsenlerin  bulundugu kangimlarda,
fraksiyonlara ayrma metodu ile maddelerin orijinal matriks i¢indeki bagil dengelerinin de
degistirilmesi miimkiindiir. Bu sekilde, maddenin matriks igindeki miktarinin istenildigi
sekilde degistirilmesi olasidir.

Bagil uguculuklar1 birbirine gok yakin olan bilegenler igeren matrikslerde ise,
ekstraksiyon ile bilegenlerin ayrilmasi miimkiin degildir. Bu gibi durumlarda daha etkin
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bir ayimnm saglamak igin ekstraksiyon islemi ile rektifikasyon igleminin birlikte kullanildig:
durumlar vardir. Cok bilesenli sistemlerde fraksiyonlara ayirma igleminin etkinliginin
artinlmasi amaci ile sisteme “entrainer” olarak adlandinlan, uguculuk degerleri ortalama
bir degere sahip maddeler de eklenebilir. Ana goziicliye “entrainer” (siiriikleyici)
katilmasi, sadece toplam ¢oziiniirligii artirmakla kalmayip, bilegenlerin  bagl
¢ozinirlikleri arasindaki farkin da artmasim saglayarak maddenin aymmini

kolaylastirmaktadir.

Sisteme uygun tipte “entrainer” lerin ortama katilmast sonucunda,

- gereksinim duyulan basing ve sicaklik degerlerinin azaid1g1,

- verimin arttig,

- proses suresinin kisaldig1 ve

- ulagilan fraksiyon derecesinin (madde safliginin) arttig1 saptanmugtir (RIZVI
et al., 1986b).

Bu islemlerde yaygin olarak kullanilan “entrainer” ler arasinda etanol, su, aseton

ve metanol sayilabilir.

Ekstraksiyon iglemlerinde CO, kullamminmn getirdigi diger avantajlan da su
sekilde siralamak mumkiindiir (DE FILIPPIL, 1982; HYATT, 1984; TANIGUCHI et al.,
1985; HIERRO, 1992; KANE et al., 1992):

Faz Dengesi:
- Diusgtik molekiil agirlikli hidrokarbon ve oksijenli organik bilegikler ile kolayca
kanigabildigi i¢in iyi bir ¢oziiciidir.
- Sudaki ¢6ziinurlugi dusik oldugundan, sulu g¢ozeltilerden organik maddelen
kolaylikla ekstrakte etmesi miimkiindiir,
- Diger organik ¢oziiciiler ile kargilagtinildifinda uguculugu yiiksektir. Bu nedenle

tiriniin kazamm ve CO; nin sisteme yeniden ¢evrilmesi oldukga kolaydur.
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Tasima ozellikleri:
- Viskozitesi diigiiktiir,
- Diffiizyon katsayist yiiksektir,
- Yuizey gerilimi diigiiktiir,
- Isil iletimi iyidir.

Termodinamik ozellikleri:
- Kritik noktast kolay ulagilabilir bir degerdir (73.8 bar, 304.2 K).
- Buharlasma entalpisi diigiiktiir. Ozellikle kritik noktada dusiik enerjiye ihtiyag
duyar.

Giivenirlilik:
- Toksik bir 6zellik gostermez.
- Cevre kirliligi agisindan herhangi bir problem olusturmaz.
- Yamci-patlayic: degildir.

- Korozzif 6zellik gostermez.

Ekonomi:
- Maliyett diigiktir.
- Kolaylikla ve saf halde elde edilmesi miimkiindiir.

2.2, Siiperkritik Ekstraksiyon Sisteminin Avantaj ve Dezavantajlan

Yukanida yapilan agiklamalara gore, siperkritik akigkanlar kullanilarak
gergeklestirilen ekstraksiyon yonteminin diger ayirma yontemlerine gore tasidifs avantaj
ve dezavantajlar ise su sekilde siralanabilir (BOTT, 1980; 1982; RIZVI et al., 1986a;
PALA VE SAYGI, 1988; FISHER, 1989):

- Kaynama noktasi yiksek olan maddeler diisiik sicaklikta ugucu hale getirilebil-

mektedirler.
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- Coziici ve ¢oziinen maddenin geri kazanm oldukga kolay olmaktadir. Coziiciiniin
tekrar kullammi s6zkonusu olduundan tasarruf saglanabilmektedir.

- Istya hassa maddeler, ¢aligilan iglem kogullarinda zarar gérmez.

- Elde edilen ekstraktin tasidigy ozellikler dogal matriks iginde tagidigi ozelliklere
yakindir. Diger ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen ekstraktin bazi ozellikler
degisebildigi gibi, yeni tipte dzelliklere sahip baza maddelerin de olusumu miimkindiir.

- Cozici olarak CO, kullamimu ile, ekstrakita herhangi bir kalinti olmamakta, toksik
agidan bir problem olusturmamaktadir (SINHA et al., 1992).

- Islem oksijensiz bir ortamda gergeklestirildiginden olumsuz bazi reaksiyonlarin 6niine
gecilmektedir.

- Superkritik fazda bulunan gaz, aym 6zellikteki siv1 ile kargilagtinldiginda 1/3 oraninda
veya daha fazla bir yogunluga sahipken, viskozitesi 1/5 veya daha az bir degerdedir.
Bu neden ile, ekstrakte edilecek maddenin bulundugu kati1 matriks i¢inde daha hizh bir
sekilde daha derine niifuz edebilecektir. Boylece olusan buyitkk miktardaki i¢ kiitle
transferi ile dogal matrikslerden diger yollar ile alinamayan maddelerin alinmasinda
kolaylik saglanmaktadir.

- Kullanilan ¢oziiciinin yiizey geriliminin diigik olmast nedeni ile mikro gozenekli
maddelerden ekstraksiyon kolaylikla gerceklestirilebilmektedir.

- Gida maddesi iginde istenilen bir maddeyi fraksiyonlarna ayirarak ekstrakte etmek
mimkindar.

- Calisma kosullari gevre agisindan bir sorun yaratmaz.

Tiim bu avantajlarinin yanisira, siiperkritik ekstraksiyonun dezavantajlan da soyle

siralanabilir:

- Yiiksek basing degerlerine ulagabilmek igin kullandan cihazin getirdigi ik yatinm
maliyetinin yiksek olmasi (ANON, 1990),

- Bu cihazin bakim maliyetinin yiiksek olmasi (ANON, 1990),

- Proses iginde herhangi bir sekilde enerjinin geri kazanimi saglanamiyorsa, iglemin

ekonomik olmamast yaninda elde edilen iiriiniin maliyetinin de yiiksek olmasi,
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- Yontem ile ilgili olarak bazi termodinamik dzelliklerin halen tam olarak anlagilamamig
olmasi.

2.3. CO; Kullanilarak Gergeklestirilen Siiperkritik Ekstraksiyon isleminin Gida

Sanayiinde Uygulama Alanlar:

Superkritik Ekstraksiyon iglemi, gida sanayiinin gok degisik alanlarinda uygulama
bulmaktadir. Tablo 2.3.’de siiperkritik ekstraksiyon isleminin gida sanayiindeki "tygulama

alanlari kaynakea gosterilerek topluca verilmigtir.

Tablo 2.3. Siiperkritik Ekstraksiyon Isleminin Gida Sanayiinde Uygulama Alanlar

UYGULAMA Kullanilan Hammadde Kaynaklar
Aroma ve aroma Limon kabugu Calame ve Steiner, 1982
ekstraktlan iiretimi Karabiber Calame ve Stainer, 1982
Badem Calame ve Steiner, 1982
Baharatlar Vitzthum and Hubert, 1980
Serbetg¢i otu Vollbrecht, 1982; Gardner,
1982
Defne yaprag Adagoglu ve ark., 1991
Cardamom Gopalakarishnan ve
Narayanan, 1991
Nane Ozer ve ark., 1992; Platin
ve ark., 1994
Okaliptiis Simoes et al., 1990
Anason Soyler ve ark., 1992
Limon Temelli ve ark., 1988
Kahve Roselius et al., 1982
Sogan Sinha et al., 1992
Genel Bundschuh et al., 1986
Hawthorne et al., 1988
Moyler et al., 1988
Kollsmanberger ve Nitz,
1993
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Yag iiretimi

Soya fasiilyesi

Yerfistig1

Kolza
Misir

Piring kepegi

Lampante
Hindistan cevizi
Canola

Balik yag:

Cotton seed
Bugday

Kakao

Antarctic Krill
Zeytin

Kiimes hayvanlan
Sebze ve hayvansal
maddeler

Yagh tohumlar (genel)

Genel

List et al., 1985;
Eldridge et al., 1986

Stahl et al., 1978;
Santerre et al., 1994
Stahl et al., 1978
Christianson et al., 1984;
List et al., 1984b;

Wu et al., 1990;

Zhao et al., 1987
Ramsay et al., 1991
Bondioli et al., 1992
Stahl et al., 1978
Fattori et al., 1988
Krukonis, 1989;
Nilsson et al., 1989
List et al., 1984a
Taniguchi et al., 1985
Irani ve Funk, 1977
Yamaguchi et al., 1986
Zosel, 1982

Snyder et al., 1993

Dakovic et al., 1989;
King et al., 1989;
Tilly et al., 1990
Hierro et al., 1992
Stahl et al., 1980;
Stahl et al., 1984;
Snyder et al., 1984,
Bulley et al., 1984;
List et al., 1989a-b
Wells et al., 1990
Quirin et al., 1987

Yag rafinasyonu

Yag asitlerinin
uzaklagtinlmasi

Maddocks ve Gibson, 1977,
Brunetti et al., 1989;
Gongalves et al., 1991;
Liang et al., 1991,

Mishra et al., 1993;

Nilsson et al., 1993

Fraksiyonel ayirma

Stit
Yag asitleri

Bhaskar et al., 1993
Panzeret al,, 1978;
Peter ve Brunner, 1978
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Kolesterol giderilmesi Biftek Chao et al., 1991
Yumurta sarist Froning et al., 1990
Balik Hardardottir et al., 1988

Diger Kromatografi Proot et al., 1986;

Sugiyama et al., 1988;
Huston et al., 1991
Chester et al., 1992;
Kane et al., 1992;
King et al., 1990
Protein ve aminoasit eldesi | Weder, 1984

Portakal suyu kalitesine etki | Arreola et al., 1991

Portakal suyundan Balaban et al., 1991
pektinesterazin giderilmesi

Sterilizasyon Kamihira et al., 1987
Limon suyu acilifiun Kimball, 1987
giderilmesi

Polifenol oksidaz Pekyardimci ve Balaban,
aktivitesine etki 1992.

Kahveden kafein Zosel, 1981

giderilmesi

Buradan da gorilecedi gibi, stiperkritik ekstraksiyon ile yapilan galigmalar daha
cok aroma ve esansiyel yag uretiminde yogunlagmaktadir. Son yillarda yogun arastirma
konulart arasina giren stiperkritik ekstraksiyonun, her gegen giin yeni uygulamalarda

kullanildig1 da gozlenmektedir.

2.4. Siiperkritik Ekstraksiyonda islem Asamalar

Yontem esas olarak, ¢oziicii olarak kullanilan akigkanin sikigtirllmasi, stiperkritik
evrede ekstraksiyon iglemi, meydana gelen kangimin genlegtiriimesi ve ¢dziiclinin

ekstrakttan ayrilmas: agamalarindan olugmaktadir.

Islem, ¢oziiciiyii kritik basing tizerinde istenilen basinca gikarabilmek igin bir
¢oziicli kompresor ve pompasi, ekstraksiyon igleminin gergeklesecegi ekstraktor, gesitli

noktalarda sicaklik ve basing kontrol sistemleri ile, ¢oziiciyle ekstrakti ayirmada
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kullanilan separator olmak Gizere dort temel eleman iizerinde gergeklesmektedir. Bunlarin
yanisira, iglemin amaca uygun sekilde gergeklestirilebilmesi igin pompalar, valfler, basing
diizenleyiciler, akig olgerler, akigkan sicakligim kontrol etmek amaciyla kullanilan
wisitici/sogutucular v.b. cihazlar da sistemde yer almaktadir (PALA ve SAYGI, 1988;
RIZVI et al., 1986a).

Sekil 1.3.’te ekstraksiyon sisteminin genel akiy semas: verilmigtir. Burada,
stiperkritik 6zellik kazanarak ¢oziicii olarak kullanilacak olan akigkan, gelik tiipten (11),
valfin (4) agilmas: ile ¢ikip, 1s1 degistiriciden (5) gegerek, kompresér (3) tarafindan
emilmekte ve sikistinlmaktadir. Bu agamalardan gecgen akigkan, kritik degerlerine ulagir
ve ekstraktore (1) gonderilir. Ekstraktorde basing ekstraksiyon basincina ulagtiktan sonra
basing kontrol diizenleyicisi (6) ile selenoid valf agilir ve karigim seperatére (2) gegerek,
burada genlestirilir ve basinciyla sicakhigi dusiiriiliir. Basing ve sicakhiin digmesi ile,
¢oziici igerisinde ¢dziinmilg bulunan maddenin ¢ozindrligl azaldigindan bu madde,
seperatoriin alt kisminda toplanir ve buradan valfler yardim: ile toplama kaplarina alinir.
Seperatordeki basincin dengeye gelmesinden sonra, (4) nolu valf kapatilip (7) nolu valf
acilarak ekstrakttan uzaklastinlan ¢oziicii yeniden sisteme verilir ve dongii tamamlanir.
Sistemde meydana gelebilecek kayiplar, (4) nolu valfin agilarak, sisteme yeniden gaz akas:
saglanmasi ile kargilanabilir (RIZV] et al., 1986b; PALA ve SAYGI, 1988; DAKOVIC et
al., 1989).
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W1t

1- Ekstraktor 11- Coziict: tipi
2- Seperator 12- Gaz gikigi
3- Kompresér 13- Su girisi

4- Gaz girig valfi 14- Su ¢ikist

5- Is1 degistirici T : Sicaklik

6- Basing ayarlayici P : Basing

7- Cevrim ventili F: Aks

8- Giivenlik ventili I : Gosterge

9- Geri tepme ventili R : Kayit
10- Filtre C : Kontrol

Sekil 2.3. Siiperkritik Ekstraksiyon Sistemi Genel Akis Semasi
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal

Ekstraksiyon denemelerinde materyal olarak Fiskobirlikten saglanan “Findiklar”
(Coryllus avellana L.) kullanilmigtir.

3.2. Denemelerde Kullamlan Siiperkritik Ekstraksiyon Sistemi
Denemeler, Isvigre yapimi SITEC marka, 201-300-AF model kati-stvi siiperkritik

ekstraksiyon cihazinda gergeklestirilmistir. Cihazin Semast Sekil 3.1.’de gosterilmistir.
Sistemde bulunan ekipmanlarin 6zellikleri ise ayrica belirtilmigtir.

B1: Ekstraktor, B2: Separatér, K1: CO; kabi, Pl: CO; pompasi, W1: CO, 1stticisi, P2: Freon pompasi,
W2: Freon 151 degigtiricisi, C1,C2: Basmg¢ dengeleyiciler, V1-V20: Vanalar: PI: Basmg ve TI: Sicaklik gostergeleri

Sekil 3.1. Siiperkritik Ekstraksiyon Cihaz1 Akis Semast



3.2.1. Ekstraktor (Ceketli)

Kapasite

Max. Basing

Max. Sicaklik
Yapidig malzeme
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Sekil 3.2. Ceketli Ekstraktor

1- Silindir ceket

2- Tikag

3- Vida yatag

4- Teflon conta

5- Emniyet contasi

6- Kapak tutamaci

7- Basing vidasi

8- Basing contast
30- Hammadde kabi
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3.2.2. Separator

Kapasite : 1.2 litre
Max. Basing : 100 bar
Max. Sicaklik : 60°C

Yapildig1 malzeme  : AISI316 Ti

1- Silindir ceketi

2- Kapak

3- Vida yatag
4,10~ Safir baghk

5- Kapak tutamact

6- Conta

7- Basing vidasi

] ] i..fT /7 8- Basing contasi
A i 11,15- Conta
N : |8 12,13,14- Gozetleme yuvast,
: == : ‘ ” ) tikaci ve cami
i m— -\lmﬂl) \. T 16- CO, doniis hattt

Sekil 3.3. Ceketli Separator
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3.2.3. On Sogutmah CO, Tank:

Kapasite : 1.9 litre
Max. Basing : 100 bar
Max. Sicaklik :-10°C - +20°C
3 6 1
1- Silindir ceketi
| 2- Ust kapak yatag:
¢ SR 3- Alt kapak yatag:

b Y=

4- Basing vidasi

3 5- Basing contasi
A
H 6- O Ring

Ioca

Sekil 3.4. CO, Tanka

3.2.4. CO; Pompas: (Diyaframli)

Model no : 12-240222-010

Max. Kapasite : 18 litre / saat - ®
Max. Basing : 300 bar

Elektrik motoru :3x380V/50Hz

Gig :1.35kW

1- Siriicii, 15- Ayak, 17- Siiriicii flangi,
21- Pompa diyafram kafasi, 31- Motor
Sekil 3.5. CO; Pompas
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3.2.5. CO; Istticist (W1)

Max. Basing : 300 bar
Max. Sicakhk : 80°C

3.2.6. Sogutma Unitesi (Hava sogutmali)
Elektrik motoru :3x380V/50Hz

Giig :0.74 kW
Sogutucu Akigkan  : Freon R-12

On Kondensatdr
0 =t = - @
% )
Plskirime
iy Ventill
Emlg Reglilatdrl c?z ——| Kondensatdr-
- - =" | Toplayia
Pompa
= b
¥

Sekil 3.6. Siiperkritik Ekstraksiyon Sisteminin Sogutma Unitesi

3.2.7. Termostatlar

Max. Sicaklik : 150°C
Isitma Kapasitesi 12000 W
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3.3. Gergeklestirilen Denemeler

Her bir deneme, ekstraktore 500 g. kabugu soyulmus findk konularak
gergeklestirilmistir. Denemelere baglanmadan énce, ekstrakte edihhis uriinde yag, nem,
kil, protein, kuru madde, mineral madde ve renk analizleri yapilmg, ekstraksiyondan
sonra da aynt iglemler tekrarlanarak meydana gelen degisimler belirlenmistir.
Ekstraksiyon 6ncesi ve sonrasi findiga uygulanan analizler ve sonuglan Bolim 3.4’te

ayrintil olarak verilmistir.

3.3.1. Siiperkritik Ekstraksiyon Sisteminin Isleyisi ve Operasyon Kosullarinin

Saglanmasi

- Ana salter agilir. Eger basing kontrol diigmesinde kirmizi 1§1k yanarsa iptal diigmesine
basilir.

- Sogutma unitesi on/off diigmesine basilarak devreye sokulur. Yesil g1k sistemin devrede
oldugunu gosterir.

- Sistemde istenen galigma sicakliklarini ayarlamay: saglanan termostatlar ¢ahgtirilir.

- CO, 131 degistiricisi ve Ekstraktor’e ait sicaklik kontrol tnitelerinde g¢aligma sicakligi
ayarlanir. Ekstraktor bolimiiniin sicaklik kontrol tinitesi c¢aligtirtir. CO, sicaklik
bolimiiniin sicaklik kontrol tinitesi ise heniiz ¢aligtinimaz.

- Gerekli olan ekstraksiyon basinci cihazin basing kontrol tinitesinde ayarlanir.

- Ekstrakte edilecek triin ekstraktér haznesine konup filtre tabakasi Gizerine konur ve
kelepgeler kapanarak sikilir. Sisen ve hacmi artan uriinlerde ekstraktér yanya kadar
doldurulur.

- Kapatilan triin haznesi ekstraktor igine yerlestirilir ve ekstraktoriin kapag sikica
kapatilir.

- Bu iglemlerden sonra, V1, V20, V4, V6, V7, (V8), V16 VE V19 vanalart kapatilir ve
V2, V3, V5, V15 vanalan agilir.

- Termostatik sirkiilasyon cihazlarinin su banyolan kaydedilen sicakliklara ulagana kadar

beklenir.
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Bu islemlerden sonra ekstraksiyon iglemine baglanr.

- CO; tiipuniin vanasi agilir,

- V1 vanasi yavag yavag agtlir.

- Kondenserdeki CO, seviyesinin minimuma gelmesi beklenir.

- Separator ve ekstraktor igindeki havanin alinmasi igin énce V6 vanasi ve daha sonra da
V16 vanasi yavas yavag agilir ve kapatilir.

- CO, pompasi galigtrilir. 1-2 dk. sonra V2 vanasi kapatiir. Vanamn kapanmasindan
sonra ekstraktordeki basing yavag yavag yiikselir.

- CO; sicaklik tinitesi ¢aligtirilir ve ekstraksiyon iglemi baglar.

- Ekstraksiyon iglemi sirasinda elde edilen ekstrakt separatoriin alt kisminda toplanir ve
V19-1 ve V19-2 vanalarindan alinarak 6ngoriilen analizler yapilir. Denemeler sirasinda
saatte bir ornek alim1 gergeklestirilmigtir.

- CO, pompasinin basma kapasitesi yetersiz gorilirse pompa devri pompa iizerinden
ayarlanmir. Eger ayarlama sonucunda degisiklik olmazsa V2 vanasi kisa siireli olarak agik
tutulur ve pompadaki hava alinarak basing yiikselmesi saglanur.

- Separatore gelen kangimdaki ekstrakt yavag yavag stvi hale donusur. Ekstrakt ¢oker ve
separator altinda toplanir. Diger yandan gaz haldeki CO, kondensere gider ve burada
sivi hale gegerek saf ¢oziicii olarak tekrar sistemde dongiiye girer.

Ekstraksiyonun tamamlanmasindan sonra,

- CO; pompasi (P1) kapatilir.

- V3 vanasi kapatilip V2 vanasi agtlir.

- Ekstraktordeki basing tamamen giderilene kadar, findiklan kirmayacak derecede V6
vanast yavas yavas agilir. Basing diigiiriildiikten sonra ekstraktor agilir.

- Ekstrakte edilmig 6rnek hazneden alimp hazne temizlenir.

- Separatorde kalan son ekstrakt ta alinir ve separator, ozellikle separatdriin seviye
kontroliinde kullanilan safir baglik temizlenir.

- CO, tank1 K1 deki basing V20 vanast ile tahliye edilir veya V1 vanas: agik birakilr.

Bu asamalardan sonra islem tamamen bitmigtir. Salter kapatilir. Yeni denemeler
i¢in aymi iglemler bagtan tekrarlamr.
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3.4. Analiz Yontemleri

Denemeye alinan findiklarda, siiperkritik ekstraksiyon Oncesi ve sonrasinda
toplam yag, yag asitleri, nem, kiil, protein, By, B,, ve E vitaminleri, gesitli mineral (demir,
potasyum, kalsiyum, magnezyum, ¢inko) analizleri ve renk degerlendirmesi yapilmustir.
Kullanilan analiz yontemleri agagida ayrintil olarak actklanmugtir.

3.4.1. Kimyasal Analizler

Analizlerde kullanilan analitik safliktaki kimyasal maddeler Merck firmasindan

temin edilmigtir.
3.4.1.1. Toplam Yag Analizi

-Prensip : Ekstraksiyon
Kaynak : IUPAC, 1979, Method 1-122

Gerekli cihaz ve malzemeler

- Etliv (Heraeus - 220°C’ye ayarlanabilen)

- Desikator

- Hassas terazi (Sartorius - + 0.1 g. hassasiyette)
- Masa

- Blender (Waring)

- Kartug

- Yagsiz yiin veya pamuk

- 250 ml. lik ilifli balon

- Rotary evaporator (Biichi - R 110)

- Su banyosu (Termal Lab.)

- Ekstraksiyon igin ¢oziicii (n-hekzan veya petrol eter (Kaynama noktasi 50-70°C))
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Islem

Isleme baglamadan 6nce, sabit aguhiga getirilmek amaciyla, kullamlacak yag
balonlar1 105°C sicakliktaki etiivde 1 saat siireyle bekletilip desikatére alimr ve oda
sicakhFina kadar sogumast saglanir. Balonlar bir masa yardimiyla hassas terazide tartdir
(myo). Oguitiilmiis ig findik 6rneginden 10 g alinarak (m) kartusa konur. Kartusun iizeri
yagsiz pamuk ile kapatilarak 6rnegin ¢oziicii ile akmasi engellenir. Kartug ekstraksiyon
haznesine yerlestirilir ve lizerine 150 ml. ¢éziicii ilave edilir. Ekstraksiyon haznesinin bir
ucu geri sogutucuya, diger ucu yagn toplanaca@ (daha 6nceden sabit tartima getirilen)
balona baglanir ve sistem su banyosu iizerine yerlestirilir. Su banyosu sicaklig1 kullanilan
¢oziictniin kaynama noktasina gore ayarlanir ve ekstraksiyon islemi baslatilir.

Ekétraksiyon siiresi 6rnege gore degismekle birlikte yaklasik 8 saattir.

Elde edilen ekstraktta bulunan g¢oziicii, sadece yag kalincaya kadar rotary
evaporatdrde ugurulur. Iginde yag bulunan balon 105°C deki etiive konularak yarim saat
bekletilir, daha sonra desikatore alinarak sogutulur ve tartim yapilir (m,). Bu islem en az
iki paralelli olarak yiiriitiiliir ve iki sonucun aritmatik ortalamasi aliir. Paralel denemeler
arasindaki fark % 1’den biiyiik olmamahdir.

Hesaplama
% Yag=(100x (m;-mp) )/ m 3.1

3.4.1.2. Yag Asitlerinin Tayini
Prensip : Gaz Kromatografisi (GC)
Kaynak : TUPAC, 1979, Method 2-302

Gerekli cihazlar ve kimyasal maddeler:
250 ml’lik reaksiyon balonu

Hassas terazi (Sartorius - + 0.1 g. hassasiyette)
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Ceketli 1sitic1 (Termal Lab.)

Geri sogutucu

25 ml’lik balon joje

Pipet

Enjektor

0.5 N Metanolik NaOH

% 12’lik BF; - Metanol kompleksi (Boron trifloriir)
Saf n-Heptan

Doygun tuz ¢ozeltisi

NapSO4

Islem

Toplam yag analizi yontemine gore elde edilen findik yagindan 0.150 - 0.200 g
tartilarak, 250 mI’lik bir reaksiyon balonu igerisine alinir. Uzerine 0.5 N, 5 ml metanolik
NaOH ilave edilir. Reaksiyon balonu, ceketli 1sitic1 izerinde gert sogutucuya baglanir. Bu
sekilde 5 dk siireyle sabunlagtirma islemi yapilir. Sabunlastirma sonunda geri sogutucu
tizerinden balon igerisine 5 ml. % 12’lik boron trifloriir ilave edilir. 2 dk. 1sitici Gizerinde
bekletilerek yag asitleri metil esterlerine doniisturilir. Yag asidi metil esterlerini bir
solvent igerisinde toplamak igin yine sogutucu iizerinden 5 ml. n-heptan ilave edilerek 1

dk. 1sitic1 tizerinde bekletilir. Daha sonra 1sitic1 kapatilarak reaksiyon durdurulur.

Reaksiyon balonundaki igerik 25 ml.’lik balon jéje’ye almur, doygun tuz gozeltisi
ile 25 ml’ye tamamlanir. Ust kissmda olusan heptan fazindan pipet yardimiylatiip igerisine
almr. Heptan fazim tamamen sudan anndirmak amaciyla iizerine biraz Na,SO, ilave
edilir ve iyice kanstinldiktan sonra Na;SO4’tin dibe ¢okmesi saglanr. Elde edilen
karigimdan 1pP’lik kissm GC’ye enjekte edilir. GC sartlan agafida verilmigtir.

Kolon sicaklig :200°C
Enjeksiyon bolimii sicakhii  : 240°C
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Detektor sicaklig :250°C

Tastyic1 gaz : Helyum

Gaz akig hizi : 2.2. ml/dak.

Yakma gaz : Hidrojen ve hava

Kolon élgiileri : Boy =25 m, Ig ¢ap = 0.22 mm., Film = 0.25um.
Kolon maddesi : Aluminyum kaplama

Kolon faz1 :BP 20

Maksimum kolon sicakligi  : 250°C

GC kolonunda ya§ asitlerinin ayngmasmma bagh olarak her yag asidi ayn
zamanlarda kolonu terk eder, sistem otomatik olarak ¢ikig siiresine ve yag asidi
miktarlarina gore pikleri olusturur ve yag asidi yiizdelerini hesaplar. Omek pikleri

standart yag asidi pikleri ile kargilagtinlarak kalma siirelerine gére yag asitleri belirlenir.
3.4.1.3. Nem-Tayini

Prensip : Ettivde kurutma
Kaynak : TSE, 1978. I¢ Findik Standardi. TS 3075

Gerekli cihaz ve malzemeler

- Etiiv (Heraeus - 220°C’ye ayarlanabilen)

- Hassas terazi (Sartorius - + 0.1 g. hassasiyette)
- Blender (Waring)

- Desikator

- Ornek kab1 ( 7-8 cm capinda petri kaplar1)

- Spatiil
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Islem

Findik 6rnekleri blenderda 1-2 dk ogiitilliir ve homojenize edilir. Ornek kaplan
103£2°C deki etiivde yaklagik 1 saat tutularak sabit tartima getirilir ve dara olarak tartim
degeri kaydedilir (my). 5 g ogiitilmis 6rnek darasi alinmig kaba konur (m;). Deneme en
az iki paralel ile yiritiliir. I¢inde 6rnek bulunan kaplar 103+2°C deki etiivde 4 saat
birakilir. Bu siirenin sonunda etiivden alinan émek kaplan desikatorde oda sicakligina
kadar sogutulur ve agirliklan belirlenir. Ornek igeren kaplar tekrar etiive konur ve 30 dk
daha kurutulur. Tekrar desikatore alinip sogutulur ve tartilir. Kap agirhiklan (mj) sabit
tartima gelinceye kadar kurutuma iglemine devam edilir, 6rnegin agirhk kaybindan nem

miktar1 hesaplanir.

Hesaplama

% Nem =((my-m;)/(my-mp) ) x 100 3.2

3.4.1.4. Kiil Tayini

Prensip : Kl finninda yakma
Kaynak - AOAC, 1984, p.1141

Gerekli cihaz ve malzemeler

- Kiil firn1 (525+25°C de kontrol edilebilen)

- Hassas terazi (Sartorius - + 0.1 g. hassasiyette)
- Blender (Waring)

- Desikator

- Porselen veya platin krozeler
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Islem

-Findik 6rnekleri 1-2 dk siire ile 6itiiliip homojenize edilir.

- Bog krozeler 525°C deki kil finninda tutularak sabit agirhga getirilir ve agirliklan
kaydedilir (m;).

- 5-10 g homojenize 6rnek kroze igine tartilir (mp). En az iki paralel érnekle calisma
yapilir.

- Orneklerin 6n yakma islemi bunzen bek iizerinde ve ¢eker ocak igerisinde yapihr. On
yakma iglemi tamamlanan érnekler 525°C deki kiil firmma konur ve kiiliin rengi beyaz
oluncaya kadar yakma iglemine devam edilir.

- Daha sonra krozeler bir masa yardimiyla desikatore alinir ve oda sicakligina kadar
sogutularak agirliklan kaydedilir.

- Krozeler tekrar finna konur ve 30 dk siire ile yakma islemi tekrarlanir.

- Krozeler desikatore alimir, sofutulur ve tartilir (m,). Bu isleme, sabit tartim elde

edilinceye kadar devam edilir.
Hesaplama
%Kﬁ1=((m2—m1)/mo)x100 (33)

3.4.1.5. Protein analizi

Prensip : Kjeldahl protein tayin yontemi
Kaynak : AOAC, 1990, p.1298; Kjeltec Auto 1030 Analyzer, Tecator
Manual

Gerekli cihaz ve kimyasal maddeler:
- Tecator yakma tiipleri (250 ml’lik)

- Tecator digestion system 20 1015 Digestor - yakma tinitesi
- Tecator Kjeltec Auto 1030 Analyzer
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- Hassas terazi (Sartorius - + 0.1 g. hassasiyette)
- Blender (Waring)
- Sulfurik asit (H,SO,) sp. gr. 1.84, azot igermeyen.
- Kjeltabs (3.5 g. KoSO,4 + 0.0035 g. Se) katalizor tabletleri
- NaOH ¢ozeltisi (%o 35-40)
- 0.1 N HCI ¢ozeltisi
- Azot igermeyen tartim kagitlan
- Borik asit + indikatér soliisyonu

100 g borik asit 10 litre damittk veya deiyonize suda ¢ozilir. 100 ml.
bromocresol green ¢ozeltisi (100 mg bromocresol green, 100 ml. metanol igerisinde
¢oziilir) ilave edilir. 70 ml. methyl red ¢ozeltisi (100 mg methyl red 100 ml. metanol
igerisinde ¢oziiliir) ve ilave edilir. 5 ml. 1 M (%4) NaOH ilave edilir. Alkali, pozitif kor
degeri elde etmek igin gereklidir. Hazirlanan bu kangima “Receiver Soliisyonu”

denilmektedir.

Islem

- Findik 6rnegi, 1-2 dk. siire ile blender da ¢giitiiliip homojenize edilir.

- Tartim kagitlanina yaklagik 1 g. 6rnek tartilip, kagid ile birlikte temiz ve kuru yakma
tiplerine konur. En az iki paralelle ¢aligma yiritalir.

- Ayrica bu iglem, 6rnek konmadan kor olarak da en az iki kere yiiritiilir.

- Her bir yakma tiipiine bir adet kjeltabs katalizor tableti konur, 10-12 ml. H,SO;, ilave
edilir ve tiipler hafif hafif ¢evrilerek kangturlir.

- Tup sporuna yerlestirilen tiiplerin agiz kismina vakum sistemi yerlestirilir ve maksimum
hava akimi saglayacak sekilde su trombu agilir.

- Hazirlanan bu sistem daha 6nce 420°C ye 1sitilmig yakma iinitesine yerlegtirilir.

- 3-5 dk maksimum hava akiminda yakma iglemi yapilir. Daha sonra hava akimi azaltihr
ve 1saat stire ile yakma iglemine devam edilir.

- Bu siirenin sonunda, tiipler vakum sistemi ile birlikte yakma unitesinden alinip oda
sicakhiina kadar sogutulur.
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- Omek ¢ozeltileri yeteri kadar soguyunca, 60 ml. damutik su ilave edilir. Su ilave
ederken, eger ¢ozelti gok sicaksa reaksiyon giddetli olur ve sigramalar ile 6rnek kayb:
meydana gelebilir. Buna karsin, eger ¢ozelti gok sofuk ise, su ilave edildiginde tuzlar
¢Okebilir ve bunlan ¢dzmek zorlasir (¢okelti olmamas: saglanmahdir, oldugu taktirde
tiipler gok kisa bir siire igin yakma tinitesine yerlestirilerek ¢6ziinme saglanir).

- Kjeltec Auto 1030 Analyzer da ¢aligma sartlan ayarlanir. Kjeldahl programu segilir,

agagida belirtilen sabit sayilarda iki kor yiiriitiliir. Eger sonug¢ ml. cinsinden alinacaksa
B 1.000’e ayarlanr.

A:00.00 B: 1.000 Blank: .00

Koér i¢in harcanan ml cinsinden asit miktar: ekrandan kaydedilir.
- Yakma tipii distilasyon iinitesine yerlestirilir ve emniyet kapisi kapatilir.
- Cihazda distilasyon ve titrasyon otomatik olarak gerceklegir.

- “Cycle Over” lambasi yaninca ekrandaki deger kaydedilir ve emniyet kapist agihr.

Hesaplama
% N = ((14.01 x Maci x 100 ) X ( Vicy, omek = Vuciker ) ) / W 3.4
% Protein = % N x Protein Faktorii 3.5)

Muc = Asidin molaritesi (mol/l)

Vo, sk = Ornek igin titrasyonda harcanan asit miktari (ml)

Vrer ke = Kor igin titrasyonda harcanan asit miktari (ml)

W = Omek agirhds (mg)

Protein Faktorii = Gidalarm tiiriine gore belirlenen bir faktor ( Findik i¢in = 5.30 (LEES,
1975; MAYNARD, 1970) )
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3.4.1.6. Vitamin Analizleri

3.4.1.6.1. Tiamin (B, Vitamini)
Prensip : Otoanalizoér AIl Yontem No: 479-77A (tiyokrom formasyonu)
Kaynak : Technican Auto Analyzer II Manual

Gerekli cihazlar ve kimyasal maddeler:
Otoanalizor (Technicon)

Otoklav (Webeco)

pH metre (Orion)

Manyetik Kanstirici (Tkamag RCT)
0.1 N %371k HC1

%15’lik NaOH

%0.26’lik Potasyumferriksiyantir [KsFe(CN)g]
1.25 N NaCH;COO

%1.5’lik HPO;

Brj 35

Izobiitanol

Metanol
Tiamin Standard

Cozeltiler:

1- 0.1 N %371k HCI

2- NaOH Cézeltisi (%015):

5 g NaOH tartilir, distile su iginde entilir, sogutulur, distile su ile 500 mlye
tamamlanir.
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3- Potasyum ferriksiyantir %0.26 [KsFe (CNg)]:
0.26 g [KsFe (CNg)] tartilir, distile su iginde eritilir, 100 ml'ye tamamlanr.

4- 1.25 N NaCH;COO
Susuz NaCH3;COO'dan 104 g tartilir, distile su iginde eritilir, 1 litreye tamamlanr.

5- HPO; (%1.5):
HPOs'ten 15 g tartilir, distile su iginde eritilir. 1 litreye distile su ile tamamlanir.
NaCH:COO ile pH1 4,3'e ayarlanr.

6- Yikama solﬁs-yonu:
0.1 N HCI 1 litrelik beher igine alimir, pH, NaCH;COO ile 4.3'¢ ayarlanir ve 2 It’lik
behere konur. Uzerine 1 It pH' 4.3 olan HPO; ilave edilir. (Toplam hacim 2 It)

Omegin Hazirlanmasi

Ornekten 1-5 g arasi erlenlere tartiir. Uzerine 0,1 N HCl'den 50 ml ilave edilir,
kanstrihir, 30 dak. streyle 1 atmosfer basingta otoklav edilir, daha sonra, oda sicakhgina
sogutulur. 1.25 N NaCH;COQ ile pH 4.3'e ayarlaur. pH 4.3 olan HPO; ile hacmi 100 ml'ye
tamamlanr, iyice karigtinlir ve siiziliir. Siiziilen 6rnekler otoanalizore verilir.

Standartlann Hazirlanmasi

a) Stok Standart__
50 mg tiamin standard tartihr, distile suda eritilir. 250 ml distile suyla tamamlamr.

50 mg/250 ml = 0,2 mg/ml = 200 pg/ml iyice ¢alkalanir.
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b) Ara Standart
0.2 mg/mllik stok standarttan 1 ml alinip hacmi 200 ml'ye 0.1 N HCl ile tamamlanir,
tyice galkalanir.
0,2 mg x 1/200 = 0,001 mg/ml =1 pg/ml

¢) Calisma Standard:

1 pg/mllik ara standarttan 2.5 - 5 - 10 - 15 ve 20 ml alnip 100 ml'ye yikama
solisyonu ile tamamlanir.

St; 1 pg x2.5/100 = 0,025 ug/ml
Stz 1 pug x 5.0/100 = 0,050 pg/mi
St: 1 pugx 10/100 = 0,100 pg/ml
Sty 1 ugx 15/100 = 0,150 pg/ml
Sts 1 pgx 20/100 = 0,200 pg/mi

Hesaplama;

Kalibrasyonu saglanmis otoanalizére galiyma standardi ¢ozeltileri verilerek, vitamin
konsantrasyonuna bagli degisim gosteren pikler elde edilir ve standart egri gizilir. Oreklerin
igerdigi vitamin miltarlan, standart egriden yararlanilarak saptanur.

3.4.1.6.2. Riboflavin (B, Vitamini)

Prensip : Otoanalizér AIl Yoéntem No: 140-71A (permanganat oksidasyonu)
Kaynak : Technican Auto Analyzer II

Gerekli cihazlar ve kimyasal maddeler:
Otoanalizor (Technicon)

Otoklav (Webeco)
pH metre (Orion)



Manyetik kangtiric1 (Tkamag RCT)
0,1 N HCI %371lik

NaCl

NaCH3;COO 1,25 N

KMnO, %1

Disodyum hidrojen fosfat Na,HPO,
Sodyum di hidrojen fosfat NaH,PO,
Sodyum bisiilfit Na,S,05
Sodyumditiyonat Na,S,0,
NaCH:COO (%0.4)

Brij 35

Riboflavin standard:

CH;COOH

NaOH

Cozeltiler:

1- 0.1 N HCI :

%37 lik HCl'den 8.3 ml alimr ve hacmi 1 lt'ye saf su ile tamamlanir.

2-%15’lik HPOs :

15 g. HPO; tartilir ve saf su iginde entilir. Hacmi saf su ile 1 It'ye tamamlamir ve

NaCH;COO ile pH'1 4.3'e ayarlanur.

3- Seyreltme Cozeltisi:

20 g. HPO; ve 30 g. NaCl tartillir ve saf su iginde eritilir, 1 It'ye tamamlanir. pH
NaCH;COO ile 1.9'a ayarlamir. Uzerine 1 ml Brij 35 ilave edilir, kangtinhr, stiziilir (haftalik

hazirlanir).

37
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4-1.25 N NaCH;COO:

86.25 g NaCH;COO, 300 ml distile su iginde eritilir. 500 mlye distile su ile
tamamlanir.

5- %1’lik KMnO,:
1 g KMnQ, tartilir, distile su iginde eritilir ve hacmi 100 ml'ye distile su ile tamamlarur.

6- Yikama Soliisyonu:
500 ml 0.1 N HCI aliir. pH' 4.3'e NaCH3COO ile ayarlanir. Buna hazirlanmig olan
HPO;'ten ilave edilerek hacmi 1 lt'ye tamamlanir, tizerine 1 ml brij 35 ilave edilir.

7- Tasiyic1 Coziici
500 ml yikama soliisyonu iizerine 500 ml HPOj ilave edilir.

8- Fosfat Tamponu
2.22 g. Na,HPO, ve 4.73 g. NaH,PO, tartilir, sicak saf su i¢inde eritilir, hacmi saf su
ile 500 ml'ye tamamlanir, pH1 7'ye ayarlanir.

9- NaxS,0s5 (Sodyum metabisiilfit)
3.4 g Sodyum metabisiilfit tartilir, fosfat buffer ile 100 ml'ye tamamlanir

10- Na»S;04 (Sodyum ditiyonat)
2 g Sodyum ditiyonat tartilir, %0.4’liik NaCH3COO ile 100 ml'ye tamamlanur.

11- %0.4 NaCH;COO
1.25 N NaCH3COOQ'dan 4 ml alinir, 100 ml'ye saf su ile tamamlanur.
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Ormnegin Hazirlanmasi

1-5 g arasinda 6rnek beher igine tartilir. Uzerine 0,1 N HCl'den 50 ml ilave edilir ve
hafif¢e kangtrilir. 30 dakika siireyle 1 atmosfer basing altmda otoklav edilir, oda sicakligina
getirilir. Orneklerin pH1 6nce NaOH ile 6.5'e yiikseltilir, sonra HCl ile 4.5 'e indirilir. Hacim
100 ml'ye saf su ile tamamlanir, kaba filtre kagidindan siiziliir.

Standardin Hazirlanmasi

1- Stok Standart
50 mg B, vitamin standard: tartiir, 15 ml CH;COOH ile ¢dziiliir ve hacmi saf su ile
500 ml'ye tamamlanir.

50 mg /500 ml = 0.1 mg/mi

2- Ara Standart
Stok standarttan 10 ml alirur, saf su ile 100 ml'ye tamamlanir. Bu kangimdan 20 ml
alinir, HPO:; ile 100 ml'ye tamamlanur.
0,1 mg x 10/100 x 20/100 = 0,002 mg/ml = 2 pg/ml

3- Caligma Standardi Cozeltidert
Ara standart ¢ozeltisinden 2.5, 5, 7.5, 10 ve 15 ml alinarak saf su ile 100 ml’ye

tamamlanir.

St1 2 ug x 2.5/100 = 0,05 pg/ml
Stz 2 ug x 5.0/100= 0,10 pg/ml
St; 2 pug x 7.5/100 = 0,15 pg/ml
Sty 2 pg x 10/100 = 0,20 pg/ml
Sts2 ugx 15/100 = 0,30 pg/ml
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Hesaplama:

Belirli kalibrasyon sonucu oto analizorin vermis oldugu standart piklerden
yararlanilarak ¢rneklerin iginde bulunan vitamin miktarlar saptanur.

3.4.1.6.3 E Vitamini

Prensip : Emmerie-Engel renk reaksiyonuna gore spektrofotometrik yontem.
Kaynak : AOAC, 1990

Gerekli cihazlar ;ze kimyasal maddeler:
Spektrofotometre (Milton Roy - 1201)
Rotary evaporator (Biichi)

Kuvars kiivet

Su banyosu (Niive)
KOH (2N)
Metanol
Peroksitsiz dietil eter
Hidrokinin

KOH 04N
Na»SO,

N gaza

Benzol

Etanol

FeCl; (%2)

ot dipiridil (%5)
HCI (%37)

SnCl,

Florosil

Cam pamugu
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Kaynama taglar
Fenolftalein (%1’lik)

Cozeltiler:

%0.2'lik FeCls: 0.05 g FeCls tartilir alkol ile 25 ml'ye tamamlanir,
%0.5'lik aox dipiridil: 0,05 g o dipiridil tartihr 10 ml alkol ile hacmine tamamlanr.

Deneyin yapilii:

5-10 g. findik 6rnegi tartilir. Uzerine 40 ml metanolik KOH, 5 ml peroksitsiz dietileter
ve bir spatiil ucu hidrokinin ilave edilir. 70°C'deki su banyosunda 40 dakika sabunlagtirma
islemi yapilir ve oda sicakhifina getirilir (sogutulur). Ayrrma hunisine alir, iizerine 15 ml
metanol, 40 ml distile H,O, 50 ml dietileter eklenir, ekstraksiyon yapilir. Ornek ti¢ kez ayni
ekstraksiyon islemine tabi tutulur ve alt faz atiir. Ekstraktin tizerine 15 ml 0.4 N KOH ilave
edilir, su ile iyice yikanir. Fenolftalein pembe renk vermeyinceye kadar isleme devam edilir.
Ekstrakt susuz Na,SOj'ten gegirilir ve rotary evaporatérde N gazi altinda hafif kuruluga
getirilir. 5 ml benzol ilave edilerek balondaki 6rnek ¢oziiliir ve kolona dokiiliir.

- Kolon Hazirlanmasi:

2 gr florosil + 0.125 g SnCl, + 5 ml %37 HCI hot plate iizerinde bir kroze iginde 3
dakika kaynatihr ve sicak olarak kolona dokiiliir. 25 ml etanol + 25 ml benzol ile kolon

yikanur.
Okuma:

Isizm olumsuz etkisi nedeniyle 6rek hazrlama islemi karanlkta yapilir. Kolondan
alman émeklere 1 ml alkolik %2 FeCl; + 1 ml ao dipiridil + 5-10 ml alkol ilave edilir ve
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hacim 25 ml'ye tamamlanir. 10 dakika sonra kér ile sifirflanmug spektrofotometrede 520 nm'de
okuma yapilir.
Kor: 1 ml FeCl; + 1 ml oo, dipiridil. Hacim 25 ml'ye alkol ile tamamlanur.
Standardin Hazirlanmasi
Stok Standart:

200 g. E vitamini standardi etanol ile 100 ml’ye tamamlanir,

200 mg/100 ml =2 mg/ml
Ara Standart:

2 mg / ml konsantrasyondaki stok standarttan 2.5 ml ahnarak etanol ile 50 ml’yeu
tamamlanur.

2 mg x 2.5 ml/50 ml = 0,1 mg/ml = 100 pg/ml

Calisma Standardt:

St; 100 pg x 0.5/25 = 2 ug/ml
St, 100 pg x 1/25 =4 pg/ml
St; 100 pg x 2/25 =8 pug/ml
Sts 100 pg x 3/25 = 12 pg/ml
Sts 100 g x 4/25 = 16 ug/ml
St 100 pg x 5/25 =20 pg/ml
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Hesaplama:
Standartlara gore hazirlanmug grafikten 6rneklerin E vitamini miktarlan hesaplanur.
3.4.1.7 Mineral Madde (Demir, Potasyum, Kalsiyum, Magnezyum, Cinko) Analizleri

Prensip : Atomik Absorpsiyon spektrofotometresinde elektronlann yiiksek 1s1 ile doygunluga

ulagtinlarak orbital atlamasi esasina dayanir.

Kaynak
Omek Hazirlanma : AOAC, 1990
Okuma Yapma : Hitachi Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi 180-50 El kitabt

Gerekli cihazlar ve kimyasal maddeler:
Hot plate (Simsek Laborteknik)

Kiil Firmm (Naber - 200-1400°C)
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
Hidroklorik asit

Perklorik asit

Nitrik asit

Omek Hazirlama:

1- Kuru Yakma: Ornek platin kroze igine tartilir. Sonra bek alevinde komiirlesme olana kadar
yakihir. Organik maddenin tamamen yok olmast igin kiil firminda 450-600°C arasinda tutulur.
Omek tamamen kiil olduktan sonra %21lik HCI iginde ¢ozilerek olgiili balonda hacme
tamamlanir ve ¢ozilir.
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2- Yas Yakma: Bir beher i¢ine tartilan 6rnegin iizerine 3 ml perklorik asit ve 10 ml nitrik asit
ilave edilir ve hot plate iizerinde organik madde bitene kadar kaynatilir. Sonra asit ugurulur ve
%2'lik HCl ile inorganik kisim eritilir. Olgiilii balonlara alinarak hacim tamamlanir.

Okuma:

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde (AAS) stvi iginde ¢ozillen inorganik
kisim, yiksek vakum ve 1st ile gaz haline gelir. Gaz halinde 1smun daha da yiikselmest ile
atomlarin elektronlan enerji doygunluguna ulagtifinda orbital atlamasi yapar. Bu iglemler
katot lambanin optik yolu uzerinde meydana gelir. Bu esnada elektronlar katot lambamn
yaydig1 1518 bir kismumi absorplarlar. Absorplamanin yogunluguna goére standartlar ve
omeklerin okumast yapilir.

Hesaplama:

M (mg/100g) =A.D. x S.F. / Omek miktan (g) (3.6)

A.D .= Absorpsiyon degeri (%, ppm veya ppb olabilir)
S.F.= Hazrlanan 6émegin seyrelme degen

Agir Metal Analizi:

Kursun (Pb), kadmiyum (Cd), AAS ile grafit finnda aym esaslarla yapilir.

Arsenik (As) ve civa (Hg), hidriir sitemle yapilir. Omek hazirlama safhas: diger minerallerde
oldugu gibidir.
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3.4.2. Fiziksel Analizler

3.4.2.1. Renk Analizi

Prensip : Hunter Lab Renk Degerlendirmesi

Kaynak : Minolta, Chroma-Meter-CR-300 Instruction Manual
Gerekli cthaz:

Minolta CR-300 Chroma-Meter

Islem:

Ekstraksiyon oncesi ve sonrast her bir 6rnek igin cihaz ile iiriin {izerinde 20 ayn
noktada 6l¢iim alinmis, elde edilen verilerin minimum, maksimum ve ortalama L,a ve b

degerlerinden Hunter Lab skalasina gore renk degerlendirmesi yapilmustir,

3.4.2.2. Duyusal Analiz

Islem:

Ekstraksiyon 6ncesi ve sonrast findiklar, gesitli panelistler tarafindan tekstiirel ve
lezzetsel agidan degerlendirilmigtir.



4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Ekstraksiyon Denemeleri

Ekstraksiyon denemeleri, degisik sicaklik, basing ve siirelerde gercgeklestirilerek
iiriin ile CO» 6zelliklerinde meydana gelen degigimlerin iglem sonucunda tiriin tizerindeki
etkileri belirlenmistir. Bu amag ile gergeklestirilen ekstraksiyon denemeleri agagida

verilmistir.

Ekstraksivon islemi 1

Basing (Bar) : 200
Sicaklik (°C) . 45
Ekstraksiyon siiresi (saat) 4
Basing diistirme stresi (dk.) . 40

Ekstraksiyon oncesi urin miktari (g) : 500

Ekstraksiyon sonrast iiriin miktar (g) : 468.70
Ekstraksiyon 6ncesi yag igerigi (%) : 70.80
Ekstraksiyon sonrasi yag igerigi (%) : 68.85
Ekstraksiyon oncesi yag miktar1 (g) : 354.00
Ekstraksiyon sonrasi yag miktari (g) : 322.70
Alinan yag miktarn (g) : 31.30
Alman yag oram (%) : 8.80
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Ekstraksiyon Islemi 2

Basing (Bar)

Sicaklik (°C)

Ekstrakstyon siiresi (saat)
Basing diistirme siiresi (dk.)
Ekstraksiyon 6ncesi iiriin miktar (g) :
Ekstraksiyon sonrasi {irtin miktan (g) :
Ekstraksiyon ¢ncesi yag igerigi (%)
Ekstraksiyon sonrasi yag icerigi (%) :
Ekstraksiyon éncesi yag miktar (g)
Ekstraksiyon sonrast yag miktan (g) :
Alinan yag miktan (g)

Alinan yag orani (%)

Ekstraksiyon Islemi 3

Basing (Bar)

Sicaklik (°C)

Ekstraksiyon siiresi (saat)
Basing diigiirme stiresi (dk.)
Ekstraksiyon éncesi tiriin miktart (g) :
Ekstraksiyon sonrast {iriin miktar (g) :
Ekstraksiyon éncesi yag igerigi (%o)
Ekstraksiyon sonrasi yag igerigi (%) :
Ekstraksiyon éncesi yag miktan (g)
Ekstraksiyon sonrast yag miktari (g) :
Alinan yag miktar (g)
Alinan yag oram (%)

: 280
. 45

4

;60

500
461.15

: 70.80

68.34

:354.00

315.15
38.85
10.97

- 280
: 45

6

: 90

500
353.75

: 76.20

66.36

: 381.00

234.75

: 146.25

38.38
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Ekstraksiyon islemi 4

Basing (Bar) : 100 (2 saat) + 175 (2 saat) + 280 (4 saat)
Sicaklik (°C) : 40
Ekstraksiyon siiresi (saat) c12
Basing diigtirme siiresi (dk.) : 180

Ekstraksiyon oncesi tiriin miktari (g) : 500

Ekstraksiyon sonrasi tiriin miktarn (g) : 450.98

Ekstraksiyon Oncesi yag igerigi (%) : 68.00

Ekstraksiyon sonrasi yag igerigi (%) : 64.52

Ekstraksiyon oncesi yag miktari (g) : 340.00

Ekstraksiyon sonrasi yag miktari (g) : 290.98

Alinan yag miktan (g) : 49.02

Alman yag orani (%) : 14.40

Bu ekstraksiyon isleminde, basincin kademeli olarak yiikseltilmesinin ekstrakt
verimine etkisi incelenmistir. Bu amagla, ilk olarak 100 bar islem basincinda 2 saatlik bir
ekstraksiyon gergeklestirilmig, 2 saatin sonunda basing 175 bar’a ¢ikarilarak bu basingta
da 2 saat ekstraksiyon saglanmistir. Daha sonra islem basinct 280 bar’a gikarnlarak
maksimum basingta 4 saat ekstraksiyon saglanmistir. Toplam 8 saatlik ekstraksiyon
sonucunda iiriinden 49.02 g. yag ahnarak findigin yag igerigi % 68.00’den % 64.52’ye
dustrilerek yagin % 14.4’1G ahmmugtir. Buna kargihik 3. ekstraksiyon igleminde, 45°C’de 6
saatlik ekstraksiyon siiresinde yagin % 38.38’1 alinmigtir. Bu sonug da, diigiik sicaklikta
islem basincinin kademeli olarak artinlmasimin  ekstraksiyon verimini ¢ok fazla

etkilemedigini gostermektedir.
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Ekstraksiyon islemi 5

Basing (Bar)
Sicaklik (°C)
Ekstraksiyon siiresi (saat)
Basing diigiirme siiresi (dk.)
Ekstraksiyon 6ncesi tiriin miktan (g) :
Ekstraksiyon sonrasi tirlin miktar (g) :
Ekstraksiyon 6ncesi yag icerigi (%)
Ekstraksiyon sonrasi yag igerigi (%) :
Ekstraksiyon oncesi yag miktar (g)
Ekstraksiyon sonrasi yag miktan (g) :
. Almnan yag miktar (g)

Alinan yag oran (%)

Ekstraksivon Islemi 6

Basing (Bar)

Sicaklik (°C)

Ekstraksiyon siiresi (saat)
Basing diigiirme stiresi (dk.)
Ekstraksiyon oncest uiriin miktar1 (g) :
Ekstraksiyon sonrast tirtin miktan (g) :
Ekstrakstyon éncesi yag icerigi (%)
Ekstraksiyon sonrast yag igerigi (%) :
Ekstraksiyon oncesi yag miktari (g)
Ekstraksiyon sonrast yag miktar (g) :
Alinan yag miktar (g)
Alinan yag oran (%)

- 280
40

12

- 180

500
417.40

. 68.00

61.66

: 340.00

257.40

: 82.60
: 2430

- 280
.. 40

12

: 180

500
409.40

. 68.00

60.92

: 340.00

249.40

: 90.60
: 26.65
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Ekstraksiyvon Iglemi 7

Basing (Bar) : 280
Sicaklik (°C) . 40
Ekstraksiyon siiresi (saat) : 12 saat + 3 saat basing giderme + 7-8 saat

dengeye gelme + 12 saat ekstraksiyon.
Basing digtirme siiresi (dk.) : 180

Ekstraksiyon 6ncesi tiriin miktan (g) : 500

Ekstraksiyon sonrasi tiriin miktan (g) : 379.65
Ekstraksiyon oncesi yag igerigi (%) : 68.00
Ekstraksiyon sonrast yag igerigi (%) : 57.86
Ekstraksiyon oncesi yag miktari (g) : 340.00
Ekstraksiyon sonrasi yag miktan (g) :219.65
Alman yag miktari (g) :120.35
Alinan yag orani (%) : 3540

Bu ekstraksiyonda, 12 saat ekstraksiyon ve 3 saatlik basing diigiirme siiresinin
ardindan findik igerisindeki yagin yiizeye yakin olan kisimdaki miktar1 alinmustir. Bu
islemin ardindan, findik igerisinde kalan yagin konsantrasyon farkindan dolay: findik
yiizeyine dogru zaman igerisinde yayilacag: digtiniilerek tiriin 7-8 saat bekletilip tekrar 12
saatlik ekstraksiyon iglemine tabi tutulmugtur. Yapilan deneme sonucunda 120.35 g. yag
alinmus, bu da findigin yag igeriginin % 68’den % 57.86’ya diigmesini saglamigtir. Alinan
yag miktan oldukg¢a iyi olmasina ragmen 24 saatlik ekstraksiyon siiresi ve bu iglemin
getirecegdi maliyet artigt nedeniyle igelm ekonomik degildir. Bu tiir bir iglem yerine, daha
az maliyet getirecek ve daha iyi verim saglayacak olan, sicakligin yikseltilerek
ekstraksiyon siiresinin kisaltilmas: denenmis (Ekstraksiyon 8) ve oldukga iyi sonuglar elde
edilmigtir.
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TR SER OCRETIRD MERE

Ekstréksixon islemi 8 CAITASYOH WERET
Basing (Bar) : 280
Sicaklik (°C) : 45
Ekstraksiyon siiresi (saat) D12
Basing diistirme siiresi (dk.) : 180

Ekstraksiyon 6ncesi tirin miktan (g) : 500

Ekstraksiyon sonrasi tiriin miktan (g) : 261.83
Ekstraksiyon oncesi yag igcerigi (%) : 76.20
Ekstraksiyon sonrast yag igerigi (%) : 54.55
Ekstfaksiyon oncesi yag miktari (g) : 381.00
Ekstraksiyon sonrasi yag miktari (g) : 142.83
Alinan yag miktari (g) :238.17
Alinan yag oran1 (%) : 62.50

Bu ekstraksiyon iglemlerinden sonra, verimi daha da artirmak amaciyla entrainer
olarak kullanilabilen su ve alkol ile yeni denemeler yapilmis, ancak ozellikle nemli
ortamda sistemin tikanmasi ve ekstraksiyon igleminin gergeklestirilememesi nedeni ile bu
caligmalardan istenilen sonu¢ alinamamigtir. Daha uygun olabilecek ve sistemde
tikanikliga neden olmayacak organik ¢ozicilerin kullamm ise, findikta kalintt
yapabileceginden dolayt denenmemigtir.

500 g. findik kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyon iglemleri sonucunda elde
edilen bilgiler Tablo 4.1.”de kargilagtirma amactyla ayrintili olarak verilmigtir.
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Tablo 4.1. Ekstraksiyon Islemleri Sonucunda Elde Edilen Bilgiler

Ekstraksiyon | Basing | Sicakhk | Siire Basing Almman | Almman Yag

No (Bar) (°C) |(saat)| Diisiirme Yag Oram
Siiresi (dak.) (2) (%)

1 200 45 4 40 31.30 8.80
2 280 45 4 60 38.85 10.97
3 280 45 6 90 146.25 38.38
8 280 45 12 180 238.17 62.50
4 280 40 12 180 49.02 14.04
5 280 40 12 180 82.60 24.30
6 280 40 12 180 90.60 26.65
7 280 40 24 180 120.35 35.40

Tablo 4.1’de de goriildigii gibi, ekstraksiyon basincimin yiikseltilmesi ile findiktan
ekstrakte edilen yag niceliginde artiy gozlenmektedir. Nitekim, 200 bar basingta ve 4
saatlik ekstraksiyon siiresinde 31.3 g. yag alinirken, basincin 280 bar’a gikarilmasiyla
alman yag miktari 38.85 g.’a yikselmektedir. Denemeler sirasinda findiklarn

pargalanmasini &nlemek amactyla da basing dustirme stiresi uzatilmigtir.

Ayn sekilde, ekstraksiyon basmcinin 280 bar’a yiikseltilmesiyle 6 ve 12 saatlik
ekstraksiyon siirelerinde alinan ekstrakt nicelifi siarsiyla 146.25 ve 238.17 g. olarak
saptanmustir. Buradan da anlagilacafy gibi, basinca paralel olarak ekstraksiyon sliresinin
artirilmastyla ekstrakt veriminde 6nemli artiglar oldugu gozlenmektedir.

Bir baska agidan, 6. ve 8. ekstraksiyon iglemlerinde elde edilen sonuglara gore,
ekstraksiyon sicakliginin 40°C den 45°C’ye ¢ikanimastyla alinan yag nicelifi 90.6 g.’dan
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238.17 g.’a yitkselmektedir. Elde edilen bu sonugtan, yapilan ekstraksiyon denemelerinde
ekstraksiyon sicakhifinin alinan yag miktarinda énemli rol oynadigt da anlagilmaktadir.

4.2. Analiz Sonug¢lan
4.2.1. Kimyasal Analiz Sonuclar:

Caligilan uriin iizerinde ekstraksiyon oOncesi ve sonrasinda gerceklestirilen
kimyasal analiz sonuglari, degisen ekstraksiyon kosullarina bagh olarak Tablo 4.2 ve 4.3

de verilmigtir. Ornekleme olarak, 2, 5, ve 8 no’lu ekstraksiyonlarin sonuglar toplu olarak

gosterilmistir.

Tablo 4.2. Ekstraksiyon Oncesi ve Sonrasi Uriinde Nem, Kiil, Protein, Yag, CHO

ve Kalori Degerleri

Analiz Edilen Icerik Maddesi
Ekstraksiyon Nem Kiil Protein Yag CHO Kalori
No (%) % (%) (%) (%) (kcal/100g)

2

E.O. 1.54 2.38 1553 | 7080 | 12.55 674

E.S. 1.62 2.34 1889 | 6834 | 18.15 657
5

E.O. 1.68 2.25 17.44 | 68.00 | 1025 675

E.S. 1.72 2.83 21.17 | 61.66 | 14.01 635
8

E.O. 1.61 2.31 16.48 | 68.00 | 11.60 674

E.S. 1.82 2.98 21.89 | 54.55 | 18.76 609

E.O. : Ekstraksiyon oncesi
E.S. : Ekstraksiyon sonrasi

Tablo 4.2°den de goriilecefi gibi, ekstraksiyon siiresi, basing ve sicaklik
degisimleri sonucunda ekstrakte edilmig Griiniin kalorisi 674 kcal/100g’dan maksimum
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verimin elde edildigi 8. ekstraksiyon igleminde maksimum sicaklik, maksimum basing ve

en uzun ekstraksiyon stiresinde 609 kcal/100 g’a indirilmistir. Kalori degerlert;
Kalori (kcal/100g) = (% Protein x 3.47) + (% Yag x 8.37) + (% CHO x 4.07) 4.1
bagintisindan (WATT, B.K., and MERRIL, A L., 1963) hesaplanmugtir.

Ekstraksiyon oncesi ve sonrasinda findiktaki nem diizeyi %13, kiil diizeyi ise %29
olarak saptanmustir. Omeklerin protein igeriginde, findiktan yagmn ayrilmasi nedeniyle
ekstraksiyondan sonra goreceli olarak bir artig belirlenmigtir. Bu bagil artig, 2, 5 ve 8
no’lu ekstraksiyon iglemlerinde sirasiyla %21.6, %21.3 ve %32.82 olarak belirlenmigtir.
Ekstrakte edilen findiklarda karbonhidrat igeriklerinde de benzer artiglar saptanmustir.
Nitekim, 2, 5 ve 8 no’lu ekstraksiyon iglemlerinde karbonhidrat igeriginde sirasiyla,
%44.6, %36.6 ve %61.72 oraminda bagil artiglar gozlenmigtir.

Tablo 4.3. Ekstraksiyon Oncesi ve Sonrasmda Uriinde Mineral ve Vitamin

Degerlerleri
Mineraller (mg/100g) Vitaminler
(mg/100g)
Ekstraksiyon | Fe K Ca Mg | Zn B, B, E
No
2
E.O. 439 | 570 | 66.50 | 157 | 2.22 | 0.198 | 0.130 | 23.92
E.S. 561 | 600 | 8028 { 174 | 2.61 } 0.210 § 0.154 ] 13.55
5
E.O. 350 | 710 | 93.04 | 176 | 3.25 | 0.065 | 0.140 | 23.61
E.S. 295 | 765 | 92.57 | 197 | 3.73 | 0.098 | 0.168 | 12.35
8
E.O. 395 | 640 | 80.00 | 167 | 2.74 1 0.132 | 0.135 | 23.77
E.S. 428 | 683 | 8640 | 186 | 3.17 | 0.126 ] 0.161 | 11.00

E.O.: Ekstraksiyon dncesi
E.S. : Ekstraksiyon sonrasi
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Tablo 4.3’te verilen sonuglar degerlendirilirse, mineraller ile B; ve B,
vitaminlerinin ekstraksiyon sonucunda. miktarlarimn oransal olarak % 10-20 arasinda
oldugu, ancak 6nemli bir vitamin olan E vitamininin 2.ekstraksiyon isleminde %43 ’iiniin,
5. ekstraksiyon igleminde %48’inin ve 8. ekstraksiyon isleminde ise %54 tiniin ekstrakte
edilen yaga gectigi belirlenmigtir. Ekstrakte edilen yag miktan arttik¢a findiktaki E
vitaminindeki azalma, E vitaminin yagda ¢ozinen bir vitamin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, verimi artimak i¢in uygulanacak her yontemin
findiktaki yag miktarimin azalmasim saglamakla birlikte E vitamininin 6nemli dlciide

azalmasina da yol agacagi belirlenmistir.

Calismalarda kullamlan findik 6rnekleri igin GC ile belirlenmis yag asitleri
kompozisyonunun kromatogramlar da Sekil 4.1.’de verilmektedir.

4.2.2. Fiziksel Analiz Sonuclan

4.2.2.1. Renk Analizi Sonu¢lan

Ekstrakte edilmig tirinde edilmemis Giriine gore renk degisimi maksimum verimin

elde edildigi 8. deneme igin L,a,b deferlerine bagh olarak Tablo 4.4’te verilmektedir.

Tablo 4.4. Ekstraksiyon Oncesi ve Sonrasi Uriinde Renk Degerlendirmesi

Renk

L a b

Tjrnek Min. | Max, | Ort. Min. | Max. | Ort. Min. | Max. Ort.

E.O. 60.39 | 74.08 | 69.10 | 2.27 | 738 | 4.02 | 21.06 | 26.82 | 23.62

E.S. 72.68 | 80.04 | 76.64 | 1.18 | 463 | 2.53 | 19.70 | 23.64 | 21.66

E.O. :Ekstraksiyon dncesi
E.S. :Ekstraksiyon sonrasi
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Elde edilen renk verileri Hunter Lab skalasma gore degerlendinldiginde,
ekstraksiyon sonrasinda iiriiniin L degerinde meydana gelen artmanin renk agilmasindan,
a degerinde meydana gelen azalmamin kirmizt tonlarin azalmasmdan ve b degerinde
meydana gelen azalma ise sarihfin azalmasmdan kaynaklanmaktadir. L, a ve b degerleri
toplu olarak degerlendirildiginde, iiriin renginin ekstraksiyon sonrasinda daha da agik bir
renk aldigi ortaya gikmaktadir. Varilan bu sonug, ekstraksiyon sonrasi iriinde yapilan
duyusal analizler ile de desteklenmektedir. Ekstraksiyon sonrasinda yapilan viziiel
gozlemlerde ekstrakte edilen findiklarin renklerinde belirgin bir agilma oldugu, albenisi
yiksek bir gorinim aldiklan saptanmugtir. Boylece, findiklarm yiizeyinde yag
oksidasyonu sonucu olusan renk degisimleri siiperkritik ekstraksiyonla giderilmis

olmaktadir.
4.2.2.2. Duyusal Analiz Sonug¢lar:

Ekstraksiyon sonucu yag niceligi azaltilmig findiklar tekstiirel ve lezzetsel agidan
cesitli kisiler tarafindan degerlendirilmigtir. Degerlendirmeler sonucunda yag1 azaltilms
findigin lezzetinin iyi oldugu, tekstiirel agidan ise, afiza alindiginda findigin daha gevrek
bir yapiya sahip oldugu belirlenmigtir. Ayrica ekstraksiyon sonucu elde edilen findiklar
tekrar kavuruldugunda lezzet ve aromasinin daha baskin oldugu da panelistler tarafindan

vurgulanmugtir.

43.Findik Yagim Olusturan Yag Asitlerinin SC-CO, Icerisindeki Diffiizyon

Katsayilar1 ve Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi

Yapilan denemelerde iglem basincinin artirlmasiyla belirli bir sicaklikta verimin
artacagi saptanmigtir. Bu nedenle sistemde max. 280 bar basingta galigabilmenin getirdigi
yetersizlik sonucu, findif: olugturan yag asitlerinin 40-45°C de ve hangi basingta SC-CO,
icerisinde max. diffiizyon ve ¢oziinirlik gostereceginin bilinmesi 6nem kazanmaktadir.
Bu gergevede, 40°C ve 45°C sabit sicakliklarda hangi basing diizeyinde maksimum verim
elde edebilecegimizi belirlemek amaciyla, findik yagim olusturan yag asitlerinin SC-CO,
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igerisindeki diffiizyon katsayllan ve c¢oziniirliikleri kullanilarak, optimum g¢alisma
basincinin saptanmasina galiglmugtir. Ancak elde edilen degerler, findigin gosterecegi
direncin veya findik igerisindeki yag miktarimn azalmasi sonucu ortaya gikabilecek
etkilerin thmal edilmesi ile belirlenmistir.

Yapilan aragtirmada, findigi olusturan yag asitlerinin SC-CO, ig¢risindeki
difftizyon katsayllannin ve ¢Ozinirliklerinin bulunabilmesi i¢in, bu yag asitlerinin
cinslerinin ve bu yag asitleni ile CO,‘in molekiiler yapilan ile birtakim o6zelliklerinin
saptanmasi gerekli olmugtur. Bunun sonucu olarak, bu o6zelliklerin belirlenmesi igin

kullanilan yéntemler ve elde edilen sonuglar 4.3.1. baghig altinda toplanmugtur.
4.3.1. Yag Asitleri ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

Findi@1 olusturan yag asitleri, gaz kromatografisi (GC) ile belirlenmis ve
findik yaginin % 75.3 Oleik, % 17.2 Linoleik, % 5.4 Palmitik ve % 2.1 Stearik yag
asitlerinden olustugu ortaya cikmugtir. Ilk asamada bu asitlerin kritik 6zelliklerin
bulunmasi hedeflenmis ve bunun igin gerekli bagintilar (PERRY ve GREEN, 1984) ten
alinarak kullanilmigtir. Bu hesaplamalan yapmak i¢in QBASIC’te tarafimizdan bir

bilgisayar programi hazirlanmistir (Ek. 1).

4.3.1.1. Saf Maddelerin Kritik Ozelliklerinin ve Cahyma Sicakhfinda

Yogunluklarinim Hesaplanmas: i¢cin Kullanilan Bagmtilar

~ T
0567 + ZAT - (ZAT)?

T (K), T¢ (K, Normal kaynama noktas))  (4.1)

<

T,=— T (K) (4.2)
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40+ X AV
*="T000 V (L/mol)
MW
c= (034+ S AP)? P (atm), MW (Molekiil agirligs, g)
Pc Vc
ZC = R Tc Z (-)
T

0="1" ®()

~InP,—593+6.0960" +128861n® - 0169 @°

O 1525215687507 — 134721100 + 043577 0° ©)
P O

P = p{® P, P* (atm)

"X T. z&ll)“c“‘“’m’ P @em)

o(T) = MVTiE (Oz?,ifj ~0.085 T,j p(T) (g/em®)

4.3)

4.4

4.5)

4.6)

4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4.11)

Bu bagmntilardan, gerekli degerlerin bulunmas: i¢in kullanilan AT, AP ve AV

degerleri Perry ve Green, 1984’ten, MW ve Tg degerleri ise Merck Index, 1983’ ten

saglanmigtir,
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4.3.1.2, Kangmn Kritik Ozelliklerinin ve Cabsma Sicakhfinda Yogunlugunun
Hesaplanmasi (Kay Kurali)

MW pix = 2.xi MW; (4.12)
To i = 2Xi Tg (4.13)
T mix = 2%i T; (4.14)

Vemix = 2%i Ve . (4.15)
Zemis = 2%i Zg; (4.16)
P s = 2Xi P (4.17)

Oepiy = LXiOc; (4.18)

P =¥ P (4.19)

P = Lx Pi" - (4.20)
Phte = ZXi Py (4.21)

Pmix (T) = Zxi 5 (T) ; (4.22)
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4.3.2. CO,’in Ozeliklerinin Belirlenmesi

Bir ekstraksiyon igleminin teknik ve ekonomik bakimdan uygulanabilirligi
belirlenecekse, ¢oziicti(ler) ve goziinen(ler)den olusan karisimin meydana getirdi3i faz
dengesinin kantitatif olarak belirlenmesi gereklidir. Bu bilgiler olmadan proses modeli
yapilamaz. Bu yolla elde edilebilecek bilgilerle, proses ekipmanlan, operasyon kosullari,
¢oziicli akig hizi, ekstraksiyon verimi gibi degerler belirlenebilir.

Stuperkritik kosullardaki madde kangimlani, yiksek derecede ideal olmayan
davraniglar gosterirler ve bu nedenle de kantitatif olarak yapilan hesaplamalarla faz
dengelerini tam olarak énceden belirlemel% imkansizlagir. Bu, biyolojik kaynakli maddeler
igin kismen gecerlidir, ¢iinkii bu maddelerin fiziksel ozellikleri genellikle zor
bulunmaktadir. Kritik sicaklik, kritik basing, merkezsizlik faktorii gibi ozellikler
termodinamik modellerde biiyliik 6nem tagirlar. Bu degerler, 6rnegin hafif hidrokarbonlar
igin kolaylikla hesaplanabilmektedir. Bununla birlikte, bu gibi 6zellikler biomateryallerde
sabit degildir, ¢iinkii bu tiir maddelerin 1s1 etkisi ile kritik noktalar1 degisim gosterir. Bu
deger tesbit edilemedigi i¢in, stiperkritik ve yogugmusg faz igeren biomateryal stiperkntik
ekstraksiyon  sistemlerinde, dengenin  agiklanmasinda  kullanilan  modellerin
uygulanabilirlii kisithdir (RIZVI et al., 1986b).

Bu amagla, yag asitlerinin SC-CO, igerisindeki ¢ozlniirliklerinin ve diffiizyon
katsayilarin belirlenmesi igin gerekli olan CO, 6zelliklerinin hesaplanmasinda, ilk olarak
siiperkritik evrede gegerli olabilecegi ¢esitli kaynaklarda belirtilen hal denklemierinden
yararlanilmigtir. Yapilan denemelerde, temel olarak denklemlerdén hacim terimi gekailip,
gesitli basing ve sicakliklarda tiim denklemlerde gaz hacmi belirlenmig ve bu hacim ile
bagntih olarak dier ozelliklerin belirlenmesi yoluna gidilmistir. Hesaplamalarda
kullanilan bagintilar, bulunduklar1 kaynak ile birlikte Tablo 4.5’te verilmistir.

Bu hesaplamalardan elde edilen sonuglar, her sicaklik ve basingta kritik nokta
dahil olmak iizere CO; igin Tablo 4.5’te verilen denklemlerin kritik noktaya kadar olan
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bolgede literatiir degerleri ile ayn: veya onlara ¢ok yakin sonuglar verdigini gostermistir.
Ancak, kritik noktamn iizerindeki sicaklik ve basing degerlerinde tiim denklemlerden
oldukga farkli sonuglar elde edilmektedir. Denklemler arasinda en lyisi olarak kabul
edilen Patel-Teja denklemi bile deneysel olarak elde edilen gergek degerlerden gok biiytik
sapmalar gostermektedir. Bu sapmalar, digik basing ve yiksek sicakliklarda yanhg
olmasina ragmen gok daha iyi sonuglar vermektedir. Ancak, bizim icin gerekli olan

yiiksek basinglarda kesinlikle kullanilamayacag belirlenmistir.

Tablo 4.5. Siiperkritik Evrede Gegerli Olabilecek Faz Denge Model Denklemnleri

Denklem Ada Denklem Kaynak
Wan der Waals na
P+W (V-nb)=nRT RIZVI et al., 1986b

Redlich - Kwong 1o RT a PERRY. 1984:

] (V-b) JTV(V+b) RIZVI et al., 1986b
Soave - Redlich P VJ’ (P v)z | (P VJ P bP (bP )2] |

U o H

- Kwong [RT RT) "|\RT)\R°T? “RT \RT ?;SKUSMQ“ (11986

(_auz)_o
\R’T? RT)

B ' RT a(T)
Peng - Robinson = Vb VD) £ bV o5 11\(41: &Ugﬁl gmlig%
e RT a
Schmidt - Wenzel P~ -— 5 SCHMIDT and
V-b V°+ubV+ab WENZEL, 1980
Kleintjens kT ( 1 J [ 811(1'“71)2_]:"
LU P R D - B ) RIZVI et al., 1986b
Vo 0 m, (1—71F])2
Patel - Teja poRT a(m)

= V-b V(V+b)+c(V-b) PATEL & TEJA, 1982
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Bu nedenle, SC-CO.’in g¢alisma sicaklik ve basmcinda gerekli ozellikleri

hesaplama yolu ile degil, deneysel galigmalar sonucu elde edilmiy degerler olarak
literatiirlerden almmugtir.

4.3.3. Yag Asitlerinin SC-CO; I¢indeki Diffiizyon Katsayilarinin Hesaplanmasi

Yiiksek basing s6z konusu oldugundan, stiperkritik sistemler ideal degildir ve
belirleyici matematiksel modeller heniiz tam olarak agiklanamamugtir. Buna ragmen,

birkag teorik ve deneysel model kullamlarak diffizyon katsayllar1 belirlenmeye
calisilmugtir.

Yiiksek basing degerlerinde, basmncin difflizyon katsayisi iizerinde etkisi daha az
onemlidir. Bu davranis, yapilan birgok ¢alismada belirtilmistir. Diffiizyon katsayilarinda
dustk basmng degerlerinde meydana gelen degisimler, ¢oziicii yogunlugu ve/veya
viskozitesinin diigiik basing degerlerinde ¢ok hizli degismesinden kaynaklanmaktadir.
Yiiksek basing degerlerinde bu degisimler, basing arttik¢a daha da azalmaktadir. Ornegin,
308 K’de ester-SC-CO; sistemi i¢in D1, o P *° * ®2 olarak belirlenmistir. Bununla
birlikte, 318 K’de Dyy o P 7 * *® ¢ inmigtir. Bu da, basmcin etkisinin temel olarak
stvinin ~ yoZunluk ve  viskozitesindeki  degisimlerin  kombinasyonu  oldugunu
gostermektedir. Sivinin yogunluk ve viskozitesi ise daha g¢ok sicakhik ile degistiginden
diffiizyon katsayilan da daha ¢ok sicaklikla degismektedir (LIONG et al., 1992).

Sicakhign diffizyon katsayis: Gizerindeki etkisi, yogunluk ve viskozite agisindan
ayn ayn ele almmalidir. Ciinki, sabit yogunlukta sivinin viskozitesi sicakligin-6nemli bir
fonksiyonu degildir. Ornegin 700 g/l sabit yogunlukta CO,’in viskozitesi 10 K’lik stcaklik
artislarinda % 1’den daha az degisim gostermekte oldugu belirlenmigtir (LIOMG et al.,
1992).

Dolayist ile, diffizyon katsayisinin sicaklik arttikga sabit basingta artmasi, sicaklik
artigina bagh olarak akigkan yogunlugunun azalmasina baglanabilir. Dugiik sicaklik ve
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sabit basinglarda artan akiskan yogunlugu ile diffiizyon katsayisinda meydana gelen
azalma, ¢ozinen madde molekiillerin aldig1 yol ile agiklanabilir. Coziici yogunlugu
arttik¢a, molar hacim azalir, buna bagl olarak ta akigkan ortam boyunca ¢dziinen madde
molekiillerinin aldigt yol daha gok engellenir. Bu durumda g¢arpisma transferi molekiiler
transferden daha baskin bir taginim mekanizmast haline gelir ve bu da diffiizivitede
azalmaya neden olur (LIONG et al., 1991; 1992).

Liong ve arkadaslan ve Wells tarafindan yapilan ¢aligmalarda diffizyon
katsayisinin viskozite arttik¢a azaldig belirlenmistir. Ancak, bu bulgularin konu tizerinde
calisan diger kisilerin ¢aligmalan ile benzerlik géstermedigi, ¢iinkii 6zellikle ¢odziinen
maddenin molekiil yapisimin difftizyon Uzerinde 6nemli etkiye sahip oldugu ve diger —
galisanlar tarafindan diiz-uzun zincirli veya karmagik molekiiler yapidaki maddelerin

farkinin g6z 6niine alinmadig: tesbit edilmigtir (LIONG et al., 1992).
4.3.3.1. Diffiizyon Katsayilarini Belirlemede Kullanilan Bagintilar

Orgjinal Stokes - Einstein denklemi, ¢6ziinen madde kiireciklerinin ¢oziicii
igerisinde strekli hareket ettigi diisiinilen modele dayali olarak agagidaki gibi ifade
edilmektedir (LIONG et al., 1991; 1992):

Di=RT/6mpur (4.23)

Bu bagintida Ds» : Coziinen maddenin (1), ¢ozici (2) igindeki diffizyon katsayisi, R :
Evrensel gaz sabiti, r : kiresel ¢oziinen maddenin yarigaps, | : ¢oziicii viskozitesi ve T de

sicaklig: ifade etmektedir.

Bu bagnt, siv1 sistemler igin daha kullanigh tahmin prosediirii gelistiriimek amaci
ile, 1954 yiinda Scheibel, 1955 yilinda Wilke ve Chang, 1967 yiinda Reddy ve
Doraiswamy, 1968 yilinda Lusis ve Ratcliff ve sonralann da daha bagkalar tarafindan da
modifiye edilmigtir.
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Wilke ve Chang denklemi (SASSIAT et al., 1987; LIONG et al., 1991; 1992),

T(®M,)"?

0.6

Dy, = 74x1078
u Vi

(4.24)

olarak verilmektedir. Bu bagmntida T : Sicaklik, ® : Cozinen maddenin ¢oziici ile

birlesme faktorii, M, : Coziinen maddenin molekiil agirhg, p : Coéziicii viskozitesi ve

V,; : Coziinen maddenin molar hacmidir.

Scheibel denklemi ise (LIONG et al., 1992),

82x107T| (3 v, T“\

D, = 1+
S5

olarak verilmektedir.

Lusis ve Ratcliff de (LIONG et al., 1992),

852x1078T (sz‘“ (sz
J etk [ 7 | LA s P
Pz uv3? [l Vi Vi

olarak difflizyon katsayisin1 belirlemislerdir.

Hayduk ve Minhas (1982) ise difflizyon katsaysin,

133x1073T*7®
12~ V?'ﬂ

(4.25)

(4.26)

(4.27)
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olarak vermektedir. Burada €: (10.2/V{)-0.791 olarak Hayduk ve Minhas tarafindan
verilmektedir (LIONG et al., 1991).
Dymond (1974)’e gore ise;

2306x107° (T/M,)%

0.67
Vi

D, = (V, —1384V) (4.28)

bagntisi ile difflizyon katsayisi tammlanmaktadir (LIONG et al., 1991).

Reddy ve Doraiswamy’e gore de

T™MY?
D,, = Q———HVIM E (4.29)

bagmntist ile diffiizyon katsayist belirtilmektedir. Burada €: V»/V; < 1.5 ig¢in Q= 8x107%

diger tim durumlar igin ise Q= 8.5x10® olarak Reddy ve Doraiswamy tarafindan
verilmektedir (LIONG et al., 1991).

Bu korelasyonlar igin, tiim durumlarda bazi goziinen maddelerin SC-CO, igindeki
diffizyon katsayilarni Liong ve arkadaslan tarafindan belirlenmis, ve CO2’in normal
kaynama noktast olmamasi nedeniyle Reddy - Doraiswamy, Lusis - Ratcliff ve Scheibel

denklemlerinin CO; igeren sistemlere uygulanamayacagi belirtilmistir.

Wilke ve Chang denklemi ise, ¢bziiciinin molar hacmini igermesine ragmen
¢oziictiyil karakterize etmek igin molekiiler agurliim kullanmaktadir. Benzer bigimde
Dymond da ¢oziiciiniin molekiiler agirhgim ve molekiler hacmini kullanmasina ragmen,

viskozitesini kullanmamaktadir. Hayduk ve Minhas da ¢oziiciiniin molekiiler aZirhgim
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kullanmstir. Ayrica, Hayduk ve Minhas tarafindan verilen bagmnti, Stokes - Einstein

bagmtisina gore daha esnek bir viskozite terimi igermektedir.

Stokes - Einstein ile Hayduk - Minhas denklemlerinin en onemli zayifliklan
¢oziinen maddenin boyutunun karakterize edilmesi igin molar hacim kullamimina duyulan
gereksinimdir. Halbuki, aym1 molar hacime sahip farkli maddeler ya da aym bir maddenin
izomeri bulunabilmektedir. Boyle bir durumda farkli maddelerin aym etkiyi gosterecegi
ortaya gikmaktadir ki, bu iki baginti da bu yapisal farkliig goz oniine almamaktadir.
Basitliklerinin sonucu olarak da bu bagintilar, yiiksek kesinlige sahip diffiizivite

belirlemelerinde kullanilamazlar.

Yukanida bahsedilen tim denklemlerde molekiiler yapinin diffiizyon iizerindeki
etkisinin g6z ardi edilerek sisteme katilmamasi nedeniyle diffizyon katsayilanni
belirlemede deneysel verilere gore yetersizlikler gézlenmigtir. Swaid ve Schneider
tarafindan 1se ¢oziinen maddenin boyut ve sekli bu tip durumlar -ig¢in belirtilmigtir
(LIONG et al., 1991; 1992; SASSIAT et al., 1987). Bunun yaninda, belirtilen diger
modeller, ozellikle siiperkritik akiskan (SCF) sistemleri igin degil, tamamen swvi

sistemlerdeki difflizyonu agiklamak igin geligtirilmistir.
Ozellikle P.A. Wells (1991), SCF sistemleri igin molekiiler iletkenlige dayal pek

¢ok model geligtirmigtir. Molekiler iletkenlik terimi, difflizyon isleminde ¢6ziinen
maddenin boyut ve seklinin roliinii karakterize etmektedir (LIONG et al., 1992).

Wells, Stokes - Einstein bagintistm baglangi¢ noktast olarak alirken, Dy, wT
grubunun %, % M; ve % M;’e karg1 regresyonunu yapmis ve

Dy, /T = 6.18x10°° (°¢)*? (4.30)

D> /T =1.27x107 (O M)*% (4.31)
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Dy, /T = 1.07x107 ( >y M;)** (4.32)

bagintilarini geligtirmigtir.

Bu bagintilarda % ve %y Wells tarafindan sirast ile sifinnci ve ikinci derece
molekiler iletkenlik olarak tammlanmaktadir. Ayrica, T sistem sicaklifi (K), p sistem

sicaklik ve basincinda ¢oziicii viskozitesi (Pas) ve M; ¢6ziicii molekiil agirlhig (g/mol)’dir.

Liong ve arkadaglan tarafindan yapilan denemelerden elde edilen sonuglarin
regresyonu, molar hacim veya molekiller agirhk kullammina gore, Wells tarafindan
belirtilen boyut faktoriiniin, ¢oziinen maddenin boyut, gekil ve davramgim belirlemede

¢ok daha fazla iistiinliikleri oldugunu gostermistir.

Serbest hacim ifadeleri kullanilarak elde edilen degerlere karsin, Wells tarafindan
gelistirilen korelasyonlarin spesifik bir sistem i¢in olmamasi, ¢ok genis bir kullamm alami
yaratmaktadir. Bu konuda Liong ve arkadaslan ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmalar,
molekiiler indeksin diffiizyon igleminde ¢6ziinen maddenin boyut ve seklini karakterize

edebilecegini gostermistir.

Yapilan incelemelere gore, SC ¢ozicii igindeki diffizyon iizerinde sicaklik,
basing, viskozite ve yogunlugun yansira ¢bziinen maddenin molekiil yapisinin ca 6nemli

etkisi oldugu agik¢a belirlenmistir.

Diger bagintilara gére daha iyi kabul edilen Stokes - Einstein ya da molekiiler
agirhga bagimli denklemlerin de kullamm simrlamalan vardir. Cinki, daha once de
belirtildigi gibi, aym molekiiler hacme ve/veya molekiiler agirliga sahip farkli maddeler
farkli diffizivite gosterebilmektedirler. Bu nedenle, bu bagmmtilarin da higbiri ¢dziinen
maddenin molekiiler yapisinm diffiizyon iizerindeki etkisini g6z oniine almadifindan
kullanilamazlar.
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Bununla beraber, molekiiler iletkenlife dayah modellerde diffiizyon igleminde
¢oziinen maddenin boyut ve seklinin rolii agiklanabilmektedir. Molekiiler iletkenlik
modellerinde belirlenen diffizyon katsayilart kullanilarak elde edilen bulgulardaki
ortalama hata ylizdesi, Stokes - Einstein ve Hayduk - Minhas bagmtilan ile elde
edilenlerden ¢ok daha diisiik bulunmugtur (LIONG et al., 1992).

4.3.3.2. Molekiiler fletkenligi Ac¢iklayan Parametreler

Grup etkilesim metodlart ile molekiil boyutlannin ve bunun sonucu olarak
bunlarin tahminini duzenleyen olduk¢a fazla fizikokimyasal ©zellik bulunmaktadir.
Bunlardan birisi, Schroeder tarafindan kullanmilan ve normal kaynama noktasinda molar

hacimlerin tahmininde kullamlan basit ve yeni bir yontemdir.

Schroeder metodunda, C, H, O, ve N, atomlarnin sayisi toplanip her ¢ift bag igin
1 eklenerek, toplam elde edilen sayr 7 ile garpilmaktadir. Ancak, molekiiler yapimn
onemli oldugu durumlar da séz konusu olmaktadir. Ornegin alkollerin kaynama noktast
hem boyutun hem de seklin fonksiyonu olarak belirflenmistir. Ornek olarak,
1-Propanol’un kaynama noktas: 370 K iken, 2-Propanol’un kaynama noktasiin 355 K
olmas: gosterilebilir. Bu durum, alkollerdeki dallanmanin fazla olmasinin, sivi faz
molekiiller1 arasindaki etkilesim igin yiizey alaninda azalma baglattifinin kabul edilmesine
yol agmaktadir. Bu azalmanm sonucu olarak ta kaynama noktasi azalmaktadir. Ancak

yine de dallanmann belirlenmesi zordur.

Bu probleme ¢6zim olmasi amaci ile kimyasal topografi gelistirilmigtir. Bu
yontemde, bir molekiil tizerinde topografik analizler gergeklegtirilirken molekiiliin 3
boyutlu sekli ihmal edilir ve hidrojen atomian karbon atomlarindan uzaklagtiniir. Kalan
iskelet yap1 duizlestirilir ve sadece atom saysi ile baglanma yolu digiiniiliir. Bag agilan da
thmal edilmektedir.
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Ik topografik indeks, karbon atomlarim: ug nokta olarak ve karbon-karbon
baglarim da kiy1 baglar olarak adlandiran Weiner tarafindan sunulmugtur. Weiner sayis,
tim ug noktalar arasindaki kiy1 baglarmin toplami olarak ifade edilmektedir. Bundan
dolay, ¢ok ug nokta (gok C atomu) igeren molekiillerin Weiner sayilan fazla olmaktadir.

Randic tarafindan gelistirilen topografik indeks ise, daha da basitlestiriimis ve
dallanma derecesine gore de daha hassas hale getirilmigtir. Randic sayismin da
hesaplanmasi, Weiner sayisinin hesaplanmasi ile aym mantifa dayanmaktadir. Yalmz, bu
durumda C atomlarindan H atomlar: uzaklastinhip ¢ifte baglar sanki tek bagmg gibi kabul

edilmektedir.

Molekiiler baglilik hesaplamalarinda C atomu standart olarak kullanilmakta, diger
heteroatomlar da C atomunun esdegeri olarak kabul edilmektedir. Metod, dogrudan bagh
her C atomuna aymi deferi vermeyi igermektedir. Bu defer ucun bag yapma deZeri
olarak bilinmektedir. Randic sayisimn 0. molekiiler baghlik indeksini ( % ) hesaplamak
i¢in koklerin karekoklerinin terslerinin toplami alinmaktadir. Bu ifade (4.33) bagmntisi ile

belirtilmektedir.
O = f;~1~ 433
X’ - i=16 i1/2 ( . )

Sifirnct kanun, molekiiler baghlik indeksinin en basit kurahdir ve molekiildeki
baglanmalar hakkinda en az diizeyde bilgi saglamaktadir. Birinci molekiiler baglilik
kanununda ( 'y ) ise, her bag (8; )"’ olarak tammlanir. Burada §; ve &; s6z konusu bagin

her iki ucunda bulunan atomlarin degerlik sayisidir ve,

%. . (4.34)

1
X =
m=1 E,11/12
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bagmtist ile beliritlir. Burada En, m inci ugtaki (5; 8;) degeri, q ise molekiiiiin sahip
oldugu bag sayisidur.

Ikinci molekiiler baghlik indeksi ( % ) ise, aymi uca baglanan her bag ¢iftine bir
deger vererek hesaplanir, Bu da,

AN

z 1
2 =Z ~
X ZEr (4.35)

bagntis1 ile tammlanmaktadir. Bu bagintida E,, p inci ugtaki (6; 8; dx) degeri, z ise
molekiilde bulunan bag ¢iftlerinin sayisidir. Ayrica burada &; ve & bagin iki tarafindaki ug

atomlarin degeri, §; ise iki bag arasinda kalan ucun degeridir.

Randic’e gore molekiiler baglilik indeksinin derecesine gore r inci kurali da,

fr+ 4 1
r*/_ =22 j (4.36)
i

-
F1i=1\3} *

bagintist olarak genellestirilebilmektedir (LIONG et al., 1992).

Bu bagmntilardan elde edilen degerler, 4.30, 4.31 ve 4.32 bafntilarindaki yerlerine
konuldugunda bulunan diffizivite degerleri, molekiiler indeks derecesi arttikga
hassaslagmakta, ancak ok fazla artinldiinda fazla degisim gostermemektedir. Fakat, 2.
derece indeksin kullammu, yapilan denemeler sonucunda bu iglem igin yeterli derecede
dogru sonuglar vermistir. Daha ileri derecelerde yapilan denemelerde de fazla sapma
meydana gelmediginden, ayrica indeks derecesinin artmast ile gelecek olan karmagiklik
nedeni ile sistemimiz icin gerekli olan diffiizivite hesaplamalarinda 2. derece molekiler
indeks kullamlmgtir.
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4.3.3.3. ikinci Derece Molekiiler Tletkenlige Bagh Olarak, Findik Yagim Olusturan
Yag Asitlerinin SC-CO, icerisindeki Diffiizyon Katsayilarmm Belirlenmesi

4.3.3.3.1. Oleik Asidin SC-CO; icerisindeki Diffiizyon Katsayisinin Belirlenmesi

Oleik asit molekiiler olarak $ekil 4.2° deki gibi gosterilmektedir (Merck Index,

1984).
H H
CHa(CHy)6CH, CHo(CH)gCOOH

Sekil 4.2, Oleik Asidin Molekiiler Yapisi

Molekiiler iletkenlige bagh hesaplamalarda ise molekiil, diiz zincirli hale getirilip
hidrojen atomlar1 uzaklagtinidigindan hesaplamalar igin gerekli diizen, Sekil 4.3.’de

gosterilmektedir.

1 23 45 57 8 910111213x4151617119
. ——t —— 18] o 0OH
gccccgeoceceoccococececeocgoeoccecececc

Sekil 4.3. Molekiiler iletkenlik Teorisine Gore Oleik Asidin Diizeni
Burada her atomun yaptif1 bag sayis1 agagida verilmektedir,—
81 = 819 =029 =1

8 =0;=0s=05=0s=07=08=080=0810=011=0812=813 =014 =015 =016 =017 =2
613=3
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Bulunan degerlerden 4.35 bagntisina gore;
*Yoa = (1/4"%) + (13'%) + (1/12'2) + (2/6"?) + (14/8"?)
2yon=1.13227
olarak hesaplanir.
Oleik asidin diffuzyon katsayzst ise, 4.32 no’lu bagntidan;
Dizoa=(1.07x 107x 313.15 x ( 7.13227x44 Y**) / 0.15598
Di30a = 5.104x10°° em®/s
olarak bulunmugtur.
4.3.3.3.2. Linoleik Asidin SC-CO; Igerisindeki Diffiizyon Katsayisimn Belirlenmesi

Linoleik asidin molekiiler bigimi $ekil 4.4.’de gosterildidi gibidir.

Sekil 4.4. Linoleik Asidin Molekiiler Yapisi
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Hesaplamalar i¢in gerekli olan diiz zincir haline getirilmis bi¢imi ise Sekil 4.5°de

gosterilmektedir.

o)

1 23 4 35 67 8 9 10111213 14 1516 17 19
._._.._._-.+.—.—._H_.—.—._.—._.J_I—.8 OH

gcgcgeceoceoeeocceocgecccececcececec o™

Sekil 4.5. Molekiiler iletkenlik Teorisine Gore Linoleik Asidin Diizeni

Sekil 4.3. ve Sekil 4.5.’ten de goriildiigi gibi, her iki yag asidinin de molekiiler
indeks teorisine gore diizenleri birbirinin aymsidir. Bunun nedeni, Oleik ve Linoleik yag
asitleri arasindaki farkin Oleik asidin tek, linoleik asidin iéé iki adet .q,iﬁ bag igermesi ve
molekiiler indeks hesaplamalarinda ¢ift baglarin tek bag olarak kabul edilmesidir. Ayrica,
it baglarin H atomlarimn yoklugundan kaynaklanmasi, C atomlarimn saysi
degistirmemesi ve molekiiler indeksin C atomlarim temel alarak hesaplanmas: da iki yag

asidinin molekiiler indekslerinin ayni olmasina yol agmaktadir.

Yine de, hesaplama agisindan her atomun yaptig1 bag sayisi asagida verilmigtir.
31=019=020=1
85 = 83 = 84= 85 =86 = 87 = 8g = 8o = 810 = 811 = 812 = 813 = 814 = 815 = 816 = 817 = 2
813 =3

Bulunan degerlerden 4.35 bagintisina gore;
2ia = (1/47) + (153'%) + (1/12'7) + (2/6'7) + (14/8'7)

Zypa = 7.13227

degeri elde edilir. Buradan Linoleik asidin diffiizyon katsayisi ise 4.32 no’lu bagratidan,
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Diara = ( 1.07x107x 313.15 x ( 7.13227 x 44 )*%) / 0.15598
D12 1a = 5.104x10°° cm?/s

olarak bulunmusgtur.

4.3.3.3.3. Stearik Asidin SC-CO; I¢erisindeki Diffiizyon Katsayisinin Belirlenmesi

Stearik asit, gift bag igermeyen, diiz zincirli molekiiler yapiya sahip doymug bir

yag asididir. Bu asidin molekiiler yapist Sekil 4.6’da gosterildigi gibidir.

Sekil 4.6. Stearik Asidin Molekiiler Yapisi

Bu yag asidinin molekiiler indeks hesaplamalan agisindan gerekli olan sekli i1se
Sekil 4.7°de verilmektedir.

o

1 23 4 567 8 911311121314151'5171Ig
—a 8 -+ OH

gccccceccocccecgococcceceoc

Sekil 4.7. Molekiiler letkenlik Teorisine Gore Stearik Asidin Diizeni

Sekil 4.7°den de gorildugii gibi, Stearik asit de, molekiiler iletkenlik teorisine
baglt dizilis bakimindan Oleik ve Linoleik asit ile aymdir. Bunun nedeni de, Oleik,
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Linoleik ve Stearik asidin aym sayida C atomu igermesidir. Zaten, Oleik ve Linoleik
asitteki ¢ift baflar tek bag olarak disiniliip, zincir boyuttan kurtarthip diiz hale
getinldiginde Stearik asidin durumu ile aym olacagindan Stearik asidin de molekiiler
iletkenlik sayis1 ve dolayss: ile diffiizivitesi de aym degeri alacaktir.
Stearik asit i¢in de,
81 =019 =02 =1
02 =03 = 84= 85 =86 = 87 = 8 = 8o = 810 =811 = 812 = 813 = 814 = 815 = 816 = 17 =2
518 =3
tiir ve 4.35 bagintisindan,
xsa = (174" + (173" + (112'%) + (2/6'7) + (14/8'?)
*xsa = 7.13227
degeri elde edilir. Buradan Stearik asidin difftizyon katsayist ise 4.32 no’lu bagintidan,
Diasa=(1.07x107x313.15x ( 7.13227 x 44 Y**) / 0.15598
Di; sa = 5.104x10° cm®/s
olarak bulunmugtur.

4.3.3.3.4. Palmitik asidin SC-CO, I¢erisindeki Diffiizyon Katsayisimin Belirlenmesi

Diger ui¢ yag asidinin aksine Palmitik asit, C sayisimin daha az olmasi nedeni ile
molekiiler indeks ve diffizivite bakimindan farkliik gostermektedir. Palmitik asit de
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Stearik asit gibi ¢ifte bag igermediginden molekiiler olarak diiz zincirli bir yap1 gosterir,
Bu yapisal durum $ekil 4.8’de gosterildigi gibidir.

PEFEIY TR AR ETE Q
S A s
HHHHHHHHHHHHZ&&I&

Sekil 4.8. Palmitik Asidin Molekiiler Yapisi

Palmitik asidin molekiiler indeks agisindan dizilimi de Sekil 4.9’daki gibidir.

0
01 17
3 10 11 12 13 14 1_516I

7

°
ccccccoccoccec 8

5 8
cc

3¢ &

2 3
c C

Or'—‘
Q

Sekil 4.9. Molekiiler Iletkenlik Teorisine Gére Palmitik Asidin Diizeni
Palmitik asitte de her ug atomun yapti$: baglar asagida belirtilmektedir.
51=017=815=1
82 =03 =8s~85=05=087=08g =89 =010 =011 =812 =813 =814 =815 =2
615 =3

Bu degerlerden 4.35 bagmtisina yardimi 1le 2. derece molekiiler indeks,

o= (114" + (132 + (1/12'%) + (2/6'%) + (12/8"7)

xpa = 6.42516
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olarak bulunur. Bulunan bu deger, 4.32 no’lu bagmtida yerine konularak, Palmitik asit
i¢in difftizivite degeri,

Di2pa=(1.07 x 107x 313.15 x ( 6.42516 x 44 )*») / 0.15598
Dy 1.4 = 5.240x10°° cm?/s
olarak bulunmugtur.

Bulunan diffizivite deBerleri, yag asitlerinin diffiizivite degerlerinin 107
mertebesinde oldugunu gostermektedir. Bizim ekstrakte edecegimiz yag, bu yag
asitlerinin  kariggmi  oldugundan, kangimin 40°C’sicakliktaki diffiizivitesi, asagidaki

esitlikten hesaplanabilir:

D12 mix= (D120a - Xoa) ¥ (D1ova - Xra) + (Dizsa - Xsa) + (Dizpa - Xpa) - 4.37)

D12 mix= (0.753 x 5.104 x 107) + (0.172 x 5.104 x 10”) + (0.021 x 5.104 x 10°) + (0.054
X 5.240 x 107)

Di2 miv= 5.111 x 107 cm?/s

Yapilan denemeler sonucunda, sicaklik degigimine bagli olarak bu yag aitlerinin
SC-CO; igerisindeki diffuzivitelerinin ¢ok biyiik degisimler gostermedigi, 200 °C’lik
sicaklik degisimlerinde ancak % 20 kadar farklilagma gosterdifi belirlenmigtir. 45°C
sicaklikta hesaplanan diffiizivite degerleri ile 40°C deki diffiizivite degerleri arasinda ise
ancak % 0.1°lik bir farklilik bulunmustur. Bu da, genis bir sicaklik aralifinda sistemimiz
i¢in 6nemli bir degisim degildir. Dolayis: ile, sistemimizde verimi artirma bakimindan
diffizivite degerlen ¢ok etkili gorilmemektedir. Ancak, bu yag asitlerinin SC-CO,

igerisindeki ¢oziunurlikleri ve bagh oldugu parametreler bizi ¢éziime ulagtirmaktadir.
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4.3.4. Yag Asitlerinin SC-CO, Icerisindeki Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi

Coziinirlik parametresi, efer, ¢oziinen ve ¢oziici maddelerin ¢Oziintrlik
parametrelerinin esit olmasi durumunda ¢oziinenin en ¢ok ¢bzinebilme oranma
ulasabilecegini belirler. Kompleks bilesiklerin ¢oziiniirliik parametrelerinin tahmuni olarak
belirlenmesinde kullanilan en bagarih yontem, grup katki paylarindan yola ¢ikilarak
uygulanilan yontemdir. Bu yontemde, spesifik enerji ve hacim artigi, molekiiler yapiy1 da
kapsayan ozel bir yapiya atanarak ¢ozinirlik parametresinin iyi bir tahmininin
yapilmasin saglar (FAVATI et al., 1988).

Yag asitlerini olusturan molekiillerin grup katki paylarindan yola ¢ikdarak
(BONDI, 1968).,

8 = (AE/V)*? (cal’”. cm™?) (4.38)
bagintisindan yapilan hesaplamalar sonucunda oleik, linoleik, stearik ve palmitik yag
asitlerinin ¢oziintrlikleri sirast ile, doa= 16.36, S a= 16.61, 8s4= 16.07, Sps= 16.05
olarak bulunmustur.

Sonuglardan da goruldiga gibi, tim yag asitlerinin ¢oziiniirlikkleri ortalamadan
+ % 04-1 sapma gostermektedir. Dolayisi ile kangimin ¢ozinirligia mol
fraksiyonlarindan,
Omix. = (0.753 x 16.34) + (0.172 x 16.61) + (0.021 x 16.07) + (0.054 x 16.05)

Smix= 16.34 cal'?. em™?

olarak bulunur.



80

SC-CO;’nin ¢dziiniirliik parametresi ise;
8cox= (1.25 x VP x (prL/2.66) (4.39)

bagintisindan (EISSLER et al., 1988; FAVATT et al., 1988; Del VALLE, 1989) ¢alisma

sicaklik ve basincinda,
8co, = 7.8 cal'”. cm™”
olarak bulunur.

Max. ¢ozunirlitk i¢in, daha 6nce de belirtildigi gibi, ¢bziinen ve ¢odziiciiniin

¢Ozinirlik parametrelerinin esit olmasi istenir. Bu durumda;
Omix. = OCO
16.36 = 1.25 x 73.8"2 x ( pco,/0.471/2.66)
pcoz = 1.908 g/L olmahdir.
Ancak, bu durum ¢ok yiiksek basinglarda saglandifindan ekonomiklikten oldukga
uzaktir. Bu neden ile, 1L CO, yerine daha fazla CO, kullanilarak diigiik basingta SC-CO,

igerisinde aym ¢oziniirligi saglamak mimkiin olmaktadir.

Benzer bigimde, elimizdeki yag asitlerinin SC-CO, igerisindeki ¢oziiniirlikleri,
g asit / L SC-CO; cinsinden basing ve sicaklifa bagh olarak;

C=p". exp((a/T)+b) (4.40)
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bagmtismdan (CHRASTIL, 1982; NILSSON, et al, 1991; LIANG and YEH, 1991,
LIONG et al., 1992) bulunabilir.

Bu bagintida C: Coziinenin ¢dziicii igerisindeki ¢ozinirligi (g/L), p: Coziiciinin
yogunlufu (g/L), k: Cozinenin ¢oziici ile birlesme katsayis;, a=AH/R,

b=In(MzzmentkMzznen) + q - kKInMggonen , T: Cabisma sicaklign (K), M: Molekiil agirliklart
(g/mol), q: sabit olarak verilmektedir.

Bagintilarda gerekli AH degerleri yine grup katki paylarmdan daha 6nce verilmis
kaynaktan, d_iger degerler ve sabitler ise, BONDI, 1968; CHRASTIL, 1982 ve REID et
al., 1987 den ve bunlardan elde edilebilecek literatiirlerden saglanabilmektedir.

Yaklagim amact ile, findik yaginda 75.3’liik %’si ile en fazla paya sahip olan oleik
asidin SC-CO; igerisindeki maksimum ¢oziiniirligi bagmntt 4.40 yardim ile bulunmugtur.
Hesaplanan degerler Tablo 4.6’da verilmektedir.

Oleik Asit Icin:

k=7922

a=-15360.5
=-2.499

Tablo 4.6’da verilen degerler, sicaklk ve basing artisina karsihk CO;
yogunlugunda meydana gelen azalma sonucunda oleik asidin CO, igerisindeki
¢ozuniirlaginiin artippm agikga gostermektedir. Tablodan da goriilebilecegi gibi, 5°C’lik
sicaklik artis1 ¢oziiniirliikk iizerinde basing artigindan ¢ok daha etkili olmakta, 5°C’lik
sicaklik artig1 ile elde edilen ¢ozinirlik degerleri yaklagik olarak iki katina ¢ikmaktadir.
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Tablo 4.6. Sicakhk, Basing ve Coziicii Yogunluguna Bagh Olarak Oleik Asidin

Coziiniirliigii
T(°C) P (Bar) pco; (g/L) Coteik asit (/1)
100 610 0.4756
200 848 6.4658
300 918 12.1202
40 400 962 17.5624
500 1001 21.0608
600 1035 31.3493
700 1046 34.0879
100 500 0.2127
200 819 10.6096
300 ) 898 22.0048
45 400 945 32.9635
500 982 44,6858
600 1021 60.8366
700 1034 67.2504

Elde edilen degerlerin ne derece dogru oldugunun belirlenmesi, ancak yeterli
derecede basinca sahip bir sistemde denenerek bulunabilir. Hesaplamalar sonucu
verdigimiz degerler bir varsayimdir ancak, yine de yaklasik bir deger olarak verimi

artirma bakimmdan uygulanabilir durumdadir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES]i VE TARTISMA

Yapilan denemelerde, basing ve sicaklik arttikga ekstrakte edilen yag miktarinin
da arttifi gorilmektedir. Ancak, sicakhk degerlerindeki az bir artig bile basing
degerlerinde yapilacak olan yiiksek artiglardan daha iyi sonug¢ vermektedir. bu, Tablo
4.1’deki 6. ve 8. ekstraksiyon iglemlerinin sonuglanindan ortaya ¢ikmaktadir. Nitekim,
280 bar basingta, 12 saatlik ekstraksiyon siiresinde ekstraksiyon sicaklifinn  40°C’den
45°C’ye g¢ikanlmasiyla ekstrakte edilen yag miktarinda % 162 oraninda bir artig -
saglandig1 belirlenmigtir. Ozellikle sicaklik artigina bagh olarak ekstraksiyon siiresinin
uzatilmas: sonucunda  ekstraksiyon veriminde oldukga Onemli artiglar meydana
gelmektedir. Tablo 4.1°de 1., 3. ve 8. denemeler kargilagtinldiginda bu degisim agikga _
gorilmektedir. 1. ekstraksiyon igleminde 4 saatlik ekstraksiyon siiresinde 31.30 g. yag
aliirken, 3. ekstraksiyon isleminde 6 saatlik ekstraksiyon siiresinde 146.25 g. yag
alinmig, 8. ekstraksiyon igleminde ise 12 saatlik ekstraksiyon siiresinde 238.17 g. yag
almmigtir. Bu sonuglar, sicaklik artigma paralel olarak ekstraksiyon siiresinin

uzatilmasinin da 6nemli oldugunu gostermektedir.

Denemelerde gergeklestirilen kimyasal analiz sonuglari, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’
te sicaklik, basing ve ekstraksiyon stiresine gore verilmigtir. 2., 5. ve 8. ekstraksiyon
islemlerinde, ekstraksiyon oncesi ve sonrasinda yapilan analiz sonuglan kargilagtinlmgtir.
Degisen ekstraksiyon kosullarinda gergeklestirilen islemler sonucunda triinde nem, kiil,
Fe, K, Ca, Mg, Zn, B, vitamini ve B, vitamini miktarlarinda degisiklik olmamaktadur.
Ancak, alinan yag miktarindaki artig ve buna bagl olarak CHO miktarindaki bagil artig ile
E vitamini miktanndaki azalma deZigen ekstraksiyon kogullarinin iriin iizerindeki
etkilerini bize agikga gostermektedir. Yag igerigi % 20-25, ve E vitamini % 54 degisim
gosterirken, protein ve CHO igerigi goreceli olarak sirastyla % 20-25 ve % 44-61 kadar
artiy gOstermigtir. Bunlarin digindaki igerik maddeleri ise, ancak % 10-20’lik azalma
gostermektedir. Bu sartlarda Girtintin kalori degeri de 675 kcal/100g’dan 609 kcal/100g’a
digiiriilerek findigin kalorisi % 10 kadar azaltilmig olmaktadir.
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Stperkritik ekstraksiyon islemi ile findiklarin yag igerifinin azaltilmasmin
yamnda, findiklarin duyusal 6zellikleri de iyilegtirilmektedir. Nitekim, daha once tekdiize
bir renge sahip olmayan findiklar ekstraksiyon igleminden sonra albenisi yiksek beyaz bir
renge donusmektedirler. Ayrica lezzetlerinde (tat ve aroma) ve tekstiirlerinde belirgin bir
iyllesme saptanmugtir. Ozellikle, ekstraksiyon oncesi sert bir tekstiirel zellik gosteren
findiklarin ekstraksiyon sonrasinda gevrek bir yap: kazanmas: dikkat cekmigtir.

Sekil 5.1°de 40 ve 45°C sicakliklarda ve maksimum ¢alisma basinct olan 280
bar’da 12 saat ekstraksiyon + 3 saat basing diisiirme siiresi sonucunda her saatte alinan
ckstrakt miktarmin kimiilatif degerleri gosterilmistir. Sicakliktaki artisa kargilik artan
ekstrakt verimi buradan da agik olarak gériilmekle birlikte bu artisin, yapilan deneme
swrasinda findikta az da olsa meydana gelen kinlmalardan da kaynaklanabilecepi

distintilmektedir.
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Sekil 5.1. Elde Edilen Ekstrakt Miktarinin Sicaklik ve Ekstraksiyon Siiresine Bagh
Olarak Kiimiilatif Degisimi

Sekil 5.1, 6 ve 8 no’lu ekstraksiyon iglemlerinden saglanan verilerle gizilmigtir.
Sekilden de gorilecegi gibi, ekstraksiyonun ilk 1 saatlik kisminda iki deneme arasinda

verim agisindan bir farkhilik gériilmemesine ragmen 1. saatten sonra ekstraksiyon siiresi
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uzadik¢a 45°C sicaklikta yapilan galigmanin verimi ¢ok daha fazla yiikselmektedir.
Ornegin, 3. saatte 45°C de 40°C ye gore % 150, 9.saatte % 157 ve 15. saatte ise % 170
daha fazla verim saglanmustr. Bu sonuglar, yiiksek sicakhikta, ekstraksiyon siiresi

uzadikca verimin diigiik sicaklikta gerceklestirilen ekstraksiyona gore daha fazla artigim
gostermektedir.

Bununla birlikte, findik igerisinde daha fazla yag bulunmasina karsin 12 saatlik
ekstraksiyon islemi sirasinda ekstraksiyonun son saatlerinde alinan ekstrakt miktarinda
meydana gelen azalma, sistemin basing yetersizliginden kaynaklanmaktadir. Bu sonug
Sekil 5.1°de 12 ile 15. saatler arasnda ekstraksiyon verimlerindeki artisin azalmasindan

gorilmektedir.

Bu nedenle, Boliim 4.3’te yapilan ¢alismalar sonucunda maksimum verimin elde
edilebilecegi basinglar, sicakliklara bagl olarak belirlenmigtir. Bu amagla, 40°C ve 45°C
sicakliklar i¢in hesaplanan diffizyon katsayilar arasindaki degisim ancak % 0.1 olarak
bulunmug ve 200°C’lik sicaklik degisimlerinde ise diffiizyon katsayisinin ancak % 20
kadar degisebilecegi belirlenmistir. Bu da, sicaklik ve basinca bagli olarak diffizyon
katsayisinin ekstraksiyon verimi tzerinde fazla bir énemi olmadiZim gostermektedir.
Ancak, aym bolimde 40°C ve 45°C sicakliklarda hesaplanan oleik asidin ¢oziintrlik
degerlerinin verimi artirict etkisi oldugu belirlenmigtir. Bu degerler Tabl> 4.6’da

verilmigtir.

Bu ¢aliyjmada kullanilan findiklarin ortalama yag igeriginin % 75.3’iinii olugturan
oleik asit, 500 g. findik igerisinde 256 g. bulunmaktadir. Dolaysi ile, SC-CO, igerisinde
bulunan 256 g. oleik asit ¢oziilebildigi taktirde maksimum verim elde edilebileceginden
yola cikilarak Tablo 4.6’da verilen degerlerden, 40°C’de ve 8L CO, igerisinde yaklagik
olarak 630 bar basingta ve 45°C’de 8L CO, igerisinde ise yaklagik olarak 400 bar
basingta teorik olarak tiim oleik asidin alinabilecegi hesaplanmigtir. 40 ve 45°C
sicakliklarda bu degerler Sekil 5.2°de verilen Basing-Coziintrlik egrilerinden de

gorillmektedir.
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Sekil 5.2. Farkh Sicakhiklarda Basinca Bagh Olarak Oleik Asidin SC-CO;

Icerisindeki Coziiniirliigii

Burada da, artan basing ile yiiksek sicaklikta ¢oziinirlik dusik sicakhfa gore
daha hizhi bir artis gostermektedir. Coziiniirliik artisindaki bu yiikselme 200 barda % 64,
400 barda % 88 ve 600 barda % 94’tiir. Bu sonuglardan da sicakhidin 5°C artmas: ile
¢oziintrligin yaklagik olarak 2 katina ¢iktiF beliflenmektedir. Ancak, bu hesaplama
bulgularmin deneysel caligmalarla konfirme edilmesi géreklidir. Buna, denemelerde
kullanlan SC-Ekstraksiyon sisteminin maksimum galisma basincinin 280-300 bar
diizeyinde olmasi nedeniyle olanak bulunamamugtir. Siiperkritik evrede CO,
davraniglarmin gergekte ne olacagt tam olarak bilinememektedir. Yine de elde edilen
sonuglar findik ile hemen hemen aym Ozellikleri gosteren fistk iizerinde yapilan
calismalar ile benzerlik gostermektedir (PASSEY and PATIL, 1989). Bu nedenle, elde
edilen sonuglar, denemelere yaklagim saglamasi, deneme arahfinmi daraltmasi ve dolayist

ile ekonomi saglamast agisindan kullaniabilir 6zellik gostermektedir.
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7. EKLER

EK.1

REM sfeseofe etttk sk el sl et ol s s ol sl ek e s e e el ol el s e ettt e e sl e s e e e ol sl e e A s e s
REM * BU PROGRAM, BIR KARISIMI OLUSTURAN SAF SIVILARIN KRITiK NOKTADAKI *
REM * OZELLIKLERININ BULUNMASI VE BU OZELLIKLER YARDIMI iLE SiSTEM *
REM * SICAKLIGINDA YOGUNLUGUNUN BELIRLENEREK, ELDE EDILEN OZELLIKLERDEN*
REM * KARISIMIN OZELLIKLERININ SAPTANMASINI SAGLAMAKTADIR. PROGRAM BAZI*

REM * DURUMLARDA = %2 SAPMA GOSTERMEKTEDIR. *
REM * KiM. MUH. MURAT UNAL *
REM sfe ot s sfe st sic ai¢ aje afe oi¢ s sbe e ik ok 3k ake e afe ofe afe o ok d4¢ 2k 3k 3¢ 34 S afe s e a4 sk df¢ 3¢ ok 2l e e o s 3¢ 3¢ 3 e ¢ 46 3% 9k 24 3 ie 3% 2l ol 3k 3k afe ofe sk o dfe sic sfe afe o ok sk 3k ok e oK
REM

CLS

KEY OFF

INPUT "Sivi Kanistmimiz Kag Adet Saf Bilesen Igeriyor 7 =", N

FORI=1TON

CLS

PRINT I, ". BILESENIN OZELLIKLERININ GIRILMES{"

PRINT

INPUT "Srvinin Adi I8

INPUT "Bilesenin Kansim Icerisindeki %'si ="_X(I)

INPUT "Molekiil Agrli1 (g/mol) =" MW(D)

INPUT "ZAT =" DT()

INPUT "SAP =" DP(I)

INPUT "ZAV =" DV()

INPUT "Tb (K) =" TB()

NEXT1

CLS

100 INPUT "Sistem Sicaklig: (K) =" T

INPUT "Sistem Basinci (bar) ="P

P=P /101325

R =.08206

FORI=1TON

TC) = TB() / (.567 + DT() - OTT) * 2))

VC() = (40 + DV(D)) / 1000

PC(I) = MW(I) / ((.34 + DP(D) ~ 2)

ZC(D) = (PC) * VC) / R * TC))

TETA() = TB() / TC()

WC(D) = ((LOGEPCQ)) - 5.93 + (6.096 * (1 / TETA(D)) + (1.2886 * (LOG(TETA(D))) - (.169 *
(TETAQ) ~ 6))) / (15.252 - (15.6875 * (1 / TETAQD)) - (13.4721 * (LOG(TETA(D))) + (43577 *
(TETA(D) " 6)))

PRSAT(D) = (1 /(10 » (WCQ) + 1)))

PSAT(I) = PRSAT() * PC(I)

TR(Q) =T / TCQ)

ROSAT(I) = PC(I) / R * TC) * (ZCA * (1 + ((1 - TRA) A (2 / 7N))) * MW(D) / 1000

ROT(D) = (MW(I) * PC(I)) / TC() * ((.0653 / (ZC(D) ~.773)) - (.085 * TR(D))

NEXT I

CLS

FOR1=1TON

PRINT I$(I)
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PRINT : PRINT

PRINT "T="; T - 273.15; "°C", "P="; P * 1.01325; "bar"

PRINT : PRINT

PRINT" Pc Tc Ve Zc Wc Prsat Psat dsat d(T)"

PRINT " "
PRINT USING "##.### ", PC(I); TC(I); VCI); ZC(); WC(I); PRSAT(I); PSAT(I); ROSAT();
ROT()

PRINT : PRINT : PRINT : PRINT

A$ =INPUTS$(1): CLS : NEXT'I

PRINT : PRINT : PRINT : PRINT

200 PRINT "YENI BIR SICAKLIK VE BASING ICIN SIVI YOGUNLUGUNU HESAPLAYACAK
MISINIZ ? (E/H)"

A$ = INPUT$(1)

IF A$ ="E" OR AS$ ="e" THEN GOTO 400 ELSE GOTO 300

300 IF AS$ = "H" OR A$ = "h" THEN GOTO 600 ELSE GOTO 500

400 CLS

GOTO 100

500 CLS

GOTO 200

600 CLS

FORI=1TON

PRINT I$(I)

PRINT : PRINT

PRINT "T="; T - 273.15; "°C", "P="; P * 1.01325; "bar"

PRINT : PRINT

PRINT " ZAT ZAP XAV MW  Tb"

PRINT " (g/mol) (K)"

PRINT " 2

PRINT USING "#### ### ", DT(); DP(I); DV({I); MW(); TB(I)

PRINT : PRINT : PRINT : PRINT

PRINT" Pc Tc Ve Z Wc  Prsat Psat dsat d(T)"

PRINT " (atm) (K) (Lt/mol) (atm) (atm) (g/ml) (g/ml)"

PRINT " n

PRINT USING "###.##H "', PC(I); TC(); VC(I); ZCT); WC(); PRSAT(I); PSAT(I); ROSAT(I);
ROT()

AS$ =INPUTS(1): CLS : NEXT I

PRINT : PRINT : PRINT

REM skt K ARTSIMIN OZELLIKLERININ BELIRLENME Sk stttk e sesiese s se
REM

MWM =0: TCM=0: TBM =0: VCM =0: ZCM = 0: WCM = 0: PCM = 0: PSATM = 0: ROSATM =
0: ROTM =0

FORI=1TON

MWM = MWM + ((X) / 100) * MW(D)

TCM = TCM + ((X(I) / 100) * TC(I))

TBM = TBM + ((X(I) / 100) * TB(I))

VCM = VCM + ((X(I) / 100) * VC())

ZCM =ZCM + ((X(I) / 100) * ZC))

WCM = WCM + ((X{) /100) * WC(I))

PCM = PCM + ((X(T) / 100) * PC(D)

PRSATM = PRSATM + ((X(I) / 100) * PRSAT(I))

PSATM =PSATM + ((X(I) / 100) * PSAT())

ROSATM = ROSATM + ((X(I) / 100) * ROSAT(D))

ROTM = ROTM + ((X() / 100) * ROT(L))

NEXT1I

TRM=T/TCM




104

CLS

PRINT " KARISIMIN OZELLIKLERI"

PRINT

PRINT " MW mix Tbmix Pcmix Tcmix Trmix Vecmix Zc mix Wc mix"
PRINT * "

PRINT USING "###.###4"; MWM; TBM; PCM; TCM; TRM; VCM; ZCM; WCM
PRINT : PRINT

PRINT " Psatmix dsatmix d(T) mix "

PRINT " "

PRINT USING "#### ##H##4#", PSATM; ROSATM; ROTM
END
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