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OZET

Bu calismada, bogiirtlen meyvesinden siiper Kkritik sartlarda karbon dioksit
kullanilarak ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon verimi
iizerinde sicakhik, siire ve karbondioksit akis hizi sabit tutulurken basincin
etkisi arastirlmistir. Sicakhigin sabit tutulmasinin sebebi antioksidan etkinin
yitirilmemesidir. Soksile ekstraksiyonu sonucu elde edilen verim siiperkritik
sartlarda elde edilen verimle Kkarsilastirilmis ve daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen o6ziitlerin maksimum absorplama dalga boyu goriiniir
bolge spektrofotometresi ile yapilmstir. Oziitlerin uygulama safhasinda ise
tekstil boyamalar1 pamuklu ve polyester liflerde denenmistir. Ayrica gidalarda
kullammm amaci i¢in firin stabilite testi sonrasi peroksit tayini ve diferansiyel

taramah kalorimetre testi yapilmstir.



Testler sonucunda oziitlerin yiiksek boyama renk hasligina sahip oldugu,
peroksit sayis1 degerinin 15,5 meg/kg ekstrat oldugu ve DSC analizlerinde
oksidatif indiiksiyon sicakhi@inin diizenlenmemis halde 134,2 °C iken, dogal

antioksidan olan a-tokoferol ile 146,2 °C degerine yiikseldigi tespit edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, it was investigated supercritic carbondioxide extraction of
blackberry fruits. In this system, temperature,time and carbondioxide flow rate
were constant for obtaining of extraction yield but extraction pressure was
variable. The reason of constant temperature was for not loosing of antioxidant
effect of extracts. Soxhlet extraction yield was compared with supercritic
carbondioxide extraction yield and it has been concluded that this value was less
than the other one. Maximum absorption wavelength of extracts was done with
a visible spectrophotometry instrument. Applicability of extracts were
investigated in the dyeing of cotton and poliester fibres. Also, for food industry
it was done peroxide analysis after oven stability test and differential scanning

calorimetry tests .
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In the results of the tests, it has been concluded that obtaining extracts have
high dyeing color fastness and peroxide value of extracts was found 15,5
meg/kg extract and in DSC analysis results oxidative induction temperature was
found 134,2 oC in unmodified supercritic extracts but was found 146,2 °C in

modified supercritic extracts with alpha-tocopherol.
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1. GIRIS

Cisimlerin (kumas,elyaf vb.) kendilerini renkli hale getirmede kullanilan uygulanan
maddelere boyar madde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyar

madde degildir.

Boyar maddeler; yapay ve dogal olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Yapay boyar
maddelerin ve pigmentlerin sentezi i¢in yararlanilan baslica maddeler aromatik
hidrakarbonlar olarak bilinen koOmiir katrani bilesikleridir. Bu maddelerin
saglanmasinda petrokimya endiistrisi onem kazanmaktadir. Dogal boyar maddeler ise
dogada dogal olarak bulunan maddelerden elde edilmektedir. Hayvansal, madensel,
bitkisel boyar madde olmak fiizere {ige ayrilir. Hayvansal boyar madde olarak
kullanilan hayvan tiirleri kabuklu deniz hayvanlar1 ve bocekleridir. Cadirlik bezler,
tenteler ve brandaliklarin boyanmast igin elverisli olan madensel boyar maddelerden
krom sarisi, Berlin mavisi elde edilmektedir. Bitkisel boyar maddeler, dogada
bulunan bitkilerin birtakim islemler sonucu renk verme 6zelligine sahip olduklar
bilinmektedir. Bazi bitkilerin biitiin aksam1 boyama i¢in kullanilirken bazi bitkilerin

belirli organlar (¢igegi, yapragi, tohumlari, kokii ve kabugu vb. ) kullanilmaktadir

[1].

Dogal boyar maddeler gidalarda 6nemli katki maddeleri olup, ilag, parfiimeri ve
kozmetik sanayiinde de oldukc¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. Tiirkiye bilindigi
gibi kokulu ve tibbi bitkiler agisindan biiyiik dogal zenginliklere sahiptir. Bu
bitkilerin hammadde olarak yurtdisina ¢ok diisiik degerler karsiliginda ihraci yerine,
kaliteli boyar maddelere islenerek satilmasi, gerek mikro gerekse makro ekonomiye
cok biiyiik katki saglayacaktir. Son yillarda endiistriyel dneme sahip dogal iiriinlerin
ayirma ve saflagtirma siireclerinin incelenmesi yogun arastirma konular1 arasindadir.

1970’lerin sonlarindan itibaren siiper kritik akigkan ekstraksiyonu dogal {irtinleri
ayirmada kullanilmistir. Fakat uzun bir siire sadece birka¢ iirlinde uygulama
yapilmistir. Son 30 yillik siire¢ i¢inde islem ve malzemeler gelismis ve endiistriler
yeni siiper kritik teknikler ile daha cok ilgilenmeye baslamislardir [2]. Almanya’da

yapilan ilk calismalar yag ve asfalt liretimi iizerinedir. 1980’den itibaren hizlanan



caligmalar, gida endiistrisinde yogunlagmustir. Standart hale gelen islemler ve
uygulama alanlar1 arastirilmig, basta Almanya, Amerika, Kanada ve Isvigre olmak
lizere, Japonya, Hindistan, Fransa ve Cin’de son 20 yil igerisinde kurulan endiistriyel
tesis sayist 100’1 gegmistir. Mevcut uygulamalarin ¢gogunlugu gida endiistrisine aittir
ancak son yillarda ila¢ aktif maddelerinin iiretiminde SAE teknolojisine agirlik

verilmistir.

Bu kapsamda, Tiirkiye’nin hemen hemen her tarafinda, kirsal alanlarda, tarlalarin
kenarinda ¢it bitkisi olarak bilinen bogiirtlen meyvesinden, siiper kritik
ekstraksiyonla boyar madde iiretimi ve uygulanabilirlii amacina yonelik ¢alisma

gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler sentez maddesine gore yapay ve dogal olarak ikiye ayrilir.

2.1.1. Yapay boyar maddeler

19. yiizyilda boya iizerine yapilan arastirmalarin en 6énemli sonucu anilin igeren
boyarmaddelerin bulunmasi oldu. William Henry Perkin Londra’da kimya okulunun
laboratuarinda rastlanti sonucu ilk olarak anilin boyay1 kesfetti. 1856’da eflatun rengi
anilin ticari olarak Londra’da liretilmeye baslandi. Daha sonra havagazi iiretiminin
bir yan {riinii olan katrandan tiiretilen degisik renkler iiretilmeye baslandi. Prof.
Hoffman 1856’da anilin kirmizisin1 gelistirdi. Siyah, kotii kokulu katrandan dogal

kokenli boyalarla elde edilen biitlin renkler yapiliyordu.

Anilin organik kimyanin en onemli maddelerinden biridir. ilk sentetik boyar
maddeler anilinden elde edildiginden anilin boyar maddeler adin1 almistir. Sentetik
boya yapimcisinin boyar maddelerin ve pigmentlerin sentezi i¢in yararlandigi baslica
aromatik karbonhidratlar olarak bilinen komiir katrani bilesikleridir. Boyar madde
yapimcist agisindan yalnizca birer hammadde olan bu bilesiklerden once ‘ara
maddeler’ ad1 verilen maddeler, onlardan sonra da boyar madde tiiketilir. Aromatik
hidrokarbonlarin iiretiminde en Onemli kaynagi komiir katraninin olusturmasina
ragmen bu maddelerin saglanmasinda petrokimya endiistrisi giderek ©Onem

kazanmaktadir [1].

2.1.2. Dogal boyar maddeler

Dogal boyar maddeler adindan anlasildigi lizere tabiatta dogal olarak bulunan

maddelerden elde edilmektedir.



Hayvansal boyar maddeler

Hayvansal boyar madde olarak kullanilan hayvan tiirleri kabuklu deniz hayvanlari ve
boceklerdir. Bunlar Murex ve Purpura kabuklu deniz hayvanlaridir. Boya, bu
canlilarin salg1 bezlerinde bulunur ve dogal halinde soluk sar1 renklidir. Fakat gilines
1sinlarindan etkilenen fotokimyasal bir olay sonucunda sari-yesil, yesil, agik kirmizi

ve koyu kirmizidan gecerek sonunda mora doniisiir.

Boyarmadde olarak bocek ise Kokinella’dir. Kokinella’dan saglanan boyada
karminik asit rol oynamaktadir. Bu bdcegin boya veren kanatsiz disileri bitki
yapraklarinin {izerinden toplanir, sicak suya atilarak oldiiriiliir. Giineste veya firinda
kurutulur ve kirmizi renk elde edilir.Giiniimiizde kozmetik sanayiinde ve alkolsiiz

icki yapiminda renklendirici olarak kullanilir [1].

Madensel boyar maddeler

Madensel boyar maddelere, toprak boyar maddeler ya da mineral boyar maddeler ad1
verilmektedir. Minerallerden elde edilen boyar maddelerden krom sarisi, dogal
zencefre yesili, ultramarin vs. pigment boyar maddeleri olarak elyafa kars1 bir afinite
gostermediklerinden ancak bir baglayict madde yardimi ve baski yolu ile elyafa fiske
edilebiliyorlardi. Boyama amaciyla krom saris1 ve Berlin mavisi gibi mineral boyar

maddeler kimyasal bir reaksiyonla elyaf {izerinde de olusturuluyordu.

Bugiin bile kahve, zeytin yesili ve haki renk boyamalar eldesi i¢in tekstil malzemesi
krom ve demir tuzlar1 ile emprenge edilir, buharlanir ve kalevi banyoda metal
oksitleri elyaf {izerine ¢oktiiriiliir. Renk tonu ise kullanilan metal tuzlarinin karigim
oranina baghdir. Cadirlik bezler,tenteneler ve brandaliklarin boyanmasi i¢in elverisli

olabilir [1].



Bitkisel boyar maddeler

Bitkisel boyar maddeler, dogada bulunan bitkilerin birtakim islemler sonucu renk
verme Ozelligine sahip olduklar1 bilinmektedir. Baz1 bitkilerin biitiin aksam1 boyama
i¢cin kullanilirken baz1 bitkilerin belirli organlari ( ¢igegi, yapragi, tohumlari, kabugu,

kokii ) kullanilir.

Cigekler, en olgun ve biiylik duruma geldikleri zaman; tohumlar, olgunlastiktan
sonra; yapraklar, bitki ¢icek agmaya basgladigi zaman; kabuklar, bitki yapraklarin

doktiikten sonraki donemde kullanilir.

Bitkisel boyar maddeler, gerek sayilarinin ¢oklugu gerekse renklerinin ¢esitliligi ile

dogal boyamaciligin vazgecilmez bir parcasidir.

Bitkisel dogal boyar maddelerle yapilacak olan boyama, bitkinin elde edilmesi,
toplanmasi, kurutulmasi ve boyaya hazirlanmasi gibi asamalardan gectikten sonra
boyarmadde isleme hazir hale gelmektedir. Cizelge 2.1 ‘de bazi bitkilerin boyamada

kullanilan kisimlar1 verilmistir [1].



Cizelge 2.1. Baz1 bitkilerin boyamada kullanilan kisimlari [1]

ADI KULLANILAN KISIMLAR
Aslan pengesi Yapraklari

Bogiirtlen Meyveleri

Ayva Yapraklari

Bamya Cigekleri

Cehri Meyveleri

Ceviz Yapraklari

Elma Yapraklari

Kekik Tamami

Kokboya Toprakalti siirgiinleri

Labada Tohumlari

Meryem otu Kokleri

Meyan kokii Kokleri

Nane Tamami

Nar Di1s kabugu

Papatya Tamami

Sarimsak Yumru kabugu

Sumak Tamami

Yogurt otu Ust aksam1

Bogiirtlen (Rubus sp.)

Bogirtlenler, Rosacae familyasinin Rubus cinsine mensupturlar. Giilgiller
familyasinin 100 kadar cinsi ve diinyanin dort bir yanina yayilmig 2000‘den fazla
tiri vardir. Ayrica familyanin birkac¢ alt familyasi vardir. Yurdumuzun hemen
hemen her tarafinda, kirsal alanlarda, yol kenarlarinda, tarlalarin kenarinda ¢it bitkisi

olarak rastlamak mimkundiir.



Bogirtlenler ¢ogunlukla dikenli, sarilici veya yerde siirlinen calilar halindedir.
Yapraklar kisin dokiiliirken belirli bir ¢igeklenme zamani yoktur. Mayis ayindan kis
baslangicina kadar cigeklenir, bitkide ¢icegi ve olgun meyveyi birlikte gérmek
miimkiindiir. Meyveler dnce yesil sonra kirmizi ve olgunlastiginda morumsu-siyah
renklidir. Yaprak tanelerinde organik asitler, flavan ve az miktarda C vitamini
bulunur. Olgun meyvenin 6zsuyu degerli meyve asitleri, mineralleri ve vitaminler

igerir.

Gelismelerini tamamlamis geng yapraklar, ilkbahar sonunda toplanip, golgelik bir
yerde tutulur. Meyve suyu, meyveler olgunlasip etkin maddelerinin doruga
ulastiginda hazirlanir ve taze iken tiiketilir. Boyama acisindan bogiirtlenin geng
dallar1 boyama amaciyla kullanilir. Sap mordanli yiinle sar1, krom mordanli yiinle
haki renk verir. Kaynatmanin sonucunda yiin banyosuna yiiniin kilosu basina 30 gr.
sagikibris eklenerek yiinler yeniden kaynatilirsa gri renk alir. Onceden sagikibrisla
mordanlanmig yiinler siyaha yakin gri renkler verir. Bogiirtlen meyveleri yesilimsi

siyah, kahverengi boya verir [3].

Bogiirtlen suda ¢oziine hafif karakteristik kokulu siyanidin boyasi verir. Sekil 2.1
‘de genel yapis1 gosterilmistir [4].

OH

Sekil 2.1. Siyanidin’in kimyasal yapis1



Bitkilerin yapisinda bulunan boyar maddeler bir taraftan boya miktarina ve cinsine,
diger taraftan bitki kismina gore degisik yontemler ile elde edilmektedir. Giiniimiizde
kullanilan baslica yontemler boyar madde ekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyonu ve
distilasyon yontemleridir. Sik¢a kullanilan su buhari distilasyonu yonteminde bitkiler
nispeten yiiksek sicaklikla kars1 karsiyadirlar ve bu durum 1stya-duyarli bilesenlerden
olusan boyalarin bozulmasina neden olmaktadir. Yiiksek miktarda boyar madde
eldesi i¢in geleneksel yontemlerin bu yetersizlikleri istenmeyen bir durumdur.
Organik ¢oziiciilerin pahali olmasi, ¢evresel faktorler, ilag ve gida endiistrilerinin saf
iirlin gereksinimleri yeni islem tekniklerine olan ihtiyaci arttirmistir. Bu sebepler
sonucunda bitkilerden boyar madde ekstraksiyonu icin siiper kritik akiskan
ekstraksiyonu (SAE) teknolojisinin arastirma ¢alismalarina énem verilmistir ve son
yillarda bu teknik yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, yeniden
kristallendirme, filtrasyon, adsorpsiyon, kromatografi, buharlastirma, elektrodiyaliz

gibi ayirma yontemlerine gore ¢evre etkileri acisindan en uygun ayirma islemidir.

Stiper kritik akigkan ekstraksiyonu (SAE), bir karisimdan ¢o6ziinebilir bilesenleri
ekstrakte etmek amaciyla, maddenin siiper kritik kosullardaki bir akiskan iginde
¢Oziinmesi ve daha sonra basincinin azaltilarak iiriiniin akiskandan ayrilmasi olarak
tanimlanan bir islemdir. SAE ile yapilan ¢alismalarin sonucunda, yliksek verim ve iyi
kalitede iiriinlerin elde edildigi goriilmiistiir. Stiper kritik bir islem, hammaddenin

yapisina, ¢calisma kosullarina ve siiper kritik ¢oziiciiye bagli olarak yapilabilir [5].

Geleneksel ayirma yontemleri ile karsilastirildiginda devrim sayilabilecek olan SAE
aslinda ¢ok yeni bir uygulama degildir. Siiper kritik olay ilk olarak 1822 yilinda
Baron Gagniard de la Tour tarafindan tanimlanmistir. 1879 yilinda Hannay ve
Hogarth siiper kritik akiskanlarin ¢oziicii glicline sahip olduklarin1 kanitlamiglardir
[8]. Hannay ve Hogarth katilarin siiperkritik akiskanlarda ¢oziintirliiklerini
incelemislerdir. NaCl ve KBr gibi baz1 inorganik tuzlarin, etanolun kritik sicakligi
olan 234 °C’nin ilizerinde c¢oziinmelerine dikkat cekilerek, yogun bir sekilde
aragtirmalara baslanmistir. Bu arastirmalar sonucunda basing artisi ile tuzlarin
¢oOziindiigli, basing ortadan kalkinca ise ¢oktiigli gozlenmistir. Yiizyildan daha dnce

baslayan bu ¢aligmalar 1970’lerde endiistriyel uygulamalara aktarilabilmistir.



2.2. Boyar Maddelerin Elde Edilmesi

2.2.1. Kati-siv1 ekstraksiyon yontemi

Bitkilerdeki kokulu maddeleri ayirmak i¢in kullanilan kati-sivi ekstraksiyon yontemi,
petrol eteri, benzen, hekzan gibi ucucu olan c¢oziiciilerle ekstraksiyon esasina
dayanmaktadir. Bu yontemin en belirgin istlinliigii islem sirasinda sicakligin belli bir
derecede (genel olarak 50 °C) sabit tutulmasidir. Malzeme boyar maddeyi ¢ozebilen
bir organik ¢oziicli ile (hekzan, alkol, eter) kisa bir miiddet temasta birakilir. Bu
esnada ucgucu yag, sabit yag, mum, boya maddeleri vs. gibi organik ¢dziiciide
¢oziinebilen maddeler organik ¢oziiciiye gecer. Siiziilerek alinan ¢oziicii vakumda
tamamen ugurulur. Sabit boyar maddeleri tasiyan bu renkli maddeye, eger taze
malzemeden hareket edilmisse “konkret”, kurutulmus malzemeden hareket edilmisse

“rezinoit” ad1 verilmektedir.
2.2.2. Distilasyon yontemi
Boyar madde boyay1 tasiyan bitki kisimlarindan, genellikle distilasyon yoluyla
kazanilir. Uygulanan yontem, bitkinin durumuyla ve ¢esitli kosullarla baglantilidir.

Endiistride baglica 3 sekilde su buhar1 distilasyonu uygulanr.

Kesikli su buhar distilasyonu

Kesikli su buhart distilasyonu, kurutulmus olan ve kaynatilmakla bozulmayan
bitkisel madde ile c¢alisiliyorsa segilir. Terementi (terebentin) esansi bu yolla elde
edilir. Cam yapraklari, agag¢ parcaciklari, bitkiye ait diger salgi maddeleri ve yagmur
suyu ile karigik halde bulunan ham terebentin, distilasyon aygitina yerlestirilir ve
biitiin ugucu kisimlar, yani boyar madde ve su, toplama kabinda yogunlasana kadar
sitilir, distile edilir. Terebentin esansi tamamen terpenik maddelerden olustugu i¢in,

uygulanmis olan bu 1sidan etkilenmez, bozulmaz.
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Su buhan distilasyonu

Su buhari distilasyonu, ister kuru ister taze bitki olsun, 1sidan bozulan maddeler varsa
uygulanir. Kuru malzemeden hareket ediliyorsa (6rnegin tar¢in kabugu), bitki 6nce
toz haline getirilir sonra iizerine su ilave edilir. Daha sonra su buhar1 gegirilmek
suretiyle ucucu kisimlar ayrilir. Taze malzemeden hareket ediliyorsa uzun siire su ile
bekletmeye gerek yoktur. Su buhar1 genellikle baska bir yerde elde edilir ve bir boru
araciligir ile su-bitki karisimi igine gonderilir. Distilattaki boyar madde sulu

tabakadan ayrildiktan sonra, oldugu gibi ya da temizlendikten sonra satisa ¢ikarilir.

Dogrudan dogruva su buhan distilasyonu

Dogruda dogruya buhar distilasyonu ise taze malzemeye uygulanan bir yontemdir.
Bitki taze oldugundan ve yeterince su icerdiginden bu yontemde su ile bekletmeye
gerek yoktur. Bitkisel malzeme toplanir, kesilir, tel sepet ya da benzeri kaplar i¢ine
konularak distilasyon kazanina yerlestirilir. Basing ile taze bitki parcalarina
yoneltilen buhar, boya damlaciklarini da beraber siiriikleyerek toplama kabina getirir.
Buhar distilasyonu sirasinda bazi maddeler dayanikliklarini siirdiirdiikleri halde,
bazilar1 bu sicaklikta hidrolize olurlar, iste bu hidrolize engel olmak ya da hidrolizi
en diisiik diizeye indirebilmek i¢in hiicre zarindan su ve buharin difiizyon hizin1 ¢ok

iyi ayarlamak ve distilasyonu olabildigi kadar hizli yapmak gerekir.

2.2.3. Siiper kritik akiskan ekstraksiyonu

Siper kritik akiskanlar

Saf bir maddenin sicaklik (T) ve basincinin (P), kendi kritik sicakligindan (T.) ve
kritik basincindan (P.) biiylik veya esit olmasi halinde o madde “siiper kritik
akigkan” olarak tanimlanir. Sekil 2.2°de goriildigi gibi stiper kritik akiskan, sahip
oldugu yogunluk, viskozite ve difiizyon katsayisi gibi fiziksel 6zellikler agisindan

gaz ve s1v1 Ozellikleri arasinda yer alir [7].
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Basing

Pec

Te Sicakhk

Sekil 2.2. Saf bir maddenin faz diyagrami [7]

Stiper kritik bir akiskanin siviya gore difiizyon katsayis1 daha yiiksek, viskozite ve
ylizey gerilimi daha disiiktiir. Bu da daha iyi bir kiitle transferi saglamaktadir.
Akiskanin yogunlugu, ¢oziicli giicii ve onun daha uygun kiitle transferi 6zellikleri
arasindaki yakin iligki stiper kritik akiskanlarin ekstraksiyon ve ayirma teknikleri i¢in

uygun olmasini saglar [2].

Siiper kritik akigkanlarla calismak uygulamada biiyliik esneklik saglar. Buhar
distilasyonu ve ¢oziicii ekstraksiyonu gibi geleneksel ekstraksiyon yontemlerinde,
ekstraksiyon islemlerinin segiciligini kontrol etmek i¢in birka¢ ayarlanabilir
parametre bulunmaktadir. Bundan dolayi, daha segici ve etkili alternatif ekstraksiyon
teknikleri gelistirmek oldukca caziptir. Dolayisiyla, kati maddeler i¢in g¢evresel
olarak giivenli ve verimli ekstraksiyon teknigi olan siiper kritik akiskan
ekstraksiyonu (SAE) uygulanmaya baslanmistir ve baharatlar ve diger bitkilerden
aktif bilesenlerin ayrilmasi i¢in yaygin olarak calisilmaktadir. Bu giinlerde SAE’u
bir¢ok alanda kullanimi kabul edilen bir ekstraksiyon teknigi olmustur. Baharat ya da
daha genel ifade ile bitki maddelerinden aktif dogal iiriinlerin SAE’u olduk¢a énemli

uygulama alanlarindan biri olmustur [7].

Hemen hemen her c¢oziicii siiper kritik akigkan olarak bu uygulamalarda

kullanilabilir. Cizelge 2.2’de goriildigii gibi T, ve P, degerleri acisindan cevre
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kosullarina en yakin degerlere sahip olan CO, , uygulamalarda en ¢ok adi gegen
¢oziiciidiir. ilag ve gida uygulamalarina bakilirsa zehirli, yanici ve pahali
olmadigindan, iirlinden ayrilmasi kolay ve diisiik kritik sicaklik ve basing degerlerine
sahip oldugundan (T.=31,1 °C; P.=72,8 atm) iyi bir ¢oziiciidiir. Bu 6zellikler onu
ekstraksiyon i¢in uygun kilar; Ornegin 1sil olarak kararsiz ve apolar biyoaktif
bilesenler i¢in uygundur. Ancak apolar o6zelliginden dolayr polar molekiilleri
¢ozmede kullanilmaz. Polar bilesiklerin ¢oziiniirliigii ve prosesin segiciligi akigkana
az miktarda (max. %5) diger ¢oziiclilerden (etanol, metil asetat, metanol vb.) ilave

edilerek saglanabilir [2, 8, 9].
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Cizelge 2.2. Coziicii olarak kullanilan bazi siiper kritik akigkanlarin kritik 6zellikleri

2]

Coziicu Kritik Sicaklik Kritik Basing Kritik Yogunluk
T.(°C) P.(atm) pe (g/cm”
Metan -83,2 45,40 0,162
Etilen 9,3 49,64 0,218
Ksenon 16,6 57,63 1,113
Kloroflorometan 28,9 38,68 0,579
Karbon dioksit 31,06 72,83 0,468
Etan 32,3 48,16 0,203
Propilen 91,9 45,59 0,233
Propan 96,7 41,84 0,217
Amonyak 132,5 111,52 0,235
Dietileter 194,6 35,92 0,265
n-Pentan 196.,5 33,26 0,237
Aseton 235,0 46,40 0,278
Metanol 2395 79,84 0,272
Benzen 289.,0 48,26 0,302
Toluen 318,6 40,56 0,292
Pridin 346,9 55,56 0,312
Su 374,2 217,11 0,322

CO, ¢oziictisii (6zellikleri ve uygulama alanlari)

Coziicii olarak kullanilan karbon dioksitin tipik Ozellikleri

Cizelge 2.3’de

verilmektedir. CO, diisiik molekiil kiitleli hidrokarbonlar ve oksijenli organik

bilesikleri ile tamamen c¢oziinmekte ve bundan dolay1 bir¢ok organik igin iyi

¢Oziictdiir.



CO2’nin  sudaki ¢oziinlirligli diisiik oldugundan,

bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in CO; ¢oziicii olarak kullanilmaktadir.

CO; hemen hemen her organik ekstrakt ile karsilastirilacak kadar yiiksek uguculuga

sahip oldugundan dolay1 ekstrakt ¢6zeltisinden {iriiniin yeniden kazanilmasi, CO, nin

kolayca ayrilmas1 miimkiin olmaktadir [10].

Cizelge 2.3. CO;’nin ¢oziicii 6zellikleri [10, 11]

Faz Dengesi

e Bir¢ok organik bilesik i¢in iyi bir
¢Oziiciidiir,

o Sudaki ¢oziiniirligl disiiktiir,

e Organik ekstraktlar ile karsilagtirilacak

kadar viiksek ucuculuga sahiptir.

Tasimim Ozellikleri

o Viskozitesi diistiktiir,

e Diflizyon katsavyisi yiiksektir.

Termodinamik Ozellikler

o Kritik noktas1 kolay ulagilabilir bir
degerdir (73,8 bar ve 304,2 K),

e Buharlasma entalpisi distktiir.

Givenilirlik

e Zehirli degildir,

e Yanici degildir,

e Cevre kirliligi acisindan herhangi bir
problem olusturmaz,

e Korozif 6zellik gdstermez.

Ekonomi

e Ucuzdur,

e Kolay bulunabilir.

sulu ¢ozeltilerden organik
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St CO; (apolar ¢oziicii )

[lk ekstraksiyon deneyleri stvi CO; kullamlarak yapilmistir. Kritik alti stvi CO, ,-55
°C ile +31°C degerleri arasindaki sicaklik ve 5 bar ile 74 bar degerleri arasindaki
basing degerlerini kapsamaktadir. Sivi fazda bulunan CO, sabit basing altinda
tutuldugunda alisilmis sivi gibi kullanilir. Bu sicakligin yiikseltilmesi ile kaynama
noktasina ulasilir ve sonunda buharlagir. Sivi CO, , metanolden pentana kadar yaygin
coziiciiler ve saf hidrokarbon monoterpenler, aldehit ve keton monoterpenler ve
biitiin s1vi karbonik asitler ile karisabilir. %0,1 ¢oziiniirliikk ile su sivi CO;’de
¢oziiniir. S1vi CO,, polaritesi heksanla pentan arasinda degisen apolar bir ¢oziiclidiir.
Sivi CO;’nin ¢oziicli giicli olagan sivi ¢oziiciilerinden daha yiiksektir. Bu aligilmis
stv1 ¢oziiciiler i¢in sicakligin yiikseltilmesi genelde ¢oziicli giicliniin yiikselmesine
neden olur. Bu kural CO; i¢in daima gegerli olmamakla birlikte, yiiksek sicakliklarda

basing ylikselebileceginden siv1 faza ulasilmis olur [12, 13].

Ayrimsal ekstraksiyon

Ekstraksiyonun degisen kosullarda gergeklestirilmesi halinde en fazla ¢oziiniirliige
sahip bilesenden baslamak {izere, bilesenlerin c¢oziiniirliiklerine gore sirasiyla
maddeden ¢oziindiiriiliip ayrilmasidir. Buna gore ayrimsal ekstraksiyon, kullanilan
COy’in ¢oziici gliciiniin kademeli olarak arttirilmasi ile farkli miktarlarda ekstraktlar
elde etmek seklinde tanimlanabilir. Bu da kritik nokta civarindaki gaz fazindan
baslayarak ekstrakte edilebilecek madde de en az c¢oziiniirliige sahip bilesenin
¢Oziiniirliigiiniin  saglandig1, daha yiiksek sicaklik ve basing degerlerine kadar
calisilmasi ile olmaktadir. Ayrimsal ekstraksiyon; ugucu yag ve lezzet kisimlarinin
ayrilmasinda kullanildig1 gibi, yag asitlerinin aroma ve serbest yag asitlerince, sonra
gliserinlerce, son olarak da vaks ve pigmentlerce zengin kisimlara ayrilmasinda

kullanilmaktadir [12, 13].
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SAE tekniginin baslica avantajlar

Stiper kritik akigkan ekstraksiyonu (SAE) farkli 6zelliklere sahip olmasindan dolayi,
geleneksel ¢oziicli ekstraksiyon yontemlerine alternatif olarak kabul edilmistir.

Temel avantajlarindan bazilar1 sunlardir:

1. Siiper kritik akigkanlar nispeten diisiik viskozite ve yliksek diflizyona sahiptir.
(SA’m difizyonu ~10"cm’s™ ve sivi ¢oziiciilerin ~10”cm’s"*dir.) Bu sebeple
gozenekli kat1 maddelerin igerisine girmesi sivi ¢oziiciilerinkinden daha etkilidir ve

hizli ekstraksiyon saglayabilmektedir.

2. SAE’de, ¢oziicliniin numuneler iizerine akisi siirekli olarak saglanmaktadir,

boylece ekstraksiyon tam olarak gerceklestirilebilmektedir.

3. SAE’de akigkanin ¢oziicli giicii basing (P) ve/veya sicaklik (T) degisimleri ile
ayarlanabilmektedir, bu yiizden yiiksek secicilik saglanabilmektedir. Siiper kritik
akigkanlarin bu ¢0ziicii giicii, bitki maddeleri gibi kompleks numunelerin

ekstraksiyonu icin 6zellikle uygundur.

4. Siiper kritik CO; igerisinde ¢0zlinen madde, basincin azaltilmasiyla kolayca
ayrilabilmektedir. Bundan dolayi, SAE genelde zaman kaybina neden olan ve ugucu

bilesenlerin kaybedilmesi sonucunu doguran diger proseslerden ayrilmaktadir.

5. SAE genellikle diisiik sicakliklarda gerceklestirilmektedir, bunun sonucunda 1siya
duyarli (hassas) bilesenlerin ekstraksiyonu icin ideal bir teknik olabilmekte ve

ekstraksiyon esnasinda istenmeyen yan tirlinlerin olugsmasi 6nlenmektedir.

6. Kati-siv1 ekstraksiyon yontemlerinde tipik olarak minimum 20-100 g numune ile
calisilirken, SAE yontemlerinde 0,5-1,5 g kadar az miktarlarda numune ile

calisilabilmektedir.
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7. SAE’de oldukga az miktarlarda ¢evreye zararl organik ¢oziicli kullanilmaktadir.
Tipik bir kati-sivi ekstraksiyon yontemi 10 mL’den 100 mL’ye kadar degisen
miktarlarda organik ¢oziiciilere ihtiya¢ duyarken, bir SAE yontemi hi¢ ya da olduk¢a
az miktarlarda ihtiya¢ duyabilmektedir. SAE yonteminde kimyasal ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Coziicii olarak karbon dioksit, azot vs. gibi gazlar kullanilmaktadir.
Bu gazlar yanici, patlayici gazlar olmadigi gibi kimyasal reaksiyona da yol agmazlar.

Sistemde oksijen bulunmadig i¢in oksidasyon da gerceklesmez.

8. SAE islemlerinin biiyiilk kisminda kullanilan akigkanin (genelde CO,) geri
kazanilmas1 yoluyla yeniden kullanimi sonucunda atik dretimi minimum

yapilmaktadir.

9. SAE farkl 6lgekli sistemlere uygulanabilmektedir. Ornegin; analitik 6l¢ek (birkag
gramdan daha az numune)’ den, pilot fabrika olgege (kilogram ornekler) ve daha
biiylik endiistriyel Ol¢ekli (tonlarca hammadde, 6rnegin kahve tohumlarinin SAE

gibi) sistemlere kadar uygulanabilmektedir [7].

Akiskan maddeler ve yardimei ¢coziiciiler

Caligilan biitlin gazlar ve sivilarda, CO,, diisiik kritik sabitlere sahip olmas1 (T=31,1
°C ve P.=73,8 bar), zehirli olmamasi, yanici 6zellik gdstermemesi ve diisiik fiyat ile
yuksek saflik gostermesinden dolayi, SAE caligmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan
akiskandir. Siiper kritik CO, ; alkoller, esterler, aldehitler ve ketonlar gibi baz1 orta
polarliktaki bilesenlerin ekstraksiyonu icin iyi bir ¢oziicii 6zelligi gostermezken
(fazla CO, kullanimi ile miimkiin), hidrokarbonlar gibi apolar bilesenlerin

ekstraksiyonu i¢in iyi ¢oziicii 6zelliklerine sahiptir [7].

Siiper kritik akiskan maddesi olan suyun genelde reaksiyon sistemlerinde kullanildig:
belirtilmistir. Kizgin buhar (basing altinda ve 100 °C yukarisinda fakat T.=374,2
K’un altindaki su) baharat numunelerinin ekstraksiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kizgin
buhar polar bilesenler icin yiiksek ekstraksiyon oOzelligi gibi kesin avantajlari

olmasina ragmen, 1stya duyarl bilesenler i¢in uygun degildir. Eger ortamdan oksijen
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uzaklastirilmazsa, yiiksek sicakliklarda su korozyona yol agabilmekte ve

ekstraksiyon kabina zarar verebilmektedir [7].

Istenen polarlikta CO,-temelli akiskanlar1 saglamak icin daha basit ve etkin bir yol
yardimer ¢oziiciilere bagvurmaktir. Yardimer bir ¢oziicli se¢imiyle ya da yardimci
¢Oziiclinlin sadece mol oraninin degismesiyle akiskanin 0Ozellikleri kolaylikla
ayarlanabilmektedir. Genellikle, siv1 bir ¢dziiciiniin az miktarlarda ilavesi ile verim

yiikseltilebilmekte ve ekstraksiyon zamani azaltilabilmektedir [7].

Dogal iiriinlerin SAE icin en az 17 yardimer ¢oziicli ile calisilmaktadir. Biitiin bu
yardimci ¢oziiciiler igerisinde metanol en ¢ok kullanilanidir ¢iinkii etkili bir polar
coziicidiir (CO, ile %?20’nin Tlizerinde c¢oziinmektedir). Yiiksek yilizdelerdeki
metanoliin, ¢Ozlinen ve bitki matrisleri arasindaki iliskiyi bozabilecegine
inanilmaktadir. Etanol, metanol kadar polar olmasa da, diisiik zehirleyici
ozelliginden dolay1r dogal iiriinlerin siiper kritik ekstraksiyonunda iyi bir se¢im
olabilmektedir. Bircok aragtirmada, bitkilerden degisik organik bilesiklerin

ekstraksiyonunda yardimci ¢oziicii olarak etanoliin kullanildigina rastlanmistir [8].

Numune hazirlama

Dogal iiriinlerin siiper kritik akiskan ekstraksiyonunda, eger istenilen bilesenler ugucu
ya da duyarli ise genellikle taze bitki maddeleri kullanilmaktadir. Taze bir numune
ekstrakte edildigi zaman, onun yiiksek nem igerigi, buz olusumundan dolay: tikama
gibi mekanik zorluklara neden olmaktadir. Bu problemin ortadan kaldirilmasindaki
etkin bir yol susuz Na,SO, ile numuneyi karistirmaktir. Susuz Na,SO4 kullanima,
ekstraksiyonun verimini arttirmaktadir. Na,SO4lin sagladigi bazi olumlu etkiler;
siiper kritik akiskan ve numune arasindaki temasi daha iyi saglamasi, 6lii hacim
etkilerini azaltmasi, etkili bir bicimde nemi tutmasi olarak sayilabilir. Su, siiper kritik
CO; ig¢inde yaklasik %0,3 ¢Ozlinmesine ragmen ekstraksiyonda Snemli bir rol
oynayabilir. Eger ekstraksiyon kabinda fazla su kalirsa, suda fazla ¢6ziinen maddeler

sulu faz icerisinde ayrilabilirler, bu ylizden, SAE’ nin geri kazanimu diisiik olabilir.
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SAE islemleri i¢in 6nemli bir parametre numune partikiill boyutudur. Biiyiik
partikiiller ekstraksiyonun uzamasina sebep olabilir ¢iinkii islem difiizyon kontrolii ile
gerceklesmektedir. Partikiil boyutu kiigiiltiilen bir numune ekstraksiyonu hizlandirir
ancak bu uygun bir akis hizini siirdiirmekte zorluklara neden olmaktadir. Akis hizi
problemlerinin {istesinden gelmenin etkili bir yolu da numuneyi cam boncuklar ya da
deniz kumu gibi inert kat1 maddeler ile karigtirmaktir. SAE hiicresinin giris kismina
bir metal filtre konulmasi diiz bir akis hiz1 saglanmasina yardimci olur ve akiskanin

kanallasmasi onlenir [7].

Ekstraksiyon sartlari

Basaril1 bir SAE ig¢in, bir¢ok faktor hesabi katilmalidir. Bu faktorler; numunenin tipi,
numune hazirlama yontemi, akiskanin tipi, yardimeci ¢oziiciiniin se¢imi, akigkan
beslemenin yontemi, basing, sicaklik, akis hizi ve ekstraksiyon zamanini igeren
ekstraksiyon sartlarini icermektedir. SAE sartlarini optimize etmek i¢in, Adasoglu ve
arkadaslar1 (1994) tarafindan anlatilan “ikinci dereceden merkezi bilesen tasarimina”
dayanan bir istatistiksel deneysel tasarim kullanmilmustir. Bitki ekstraksiyonunun
bircok durumunda, genellikle matrisin disinda ¢oziinen diflizyonu sinirlayic
basamaktir. Numune matrisinden bir bilesenin difiizyon hizi asagida anlatilan ii¢

faktor tarafindan etkilenebilmektedir.

1. Coziinen matrisin etkinligini azaltabilen SA molekiilleri ile matris sitelerinin

uyusmasi

2. Akiskan yogunlugu ile dogrudan iliskili olan SA i¢inde ¢oziinmesi,

3. Ozellikle yiiksek kaynama noktali bilesenlerin uguculuklarma etki eden sicaklik

etkileri.

Bir siiper kritik akiskan i¢indeki hedef bir bilesenin ¢oziiniirliigi, ekstraksiyon

verimini hesaplamada temel faktordiir. Coziintirliik iki faktoriin toplamiyla kontrol
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edilmektedir; ki bunlar maddenin uguculugu ve akiskanin yogunlugu olarak

belirtilmistir [7].

Siiper kritik akiskan ekstraksivonu uygulama alanlar

® Baharatlar, Aromatikler (Oleoresin, u¢ucu yaglar): Gil, nane, anason, karaman
kimyonu, kereviz, tar¢in, karanfil, miirver, rezene, sarimsak, sogan, kimizi biber
(tath), beyaz biber, vanilya, kedi otu kokii, zencefil, kirmzi biber, hindistan cevizi,
zerdegal, hardal, biberiye, adacay1, kekik, mercan kosk, findik, fistik, defne yapragi,

thlamur, lavanta, serbetgi otu....... VS.

o Tibbi bitkiler(Aktif maddeler): Papatya c¢icegi, okaliptiis, nane, maydanoz,
kusburnu, ginseng, krizantem, dag tiitiinii, saman tohumu, civan pergemi yapragi,
sar1 kantaron, egir kokii ....... Vs.

e Meyveler (Ugucu yaglar): Cilek, kiraz, elma, limon, portakal, seftali, armut...... VS.
e [stenmeyen bilesenlerin uzaklastirilmas:: Piring, bugday gibi tahillardan insektisit
ve pestisitlerin uzaklastirilmasi i¢in Cin’de tesis kurulmustur. Kafeinsiz kahve ve ¢ay
tiretimi diger bir 6rnektir.

e Bitkisel ve hayvansal protein iiretimi: Soya proteinleri iiretilirken soya yagi son
iiriin olarak elde edilir. Kirmiz1 etlerden hayvansal yaglarin ve kolesteroliin tamamen
uzaklagtirilmas1 miimkiindiir.

e Mineral yag iiretimi: Kaya ve kumlardan mineral yag tiretimi uygulanmaktadir.

o Katrandan yag tiretimi: 1970’te gergeklestirilen ilk uygulamalardan bir tanesidir.

e Tiitiin sisirme ve tiitiin aromas: iiretimi: Ingiltere’de alkolsiiz bira iiretimi ve

serbetci otu ekstraksiyonunun SAE teknolojisi ile yapildig1 bilinmektedir. Standart
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bir serbetciotu ekstrakti kaynatma prosesinin kontroliinii kolaylastirarak, daha
standart organoleptik 6zelliklere yardimci olur, kaynatma islemini kisaltir, ekonomik
hale getirir.

e Dogal boya tiretimi: Karotin ve biksin iiretim

e Bitkisel yag iiretimi: Soya yag1, susam yagi, findik yagi, fistik yagi, misir 6zl ve

bugday yaglar

e Yag uzaklagtirma: Nisasta, lesitin, pankreas, hayvansal proteinler

e Deodorasyon: Yaglar (serbest yag asitlerinin ekstraksiyonu)

® Rejenerasyon: Filtreler, katalizorler, aktif komiir [14]

2.3. Antioksidan

2.3.1. Antioksidan nedir?

Viicudun irettigi serbest radikallere (oksidanlara) karst savunma mekanizmasi
anlaminda bir enzim sistemi vardir. Iste bu enzimlerin etkinligini artiran maddelere
antioksidan denir ve antioksidanlar viicut hiicreleri tarafindan {retildigi gibi,
gidalarla da alman bir grup kimyasal maddedir. En iyi antioksidan kaynagi dogal
besinlerdir. Antioksidan en c¢ok sebze, meyve, kuru baklagil, sogan, sarimsak ve
kuruyemislerde bulunur. Caydaki polifenoller, soya ve turunggillerdeki flavonoidler,
kakaodaki siyanidin, kanserden koruyucu etkisi olan ve antioksidan etkili maddelere

ornektirler.

Besinlerdeki vitamin A, vitamin C, vitamin E, vitamin B,, vitamin Bg gibi vitaminler
ve de folik asit, selenyum, ¢inko gibi mineraller antioksidan 6zelliklere sahiptirler.
Ornegin; E vitamini ve beta-karoten hiicre membranlarin1 korumada, C vitamini

serbest radikallerin hiicre icinden uzaklastirilmasinda rol oynamaktadir.



22

Bitkiler de gilinesin zararli etkilerinden korunmak i¢in iglerindeki pigmentlerini
(bitkiye renk veren kismi) artirabildigi gibi antioksidan 6zellikleri pigment kisminda
bulunmaktadir. Rengi ne kadar parlak ve koyu ise o bitki o kadar ¢ok antioksidan
materyal icermektedir. Arastirmalarda Arjantin ve Sili saraplarinda, Fransiz ve
Italyan saraplarmna gore antioksidan giiciin ¢cok daha fazla oldugu saptanmustir.
Bunun nedeni ise ¢orak ve kurak yerlerde, asmalarin, glinesin zararh etkilerine karsi
daha cok tepki gelistirmesidir.Oksitlenme, oksijen temasinin Onlenmesi, diisiik
sicakligin kullanimi, enzimlerin okside olmasinin durdurulmasi, oksijen basincinin
indirimi, uygun ambalajin kullanim1 ve 6zel katki maddeleri (antioksidan) kullanimi

gibi cesitli metotlar tarafindan 6nlenebilir.

Antioksidanlar gidalarda; onlar1 dengelemek, oksitlenmeyi kontrol ederek iiriin
kalitesini artirmak, tatsizlik gelisimini engellemek ve onemli Glgiide terapik ajan
olarak potansiyellerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilirlar. Gidalarin oksidasyonu
sonucu, istenmeyen kahverengi renk, kotli koku, kotii tat (acilik), duyusal kalitede ve
vitamin miktarinda azalmalar gibi sorunlar olusur. Gidalarda kullanilan

antioksidanlara 6rnek olarak C vitamini (E300) ve E vitamini (E308) verilebilir.

Antioksidan aktivitesi bir¢ok faktére bagimlidir, 6rnegin lipid bilesikler, antioksidan
konsantrasyonu, sicaklik, oksijen basinci ve diger antioksidanla ve bircok ortak
gidadaki bilesikler drnegin protein ve suyun bulunmasidir. Ilk olarak antioksidanlar
2. diinya savaginda gidalarin korunmasi i¢in kullanmilmistir. Bu ilk antioksidanlar

dogal maddelerdir [15].

2.3.2.Dogal antioksidanlar

Dogal antioksidan kaynaklari; baharatlar, sifali bitkiler, ¢aylar, yaglar, tohumlar,
tahillar, kakao kabugu, hububatlar, meyveler, sebzeler, enzimler, proteinlerdir.
Arastirmacilar flavonoidler (quercetin, kaemferol, myricetin), katesinler veya
fenoller(carnosol, rosmanol, rosamaridiphenol) ve fenolik asit (carnosic acit,
rosmarinic acit) gibi ¢esitli kisisel antioksidanlar1 kapsayan bitki 6zleri kadar iyi olan

C vitamini tokoferoller ve karotenoitlerde yogunlasirlar. Askorbil palmitat dogal
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antioksidan sayilir, ¢iinkii viicutta askorbik ve palmitik asitlere hidrolize olur.
Lamiaceae ailesinin sifali bitkileri arasinda en c¢ok ¢alisilan biberiyedir ve 6zleri ilk
pazarlanan dogal antioksidanlardandir. Ayni aileye ait olan keklikotu (oregano) lipit
sistemlerinde kuvvetli antioksidan olarak bir¢cok arastirma gruplarinin ilgisini

¢ekmistir [15].

Gidalarda herhangi bir antioksidan preparatini kullanmak i¢in aranilan o6zellikler;
etkin olmali, birlesimi kolay olmali, diisiik konsantrasyonlarda etkin olmali, rahatsiz
edici kokusu olmamali, tat veya renk, sicaklik dengesi, buharlasmayan ve
ozelliklerini 1iyi tasimali ve ¢ok pahali olmamalidir. Ilaveten, muhaliflerinin
bulunmasi ve pozitif etkileri (miktar1 belli olmayan molekiillerin bulunmasinda
antioksidanin prooksidan olarak bulunabilecegi) dikkatlice diisiiniilmelidir. Bir 6rnek
olarak; klorofiller fotosentez oksidasyonu nedeniyle fenoliklerin antioksidan
etkilerini etkileyebilir ve demir ile bakir gibi metal iyonlarinin yer degisikligi tat
oksidasyonu kosullarini icra edebilir. Sinerji, farkli fenolik antioksidanlar arasinda ve
fenolikler ile fenolik olmayanlar arasinda biitin uygulama alanlarinda

diisiintilmelidir. Cizelge 2.4’de dogal antioksidanlara bazi1 6rnekler verilmistir [15].
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Cizelge 2.4. Baz1 dogal antioksidanlar [15]

Kaynak Materyal Ornek Antioksidan

Sebze Yaglar Soya Yagi Tokoferoller

Tropikal Yaglar Hurma Yagi Tokoferoller

Bitkisel Yaglar Hurma Yagi Karotenoitler

Sifali Bitkiler ve Baharatlar Biberiye ve Adagay1 Kompleks fenolikler

Tahuillar Bugday ve Karabugday Flavonoidler

Baklagiller Soya Izoflavonlar

Cekirdek yaglar Kanola ve Hardal Fenolik
asit&Fenilpropanoitler

Caylar Yesil Cay Katesinler ve Polifenoller

Meyve Kabuklari Uziim Cekirdegi ve Kabugu Polifenoller ve Taninler

ve Cekirdekler

2.3.3. Fenolik maddeler

Fenolik maddeler dogal antioksidanlarin en 6nemli gruplarini olustururlar. Bunlar
bitkilerin tiim kisimlarinda goriilen polifenolik komponentlerdir. En yaygin bitkisel
fenolik antioksidanlar flavonoitler, sinnamik asit tiirevleri, kumarinler, tokoferoller
ve fenolik asitlerdir. Bunlarin besinlerde bulunan ve kolaylikla oksitlenebilen

maddeleri oksidasyondan koruduklar1 bilinmektedir.

Flavonoitler pek ¢ok bitkide ve yiyecekte bulunan, bitkiye sari, kirmizi ve mavi
tonlarinda renk veren pigmentlerin baglica kaynagini olusturan kuvvetli antioksidan
ozellige sahip polifenollerdir. Meyve kabuklarinda yogun miktarda bulunur.
Flavonoidler ¢ok sayida meyveler, sebzeler ve i¢eceklerde (kirmizi sarap, liziim suyu

ve ¢ay) bulunur.
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1990 yilina kadar 5000°den fazla flavonoid alt grubu saptanmustir. Flavonodiler

icerdikleri C halkasindaki degisimlere gore alt1 ana alt gruba ayrilabilir.

Proantosiyanidin; ¢ok 0zel bir bioflavonoidtir. Kesfedilen en kuvvetli dogal
antioksidanlardan biridir. Fenolik bilesikler ve onlarin baz tiirleri otooksidasyonun

onlenmesinde ¢ok etkilidirler [15].

2.3.4. Dogal antioksidanlarin kaynaklar:

Dogal antioksidanlarin ana kaynagi olarak bitki 6zleri ve baharatlar ortaya cikar,
iriin  gelistiriciler sentetik antioksidanlara alternatif olarak bitki 6zlerini
degerlendirdiler. Yine de; tohum yaglari, findik/ceviz yagi, tahil hububat yaglar,
baklagiller, hayvani iirlinler ve mikrobiyel kaynaklar dogal antioksidanlarin ana
kaynaklaridirlar. Buna ragmen anilan dogal iiriinler antioksidanlarin saf kaynaklari
olarak nitelendirilemezler, ancak {ireticiler bu kaynaklar1 dogal antioksidanlarin elde

edilmesi i¢in kullanirlar [15].

mabhsiillerini muhafaza etme kalitesini gelistirmek gibi diger yararh etkileri olabilir.

Dogal antioksidanlarin gidalardaki roliiniin gelecek yillarda artmasi bekleniyor [15].

2.3.5. Antioksidan aktivitesinin saptanmasina yonelik metotlar

Dogal ve sentetik antioksidanlarin aktivitesinin belirlenmesi amaci ile pek c¢ok
yontemden yararlanilmaktadir. Bunlar arasinda, yaglar ve yagli maddeler igin

oksidasyona karsi stabilitenin saptanmasi kullanim alan1 en genis olanidir.

Stabilite;bitkisel, hayvansal yaglarda ve yagh friinlerde, taze tat ve kokunun
depolama ve kullanim stiresince kaliciligim1 koruma kapasitesidir. Dogal sistem
tizerindeki stres, ortamda prooksidan ya da antioksidan maddelerin bulunup
bulunmamast ve ambalajlama yontemi, stabilite diizeyi ile dogrudan iliskilidir.
Hayvansal yaglarda doymamis yag asidi igerigi diisliktlir. Dolayist ile, kararsiz yap1

olusumu kendiliginden ortaya ¢ikar. Gida maddelerinin {iretiminde hayvansal yag
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kullanim1 sonucunda kararsizlik iiriine dogal olarak yansimaktadir. Bitkisel yaglarda
ise durum farklhidir. Doymamis yag asitleri miktarinin yiiksek olmasi nedeni ile
oksidasyona kars1 gosterilen diren¢ hayvansal yaglara oranla ¢ok daha yiiksektir.
Ayrica bitkisel yaglarin yapisinda dogal olarak bulunabilen antioksidanlar nedeni ile
daha kararli yapi goriilmektedir. Ornegin zeytinyaginda dogal antioksidanlardan

tokoferoller bulunmasi, dayanim siiresine olumlu etki edebilmektedir [39].

Yapilan aragtirmalar sonucunda stabilitenin belirlenmesi amaci ile pek ¢ok test
metodu gelistirilmistir. Bunlardan bazilari,6rneklerin, belirli bir sicaklikta oksijenli
ya da oksijensiz ortamlarda bekletilmesi, uygun hesaplama yoOntemlerinin
kullanilmast ya da son yillarda gecerliligi gittikge artma egilimi gosteren termal

analiz metotlaridir.

Aktif oksijen metodu

Aktif oksijen metodu (AOM) kontrollu akis hizinda hava kabarciklarinin, 100 °C
’deki yag tiipleri igerisine niifuz ettirilmesi seklinde tanimlanabilir. Periyodik olarak
tiflenen havanin neden oldugu acilagsma Olgiiliir. Peroksit gelisimi ile ilk tipik ransit
kokunun olusumu arasinda iliski vardir. Yagdaki ransidite peroksit degeri 20
dolayinda iken saptanabilmektedir. Bu deger hidrojene olmus yaglar i¢in 70" iken,
bitkisel yaglarda 6rnegin pamuk yagi ve soya yaginda 100 ' civarindadir. Saatler
siiren calismalar sonucunda peroksit degerinin bitis noktas1 kaydedilir. Bu metod
yaygin olarak bitkisel yag ve hayvanlarda baslangi¢ stabilite degerinin antioksidan
katilarak ya da katilmadan hesaplanmasinda kullanilir. Ancak AOM degerleri
arasindaki korelasyon yaglarin  yada gidalarin normal depolama kosullarinda

tutulmasi sonucu tutarsizlik gésterebilmektedir.

Yapilan calismalara dayanarak ucgucu antioksidantlarin (BHA,BHT) belirli bir
sicaklikta test edildigi zaman, AOM ve otomatik ransimat metodu kullanilmasi
onerilmektedir. Ciinkii siirekli hava akist ve havanin yag igerisine girisi bu tip
metotlarda ugucu potansiyeli olan anti ve prooksidant bilesenlerin distilasyonuna

neden olabilmektedir [39].
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Firin stabilite metodu

Firin stabilite metodu , siklikla >* Schaal firin testi *” olarak tanimlanir. Yaglar ya da
gidalar temiz cam siseler igerisinde 65°C firmn sicakliginda tutulur. Ornekler belirli
araliklarla duyusal olarak kontrol edilir.. Genellikle bu islem giinlerce siirer.
Sonradan acilasmanin basladigi nokta hesaplanir. Bitkisel ve hayvansal yaglarda bu

anda peroksit testi de yapilabilir [39].

Cizelge 2.5°de Tiirk Standartlarina gore ¢esitli yaglarda en ¢ok bulunmasi gereken

peroksit sayis1 degerleri verilmistir [42].

Cizelge 2.5. Peroksit sayis1 degerleri

En cok meg /kg

Tereyagi 10
Zeytinyagi

Naturel 20
Rafine 10
Naturel+Rafine 12
Diger Bitkisel Yaglar 10
Margarinler 9

Oksijen bomba testi

Oksijen bomba testi, 0rneklerin bomba seklindeki bir alete yerlestirilmesinden sonra
sabit miktarda oksijenin ayarlanarak, sabit sicaklikta deneyin devamini saglamaktir.
Oksijen basinct monitdrden izlenebilir. Oksijen alimi hizlandig1 noktada basingtaki

disiis belirlenir, 6rnek stabilitesi ile iliskilendirilir. Bu metot antioksidanlarin uzun
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siireli  etkilerinin patates cipsi gibi gidalarda gozlenmesi gerektiginde

kullanilmaktadir [39].

Karbonil belirleme testi

Lipidlerin ekstraksiyonu ve karbonil bilesenlerin 6l¢timii hayvansal yaglarda ve bazi
gidalarda stabilite gostergesidir. Bagimsiz olarak aldehitlerle reaksiyona girebilen
bilesenleri igermektedir. Peroksitin yanisira doymus tek veya iki ¢ifte bagh
aldehitlerin ~ 6l¢iimii, lipidlerin ve gidalarin, oksidasyona karsi egilimini

acgiklamaktadir.

Malonaldehit miktar1 tayini, lipid peroksidasyon {iriinii olan, tiyobarbiitirik asit
reaksiyonu ile elde edilen tiyobarbiitirik asit reaktif maddelerinin spektrofotometrik

olarak belirlenmesi esasina dayanmaktadir .

Malonaldehitin, tiyobarbiitirik asit reaksiyonu sonucunda karakteristik pembe renk
elde edilmektedir. Malonaldehit ol¢iimii et ve balik gibi bazi sistemlerde gelisme
gostererek acilasma ve ransit koku olusumuna neden olmaktadir. Malonaldehitin
aynt zamanda, serbest amino gruplart ile enzimatik olmayan esmerlesme

reaksiyonlaria girmesi bu yontemde hatalara neden olabilmektedir [39].

Ransimat yontemi

Ransimat yOntemi, yaglarda stabilitenin belirlenmesi amaci ile kullanilmaktadir.
Cithazin g¢aligma prensibi, iletkenlikteki degisimin belirlenmesi sonucunda elde
edilen derecelerin, sicakliga kars1 logaritma (raf omrii sonu) grafiginde gosterilerek

yorumlanmasi esasina dayanmaktadir [39].
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Diger yontemler

Hayvansal ve bitkisel yaglarda, oksijen ve reaksiyonu sonucu agirlik artiginin
Ol¢iilmesi stabilite belirlenmesinde kullanilan diger bir yontemdir. Oksijen 6lgiimiine
yonelik manometrik teknikler vardir. Ayrica absorplanan oksijen miktarinin, peroksit
degeri, ¢ift bag konjugasyonunu ve karbonil bilesenleri miktari ile de iliskisi vardir.
Spektrofotometrik analiz sonucunda konjuge ¢ift baglar yapisinda ve diger

doymamis yag asitlerinin oksidasyonu sirasinda olusan degisimleri yansitmaktadir.

Bitkisel ve hayvansal yaglar kimyasal yapilari geregi oksidasyona karsi dayanim
gosterirler. Yaglarin oksidasyona karsi gosterdigi dayanim siiresine ’’oksidatif
indiiksiyon stiresi (OIS)’’ denir. Antioksidan etkisini belirlemek amaci
kullanilmaktadir. Hizlandirilmis oksidasyon sonucunda ’’ Baslangi¢ noktasi (onset)”’
cogunlukla belirlidir. OIS’deki artis antioksidan katkisi ve antioksidan etkisi ile
iliskilidir. Bu da bazen antioksidan giicii ya da indeksi koruma faktorii olarak

adlandirilir [43-45].

Antioksidan giiciiniin tayini i¢in basitlestirilen prosediire gore karotenin renk kaybina
dayanan metodu Marco tarafindan gelistirilmis, Miller tarafindan agiklanmustir.
Antioksidanlarin sivi emiilsiyonlarindaki karoten renginin agilmasi, spektrometre
tiiplerinde oksidasyonun oldugu ortamda dalga boyu 470 nm’ de kolometriik olarak
Olclilmiigtiir. Son zamanlarda Taga ve arkadaslart karoten agartma oOlgiimleri

tanimlayarak, antioksidan giiciinii saptamak amaci ile kullanmiglardir.

Castro-Martinez ve arkadaslar1 antioksidan aktivitesinin saptanmasinda difiizyon
metodundan yararlanmiglardir. Agar kaplar1 kullanilarak oda sicakliginda
mkiibasyon yapilmistir. Antioksidan aktivitesinin yogunluk ve karoten renginin

kaliciligi ile iliskili oldugu anlagilmistir.

Son zamanlarda antioksidan aktivitesinin belirlenmesinde basit ve hizli metodlar
arasinda yer alan oksijen elektrodu yontemi ile de, harcanan oksijen miktar1 otomatik

olarak kayit edilmektedir. Tiiketime dayali olarak dayanim 6mrii hesaplanmaktadir.
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Dogal antioksidanlar1 tanimlamada kullanilan tiyosiyanat yontemi ile Okaliptiis
yapraklar1 ile yapilan calismada Osawa ve Namiki tarafindan tanimlanmistir.
Linoleik asit, etanol karigimi 0.2 M fosfat tamponu ve antioksidan 40 °C’de inkube
edilerek peroksit degeri FeCl2 ve tiyosiyanatla reaksiyon sonrasi absorbans degerine

bagli olarak hesaplanan peroksit degeri elde edilmistir [46].

CUVELIER’in yapmis oldugu antioksidan giicliniin saptanmasina yonelik ¢alismada
,adacay1 yapraklarinda bulunan fenolik antioksidanlarin yag igerisine katilmasiyla

bozunmay1 geciktirdigi ortaya konmugstur [47].

Giliniimiizde termal analiz tekniklerindeki gelismeler sonucu,hizli sonug¢ verebilmesi,
ornek hazirlama kolayligi, kullanilacak Ornek miktarinin azhigi, sonuglarin
giivenilirligi ve bilgisayar uyumlu olmasi nedenleri ile bazi klasik kimyasal
analizlere tercih edilir hale gelmistir. Son yillarda stabilitenin belirlenmesi amaci

Termal Analiz cihazlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ornegin yaglarin indiiksiyon sicakligi,agirlik artis1 ve 233 nm dalga boyunda UV
absorbsiyonu ile orantilidir. Absorbsiyon doymamis yag asitlerinin yogunlugu ile
iliskili olup peroksit degerinin 6l¢iimii ile de paralellik gdstermektedir. Indiiksiyon
sicakliginin tespiti, UV absorbans degerinin 6lgiimiine gore daha duyarli ve daha
hizhidir. Bu yontem 40 dakika icerisinde sonug¢ verirken aktif oksijen metodu

yontemi ile yagda stabilite tayini 75 saat stirmektedir [39].

2.3.6. Tiirk gida mevzuatinda dogal antioksidanlar

Antioksidanlar: Yaglarin acilagsmasi ve renk degisikligi gibi oksidasyonun neden oldugu

bozulmalari 6nleyerek, gidalarin raf 6miirlerinin uzatilmasini saglayan maddelerdir.

Dogal antioksidanlar

Askorbik asit ve tuzlari (C vitamini)

Tokoferoller (Trimetil tokol: E vitamini)
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Askorbil palmitat ce stearat

Glikoz oksidaz : unda kullanilir

Siilfitler : Kiikiirt dioksit ve tuzlari olarak asagidaki maddeler kullanilabilir.
E 220 Kiikiirt dioksit

E 221 Sodyum siilfit

E 222 Sodyum hidrojen siilfit

E 223 Sodyum metabisiilfit

E 224 Potasyum metabisiilfit

E 226 Kalsiyum stilfit

E 227 Kalsiyum hidrojen siilfit

E 228 Potasyum hidrojen siilfit

Siilfitler (Stlfiir dioksit, Sodyum siilfit, Sodyum bisiilfit, Potasyum bisiilfit and
Potasyum metastilfit ).

Gidalarin tazeligini ve rengini korur, renk degisikligini 6nler. Soguk igeceklerde ve
meyve suyu konsantrelerinde siklikla kullanilir. Ayrica saraplar, firinlanmis gidalar,
dondurulmus gidalar, deniz iiriinleri, receller, joleler, kurutulmus meyveler ve

salatalarda bulunur.

Yapay antioksidanlar

BHA = Butillenmis Hidroksi Anisol

BHT = Butillenmis Hidroksi Toluen

Eritrobik asit ve sodyum eritrobat

Gallatlar ( PG = Propil Gallat )

Tersiyer butilhidrokinon ( TBHQ)
Nondihidroguairatik asit ( NDGH — lilkemizde yasak )



Cizelge 2.6. Antioksidanlar [39]
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Numara

E300

E301

E302

E303

E304*

E306*,
E307%,
E308%*,
E309*

Isim

Askorbik asit

Sodyum askorbat

Kalsiyum askorbat

Potasyum askorbat

Askorbil palmitat

Tokoferoller

Yorum
Antioksidan 'C vitamini'; sentetik
saglanabilir, dogal olarak sebze ve
meyvelerde  bulunur; et, unlu
iiriinler,dondurulmus balik {iriinlerde
kullanilir.
Antioksidan. C vitamini'nin
sodyum tuzu
Antioksidan. C vitamini'nin kalsiyum
tuzu,  'kalsiyum oksalat' taglarinin
olusumunu hizlandirabilir.
Antioksidan. C vitamini'nin potasyum
tuzu
Antioksidan. Askorbik asitin yagh
esteri
Antioksidan. 'E vitamini'; soya, bugday,
piring, pamuk tohumu, misir gibi
birgok sebzenin hayvanlarin yaginda
bulunur;margarin ve salata soslarinda

kullanilir.

a -tokoferol (E Vitamini)

E vitamini i¢inde alfa, beta, gama ve delta tokoferolleri bulunur. Bunlarin i¢inden

ozellikle Alfa tokoferol énemli bir antioksidandir( Sekil 2.3). Ozellikle bugday,

musir, dari, piring gibi tahillarda ¢ok bulunur. Bunun disinda aycicek yagi, misirozii

yagi, pamukyagi gibi yaglarda, ceviz, badem ve yerfistig1 gibi kuru yemislerde ve

yesil sebzelerde bulunur. E vitamini ayn1 zamanda pisirmeye ve sicaga dayaniklidir,

boylece pisirilme esnasinda tahrip olmazlar. E vitamini disinda farkli maddelerde

bulunan tokoferoller ise rahatca tahrip olabilir. Fakat, yagda kizartma ve tahillarin
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ogiitiilmesi esnasinda E vitaminleri de tahrip olur, ve ¢ogu bozunur. E vitamini,
biyolojik bir antioksidan olup, atardamar hastaliklarinin ve kanserin 6nlenmesi i¢in

gerekli olan bir antioksidandir.

E vitamini yagda ¢6ziinen vitaminlerdendir. Bu yiizden hiicre zarinda bol miktarda
bulunur. E vitamininin etkilerini gdsteren 8 tokoferol ve tokotrienol vardir.
Oksijensiz ortamda 200°C'ye kadar dayanir. Organik asitlerden 100°C'ye kadar
miiteessir olmazlar. Alkaliler etki eder. Oksidasyonla biyolojik etkisini hizla
kaybeder. Acilasmis yagda E vitamini bulunmaz. Isik ve bilhassa ultraviyole
(mordtesi) 1sinlara karst dayaniksizdir. Onun i¢in E vitamini ihtiva eden gidalar
giinese maruz birakilmamalidir. E vitamini antioksidan oldugundan yaglara katilarak

yagin dayamikliligr artirilir. Sekil 2.3’de RRR alfa tokoferoliin yapis1 gosterilmistir.

CHs
HaC 0

HO

CHs

Sekil 2.3. RRR-a — tokoferol’ iin kimyasal yapis1

2.4. Reaktif Boyalarin Uygulanmasi

2.4.1. Pamuk boyama

Ormeden gelen ham pamuklu kumaslarin dogrudan boyanmalar1 zordur. Diizgiin ve
hatasiz bir boyama yapmak i¢in 6n terbiyenin kumasin her noktasinda esit ve diizenli
bir sekilde ve yeteri kadar yapilmasi gerekir. Kumasin boyanacagi rengin koyuluk
derecesine gore agartmanin miktar1 belirlenir. Eger koyu renk boyama yapilacaksa
seker kasar (yarim kasar) yapmak yeterli gelecektir. Bu amagla 6nce hasil sokme
islemi yapilir. Hagil s6kme isleminin ardindan kasar islemine gecilir. Agartmadan

sonra banyoda ve kumas tizerinde kalan peroksitin giderilmesi islemine gegilir. Ayni
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zamanda notralizasyon islemi de yapilir. Notralizasyon islemi, boyamaya geciste
boyanin seliilozla hemen kimyasal reaksiyona girmemesi i¢in ¢ok &nemlidir. On
islemler sonunda hidrofilite, hasil ve peroksit kontrollerinin mutlaka yapilmasi

gerekmektedir.

Boyama ve baskida, parlak renkler eldesi i¢in yeterli bir beyazlik derecesi
olusturmak sarttir. Burada istenilen beyazlik, optik kasarda istenilenden daha az ve
renk boyamalarda istenilen beyazdan daha fazladir. Bu amagla seker kasar yaparken,
normal boyama (koyu renklerde) yapilmadan 6nce yapilan kasar isleminde kullanilan
kostik ve peroksit miktarindan daha fazlasi kullanilir. Yapilan islemler sonunda ebru
bir renk elde edilir. Koyu boyanacak mamullerde ya hi¢ agartma yapilmaz ya da
hafif bir agartma yapilir. Bu tiir boyamalarda énemli olan bitlerin 6lmesi, iyi ve
diizgiin hidrofilite ve kumas temizliginin saglanmasidir (Sekil 2.4.). Ancak orta veya
acik renk bir boyama yapilacaksa ve rengin daha parlak-canli olmasi isteniyorsa

seker kasar yapilir [16].
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On Iglemler

Hagil Sdkme
95 °C
Kimyasal .
Maddeler 07/
Agartma 30-60"

Kasar Malzemeleri
TorC

Nétralizasyon ve Peroksit Giderme
Yardimei Kimyasallar
B0°C

ELo

Sekil 2.4. Pamuk boyama 6n islemleri [16]

Peroksitin stabil olarak parcalanmasini saglamak amaciyla peroksit stabilizatorii
kullanmak gerekir. Asagida ornek olabilecek bir seker kasar recetesi basit olarak

verilmigtir. Regetede belirtilen yag sokiicii, gerekli ise kullanilir.

—_—

Bazik islem + Agartma

Islatic1 0,5 g/L

Yag sokiicii 1 g/L

Iyon tutucu 0,5 g/L

Kostik (NaOH) 3 g/L

Peroksit (H202) 2 g/L

Peroksit stabilizatorii

2. Peroksit giderme ve notralizasyon
Hasil sokme

Asit

e A R

_
e
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11. Yumusatma

12. Yumusatici

Yukarida tanimlanan iglemler her pamuk boyama isleminde kesinlikle yapilan
islemlerdir. Ancak kumas iizerinde belirgin bir sekilde yag lekeleri varsa ve yag

sokiimii islemi yapilmas1 gerekmektedir.

Hidrofilite, hasil ve peroksit kontrolleri olumlu ¢ikan kumas i¢in boyama islemine
baslanabilir. Pamugu boyamak i¢in en ¢ok kullanilan boyalar reaktif boyarmaddeler
grubudur. Reaktif boyama islemi boyarmadde molekiillerinin seliiloz ile reaksiyona
girmesi sonucu meydana gelen renklenmedir. Pamuk boyamada baska yontemler de
vardir ancak birgok olumsuz 6zelliklerinden dolayr pek kullanilmazlar ve reaktif
boyama tercih edilir. Reaktif boyamada seliiloz ve boyarmadde molekiilleri arasinda
kimyasal reaksiyon olusumunda tuz ve sodanin etkileri olduk¢a Onemlidir. Tuz
elektrolitik ortam saglayarak boyanin elyafa olan ilgisini (slibstantivite) artirir. Soda
da elyafla Dbirlesmeyi (reaktivite) saglar. Ancak boyamada kullanilan
boyarmaddelerin alkali stabilitesi, siibstantivitesi, hassasiyeti ve klor stabilitesi
birbirinden farklidir. Bu nedenle tuz secimi, tuz ve soda transferleri ¢ok dikkatli

yapilmalidir.

Selillozun (OH") gruplart su igine girdigi zaman kutup olusturup vibrasyona
(titresim) neden olurlar. Aynmi ortama tuz ilavesiyle (OH’) iyonlarinin g¢evresi
kaplanip pozitif yiik olusur. Boya ilavesiyle birlikte boyarmadde molekiilleri gelip bu
kisimdan seliiloza baglanir. Ancak elyafa ilgisi yiliksek olan boyarmaddeler diger
boyarmaddelerden Once buralara baglanir ve elyaf bu boyar madde ile doyar. Diger
boyarmaddeler ise seliiloz ile reaksiyona giremez ve hidroliz olup boya banyosunda
kalir. Bu durumu engellemenin yolu tuz kullanimi ve se¢imini ¢ok iyi yapmak ve
renk yakalamak i¢in kullanilan boya grubunu c¢ok dikkatli belirlemekle olur. Bu
nedenle tuz olarak NaCl yiiksek elektrolitik ortam istendiginde, Na,SO4 ise diisiik
elektrolitik ortam saglanmak istendiginde kullanilir. Bu se¢im iyi yapilmazsa yiiksek
siibstantiviteli boyarmadde elyafa aniden baglanarak egalize boyamay1 bozar. Bu

nedenle boya miktar1 ¢ok az olan agik renk boyamalarda ve yiiksek siibstantiviteli
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hassas boyarmadde igeren biitiin tonlarin boyanmasinda siilfat tercih edilir. Diger
tonlarda ve o6zellikle koyu renklerde boya ¢ekimini artirmak i¢in NaCl kullanilir.
Ayrica ilk verilen tuz partisi ¢cok onemlidir. 1/10 oraninda ve yavas yavas verilir (15
dakikada). Diger partiler 3/10 ve kalan 6/10 oranlarinda ilave edilir. Otomatik
dozajlamalarda parabolik egri kullanilir. Tuz ve soda ilavelerinin arasinda gecen
egalize siiresi de son derece dnemlidir. Homojen bir boyama olmasi i¢in bu siirenin
kisa olmamasi1 gerekir. Tuz ilavelerinin bitiminden yaklasik 35-40 dakika sonra
sirastyla ve 10'ar dakikada, 1/10 oraninda, 3/10 oraninda ve 6/10 oraninda soda
ilaveleri yapilir. Sodanin verilmesindeki amag¢ reaktiviteyi saglamaktir. Yani
pH:10.5-11 olacak ortami olusturmak ve boya molekiillerinin seliiloza baglanmasini
saglamaktir. Sekil 2.5’de pamuk boyama ile ilgili basit ve genel bir proses verilmistir
[17].

Boyama

S0DbA
/10 3710 &/10

a0 = 20

Egalize 10' 10' 10" 45-60"
TUZ
BOY A 1710 3/10 6710 2 £/ dakika
15 1ot 10t 1001

Yardimecr Kimyasallar

Sekil 2.5. Pamuk boyama prosesi

2.4.2. Polyesterin boyanmasi (Dispers boyama)

Polyester liflerinin olduk¢a temiz olmasi ve hasil olarak suda ¢oziinen hasil
kullanilmast nedeniyle agik renk boyamalar haricinde iliman bir yikama ve agartma
yeterlidir. Beyaz ya da agik renk boyali kumaslar disinda kalan polyester kumaslar
icin agartma da gereksizdir. Diger sentetik liflerde de oldugu gibi polyesterde de lif

eldesi ve germe sirasinda olusan i¢ gerilimi yok etmek i¢in termofiksaj islemi yapilir.
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Bu 6n terbiyenin en 6nemli adimidir. Polyesteri boyamak igin dispers boyarmaddeler
grubu kullanilir. Dispers boyama su islemlerden olusur.

1. On Islem ve termofikse

2. Boyama

3. Durulama

4. Rediktif Yikama

On islem ve termofikse

Boyamaya veya baskiya girmeden once polyester elyafa bir 6n islem uygulanmasi
gerekmektedir. Bu 6n islem, yikama ve termofiksedir. Yikama isleminde, yag, hasil,
v.b. gibi maddeler ve kumasin iizerine ¢esitli Sekillerde bulagmis kirler kumas
tizerinden uzaklagtirilir. Kumasin tlizerinde bulunan biitiin yaglar baskidan ve
boyadan oOnce kumasin lizerinden mutlaka wuzaklastirilmalidir.  Yaglar
uzaklastirilmanmis kumaglara uygulanan 1s1l islemlerle, yag tanecikleri elyafin
icerisine geri donlisiimsiiz olarak fikse edilir. Bu da baski ve boya sonrasinda
istenmeyen goriiniimlere neden olur. Termofikse islemi, kumasin boyut stabilitesinin
saglanmast ve sonraki 1sil ve 1slak islemlerde korunmasi amaciyla  yapilir.
Termofikse islemi gérmemis polyester kumasi 1slak veya kuru 1sitildigi zaman ¢eker.

Islak 1sitmada ¢ekme daha fazla olur.

Boyama

Polyester boyama mekanizmasi, mekanik olarak 1 mikronun altina ¢giitiilmiis olan
dispers boya taneciklerinin yiiksek sicaklikta, suda molekiiler ¢oziinmesi ve ayni
sicaklikta polyesterin sivi 0zelligi gosteren amorf bdlgesine emilmesi ile olur. Bu
emilme solvent ekstraksiyonu seklinde olur. Boyamaya 50 °C'de baglanir. Egalizator
malzeme kullanilmasi 6nemlidir. Ayn1 zamanda sicaklik 80 °C'ye kadar normal
ancak 80 °C'den sonra 1 °C/dakika hizla artirilmalidir. Istenilen rengin koyuluguna
gore 40-60 dakika 130 °C'de bekletildikden sonra sogutmaya gecilir. Kirik
olusumunu engellemek amaciyla 70 °C'ye kadar sogutma 1 °C/dakika hizda yapilir.

70 °C'de banyo bosaltilir. Bosaltmadan sonra durulama ve rediiktif yikama yapilir.
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Boya once polyesterin ylizeyine yapisir, sonra ¢ok yiiksek viskoziteli bir sivi gibi
diisiinebilecegimiz polyesterin i¢ine yavas bir sekilde niifuz eder.

Boyama siiresinin sonunda bile elyaf yiizeyindeki boya konsantrasyonu elyafin
icindeki boya konsantrasyonunun iizerindedir. Hemen ylizeye yapisik duran "ol
boya" diye tabir edilen bu boyani renk verimine katkis1 cok azdir. Olii boya, tekrar

suya ge¢ip hasligi bozmaya ¢cok miisait bir konumdadir.

Polyesterin bir 6zelligi olan kapali ve hidrofob yapisindan dolay1 inorganik maddeler
ylzeyinden igeriye isleyemez. Bu 6zellikten faydalanarak polyesterin yiizeyindeki

"6lii boya" elyafin i¢ine niifuz etmis boyaya zarar vermeden uzaklastirilabilir.

Bu islem genellikle 70 °C'de 2 g/L kostik ve 2 g/L sodyum hidrosiilfit ile yapilir.
Kostik, sodyum hidrosiilfiti stabilize etmek i¢in kullanilir. Kostik yerine soda
kullanilmast veya 70 °C'min {iizerine ¢ikilmasi halinde sodyum hidrosiilfit hizla

bozunarak etkisini kaybeder.

Rediiksiyon banyosunun sicakliginin kademeli olarak yiikseltilmesi gerekmektedir.
Rediiktif yikama banyosuna ilave edilecek ¢ok yonlii yitkama maddeleri kullanarak
da ¢ok olumlu neticeler elde edilebilir. Ayrica oligomerlerin kristalizasyonunun
engellenmesi i¢in boya sonrast miimkiin oldugunca sicak bir durulama yapilmasi

dogrudur.

Polyester boyamalardan sonra yapilan rediiktif yikamalarda indirgen olarak en
yaygin sekilde kullanilan kimyasallar, sodyum hidrosiilfit, sodyum bisiilfit,

tiotiredioksit ve glikoz tiirevleridir.

Yapilan calismalarda oligomer probleminin engellenmesi ve azaltilmasi igin

asagidaki adimlar 6nerilir;

1. Miimkiin oldugunca siirli boyama siiresi
2. Tastyict ilave etmek

3. Yiiksek dispergator ilave etmek
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4. Banyonun sicak bosaltilmasi

5. Boyama sonrasinda yapilacak sicak durulama

6. Yogun rediiktif yikama

7. Boya makinelerini sik sik yikamak oldukg¢a faydali oldugu belirlenmistir.

Sekil 2.6° da dispers boyama prosesi verilmistir.

40-60 dakika

130

1°C/dakika
1*C/dakika

a0
70
2°C/ dakika

Bosaltma
40

Bovarmadde

Yardime Kimyasallar

Siire (dakika)

Sekil 2.6. Dispers boyama prosesi [16]

Is1 fiksaji, sentetik liflerin elde edilmeleri ve diger islemler sirasinda olusan ig
gerilimlerinin, kaynar su i¢inde ¢ekme ve kalici kirik olusumuna sebep olmamasi
icin yapilan bir 1s1l islemdir. Yani bir 6n terbiye islemi olarak, sonraki islemlerde
olusabilecek biiziilmelere, kiriklara ve c¢ekmelere karsi bir Onlemdir. Is1 fiksaji
yapilan kumas, daha sonraki iglemlerde kullanim sirasinda ¢ekmez, biiziilmez ve
orgli yapisinda kanisikliklar olusmaz. Kontrollii kosullarda uygulanan 1s1l islemle,
elyafa, dolayistyla kumasa olusabilecek boyutsal degisikliklere kars1 direng gdsterme
kabiliyeti kazandirilir. Termofiksaj islemi boyamadan 6nce ya da boyamadan sonra

yapilabilir [16].
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3. LITERATUR CALISMALARI

Demirbas ve arkadaslar1 (1991) calismalarinda,taze olarak alinip kesilmis dogu kayin
agact (fagus orientalis)n1 aseton kullanimi ile siiper kritik ve soksile
ekstraksiyonlarinda gerceklestirmislerdir. Soksile ekstraksiyonunda verim % 2, 54
iken,stiperkritik aseton ekstraksiyonunda 240 °C sicaklikta 6,0-6,5 MPa basing
araliginda verim %95 tir. Deney ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen iiriinden kimyasal
ve kromotografik yontemlerle ayrilan yagli asitler birlestirilmis gaz kromotografisi
ve kiitle spektrometresi ile analiz sonucunda tespit edilmistir. Her iki ekstraksiyonda

elde edilen en 6nemli yagl asit linoleik asit olarak bulunmustur [18].

Goto ve arkadaslar1 (1993) c¢alismalarinda, siiper kritik karbon dioksit ile nane
yapraklarindan ucucu yagin ekstraksiyonunu yart kesikli akis ekstraksiyon
diizeneginde gerceklestirmislerdir. Ekstraksiyon calismalari, 293-353 K arasinda
degisen sicakliklarda, 8,82-19,6 MPa arasinda degisen basinclarda ve (3,2-12,8)x107
kg/s akis hizlarinda gergeklestirmislerdir. Temel bilesenlerinin 1-mentol ve menton
oldugunu bulunurken diger bilesenlerinin igeriginin %10’dan daha az oldugunu tespit
etmiglerdir. Cikis konsantrasyonu, diger bir deyisle ekstraksiyon hizi, diisiik
sicakliklarda ve yiiksek basinglarda yiiksektir. 333 K (60 °C) ve 8,83 MPa’da 1-
mentoliin ekstraksiyonu iizerine akis hizinin etkisini incelemislerdir. Ekstraksiyon
hiz1, biiyiik akis hizlar1 i¢in yiiksektir. Ekstraksiyon deneylerinin diger bir asamasi
porselen havan iginde ddviilmiis nane yaprag: tozu ile ¢alisilmustir. Ogiitiilmiis ve
ogiitiilmemis numunelerin  ekstraksiyonu egrilerini  kiyaslamuglardir.  Ogiitme
prosesinde bazi ekstrakte edilebilir bilesiklerin yapraklardan yok oldugunu ve bu
durumun son iiriin ile uyusmazliga neden oldugunu belirtmislerdir. Son olarak
yardimc1 ¢Oziiciiniin  baslangic ekstraksiyon hizina etkilerini incelemislerdir.
Yardimcr ¢Oziicii olarak karbon dioksit igerigine agirlikca %2’lik etanol
kullanildiginda, 1-mentoliin ekstraksiyon hizinin ii¢ kat arttigin1 mentonun ise
etkilenmedigini belirtmiglerdir. Matematiksel modelin yapraklarda ugucu yagin
adsorbsiyon dengesine dayandigin1 soylemislerdir. Adsorpsiyon denge sabitini,

azalan basing ve artan sicaklik ile deneysel verilerden hesaplamistir [19].



42

Simandi ve arkadaslar1 (1993) nane (mentha piperita, Lamiaceae)’nin yapraklarini
ve lavanta (lavandula intermedia, Lamiaceae)’nin ¢iceklerini, 5 litre hacimli
ekstraktor kabi kullanarak yiiksek basing diizeneginde karbon dioksit ile ekstrakte
etmiglerdir. Ayrimsal ekstraksiyonu, ugucu yagca zengin sivi ve atik {iriinler i¢indeki
ekstraktlar1 ayirmak ic¢in ekstraksiyon basmmcinin  kademeli arttirilmasi ile
basarmislardir. Ugucu yagca zengin ekstraktlarin gaz kromatografisi ile analizlerini
yapmuglardir ve geleneksel buhar distilasyonu ile saglanan yaglar ile
kargilagtirmiglardir. Nane yaginin temel bilesenlerini mentol ve menton olarak
bulmuslardir. SAE irlinlerinin distile yagdan daha fazla mentol igerdigini
sOylemislerdir. SAE ile elde edilen iiriinde %58,9 mentol bulunurken, buhar
distilasyonunda %50,6 mentol bulmuslardir. Lavanta yaginin temel bilesenlerini
linanol ve linil asetat olarak bulmuslardir. Lavanta ¢i¢eklerinde buhar distilasyonu
sonucunda dogal yapinin 1s1l bozulmasindan dolay1 distile yag sonuglari i¢inde a-
terpineol ve yiiksek seviyede linanol bulundugu sdylemislerdir. SAE ile saglanan ve
yagin niteligine Onemli sekilde katkida bulunan linil asetat konsantrasyonunu
(%39,0), buhar distilasyonu ile saglanandan (%?20,4) daha fazla miktarda
bulmuslardir [20].

Adasoglu ve arkadaglar1 (1994), siiper kritik CO, ile Tiirk lavanta cigeklerinden
ucucu yaglari ekstrakte etmislerdir. "Ikinci Dereceden Temel Bilesen Tasarimina"
dayanan bir istatistiksel deneysel tasarimi, 4 saatte sabitlesen ekstraksiyon
periyoduyla tasarlamislardir. Basing, sicaklik, karbon dioksit akis hiz1 ve partikiil
boyutu gibi parametreleri inceleyerek optimum sartlar1 belirlemislerdir. Toplam
ucucu yag veriminin sicakligmm 30 °C'den 50 °C'ye arttirllmast ve partikiil
boyutunun 2500 um’den 140 um'ye disiiriilmesiyle azaldigint bulmuslardir. Bununla
birlikte basing ve COz2 akis hiz1 i¢in 6nemli etkilerin gézlenmedigini sdylemislerdir.
Toplam bagil verim iizerine siiper kritik akiskan ekstraksiyonunun ¢aligma sartlarinin
etkilerini buhar distilasyonuna bagli olarak hesaplamislardir. Sonug¢ olarak
maksimum bagil ugucu yag verimini, optimum caligsma sartlarinda; 85,77 bar basing,
36,58 °C sicaklik, 10,11 L/saat akis hiz1 ve 2143 um partikiil boyutu degerlerinde

%82,74 olarak bulmuslardir. Lavanta ucucu yaginin bilesenlerini; fenkon, kafur,
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linalol, linil asetat ve cadinene olarak GC-MS ile tespit etmislerdir. Fenkonu ve

kafuru ugucu yaglarin temel bilesenleri olarak bulmuslardir [21].

Inahata ve arkadaslar1 (1996) tekrarli ekstraksiyon, buharlastirma, saflastirma ve
ayristirma prosediirleri ile biberiyeden kokusuz ve giivenilir antioksidan iiretiminin
patentini aldilar. Daha giincel olarak biberiye ve adagay:1 ekstrelerinin iiretiminde
diger bir teknik, siliper kritik karbon dioksit ekstraksiyonu kullanildi. Biberiyenin
antioksidan Ozellikleri yeterince belgelendirilmistir. Biberiyenin hem lipit
antioksidan1 hem de metal selatérii oldugu diisiiniildiigi gibi, ayrica siiper oksit
radikallerini yakaladiklar1 da bulunmustur. Biberiye ekstrelerinin gidalarda kullanimi
cesitli sonuglar dogurmustur ve bu sonuclar kullanilan test modeline baglidir.
Antioksidatif bilesiklerin ekstraksiyonunda cesitli farkli ¢oziiciiler kullanilmistir

[22].

Roy ve arkadaslar1 (1996), nane yapraklarindan ugucu yaglar1 yari-siirekli bir akis
ekstraktoriinde stiper kritik CO; ile ekstrakte etmislerdir. Ekstrakte edilen maddenin
maksimum verimini kuru kiitle temeli alinarak yaklasik %3,5 (kiitle/kiitle) olarak
bulmuslardir. Ekstraksiyon verimi iizerine CO; akis hiz1 ve basincin etkilerini (4,1-
9,8)x10” kg/s akis hiz1 araliginda ve 10-30 MPa basing araliginda incelemislerdir.
Ucgucu yaglarin 1sisal bozunmasindan dolayi, 313 K yukarisindaki sicakliklar
kullanmamiglardir. 313 K (40 °C) sicaklik ve 10 MPa basing degerlerinde ¢oziicii
akis hizinin artmasi ile ekstraksiyon hizinin arttigini sdylemislerdir. Daha sonra
6,3x10” kg/s akis hiz1 ve 313 K (40 °C) sicaklik degerlerinde ugucu yaglarin
ekstraksiyon verimi iizerine basincin etkilerini incelemislerdir. Ugucu yaglarin
ekstraksiyon veriminin hemen hemen basingtan bagimsiz oldugunu belirtmislerdir.
Bu durumun bilesenlerin ¢oziniirliige etkisi nedeniyle olabilecegini sdylemislerdir

[23].

Ozer ve arkadaslar1 (1996) yari-siirekli bir sistemde siiper kritik CO, ¢oziiciisii
kullanilarak degisik calisma sartlarinda (sicaklik, basing ve ekstraksiyon zamant)
Tiirk nane bitkisi yapraklarindan nane yagini ekstrakte etmislerdir. Bu ¢alismada,

nane yagi ekstraktlarimin verimi ve calisma sartlarinin etkilerini gostermisler ve
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siiperkritik CO, ekstraksiyonu ve klasik su buhar1 distilasyonu yontemleri ile
saglanan ucucu yaglarin bilesenlerini karsilagtirmiglardir. Ucucu yag bilesenleri
icerisinde monoterpen hidrokarbonlar, oksijenli monoterpenler ve seskiterpen
hidrokarbonlarinin  bulundugunu belirtmislerdir. Caligmanin sonucunda, nane
yapraklarindan nane yaginin tek-dongiilii siiperkritik ekstraksiyonu i¢in optimum
calisma sartlarimi 40 °C/8 MPa/4saat olarak bulmuslardir. Bununla birlikte nane
yapraklarinin iki-dongiilii siiperkritik ekstraksiyonunun daha uygun olabilecegini
belirterek: once 60 °C/8 MPa/2 saat ¢alisma sartlarinda siiperkritik ekstraksiyon ile
bitkiden istenmeyen monoterpen hidrokarbonlarini uzaklastirmayi, daha sonra 40
°C/8 MPa/4saat ekstraksiyon sartlarinda serbest monoterpen hidrokarbonlarinin

ekstraktini elde etmeyi amaglamiglardir [24].

Reverchon ve arkadaslar1 (1996) giil konkreti islemi i¢in siliper kritik CO;
ekstraksiyonu ve kademeli ayirma tekniklerini kullanimislardir. Sistematik SAE
testlerini, 80-120 bar arasinda degisen basinglarda; 40-45 °C arasinda degisen
sicakliklarda; 0,55, 1,08 ve 1,50 kg/saat CO, akis hizlarinda yiiriitmiislerdir. Ikinci
seperatorde biriken ugucu giil yaglarinda, koku bilesimlerinin maksimum bulundugu
sartlar1 optimum isletme sartlar1 olarak varsaymiglardir. Bu sartlar, 80 bar ve 40
°C’de {iretilen toplam giil yaginin %50 2-fenil etanol icermesiyle bulunmugtur.
Ayirma iglemi ise iki kademede ger¢eklesmis olup bunlari; 80 bar, 16 °C ve 15 bar, 0
°C basing ve sicaklik degerleri olarak bulmuslardir. Ekstraksiyon/ayirma yontemi,
ekstraksiyon ve ayirma i¢in optimum basing ve sicakliklar tayin etmek i¢cin GC-MS
ile analiz edilmistir. Siiper kritik ekstraksiyon ile {iiretilen 2-fenil etanol, buhar
distilasyonu ile tiretilen deger ile karsilastirildiginda SAE yonteminin daha iyi sonug
verdigini gozlemislerdir. SAE’de %50 2-fenil etanol elde edilirken, buhar
distilasyonunda bu degeri %10,4 olarak bulmuslardir [25].

Reverchon ve arkadaglari (1996) calismalarinda, giil ve tuberose konkretlerinin
ayrimini siiper kritik CO, ekstraksiyonu ile gergeklestirmislerdir. Ekstraktlarin
coktiirtilmesini, kokulu ¢iceklerden istenmeyen bilesenleri yok etmek i¢in seri olarak
baglanmis 1ki seperator ile basarmiglardir. SAE isleminin matematiksel

modellemesini, ekstraksiyon yatak uzunlugu boyunca yazilan diferansiyel kiitle
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denkliklerinin integrasyonu ile onermislerdir. SAE isleminin ilk kademelerinin kati
ile akigkan faz arasindaki denge ile kontrol edildigini varsaymislardir. Gozenekli
yapinin sonraki olusumunun ve konkret tabakasinin ilerleyen aginmasinin ya sabit ya
da degisken (artan) kiitle transferi direncine bagli oldugunu sdylemislerdir. Iki
kontrol mekanizmasi arasindaki temelin, kiitle denkliklerinin integrasyonunu sayisal
yontemler i¢inde yapmak oldugunu belirtmislerdir. Giil ve tuberose konkretlerini 80
bar basing ve 40 °C sicaklikta siiper kritik karbon dioksit ile ekstrakte etmislerdir.
Ayirma sartlarinin; birinci seperatdr igin 80 bar ve 16 °C (vakslar toplanir), ikinci
seperator i¢in 17 bar ve 0 °C (ugucu yag toplanir) oldugunu sdylemislerdir. Giil
konkreti ekstraksiyonu i¢in CO, akis hizlarmin 0,55, 1,08 ve 1,50 kg/saat, tuberose
ekstraksiyonu i¢in ise 0,80, 1,20 ve 1,60 kg/saat oldugunu belirtmislerdir [26].

Goto ve arkadaglar1 (1998), farkli maddelerin ekstraksiyon davranigini analiz etmek
icin ¢ok yonlii bir model gelistirmislerdir. Bu ¢alismanin amacinin kiitle transfer
islemi, akiskan faz icerisindeki ¢oziliniirlik ve akiskan ve kati faz arasindaki
etkilesim ile ekstraksiyonu kontrol etmek i¢in uygun bir model gelistirmek oldugunu
sOylemislerdir. Bu modele nane yapraklarindan ugucu yag ve kutikulur vakslarin
ekstraksiyon davranigini agiklamak i¢in bagvurmuslardir. Akigkan faz i¢inde ¢ziinen
maksimum konsantrasyonun ¢oziiniirliikten daha az ya da esit olabildigini
sOylemiglerdir. ~ Cozlinlirliiglin ~ kontrolde  oldugu  durumda, ekstraksiyon
konsantrasyonunun ¢oziiniirliigi hemen hemen esit oldugunu belirtmislerdir.
Kullanilan model tarafindan siiper kritik karbon dioksit ile nane yapraklarindan
kutikulur vakslar ve ugucu yaglarin ekstraksiyonu i¢in deneysel verileri analiz
etmislerdir. Bu bilesenlerin ekstraksiyon davranigini siiper kritik CO, ile yari-siirekli
bir akis ekstraktoriinde 6lgmiislerdir. Ugucu yaglarin ekstrakte edilen konsantrasyonu
¢cOziinlirlik degerinden %5 daha az iken, kutikulur vakslarinkinin c¢o6ziintirlik
degerine yakin oldugunu belirtmislerdir. Hesaplanan adsorpsiyon denge sabitlerini,
K, kutikulur vakslar i¢in 1 ve ugucu yaglar i¢in 15 olarak bulmuslardir. Bu durumu,
matris ve ugucu yag arasindaki etkilesimin, matris ve kutikulur vaks arasindaki
etkilesimden daha biiyiikk olmasi ile agiklamislardir. Bundan dolay1 o6zellikle

baslangi¢ bdlgelerinde ekstraktorii terk eden c¢oziinen konsantrasyonu kutikulur



46

vakslar i¢in ¢oziinlirliige daha yakin iken, ugucu yaglar i¢in ¢Oziiniirliikten daha

kiigiik oldugunu belirtmislerdir [27].

Simandi ve arkadaslar1 (1998) calismalarinda, degisik iilkelerde yetisen kekikotu
(Origanum vulgare, Lamiaceae) yapraklarmi, 5 litre hacime sahip ekstraktor ile
yiiksek basing altinda karbon dioksit ile ekstrakte etmislerdir. Ugucu yag ve artik
tirtinleri elde etmek icin ekstraktlarin kademeli ¢oktiiriilmesi ile toplam ekstraksiyonu
basarmiglardir. Sirasiyla ugucu yaglar1 ve oleoresin tiirlinlerini saglamak amaciyla,
CO, ekstraksiyonunu bilinen buhar distilasyonu ve hekzan ile yapilan soksile
ekstraksiyonu ile karsilastirmislardir. Tiirkiye’den alinan kekikotu yapraklarinin
ekstraksiyonunu, CO, tiiketimi ve ekstraksiyon verimi {izerine partikiil boyutunun
etkilerini test etmek ic¢in 6giitiilmiis ve ogiitiilmemis bitkilerde gergeklestirmisler.
Ekstraksiyon hizinin partikiil boyutunun azalmasiyla onemli miktarda arttigini
bulmuslardir. Biitlin ekstraksiyon deneylerini 1stya duyarlt bilesenleri korumak i¢in
40 °C’da gergeklestirmislerdir. Basincin kademeli artirilmasi ile (80, 120, 200 ve 300
bar) ayirmali ekstraksiyonu gerceklestirmislerdir. Ayirma islemini yapmak igin en iyi
calisma parametreleri: birinci seperator igin 33-37 °C ve P=80 bar, ikinci seperator

i¢in 20-25 °C ve P=20 bar olarak bulunmustur [28].

Enzo ve arkadaslar1 (2000) siiper kritik CO, kullanarak domates kabuk ve sebze
etinden tanimlanan bazi etkili parametrelerle B-karoten ve likopen izolasyonunu
gergeklestirmislerdir. Ekstraksiyon deneyleri; 2500-4000 psi arasinda degisen
basinglarda, 40-80 °C arasinda degisen sicakliklarda yiiriitiilmistiir. Ekstrakte edilen
tirtinlerde 4000 psi basingta ve 80 °C sicaklikta %65 likopen ve %35 B-karoten
bulunmustur. Likopen ve B-karoten verimleri hekzan ya da kloroform varliginda
HPLC analizi ile incelenmistir. Siperkritik sivilara bagli olan yontem
parametrelerinde likopen ve B- karoten farkli ¢oziintirliik gostermislerdir. Kloroform
varliginda likopen verimleri daha iyi oldugu bulunmustur. Hekzanda likopen verimi
2,35 iken kloroformda 14,92, [B- karoten verimi ise hekzanda da 0,31 iken
kloroformda 1,94 bulunmustur.En etkili parametrelerin se¢imi ile birlikte iirtinde %

87 likopen % 13 - karoten saptanmistir [29].
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Akgiin ve arkadaglar1 (2000) siiper kritik CO, kullanarak lavanta ¢i¢eklerinden yari
stirekli sistemde ugucu yaglarin ekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir. Ekstraksiyon
deneyleri; 8-14 MPa arasinda degisen basinglarda, 308-323 K arasinda degisen
sicakliklarda ve 1,2-2,5 mL/dakika arasinda degisen CO, akis hizlarinda yapilmistir.
Deneylerde ¢oziicli akis hizinin, sicakligin, basincin ve ekstraksiyon zamaninin,
ekstraksiyon hizina olan etkilerini incelemislerdir. Yari-kararli-hal kiitle aktarim
modeli temelinde ekstraksiyon isleminin kiitle aktarim modelini prosese ait
verilerden yararlanarak kurmuslardir. Kiitle aktarim modeli ¢oziimiinde diizeltme
parametresi olarak sadece tanecik ici difiizyon katsayisini kullanmislardir. ilk &nce
lavanta ugucu yagimin ekstraksiyon verimi {iizerine CO, akis hizinin etkilerini
incelemislerdir. Sicakligin artmasiyla ekstraksiyon hizinin arttigini bulmuslardir.
Daha sonra 10 MPa basing ve 1,7 mL/dakika akis hizinda sicakligin etkisini
incelemislerdir. Sicakligin artmasiyla ekstraksiyon hizinin arttigin1 bulmuslardir. Son
olarak 323 K ve 1,7 mL/ dakika akis hizinda ekstraksiyon verimi iizerine basincin
etkilerini incelemislerdir. Ekstraksiyon hizinin, ugucu yag bilesenlerinin
¢Oziiniirliigiiniin artmasindan dolayi artan basing ile birlikte arttigin1 belirlemislerdir.
Ayrica ekstraksiyon prosesi i¢in yari kararli hal kiitle aktarim modeli temeline

dayanarak difiizyon sabitini De=1,2x10"" m%/s olarak hesaplamuslardir [30].

Kiiciik ve arkadaslar1 (2000) sigirkuyrugu ve ay ¢icegi saplart metanol, etanol ve
aseton gibi organik ¢oziiciiler yardimi ile ve %10’luk NaOH katalizorlii yada
katalizorsiiz verbascum igin; 533 K ve 573 K sicakliinda, ay ¢icegi i¢in 523 K ve
563 K sicakliginda otoklavda sivi {iriinlere doniistiiriilmiistiir. Stv1 tirlinler sivi-sivi
ekstraksiyonu (benzen ve dietileter) ile ekstrakte edilmistir. Siiperkritik metanol,
etanol ve aseton doniisiimlerinden verbascum igin 573 K sirasiyla %44.,4, %43,3,
%60,5 ve ay ¢icegi i¢cin 563 K %40,0 , %45,6, %47,8 bulunmustur. Katalizorli
metanol ve etanol ile birlikte calisilanlarda verbascum ig¢in 533 K verim %52,4 ve
%44.,8 ve ay cicegi i¢in 563 K verim %58,5 ve %54,2 bulunmustur. Katalizorlii
verimin daha yiiksek oldugu gosterilmistir [31].

Simon ve arkadaglar1 (2000) yenir yaglarin oksidasyonunun indiiksiyon siirelerini

diferansiyel taramali kalorimetre incelemiglerdir. Ay c¢icegi ve kolza ¢ekirdegi
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izotermal olmayan sartlar altinda ve oksidografik izotermal sartlarda degisik
sicakliklarda diferansiyel taramali kalorimetre ile ¢alismuslardir. Indiiksiyon
stiresinin sicakliga bagliligi Arhenius denkleminde tanimlanan parametrelerle elde
edilmistir. Izotermal olmayanin diferansiyel taramali kalorimetrenin dl¢iimlerinden
parametrelerinin degerlendirmesi i¢in yeni bir metot, 1sitma hizinda oksidasyon
piklerinin sicakliga baghilig1 gosterilmistir. Oksidasyon yontemi oksijen difiizyonun
etkileri, 1s1 transferi, ekzotermik reaksiyonun degerlendirmesi kesin olarak kolay
anlagilmayan modellerde kullanilabilir. Sonuglar oksidografik 6l¢iimleri ile birlikte
karsilastirilmis diferansiyel taramali kalorimetre ile elde edilmistir. iki mettota aym
orneklerle oksijen difiizyonu hesaplandigi metinde yapilan degisiklikler arasinda

sonugclar tespit edilmistir [32].

Tonthubthimthong ve arkadaglar1 (2001) calismalarinda, CO, siiper kritik akigkan
ekstraksiyonu (SAE) kullanarak neem tohumlarindan nimbin ekstraksiyonun
deneysel caligmalarin1 sunmuslardir. Ekstraksiyon deneylerini 10 MPa’dan 26 MPa’a
kadar degisen basinglarda, 308 K’den 333 K’e kadar degisen sicakliklarda ve 0,24
mL/dakika’dan 1,24 mL/dakika’ya kadar degisen CO, akis hizlarinda
gerceklestirmiglerdir. Optimum ekstraksiyon sartlart 2 g neem ornegi i¢in 23 MPa
basincinda, 308 K sicakliginda ve 1,24 mL/dakika CO, akis hizinda bulunmuslardir.
Ekstraksiyon verimini yaklasik 1 saatlik ¢aligma ile 0,18 mg nimbin/g neem tohumu
yani neem tohumlart icerisinde bulunan kg nimbin basina yaklasik 0,18 g nimbin
ekstrakt1 olarak bulmuslardir..Ekstraksiyon hiz1 iizerine CO; akis hizinin, basincin ve
sicakligin etkilerini incelemislerdir.Akis hizi ve basincin artmasiyla ekstraksiyon
hizinin arttiini, sicakligin artmasiyla ise azaldigini bulmuslardir. Son deneyleri 20
MPa basing, 328 K sicaklik, 0,62 mL/dakika akis hizinda stiper kritik karbondioksit
ve 1 g’dan 2,5g’a kadar degisen agirliklarda neem tohumlar1 kullanarak yapmislardir.
Numune boyutunun artmasinin spesifik ekstraksiyon verimi iizerine az bir etkisi

oldugunu goérmiislerdir [33].

Diaz-Maroto ve arkadaslar1 (2002) c¢alismalarinda, siiper kritik akigskan
ekstraksiyonunu (SAE) ve eszamanli distilasyon-ekstraksiyonunu (SDE), {i¢ farkh

bitkiden (defne, feslegen ve nane) ugucu yaglarin ekstraksiyonu i¢in kullanmislardir.
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Ucgucu yaglarin siiper kritik akigskan ekstraksiyonunun ilk basamaginda, vakslar ve
yiiksek molekiil kiitleli bilesenler gibi istenmeyen maddelerin yan ekstraksiyonundan
sakinilarak ucucu maddelerin maksimum kazanimini saglamak i¢in sicaklik ve
basing parametrelerini optimize etmiglerdir. Optimizasyonu defne kullanarak, CO,
yogunluklarmi 0,25 ve 0,90 g/mL araliklarinda ve sicakliklari 40 ve 60 °C
araliklarinda gercgeklestirmiglerdir. Ucgucu yaglarin optimum verimleri 40 °C
sicakliginda ve 0,72 g/mL (basing:120 bar) CO, yogunlugunda saglanmislardir.
Defne, feslegen ve nane numunelerini yukarida anlatilan optimum sartlarin
kullanilmasiyla SAE ve SDE ile ekstrakte edilmisler ve sonra ekstraklarin
analizlerini yapmuslardir. Defne ekstraktinin temel bilesenlerini linalol ve timol;
feslegen ekstraktinin temel bilesenlerini linalol ve estragol; nane ekstraktinin temel
bilesenini karvon (%75-80) olarak bulmuslardir. Sonug¢ olarak, SAE ekstraklari
yiiksek miktarda oksijenli terpenler ve yiiksek kaynama noktali bilesenleri
(seskiterpenler) icerirken, SDE’nunda yiiksek miktarda terpen hidrokarbon
ekstraktlart mevcuttur. SAE ile elde edilen ekstraktlar karakteristik niteliklerini SDE

ile elde edilen ekstraktlardan daha fazla korumuslardir [34].

Ergen A. (2003) lavanta ve giil ugucu yaglarinin siiper kritik CO; ekstraksiyonu i¢in
uygun sicaklik, basing ve CO, akis hizin1 incelemistir. Lavanta ¢icegi igin en iyi
ekstraksiyon sartlarin1 105 bar basing, 45 °C sicaklik ve 1,0 mL/dakika akis hizi
olarak tespit etmistir. 4 saatlik siirede 55,99 g yag/kg kuru numune verimi elde
edilmistir. Giil ¢icegi i¢in ise en uygun sartlarin 95 bar basing ve 35 °C sicaklik
degerinde 3,498 g yag/ kg taze numune oldugunu belirtmistir [35].

Skerget M. (2003) ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, siiper kritik CO; ile ac1 biber
ekstraksiyonunu basing ve sicaklik parametrelerinde yaptiklar1 degisikliklerle
gergeklestirmislerdir. Basing ve sicaklik parametrelerindeki degisimin (Basing: 100-
400 bar, sicaklik: 40,60 ve 80 °C) act biber ekstraksiyonu sonucundaki renk
bilesenleri ve kapasiyonidin iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Hammaddedeki
kapasiyonit icerik ve renk degerleri ile ekstraksiyon sonrasi arttk maddedeki

kapasiyonit icerik ve renk degerlerini belirlemislerdir. Artik maddedeki renk
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yogunlugu ve elde edilen ekstrakt degerleri sirasiyla ASTA (Amerika Biber Ticareti
Birligi) ve CU (Renk Birimi) ile verilmistir. Toplam ekstraksiyon ve kapasiyonit
ekstraksiyonunun veriminin sabit sicaklikta basing artisiyla ve sabit basingta sicaklik
artistyla arttigin1 gézlemlemislerdir. En yliksek ekstraksiyon verimi katilar i¢in %
12,8 olarak 400 bar basingta ve 40 °C’de elde edilirken kapasiyonitin % 96’s1 renk
bilesenlerinden, %80°1 hammaddeden ayrilmistir. En yiiksek renk birim degerini 15
000 CU olarak 40 °C sicaklikta ve 400 bar basingta elde etmislerdir. 40-80 °C
araligindaki aci biber ekstraksiyonunda hesaplanan kiitle transfer katsayilar1 2x10” ile
11x10" m%/s arahiginda bulunmustur. Uygulanan islem kosullarinda kiitle transfer

katsayisinin karbondioksit yogunlugu ile dogru orantili olarak degistigi gozlenmistir

[36].

Pandjaitan ve arkadaslar1 (2004) siiper kritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile
dondurulmus 1spanaktan karoten elde edilmistir.Deney ¢alismalar1 30, 40 ve 50 MPa
basingta,sicaklik 40, 55 ve 70°C ‘de ve etanol konsantrasyonu %0,7, %5, %15 olarak
lic basamakta yiiritiilmiistiir.Ekstratlarda B-karoten ve lutein igerdigi HPLC ile
incelenmistir. Optimum sartlarda incelenmek i¢in yilizey modelleri kullanilmistir.Son
modellerden anlamsiz sonug verenler hari¢ birakilmistir. Icerdigi luteinin maksimum
ekstraksiyon verimliligini (R*=0,90) belirleyen etanol konsantrasyonu ve basincinin

en yliksek seviyeleri en onemli iki faktor olarak bulunmustur [37].

Dunn (2001) soya fasulyesi yagimin oksidatif kararligini diferansiyel taramali
kalorimetre ile analiz etmistir. Biodizel, soya fasulyesi yagindan tiiretilebilen
alternatif bir dizel yakit, doymus uzun zincirli ve doymamis yagl alkil ester asid
kanistirllmistir. Genis oksidatif bozunmasinin, viskozite, asit degeri, peroksit degeri
ve gilincel ASTM biodiesel yakit esas noktasinda diger parametrelerle uzlasabilir.
Isitma seanslari, dakikada 5°C araliklarla statik hava-atmosferin altinda
yuritilmustir. 1000'den 5000 kPa’a basinci artirmak oOnemli sekilde, sonuglari
etkilememistir ve 2000 kPa bu calismanin kalani i¢in sec¢ilmistir. DSC analizi
sonunda diizenlenmemis metil soyatta bulunan oksidatif indiiksiyon sicakligi 108.4-

127.2°C iken,t-biitilhidrokinon sentetik antioksidan ve a-tokoferol dogal antioksidan
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katilmis metilsoyat numunelerinde oksidatif indiiksiyon sicakligi 137.2-163.4°C’ye
yiikselmistir. Bu sebeple DSC analizinin antioksidanlarin bozunma sicakligini tespit

etmede onemli sonuglar verdigi ortaya konmustur [40].
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4.MALZEME VE YONTEM

4.1. Malzeme

Stiper kritik akiskan ekstraksiyonu yontemi ile boyar madde elde etmek igin,
hammadde olarak dondurulmus bdgiirtlen kullanilmistir. Deneylerde 50 gram
dondurulmus bogiirtlen 6nce oda sicaklifinda 1 saat ¢oziindiiriildiikten sonra
ortalama Imm. partikiil biiyiikligiinde olacak sekilde sisteme beslenmistir.

Deneylerde siiper kritik akiskan olarak %99,9 saflikta sivi CO; kullanilmustir. [§8].

4.2. Deneysel Diizenek ve Yontem

4.2.1. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

Bitkisel maddelerden siiper kritik ekstraksiyon yontemiyle boyar madde elde etmek
icin kurulan deneysel dilizenegin sematik gdsterimi Sekil 4.1.°de verilmistir.
Stiperkritik akiskan ekstraksiyon deneyleri, maksimum basinct 517,1 bar ve
maksimum CO; akis hizi1 107 mL/dakika olan yiiksek basin¢li bir pompa (ISCO,
model 260D siringali pompa), i¢ hacmi 188 cm® olan yiiksek basinca dayamikli
paslanmaz gelikten yapilmig bir ekstraktdr (L=15 cm; D=4 cm), 1sitict ve su banyosu
olmak tizere 4 ana kisimdan olusturulmustur. Deney sisteminde 1/8 ve 1/16 inch’lik

paslanmaz celik borular kullanilmistir.
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:

Sekil 4.1. Siiper kritik akiskan ekstraksiyonu sistemi
1.CO; silindiri 2. Siringa pompasi 3. Ekstraktor 4. Manometre 5. Isitma
sistemleri (Su Banyosu) 6. Cek vana

Siiper kritik akiskan ekstraksiyonu deneylerinde, sicaklik, ekstraksiyon siiresi ve
karbon dioksit akis hizi sabit tutulmus; basing parametresi degistirilmistir. Yaklasik
olarak Imm boyutundaki partikiiller ekstraktore yerlestirilmistir. Ekstraktor st
kapagi i¢ tarafina vanadaki tikanmalar1 6nlemek amaciyla delik agikligi 0,1 mm. olan
poliamid elek yerlestirilmistir. On denemeler 15131nda; numunesiz ¢alisma ortaminda
sistemin 60 dakika civarinda yatiskin duruma geldigi tespit edilmis ayrica sistemde
daha once ¢alisilmis bulunan safsizliklar uzaklagtirilmigtir. Deneye baglamadan dnce
ekstraktor ve baglant1 elemanlar1 termostatli su banyosu i¢inde tutularak 35(+ 0,1) °C
sicakliga getirildikten sonra 30 dakika kadar beklenmis ve homojen sicaklik dagilimi
saglanmistir. 35°C sabit sicaklik se¢ilmesinin nedeni de, boyar madde ve diger

okside olabilecek fenolik antioksidanlarin bozunmasini 6nleyebilmektir [23, 36].

Deneysel diizenekte kullanilan CO, tiipiinde, karbondioksit iki faz halinde
bulunmaktadir. Ust faz1 gaz, alt faz1 ise sividir. Stvi karbondioksit alabilmek igin
CO, tiipii icgerisine sifon yerlestirilmistir. Pompa giris vanasi agilarak sivi CO,
siringalt pompa igerisine beslenmistir. Sivi CO, istenilen basing degerine pompa

vasitastyla getirilmistir. Deney sirasinda calisilan basing degerleri 75, 85 ve 90
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bardir. Kritik basincin iizerine ¢ikildiktan sonra CO,, ekstraktor icerisine siringali
pompa ile sikistirilmugtir. Sistemin yatigkin duruma gelmesi igin yaklasik 60 dakika
beklenmistir. Daha sonra kontrol vanasi agilarak ekstraksiyon islemi baslatilmistir.
Daha 6nce yapilmis ¢aligma sonuglarindan hareket ederek pompa sartlarinda CO,
akis hizi 1,0 mL/dakika olarak belirlenmistir [35]. Deney siiresi 150 dakikada
sonlanacak sekilde ayarlanmistir. Siirenin sabit tutulmasindaki amag¢, boyarmadde
orneklerinin okside olmamasi ve bozunmamasidir [15,41]. Sistem basincinin bir
seperator araciligiyla 1-2 bar civarma diisiiriilmesi sonunda ekstraktor ¢ikisindaki
igne vanadan boyarmadde oOrnekleri alinarak deneyler tamamlanmistir. Alinan

ornekler Gortintir Bolge spektrofotometresi ile analiz edilmistir.

4.2.2. Soksile ekstraksiyonu

Dondurulmus ve daha sonra oda sicakliginda ¢oziindiiriilmiis bogiirtlen 5 gram
tartilarak kartus icine sarili olacak sekilde soksile cihazina yerlestirilmistir. Soksile
balonuna 200 mL saf su ve kaynama tas1 konularak kaynama sicakliginda 150 dakika

siireyle ekstraksiyon gerceklestirilmistir.

3 sifon sonunda elde edilen ¢bzelti oda sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra
stizge¢ kagidi yardimiyla siiziilmiis ve balondan agzi kapatilabilen bir siseye
aktarilarak analizler i¢in karanlik bir yerde korunmustur. Bu iglemin sebebi hem
siiper kritik ekstratlarda hem de soksile ekstratinda boyar madde ve diger okside

olabilecek maddelerin bozunmasini dnlemektir.

4.2.3. Kumas boyanmasi

Boyama iglemleri siiperkritik CO, ekstraksiyonu isleminden elde edilen ¢ozeltiyle
yapilmustir. Elde edilen ¢ozeltiden 25 ml alinip 1’er g Onceden 1slatilmis %100
pamuklu 6riilmiis kumasa (130 g/m?) ve %100 polyester kumasa (114 g/m?)
uygulanmistir. Bu amagla TERMAL marka boyama cihazi kullanilmistir. Agzi sikica
kapatilan paslanmaz celik tiipler ile boyama islemi baglatilmistir. Programin ¢alisma

diyagrami Sekil 4.2°de verilmistir.
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90" C 90" C

60dk 120 dakika

30°C Bosaltma

Sekil 4.2. Boyama prosesi

Programin 1. adiminda cihaz 60 dakika siireyle 90°C’ye isitilmustir. 2. adimda 120
dakika siireyle caligtirllmigtir. Siirenin sonunda tiipler bosaltilarak boyanmis
kumaslar alinmigtir. Oda sicaklifinda 24 saat siireyle kurutulmustur. Daha sonra 5
dakika akmakta olan sebeke suyu altinda yikanmistir. Yikama islemi yiiksek
reaktiflige sahip tekstil boyamalarinda sik rastlanan bir durum olmasina ve ortamda

herhangi bir alkali bulunmamasina ragmen zorlayici sart olarak kullanilmigtir [38].

4.2.4. Firin stabilite yontemi

Firin stabilite metodu , elde edilen ekstrakt temiz cam siseler igerisinde 65°C firin
sicakhiginda tutulmustur. Ornek, belirli araliklarla duyusal olarak kontrol edilmistir..

Sonradan acilagmanin bagladig1 an numuneye peroksit testi yapilmistir [39].

4.2.5. Peroksit tayini

Stiper kritik karbondioksit ekstraksiyonu ile yapilan bogiirtlen oziitiinden 2
gralmarak bir erlen igine tartilmistir.Uzerine 30 mL (3:2) asetik asit-kloroform
karisimi eklenmistir.Karistirildiktan sonra 0,5 gr KI eklenerek daha sonra 5 dk
karanlikta bekletilmistir.Karanliktan ¢ikarilan erlene 30 mL saf su eklenerek Once
sar1 renge kadar, sonra 0,5 mL nisasta ¢ozeltisi katilip mavi renk kayboluncaya kadar
0,002 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir. 15,5 mL sodyum tiyosiilfat
harcanmistir. Ayni zamanda Ornek kullanilmaksizin yapilan deney icinde eser

miktarda serbest iyot miktar1 bulunmamistir [42].
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4.2.6. DSC yontemi

PERKIN ELMER markali Diferansiyel taramali kalorimetre(Differential scanning
calorimetry) cihaz igerisine ekstrakt, aliiminyum kaplar igerisine konularak analitik
terazide tartilir. Tartim miktar1 18,9 mg alinmistir. Pens yardimi ile cihazin firin
kismina yerlestirmistir. Ayni sekilde igerisine herhangi bir 6rnek konulmamis

aliminyum kap ise firinin referans boliimiine konulmustur.

Cihaz agildiktan sonra inert gaz olan azot atmosferi altinda ¢alistirilir.Azot gaz akis
hizt 20 ml/dk alinip,sicaklik araligr 40-160° C tutulup,sicaklik artis derecesi 40°
C/dak almmistir. 160°C” ye ulastig1 andan itibaren ortama oksijen girisi saglanir.
Oksijen akis hiz1 2 ml/min.Siire 20 dakika’dir. Bu noktada, siireye kars1 akis hizinm
gosteren grafik cizimi baglar. Ekzotermik reaksiyonun baslamasi ile stabil devam
eden egrideki degisim noktalar1  hesaplanir. Bu islemlerde en Onemli nokta

stabilitenin devam ettigi siirecte oksidasyonun bagsladig1 noktanin yakalanmasidir.

Ikinci adim DSC analizine gegilmeden once Ankara Universitesi Tip Fakiiltesi
Biyokimya Anabilim dalindan temin edilen ve dogal antioksidan olan a — tokoferol
standard1 10 ml kloroformda ¢oziindiirtildiikten sonra ayirma hunisinde faz ayrimina
birakilmis ve faz ayrimi sonunda alttaki o — tokoferol faz1 1:1 (v/v) oraninda siiper
kritik sartlarda elde edilen oziite ilave edilerek DSC analizi yapilarak pik
degisiklikleri gozlenmistir [48].
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Verim Hesaplama

Dondurulmus bogiirtlen meyvesi 6rnekleriyle yapilan SAE ve soksile deneylerinde
boyar madde verimi {izerinde basincin ve kullanilan yontemin etkisini gorebilmek
amaciyla 110 °C’de sabit tarttima getirilmis porselen numune kaplarinda toplanan
ekstraksiyon iirlinleri, 90 °C sicakliga getirilmis etiivde kurutulmus ve gram kuru
madde basina gram boyar madde ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Hesaplama sonuglari

asagida verilmistir:

75 bar basing deney sonucu : 92,27 g bos kap agirligi, 50 g bogirtlen
92,77 g etiivde kurutulmus numune + kap
92,77-92,27 = 0,5 g 6ziit

Verim = 0,5/50 = 0,010 g 6ziit/g bogiirtlen

85 bar basing deney sonucu : 92,27 g bos kap agirligi, 50 g bogiirtlen
92,96 g etiivde kurutulmus numune + kap
92,96 — 92,27 = 0,69 g 6ziit

Verim = 0,69/50 = 0,0138g 6ziit/g bogiirtlen

90 bar basing deney sonucu : 92,27 g bos kap agirligi, 50 g bogiirtlen
93,0 g etlivde kurutulmus numune + kap
93,0-92,27 = 0,73 g oziit

Verim = 0,73/50 = 0,014 g 6ziit /g boglrtlen

Soksile deney sonucu : 92,27 g bos kap agirligi, Sg bogiirtlen

92,314 g etiivde kurutulmus numune + kap
92,292 — 92,27 = 0,022 g oziit
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Verim = 0,022/5 = 0,0044 g 6ziit/g bogiirtlen

VERIM GRAFIGI

VERIM (g 6ziit/g
bogilirtlen)
o
k=
o
oo

0 1
75 85 90

BASING (bar)

Sekil 5.1. Stiper kritik karbon dioksit ekstraksiyonu deney sonuglar1 verim grafigi

Goriildiigti gibi basing arttikga ekstraksiyon verimi artmaktadir.Siiper kritik
ekstraksiyon ile yapilan deneylerdeki verim soksile ekstraksiyonu veriminden daha
yiiksek bulunmustur. Sekil 5.1°den goriildiigii lizere 85 bar’dan sonra verim fazla
degismediginden bu degerin iizerindeki basinglarda c¢alismanin ekonomik
olmayacag1 sonucuna varilmustir. Siiper kritik karbon dioksit ekstraksiyonu ve
soksile ekstraksiyonu verimlerinin grafik olarak karsilagtirmas1 Sekil 5.2°de
verilmigtir. Sekilden goriildiigii gibi soksile ekstraksiyonu verimi siiper kritik sartlara
gore oldukega digiiktiir [18, 20, 36]. 4 saatlik stiper kritik ekstraksiyon siiresinin
genelde yeterli oldugu verim karsilastirmalarinda ortaya ¢ikmistir [21, 35].
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Sekil 5.2. Stiper kritik karbon dioksit ekstraksiyonu ve soksile ekstraksiyonu
deneylerinin verim karsilastirilmasi

5.2. Goriuniir Bolge Spektrofotometre Sonuclar:

Gorilinlir Bolge spektrumu 200-3600 nm dalga boyu aralifinda calisabilen Perkin
Elmer Lambda 900 UV/VIS/NIR(Ultraviyole/Goriiniir/Yakin Kizildtesi) cihazinda
almmustir. Goriiniir bolge spektrum (400-700 nm)alinmasinin sebebi ;bogiirtlendeki
ana boyar madde olan siyanidinin maksimum absorplama boyunun 535 nm

olmasidir. Sekil 5.3‘den goriildiigii gibi oldukga genis bir bant elde edilmistir [5].

o
o5
—
DIDD T T T T 1
00,0 50 S00 550 G000 G50 FL0,10
nrm
SOE ClEse =101 ,8S i
EGRTLU.SF 0 4335z ey

Sekil 5.3. 85 bar basingli SAE ile elde edilen bogiirtlen 6ziitiiniin goriiniir bolge
spektrumu
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5.3. Renk Hasliklari

Kuru ve yas siirtlinme hasliklart TS 717 EN ISO 105- X12 / Subat 2000 standardina
gore krokmetre cihazinda 10 kez siirtme yapilarak sonuglar gri skalaya (TS 423-2 EN
20105-A02) gore degerlendirilmistir. Ayrica yikama hashig (TS EN ISO 105-C06 /
Subat 2000 )standardina gore yapilarak gri skalaya gore degerlendirilmistir.

Buna gore; yikama hasliklart her iki kumas(pamuklu ve polyester) i¢in en iyi sonug
olan 5 tlizerinden 5 ile sonuglanirken, kuru stirtme haslik degeri her iki kumasta da 5
tizerinden 5 olurken, yas siirtme hashigi ise her iki kumas i¢in 5 {izerinden 4

olmustur.

5.4. Firin Stabilite Yontemi Sonuclar:

Firin stabilite metodu , uygulanan ekstrat duyusal olrak kontrol edilerek bir buguk

ayin sonunda acilasmanin basladigi an tespit edilmistir.

5.5. Peroksit Testi Sonuglari

Peroksit say1si=VXN/ m X1000

V : Harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisi, 15,5 mL

N : Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin ger¢ek normalitesi, 0,002N
m : Ornegin Kiitlesi, 2g

Peroksit sayis1 15,5 meg/kg ekstrakt bulunmustur.

Peroksit testi sonucunda elde edilen peroksit sayis1 degeri, Tiirk Standartlarina gore
mubhtelif yaglarla karsilagtildiginda naturel ve rafine zeytinyagi icin belirlenen
degerlerin arasinda yeralmaktadir. Bu sonug; bogiirtlen meyvesinin siiper kritik
karbon dioksit ekstraksiyonunda kullanilan karbon dioksitin toksik olmamasi, ¢oziicii
0zelliginin yiiksek olmasi sebebiyle uygun bir sistem oldugunu ortaya ¢ikarmustir.
Kullanilan tiyosiyanat yonteminin dogal antioksidanlari tanimlamada basarili oldugu

literatlirde vurgulanmistir [46].
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5.6. DSC Yontemi Sonuc¢lari

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5 ‘de goriildiigii gibi siiper kritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile
elde edilen bogiirtlen 6ziitiinliin 134,2 °C degerinde oksidatif indiiksiyon sicakligi
tespit edilmistir.
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Sekil 5.4. 85 bar basingli SAE sonucu elde edilen bogiirtlen 6ziitiiniin DSC cihaziyla
Olciilen grafigi
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Sekil 5.5. 85 bar basingli SAE sonucu elde edilen bogiirtlen 6ziitiiniin DSC cihaziyla
Olctilen tiirevli grafigi
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Sekil 5.6’dan goriildiigii gibi diizenlenmis haldeki (85 bar basingli SAE sonucu elde
edilen Bogiirtlen + tokoferol karisiminin) DSC grafiginde oksidatif indiiksiyon
sicakligr 146,2 °C ‘ye yiikselmistir.Bozunma sicakligindaki bu artis ; elde edilen
stiperkritik ekstraktlarin ekzotermik reaksiyonlarda bozunma sicakligin1 daha yiiksek

seviyede tutmada etkili olacagini gostermektedir [40, 43-45].
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Sekil 5.6. 85 bar basingli SAE sonucu elde edilen bogiirtlen + tokoferol karigiminin
DSC cihaziyla 6lgiilen grafigi
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu g¢alismada siiper kritik CO, ekstraksiyonu ile dondurulmus bogirtlen
meyvesinden dogal boyar madde elde edilmistir. Sabit gaz akis hizinda ve sabit
sicaklikta ekstraksiyon basincinin artirilmasiyla {irtin veriminin arttig1 gozlenmistir.
Sicakligin 35°C’de tutulmasinin sebebi; bogiirtlen meyvesinde bulunan siyanidin
boyar maddesinin antioksidan ve vitamin 6zelligini yitirmemek, enzimatik yapisini

bozmamaktir.

COy’nin apolar yapida ve kararli olmasi ekstraksiyon verimini etkilemis, ucuz ve
kolay bulunabilir olmas1 da deneylere ekonomik olarak katki saglamistir. Stiperkritik
CO; ekstraksiyonu siiresinin toplamda 4 saat civarinda tutulmasinin bogiirtlen boyar
madde eldesinde yeterli oldugu verim hesaplamalarinda ortaya konmustur [21,35].
Soksile cihaziyla yapilan ekstraksiyonda elde edilen ekstrakt veriminde oldukga
azalma tespit edilmistir [18,20,36]. Verimin 85 bardan sonra fazla degismedigi tespit

edildiginden ekonomik agidan 90 bar’in iizerindeki basinglarda ¢alisiimamustir.

Gortiiniir bolge spektrum analiz sonuglarina gére elde edilen bogiirtlen ekstraktinin
maksimum dalga boyu, spektrum genis bir bant araliginda oldugundan kesin olarak

tespit edilememistir.

Reaktif ve diger tiir boyalarla yapilan boyamalarda kimyasal madde, enerji ve su
sarfiyatt fazla miktardadir. Bogiirtlen boyar maddesiyle yapilan pamuklu ve
polyester kumas boyamalarinda ise hi¢bir kimyasal madde kullanilmadigi gibi
boyama siiresi de 120 dakika ile sinirlandirilmistir. Elde edilen boyar maddenin
kuvvetli boyama 6zelligine sahip reaktif ve diger tiir solvent boyalarla ayn1 boyama
kapasitesinde oldugu goriilmiistiir ve renk hasliklar1 da oldukga yiiksek derecede elde

edilmistir.

Ayrica peroksit testi sonucunda elde edilen bogiirtlen oziitlerinin naturel ve rafine

zeytinyag1 peroksit sayis1 arasinda deger aldigi; bu nedenle zeytinyagindaki alfa
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tokoferol dogal antioksidani degerine oldukg¢a yakinlik gosterdigi tespit edilmistir
[46].

DSC testleri sonucunda da siiper kritik ekstraksiyon ekstraktinin alfa tokoferol ile
birlikte oksidatif indiiksiyon sicaklig1 134,2°C’den 146,2°C’ye yiikseltip bozunmay1
geciktirici etki yaptig1 gozlenmistir. Bu sonuglara gore siiperkritik karbondioksit
ekstraksiyonu ile elde edilen bogiirtlen Oziitlerinin boyar madde igerigi sebebiyle

gida, tekstil ve ilag¢ endiistrisinde kullanilabilirligi ortaya konmustur.
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