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OZET

YEMEKLIK YAG RAFINASYON ATIKLARINDAN SUPERKRITIK CO,
EKSTRAKSIYONU iLE DEGERLi URUN ELDESI

Engin TEKNECi

Kimya Mihendisligi Ana Bilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Do¢.Dr.Nalan A.AKGUN

Bitkisel yaglarin rafinasyon atiklarindan zeytinyagi deodorizer destilati (ZDD) ile
aycicegi asit yaginin (AAY), icerdigi degerli bilesenlerin slperkritik CO, ortaminda
ekstraksiyonu; laboratuvar ve boru tipi olmak Uzere iki farkli ekstraktérden olusan
deney diizenegi kullanilarak, deneysel tasarim cercevesinde incelenmistir. AAY igin
laboratuvar tipi ekstraktordeki deneyler; 45.86-74.14°C sicakhk, 11.58-14.41 MPa
basing ve 4.75-13.24 mL numune miktari araliginda gergeklestirilmistir. Boru tipi
ekstraktorde ise hem ZDD hem de AAY hammadde olarak kullanilmistir. ZDD igin
parametreler; sicaklik (40-80°C), basing (8-16 MPa), statik (0-40 dakika) ve dinamik (O-
40 dakika) ekstraksiyon siresi olarak secilmis ve yardimci ¢6zlicti olarak petrol eteri,
aseton, kloroform-metanol karisimi ve etanol kullaniimistir. AAY icin parametreler ise
sicakhk (43.20-76.80°C), basing (11.32-14.68 MPa) ve yardimci ¢ozlicli olarak eter-
hekzan karisimi, kloroform, aseton, etilasetat, 1-propanol olarak belirlenmistir. Elde
edilen ekstrakt ve rafinatlar; squalene, sterol ve tokoferol icerikleri acisindan
degerlendirilmistir. Sonug olarak, steroller ve tokoferoller rafinatta, squalene bileseni
ise ekstraktta zenginlestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: asit yagi, deodorizer destilat, sterol, squalene, superkritik CO,
ekstraksiyonu
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ABSTRACT

PRODUCTION OF HIGH-ADDED VALUE END-PRODUCTS FROM EDIBLE OIL
REFINING BY PRODUCTS VIA SUPERCRITICAL CO, EXTRACTION

Engin TEKNECI

Department of Chemical Engineering

PhD. Thesis

Advisor: Assoc.Prof.Dr.Nalan A.AKGUN

Supercritical fluid extraction of valuable components from olive oil deodorizer distillate
(OODD) and sunflower acid oil (SUAQ), which are obtained as by-products of vegetable
oil refining processes, with carbon dioxide was performed in two types of design
involving bench top extractor and a tube type extractor, and also depending on
experimental design. The experiments in the bench top extractor using SUAO samples
were conducted at temperatures, pressures and amount of sample ranging from 45.86
to 74.14°C, 11.58 to 14.41 MPa and 4.75 to 13.24 mL, respectively. In a tube type
extractor, both OODD and SuAO samples were studied as feedstock. The operating
conditions for OODD were selected as temperature (40-80°C), pressure (8-16 MPa),
static extraction time (0-40 min), dynamic extraction time (0-40 min), and used
petroleum ether, acetone, mixture of chloroform-methanol and ethanol as modifiers.
The operating conditions for SUAO were also selected as temperature (43.20-76.80°C),
pressure (11.32-14.68 MPa) and modifiers such as mixture of ether-hexane,
chloroform, acetone, 1-propanol and ethyl asetat. The quality of raffinate and extract
were examined depending on their value-added components such as squalene, sterols
and tocopherols. Consequently, sterols and tocopherols concentrated in the raffinate,
and squalene also concentrated in the extract.

Key words: acid oil, deodorizer distillate, sterol, squalene, supercritical CO, extraction,
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BOLUM 1

GiRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bitkisel kaynakli yemeklik yag rafinasyon tesislerinden elde edilen en énemli atiklar;
agartma topragl, soapstock ve deodorizer destilattir. Bunlar, kompleks yapida olup
bilesimleri ve 06zellikleri; kullanilan hammaddenin cinsine, uygulanan rafinasyon
isleminin tlrine gore degisiklik gosterir. Bununla birlikte, yapida daha c¢ok farkl
oranlarda serbest yag asitleri (%25-95), steroller, tokoferoller, sterol esterleri,
hidrokarbonlar, yag asitlerinin bozunma urinleri, aldehitler, ketonlar ve acilgliseroller
yer alir. Bu atiklarin bu kadar kompleks yapida olmalari da icermis olduklari degerli
bilesenlerin geri kazaniminin daha uzun sirede ve daha zorlayici kosullarda
gerceklesmesine neden olur. Literatlirde en cok karsilasilan yontemler ise sivi-sivi

ekstraksiyonu, kristalizasyon ve molekiiler distilasyondur.

Superkritik akiskan ekstraksiyonu, ozellikle gidaya yonelik uygulamalarda klasik
ekstraksiyon yontemlerine alternatif ¢c6zimler sunmaktadir. Ekstraktta ¢oziicl kalintisi
birakmamasi, basing ve sicaklikta yapilacak kigtk degisimlerle fraksiyonlamaya izin
vermesi, bu ¢6ziim 6rneklerinden birkacidir. Bu nedenledir ki, bu calisma kapsaminda
deodorizer destilat ve asit yagindan degerli bilesenlerin geri kazanimi, siperkritik
karbondioksit ortaminda gerceklestiriimis ve parametrelerin degerli bilesen bilesimi

Uzerindeki etkileri; farkli ekstraktor tasarimlari kullanilarak tanimlanmustir.



1.2 Tezin Amaci

Gelisen niifus yogunlugu ve buna bagh olarak gida kaynaklarina duyulan ihtiyacin
artmasi, yemeklik yag Uretiminin de ciddi oranlarda artmasina neden olmustur.
Uretimin artmasi ile yemeklik yaglarin rafinasyonu sonucunda olusan atiklarin da
miktari artmis, bunlarin bir sekilde degerlendirilmesi gerekliligi, icerdigi degerli
bilesenlerin varliginin anlasilmasi nedeniyle gliniimizde daha da 6nem kazanmistir.
Ozellikle, rafinasyon atiklarinin icermis oldugu degerli bilesenlerin diisiik maliyetli ve
kolay uygulanabilir prosesler kullanilarak saf olarak elde edilmesi ve bunlarin da farkl
alanlarda hammadde olarak kullanilabilir olmasi bu alanda yapilacak olan g¢alismalarin
degerini arttirmaktadir. Bu nedenle, bu c¢alismada, 6zellikle asit yagi ve deodorizer
destilat gibi farkli hammaddeler karsilastirma amacli olarak ele alinmis, icerdigi degerli
bilesenler nedeniyle de rafinasyon atig1 degil rafinasyon yan iriinleri olarak
tanimlanmis ve bu degerli bilesenlerin stiperkritik karbondioksit ortaminda ekstrakte

edilmesine yonelik etkili ve ekonomik bir yéntemin gelistirilmesi amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Superkritik karbondioksit ortaminda gergeklestirilecek olan ekstraksiyon deneyleri igin
gerekli parametreler ve calisma araliklari en iyi verimi elde edecek sekilde

belirlenmelidir.



BOLUM 2

BiTKIiSEL YAG RAFINASYONU

Diinyada bitkisel ve hayvansal yaglarin cesitliligi ve Uretimi son yillarda artis géstermis
ve toplamda 176 milyon tona ulasmistir. Ozellikle palm yagi, soya yagl, aycicek yagi gibi
temel bitkisel yaglarin Gretiminde gergeklesen bu artis, hayvansal yaglarin Uretimine
ise benzer sekilde yansimamistir. 2000-2011 vyillari arasindaki (retimde belirlenen
artiglar; palm yaginda %102, soya yaginda %54 ve aygicek yaginda %40 olarak

gerceklesmis, hayvansal yaglarin lGretimindeki artis orani ise %12’lerde kalmistir [1].

Ulkemizde, tiiketilen yagin tamamina yakini bitkisel kaynakli olup bu sektérde toplam
tohum isleme kapasitesi 4.5 milyon ton, toplam ham yaga isleme kapasitesi ise 3.5
milyon ton civarindadir. Bunun 2.4 milyon tonluk kismi sivi yag tretiminde, geriye kalan

kismi ise margarin iretiminde kullanilmaktadir [2].

Bitkisel yaglarin yemeklik amagli tiiketilebilmeleri igin yapilarinda bulunan ve kalitesini
olumsuz olarak etkileyen bilesenlerden arindirilmasi gerekmektedir. Bu, rafinasyon adi

verilen bir seri prosesin kullanimiyla gergeklestirilir [3].

2.1 Bitkisel Yag Rafinasyon Adimlari

Ham yag, esas olarak, Gretimde kullanilan yagh tohumun 6nce preslenmesi ardindan da
hekzan ortaminda ekstrakte edilmesi ile elde edilse de degisik miktarlarda yag disi
bilesenleri de icerir. Bu bilesenler; fosfolipidler, recineler, renk veren pigmentler,
aldehit ve ketonlar, serbest yag asitleri, hidrokarbonlar, steroller ve tokoferollerdir. Bu
bilesenlerin miktar;; yagh tohumun cinsine, tohumun depolanma sartlarina ve
tohumun islenmesi sirasinda uygulanan proseslere bagli olarak ¢ok biiyik degiskenlik

gosterir.



Rafinasyon islemi, yag disi bu bilesenlerin yagin trigliserit yapisina ve degerli bilesen
icerigine mimkin oldugunca en az zarar verecek sekilde yagdan uzaklastirilarak yaga
tuketilebilir 6zellikler kazandirilmasini saglar [4], [5]. Kimyasal veya fiziksel yontemler
takip edilerek birka¢ kademede gergeklestirilen rafinasyon isleminden sonra elde
edilen yag; rafine yag olarak tanimlanir. Cizelge 2.1’de yagin igerisinde bulunan bu

bilesenler ve yaga kazandirmis oldugu olumsuz 6zellikler gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 Ham yagda yer alan istenmeyen bilesenler ve etkileri [3]

Istenmeyen Tipik ornekleri Yaga verdigi kusurlar
bilesenler
Oksidasyon Ucucu aldehitler, ketonlar, | istenmeyen tatlarin olusumu
arinleri hidrokarbonlar

Serbest yag asitleri | Doymus ve doymamis yag Disik oksidasyon stabilitesi,

(SYA) asitleri kotl fonksiyonel 6zellikler
Fosfolipidler - Disuk oksidasyon stabilitesi
Pigmentler Klorofiller, karotenoidler istenmeyen gorsel ézellikler
Metal tuzlar Demir ve bakir icerikli Disuk oksidasyon stabilitesi

bilesenler

Yemeklik yaglarin rafinasyon isleminde uygulanan adimlar temel olarak ayni olsa da
uygulamada kimyasal ve fiziksel rafinasyon adi altinda iki farkh bicimde gerceklestirilir
[5]. Fiziksel rafinasyonda, rafinasyon adimlari; degumming, agartma, vinterizasyon ve
buhar distilasyonundan olusurken kimyasal rafinasyonda ise degumming, agartma ve
vinterizasyona ilave olarak notralizasyon ve deodorizasyon prosesleri yer alir [6]. Sekil
2.1’de kimyasal ve fiziksel rafinasyon islemlerinin adimlari, Cizelge 2.2’de ise bu

islemlerin karsilastiriimasi gosterilmektedir.

Kimyasal rafinasyonda, yagin oncelikle kostik soda ile muamele edilerek icerdigi
serbest yag asitlerinden uzaklastirilmasi istenir. Degumming prosesi, kimyasal proseste
zorunlu olan bir adim degildir. Kostik soda ile muamele edilen yag icerisindeki yag

asitleri sabun formuna donisuir ve sirekli olarak santrifiijlenerek yagdan uzaklastirilir



[7]. Bu asamadan sonra diger rafinasyon adimlarina (agartma, vinterizasyon ve
deodorizasyon prosesleri) gecilir. Fiziksel rafinasyonda ise yagin kostik soda ile
muamele edilmesi gibi bir adim bulunmamaktadir. Dogrudan buhar ile siyirma yapildig
icin de kimyasal rafinasyona gore daha ekonomiktir. Bu islem ile kolayca serbest yag
asitleri, sabunlagsmayan bilesenler ve diger istenmeyen bilesenler yagdan
uzaklastirildigl icin yag kaybi kimyasal rafinasyona gore daha az olmaktadir.
Degumming prosesi, fiziksel rafinasyonda mutlaka uygulanilan bir adimdir. Diger
rafinasyon adimlari kimyasal rafinasyonda oldugu gibi fiziksel rafinasyonda da

uygulanir [8].

Fiziksel Kimyasal
Rafinasyon Rafinasyon
Ham Yag Ham Yag
Degumming Degumming
Agartma Nétralizasyon
Vinterizasyon Su ile yikama
Buhar distilasyonu Kurutma
Rafine yag Agartma

{}

Vinterizasyon

Deodorizasyon

{}

Rafine yag

Sekil 2.1 Kimyasal ve fiziksel rafinasyon adimlari [6]



Cizelge 2.2 Kimyasal ve fiziksel rafinasyon islemlerinin karsilastirilmasi [5]

Rafinasyon Tipi Avantajlarn Dezavantajlar
Kimyasal rafinasyon Uygulama zenginligi, yaygin Fazla miktarda yan urin
kullanim olusumu
Yag cinsinden bagimsiz olarak Prosesin pahali olmasi
¢alisma
Serbest yag asitlerinin Yiiksek oranda istenmeyen
uzaklastirilmasinda ytiksek yag kaybi
etkinlik
Fiziksel rafinasyon Kimyasal rafinasyona gore Yag cgesitlerinin timu igin
daha ucuz uygun olmamasi
Daha az yan uriin olusumu Yiiksek sicaklik ve vakum
gereksinimi
Daha az enerji tiiketimi Reaksiyon yan Urlnlerinin
olusumu

2.1.1 Degumming

Rafinasyon islemin ilk adimi olan degumming, yemeklik yaglarin rafinasyonunda kritik
bir 6neme sahiptir ve ham yagda istenmeyen tatlara, renklere neden olan hatta yagin
raf omrinl kisaltan fosfolipidlerin uzaklastirilmasi hedeflenir [9,10]. Fosfolipidler;
hidratlanabilen ve hidratlanamayan 6zellikte yapilar icerdigi icin degumming prosesi,
su ve asit kullanilarak gerceklestirilir. Hidratlanamayan fosfolipidler; kalsiyum,
magnezyum ve demir katyonlari ile kombine yapida bulundugu icin bunlarin
uzaklastirilmasinda tercih edilen ortam, asidiktir. Diger fosfolipidler icinse dogrudan su
ile muamele etmek yeterlidir [5]. Su ile muamele, asagida belirtilen sekilde

gerceklestirilir:

= Yaglar, yaklasik olarak 65-70°C’ye kadar isitilir, farkh uygulamalarda bu sicaklik
90-100°C’ye kadar ¢ikartilr.

= Yag icerisindeki fosfolipid miktari belirlenir.
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= Deiyonize su, yag ile ayni sicakhga isitilir.

Su ile yag mekanik karistirici vasitasiyla karistirilir, olusan karisim cok yogun

degildir.

Karisim, 45-60 dakika yavasca karistirilarak beklemeye alinir.

Santrifijleme islemi ile fosfolipidler yagdan uzaklastirilir.

Islak gum, miktar olarak ¢ok fazla degildir fakat igerisinde lesitin adi verilen

degerli fosfolipidleri icermektedir.

Asidik ortamda gergeklestirilen degumming prosesinde, yag, sitrik asit ile muamele
edilir, bazi yaglarda maliyeti diisirmek icin fosforik asit de kullanilabilmektedir. Yag ve
asit, yukarida su ile degumming prosesinde belirtilen asamalardan gecer, farkh olarak

bekleme siiresi ve uygulanan sicaklik arttirilabilir [11].

2.1.2 Néotralizasyon

Notralizasyon; ham yag icerisinde bulunan yag asitlerinin NaOH, Na,COs gibi alkalilerle
reaksiyonu sonucu sabun olusturmasi ve sonuc¢ta da olusan bu kismin (soapstock)
yagdan uzaklastirilmasini kapsayan bir prosestir. Notralizasyonda uygun yontemi
secmek icin, yagin miktari, yagin cinsi, yagdaki serbest yag asitlerinin miktari ve serbest
yag asidi disindaki diger safsizliklarin miktari dikkate alinmaldir. Siirekli veya kesikli
olarak calisilabilen notralizasyon prosesinde, kullanilacak olan kostik ¢6zeltisinin
miktarinin ve konsantrasyonunun belirlenmesi son derece dnemlidir. Bu da genellikle

rafine edilecek olan yagin serbest yag asidi icerigi esas alinarak yapilir [12].

Ham yagin icerdigi serbest yag asidinin noétralizasyonu sonucu elde edilen soapstock,
isletme acisindan 6nemli bir yan Urindir ve genellikle sabun yapiminda degerlendirilir.
Soapstock, yagdan uzaklastirildiktan sonra yagdaki sabun kalintisi suyla yikandigi icin
de bir miktar yag kaybi s6z konusu olur. Bu kaybin derecesi kullanilan alkalinin miktari,
yag ile temas zamani ve yagin kendi icindeki fosfolipid icerigine bagl olarak degisir

[13].



2.1.3 Agartma

Yaglarin yemeklik olarak kullanilabilmesi igin renk ve koku veren bilesenlerinden de
arindirilmasi gereklidir. Agartma islemi; hem fiziksel hem de kimyasal rafinasyonda
kullanilabilen bir prosestir. Yaglarda bulunan klorofil, karoten gibi bilesenlerin yaga
renk vermesine ilaveten uygun olmayan depolama kosullari ve yanlis uygulama
kosullarindan kaynaklanan renk verici maddeler de ortamda olusabilir [5]. Bu renk
verici maddelerin bir kismi, degumming ve alkali rafinasyon ile uzaklastirilsa da, yagin
istenilen Ozelliklere gelebilmesi icin agartma adi verilen prosesin uygulanmasi
gereklidir [7]. Yaglarda agartma, renk ve koku veren safsizliklarin uzaklastiriimasi igin

sart oldugu gibi tliketicinin gz zevki agisindan da 6nemlidir.

Bitkisel yaglarda agartma, temel olarak, agartma topraginin ham yagla belli bir
sicaklikta ve belli bir sirede karistirilmasi olarak tanimlanabilir. Agartma isleminin
performansi ise agartmanin yapildigi sicakhk, zaman, karistirma hizi ve topragin
agartma sonunda yagdan stzlilmesi gibi asamalarin basarisina baghdir [14]. Klasik bir

agartma islemi asagidaki adimlar takip edilerek gergeklestirilmektedir.
= Kazanlara alinan yag, 100°C’ye kadar vakum altinda isitilir.

= Agartilacak yagin agirhkca %0.5-2'si oraninda agartma topragi ilave edilir ve 20-

30 dakika suresince surekli karistirilir.
= Agartma tamamlaninca, yag toprak karisimi vakum altinda 20-30°C’ye sogutulur.
= Agartma topraginin filtre edilerek yagdan uzaklastirilmasi saglanir [10].

Agartma prosesinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta ise istenmeyen renk
verici karoten ve klorofil gibi bilesenler yagdan maksimum seviyede uzaklastirilirken

yagin icerdigi tokoferollerin ise en az diizeyde zarar gérmesinin saglanmasidir [15].

2.1.4 \Vinterizasyon

Vinterizasyon, sivi yaglarda bulanikliga neden olan maddelerin kristallendirme ile
uzaklastiriimasi islemi olup rafinasyon adimlarindan gegcmis ve agartilmis olan yag, bu

adim icin hazirdir [9]. Klasik bir vinterizasyon asagidaki asamalardan olusmaktadir.



» Vinterizasyon kademesine gelen yagdaki fosfor miktarinin 1 ppm’den, nem

miktarinin ise %0.1’den az olmasi istenir,

= Yag, icerisinde bulundugu bekleme tankinda 55°C’ye isitilir, bu asamada yag

kati parcacik icermemelidir.

= Yag, daha sonra 7-8°C’ye kadar sogutularak ayri bir tanka alinir ve distk hizda

karistirihr.
= 12-24 saat suresince yag bu sicaklikta bekletilir.
= Bekletilen yag, agartma topragi ile karistirilir ve ardindan da filtre edilir.

= Filtre edilmis olan yag, bir araya getirilerek soguk stabilite testine tabi tutulur ve

ardindan da deodorizasyon prosesine gonderilir [11].

2.1.5 Deodorizasyon

Bu proses, ham yagda gerek dogal olarak bulunabilen ham maddeye 6zgi tat ve koku
maddelerinin, gerekse islemler sirasinda olusan ve yagin tat ve kokusunu olumsuz
yonde etkileyen degisik tepkime Urinlerinin yagdan uzaklastirilmasini kapsar [6].
Deodorizasyon, vyiksek sicaklikta ve vakum altinda gerceklesen bir distilasyon

prosesidir ve ayni zamanda rafinasyonun da son ana basamagidir [16].

Deodorizasyon siresince sicaklk, kritik bir rol oynamaktadir. Uygulanan sicaklik ne
kadar yiiksek olursa prosesin siiresi de o kadar azalmaktadir. Bununla birlikte, yiksek
sicakhgin olusturdugu yan etkilerden de kaginmak gerekir. Sicakligin ¢ok fazla
ylkselmesi, istenmeyen bazi polimerik yapilarin olusmasina neden olabilir. Bu nedenle,
sicakligin ve zamanin optimize edilmesi gereklidir [17]. Deodorizasyon calismalarinda
yag, genellikle vakum altinda 200°C’'nin lzerinde bir sicakliga getirilir [18]. Vakum da
sicaklik gibi deodorizasyonu dogrudan etkileyen bir parametredir ama uygulanilan

vakum genelde 6 mmHg’dir [17].

Deodorizasyon isleminin sonucunda sistemden uzaklastirilan yan Urin; deodorizer
destilat olarak adlandirilir ve yliksek oranlarda sterol, tokoferol, squalene gibi degerli

bilesenleri icerir [11].



Uygulanan bu rafinasyon adimlari, yagin icermis oldugu bazi degerli bilesenlerin de bu
yan urinlerle birlikte uzaklastirilmasina sebep olur. Bu degerli bilesenlerin neler oldugu

ve hangi adimda ne kadar kayip olustugu ise Cizelge 2.3’te gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Rafinasyon isleminin degerli bilesenler lizerine etkileri [11]

Tokoferoller Steroller Squalene
Proses Adimlari ppm Kayip ppm Kayip ppm Kayip
(%) (%) (%)
islem gérmemis 1132 - 3870 - 143 -
Degumming 1116 1.4 3730 3.6 142 0.7
Notralizasyon 997 119 3010 22.2 140 2.1
Agartma 863 23.8 3050 21.2 137 4.2
Deodorizasyon 726 35.9 2620 32.3 89 37.8

2.2 Rafinasyon Yan Uriinleri

Yemeklik yaglarin rafinasyonu sonucunda icerik olarak degerli bilesenlerin bulundugu
onemli yan Urinler elde edilmektedir. Bu yan Urinler, kullanilan ham yagin cinsine ve
uygulanan rafinasyon isleminin tilirine gore degisik 6zellikler gosterebilmektedir. En
onemli rafinasyon yan Urlnleri; soapstock, deodorizer destilat ve asit yaglari olup bu
Urtinler elde edildikleri yaglarin 6zelliklerine de bagli olmak lizere, squalene, lesitin,
steroller, tokoferoller gibi degerli ve bircok sektérde hammadde olarak kullanilan

bilesenleri icermektedir.

2.2.1 AsitYag

Bitkisel yaglarin rafinasyonunda, kostik soda ile gerceklestirilen no6tralizasyon
prosesinin kullanimi oldukga yaygindir. Bu adimda, kostik soda ile muamele edilen ham
yagin icerisinde bulunan serbest yag asitleri (SYA) sabun formuna donidstr. Ham
yagdan ayrilan bu karisima ise soapstock adi verilir [19]. Soapstock; kompleks yapil bir
bilesen olup, serbest yag asitlerini, fosfatidleri, trigliseridleri, cesitli pigmentler vb.
bilesenleri icerir [20]. Soapstock; elde edildigi yagin cinsine, uygulanan prosesin cinsine
ve saklama kosullarina gore farkli 6zellikler de gosterebilir [5]. icermis oldugu yag asidi

miktarina gore farkh endistrilerde kullanim alani bulan soapstock; 6zellikle sabun
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Uretiminde, hayvan yemine katki maddesi, glibre katki maddesi ve biodizel tretiminde
hammadde olarak kullanilmaktadir [20]. Soapstock igin igerik belirleme g¢alismalari
1950’lerin ortalarina dogru baslamistir. O zamanlarda belirlenen parametreler; asit
degeri, iyot indisi, sabunlasmayan madde miktari, yag asidi miktari, trigliserit ve kil

icerigi olmustur [10].

Noétralizasyon isleminden sonra olusan bir yan (riin olarak soapstock, asit ile muamele
edilirse, sonugta diger bir yan Urln olan asit yagdi elde edilir. Asit yagi; serbest yag
asitleri ve trigliseritlerin karisimi olarak tanimlanabilir [21]. Asit yagi icerigi de diger tim
rafinasyon yan urilnlerinde oldugu gibi elde edilmis oldugu hammaddenin cinsine ve
uygulanan rafinasyon islemine bagh olarak degismektedir. Asit yaginin
karakterizasyonu ile ilgili calismalarda temel belirleyici parametreler; asitlik derecesi ve
sabunlasmayan madde miktaridir. Asit yaglari, agirlikli olarak uzun zincirli serbest yag
asitlerinden (%60), mineral asitlerden (%1-2), serbest nemden (%5-8) ve fosfolipid ile
sterollerden (%8-10) olusmaktadir ve kendine has keskin bir kokuya sahiptir. Asit
yaginin dogrudan kullanim alani ¢ok fazla olmasa da bir¢cok (riinde katki maddesi
olarak kullanim alani bulunmakta ve ticari olarak satisi yapilmaktadir. Ozellikle icermis
oldugu yiksek yag asitleri miktari ve kalori yikseltici etkisi nedeniyle kimes
hayvanlarinin yemlerinde katki olarak kullaniimaktadir. Gida endstrisi disinda kullanim
alanina da sahip olan asit yagi, endistride kayganlastirici ve slirtinme azaltici madde

olarak tercih edilmektedir [22], [23], [24].

2.2.2 Deodorizer Destilat

Deodorizer destilat, bitkisel yaglarin deodorizasyonu sirasinda olusan ve iceriginde SYA,
tokoferol, sterol, squalene, trigliseridler gibi degerli bilesenlerin bulundugu karmasik
yapili bir rafinasyon yan triintdir [25]. Deodorizer destilatin 6nemi, cok uzun yillardan
beri bilinmekte olup, tarihte bu degerli yan Urinilin ylksek miktarda icermis oldugu
steroller sayesinde ilag hammaddesi olarak ya da endistride katki malzemesi olarak
kullanimina siklikla rastlanilmaktadir [9]. Son zamanlarda, deodorizer destilatin
kalitesini belirleyici bir parametre olarak dikkat cekmeye baslayan bilesen ise tokoferol

olmustur. Bunun en onemli nedeni, tokoferollerin dogal antioksidanlar olarak
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kullaniminin giderek yayginlasmasidir [14]. Zeytinyagl deodorizer destilati da icermis
oldugu yuksek squalene icerigi bakimindan son zamanlarda daha ¢ok dikkat ¢ceker hale
gelmistir. Ozellikle squalene kozmetik ve saglik sektériinde yaygin olarak kullanimi ile

bu 6nemi pekistirmistir.

Deodorizer destilatin bilesimi; hangi hammaddeden elde edildigi, kullanilan rafinasyon
isleminin cinsi gibi parametrelere bagli olmak lizere degisiklik gdstermektedir. Ornegin,
aycicegi deodorizer destilati (ADD) %24.9 sabunlasmayan madde (%4.8 tokoferol ve
%9.7 sterol), %28.8 serbest yag asidi ve trigliseritleri icermektedir [26]. Deodorizer
destilatlar ayrica poliaromatik hidrokarbonlari, pestisitleri ve dioksinleri de igerir.
Deodorizer destilatin daha kaliteli olmasi i¢in bu bilesenlerin miimkiin oldugunca az

olmasi gereklidir.

Deodorizer destilat, icermis oldugu degerli bilesenler nedeniyle literatlirde adindan en
¢ok bahsedilen yan Urindlr. Temel arastirma basliklari arasinda ise daha c¢ok
karakterizasyonu ve degerli bilesenlerinin ekstraksiyonu ya da zenginlestirilmesi yer
almaktadir. Deodorizer destilattan 06zellikle sterol ve tokoferollerin eldesi igin
literatlrde farkh yontemlerin kullanimi 6nerilmektedir. Bunlar; sivi-sivi ekstraksiyonu,
esterlestirme, molekiler distilasyon, kristalizasyon veya bu proseslerin ardisik olarak
kullanimidir. Bu proseslerde kimyasal kullaniminin ylksek olmasi, uzun ekstraksiyon
suresi, yuksek sicaklik ve ylksek vakum gereksinimi gibi nedenlerden dolayi stiperkritik
akiskan ekstraksiyonu, alternatif bir yontem olarak tercih edilebilir. Bununla birlikte,
karakterizasyon c¢alismalarinda analizlerin ve tanimlamalarin yapilmasinda farkli

cihazlar kullaniliyor olsa da en yaygin cihaz; gaz kromatografidir [27], [28].

2.3 Rafinasyon Yan Uriinlerinin igerdigi Degerli Bilesenler

2.3.1 Squalene

Squalene; bitkiler, hayvanlar ve insanlarda dogal olarak bulunan bir hidrokarbondur.
Her insanin karacigeri tarafindan dretilen squalene, viicudumuzun temel yapi
taslarindan biridir [28]. Molekiiler formulli CsoHsg olan squalene icin yapisal formdl

Sekil 2.2’de gosterilmistir [29].
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Squalene icin ilk biyokimyasal yapi tanimlamasi, Nobel 6dilli Paul Karrer tarafindan
1936 yilinda gergeklestirilmis olup arastirmaci, yapisinin, E ve A vitamine benzedigini
bulmustur. 1950’lerde insan viicudunda bulundugu bilinen squalene, arastirmacilarin
hiicre icinde kolesterol sentezleme calismalarinda da ara bir (rlin olarak ortaya

¢citkmistir.

CH CH CH

3 3 3
H.C
M/WMHS

CH, CH, CH,

Sekil 2.2 Squalene i¢in yapisal formil [29]

Squalene ile ilgili olarak 1982 yilinda detoksifiye edici 6zellikleri, 1993 yilinda ise ciltteki
koruyucu etkileri tizerine galismalar yapilmis olup 1995 yilinda Japon arastirma ekibi
tarafindan mordtesi isinlarinin cilt Gzerine gosterdigi etkilere karsi koruyucu etkilerinin

oldugu kesin olarak ispatlanmistir [30].

Kozmetikte dogal nemlendirici olarak yaygin sekilde kullanilan squalene, diizenli ve
gunlik olarak kullanilmasi halinde saglik agisindan olumlu tepkiler verdigi igin yakin
zamanda saglik ile ilgili Gnemli ¢alismalarda da kullanilmaya baslamistir [31]. Yine son
zamanlarda bagisikhik sistemi Uzerine etkileri, metabolizma ve hiicre yenilenmesi ve
kanser tedavisi asamasinda kullanimi ile ilgili arastirmalarin sayisi da artmistir [30],
[32]. 1500 metreden daha derin denizlerde basing 100 atmosferin Gzerindedir ve
oksijen seviyesi dustktir, kisacasi, kisith besin zinciri ve 2-4°C olan sicakhgiyla hicbir
yasam seklinin yasamasina elverisli olmayan kosullara sahiptir. Bununla birlikte, derin
deniz képek baliklari olarak tanimlanan cins, bu sularda yasar ve en 6nemlisi bunlar,
yasayan tiim canllar arasinda kanser vakasi goriilmeyen tek canl tiirii olarak bilinir.
Derin deniz kopekbaliginin diger bitiin baliklardan farki; kendine 06zgi karaciger
yapilarinin olmasidir. Karacigeri, kopekbaliginin agirliginin %25’ini olusturmaktadir.
Daha da 6nemlisi, karaciger agirliginin biyik bir kismi yagdan meydana gelmekte ve bu

yag, yuksek oranlarda squalene (%60) icermektedir. Bu nedenle, dislik seviyedeki
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oksijene ragmen derin deniz kdpekbaliklarinin hayatini siirdiirme giciinin squalene
olduguna inanilmaktadir. Cevreci kuruluslarin yaptigl baskilar sonucu, o6zellikle
kozmetik sektoriinde kullanilan derin deniz kopekbaliklarinin karaciger yaglarina dayali
squalene kullanimi vyasaklandigi icin bitkisel kaynakli squalene eldesine yodnelik
arastirmalar artmistir. Bitkisel yaglarin rafinasyonu sonucunda elde edilen yan Urinler,
Ozellikle de deodorizer destilatlar, ylksek oranda squalene icermektedir [33],[34].
Squalene icin en 6nemli bitkisel kaynak; zeytinyagidir. Zeytinyaginin sabunlasmayan
kisminda %60-70 oraninda ve Uretildigi zeytinin kalitesine bagl olmakla birlikte sizma
yagin igerisinde %0.08-1.2 araliginda squalene bulundugu bilinmektedir. Bununla
birlikte, dogrudan zeytinyagindan squalene elde etmek ekonomik nedenlerden dolayi
verimli degildir [31], [35]. Yapilan rafinasyon islemi sirasinda squalene, bliyik o6lclide
uzaklastigl icin de rafinasyon yan drinlerinde ylksek oranda bulunmaktadir.
Dolayisiyla, zeytinyagl esasli deodorizer destilat, bitkisel esash squalene eldesi icin

oldukga degerli bir Grin haline dénismektedir [35].

2.3.2 Steroller

Steroller; bitkisel ve hayvansal kaynaklarda bulunan, yapilarinda 27-30 karbon atomu
iceren ve zincir sistemlerindeki degisikliklere gore farkli 6zellikler gbsteren bilesenlerdir
[36]. Bitkisel kaynakli steroller igin fitosterol terimi kullanilmaktadir ve bunlarin
arasinda en onemlileri; kampesterol, stigmasterol, sitosteroldir. Tipik bir fitosterol
karisiminda %70 sitosterol, %20 stigmasterol ve %5 kampesterol bulunmaktadir ve
fitosteroller, bitki hiicre zarinin 6nemli yapisal bilesenlerinden olup 100 farkl fitosterol
cesidi mevcuttur [37],[38]. Bu nedenledir ki steroller, bitkisel yaglarin karakteristik
ozelliklerini gostermekte, diger sabunlasmayan bilesenlerle birlikte, karisim yaglarinin

degerlendirilmesinde kontrolor olarak kullanilmaktadir [39].

Fitostanoller ise fitosterollerin tamamen doymus olan alt grubudur ve bitkisel
kaynaklarda daha diisik miktarlarda bulunmaktadir [40]. Aslinda vyapi olarak
birbirlerine benzemelerine ragmen fitosteroller ve kolesterol yan zincirleri nedeniyle
farkl o6zelliklere sahiptir [41]. Saglik ve diyet acisindan belirleyici bir sterol tiri olan

kolesterol, hayvansal kaynakli sterollerde yiiksek oranda bulunmasina karsilik bitkisel
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kaynakl sterollerde ¢ok az miktarda bulunmaktadir [36]. Sekil 2.3’de bazi temel sterol
ve stanollerin yapisi gosterilmekte olup, Cizelge 2.4’de ise bazi bitkisel yaglarin icermis

oldugu sterol icerikleri ve ylizdeleri verilmistir.

Beta-Sitosterol Stigmasterol
) '“\_,_."k[_d_ - gd—’
HO i { HO™ :: j.,,’j:
5-Avenasterol Kampestanol
{ T \_’%ﬁ N Sf
HO HO™ i: :_.:t’

7-Avenasterol Kampesterol

Sekil 2.3 Temel bazi sterol ve stanollerin yapisi [41]

Cizelge 2.4 Bazi yaglarin mg/kg olarak icermis oldugu sterol miktarlari [43]

o0 )?;D *b0 260 ,E ’?:o >80
S 13w 2| S |Ewm| m | %
s 58| £ | E |58 & ¢
s | ¢ 3 2| & 3 2 a
Kolesterol - - - 26 - - -
Kampesterol 2691 | 170 28 358 | 1530 | 720 | 313
Stigmasterol 702 42 14 204 - 720 | 313
Sitosterol 7722 | 3961 | 1310 | 1894 | 3549 | 1908 | 2352
A5-Avenasterol | 468 85 29 51 122 | 108 | 156
A7-Stigmastenol | 117 - 58 25 306 | 108 | 588
A7-Avenasterol - - - - - 36 156
Brassikasterol - - - - 612 - -
Diger - - - - - - 39

Fitosterollerin kandaki kolestroll distrlict 6zellikleri 1950’lerden beri bilinmektedir.
Bitkisel sterollerin kolesterol azaltici kullanimi ile ilgili yapilan ilk ¢alismalarda; glnlik

25 g sterol kati olarak tiketilmistir. Bununla birlikte, daha sonraki yillarda sterollerin
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yaglarda ¢ozlinen formlarinin kolesterol seviyesini azaltmada kati formdan daha etkili
oldugu ortaya cikarilmistir. Ozellikle son yillarda sterollerin kolesterol diistirmedeki
etkileri ile ilgili ve bunlarin miktarlarinin analitik metotlarla saptanmasi lizerine yapilan

calismalar artis gostermistir [39].

Kolesterol disirlicl etkisi Gzerine yapilan ¢alismalar disinda bitkisel steroller, kozmetik
Ureticileri icin baglayici ve hormon ilaglar Ureticileri icin ise 6nemli steroidal katki
maddeleridir [42]. Ticari olarak sterol eldesi, genellikle, soya, kanola, aygicegi ve misir

gibi bitkisel kaynakli yaglardan saglanmaktadir [41].

Fitosterollerin ayrimi ve zenginlestiriimesi icin farkli prosesler kullanilmaktadir.
Ornegin, ¢dziicii ekstraksiyonu ve sabunlastirma, ince tabaka kromatografisi, kolon
kromatografisi, kati faz ekstraksiyon sistemi vb. prosesler en dnemlileridir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu ise sterollerin ayristirlmasinda en yaygin olarak kullanilanidir. Bu
yontemde genellikle, kloroform-metanol karisimi, hekzan, metilen kloriir ve aseton gibi
¢Ozlcllerin kullanimi tercih edilir. Bununla birlikte, sterol kaybini azaltmasi ve daha
cevreci bir yontem olmasindan dolayr stperkritik akiskan ekstraksiyonu klasik

ekstraksiyon proseslerine alternatif olarak distintlmektedir [36].

2.3.3 Tokoferoller

Tokoferoller, dogal antioksidanlar olarak bilinen tahillarda ve bitkisel yaglarda bulunan
yagda c¢ozinen bilesenlerdir [44]. Tokoferoller ve tokotrienoller benzer yapida
bilesikler olup aralarinda icermis olduklari baglardan kaynakh farkhiliklar
bulunmaktadir. Tokoferoller, tim fotosentetik organizmalarda, tokotrienoller ise belirli
bitki ailelerinde gorilmektedir. Tokoferollerin ve tokotrienollerin yapisal formilleri,

Sekil 2.4’de gosterildigi gibidir [45].

E vitamini; dort tokoferol (alfatokoferol, betatokoferol, gamatokoferol ve
deltatokoferol) ve dort tokotrienol (alfatokotrienol, betatokotrienol, gamatokotrienol
ve deltatokotrienol) olmak Uzere toplam sekiz bilesenin genel adidir [46].
Tokoferollerin ve tokotrienollerin E vitamini icerisindeki oranlari; bitki tlriine ve

ekstraksiyon prosesine gore degisiklik gostermektedir. Aycicegi yag ve zeytinyagi
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alfatokoferol agisindan zengin kaynaklar olup palm yagi icermis oldugu tokotrienoller

acisindan degerlidir.

alfa-tokoferol —cH; CH;
beta-tokoferol —CH: —H
gama-tokoferol —H  —CH:
delta-tokoferol H

CHa
Ao, |1
I \,ll/ T M
HO™ 'H‘;].- g
R

tokotrienoller

Sekil 2.4 Tokoferoller ve tokotrienoller [45]

Ticari olarak kullanilan E vitamini daha ¢ok soya, misir, pamuk, aygicegi, kanola gibi
yaglarin az miktarda tokotrienol iceren ya da hig tokotrienol icermeyen destilatlarindan
elde edilmektedir [47]. Cizelge 2.5’de bazi bitkisel yaglarin tokoferol ve tokotrienol

icerigi gosterilmistir.

Cizelge 2.5 Bazi bitkisel yaglarin tokoferol ve tokotrienol icerigi [47]

Yag cinsi Tokoferoller Tokotrienoller
(mg/100 g) (mg/100 g)
Alfa | Beta | Gama | Delta | Alfa | Beta | Gama | Delta
Kanola 21.0 0.1 4.2 0.04 | 0.04 - - -
Misir 11.2 5.0 60.2 1.8 - - - -
Pamuk tohumu 38.9 - 38.7 - - - - -
Zeytin 11.9 - 0.7 - - - - -
Palm 25.6 - 31.6 7.0 146 | 3.2 28.6 6.9
Soya 7.5 1.5 79.7 26.6 0.2 0.1 - 0.03
Aycicegi 48.7 - 5.1 0.8 - - - -
Pirin¢ kepegi 32.4 - 7.1 - - - - -

Yapilan calismalar E vitamini acisindan zengin besinlerle beslenen kisilerin koroner kalp
rahatsizliklari, kanser ve diyabet kaynakli hastaliklara yakalanma riskinin daha az

olduguna isaret etmektedir [48]. Ayrica tokoferollerin kozmetikte, gidalarda ve ilag
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endistrisinde kullanimi oldukca yaygindir. Tokoferollerin tespitinde gaz kromatografi

ve sivi kromatografi cihazlari kullanilmaktadir.

2.3.4 Degerli Bilesenler Hakkinda Yapilan Calismalar

Verleyen vd. [25] de misir, kanola, aycicegi ve soya gibi farkli bitkisel yaglarin
dedodorizer destilatlarinin gaz kromatografi ile karakterizasyonu (zerine bir
karakterizasyon galismasi gergeklestirmislerdir. Bu ¢alisma kapsaminda, hammaddeleri
sabunlasma islemi uygulamadan sadece tiirevlendirme ve silillendirme yaparak analiz
etmisler ve sabunlasma islemi uygulanan ile uygulanmayan numunelerin sonuglarini
tokoferol, sterol, squalene ve trigliserid icerikleri agisindan karsilastirmislardir (Cizelge
2.6). Arastirmacilar, bu uygulama sonucunda, hem numune hazirlama siiresini

kisaltmiglar hem de daha basarili sonuglar elde etmislerdir.

Cizelge 2.6 Cesitli yaglarin deodorizer destilatlarinin bilesimi [25]

00
B0 B S @ W w
>3 > 8 S Es®g
o © < O WS 5 2% 9
i i i N —
>~ v o O — o X >
8 &8 S &8 > 88 g o0
<
Squalene 1.28 | 2.09 | 0.65 | 0.21 | 0.99 | 1.00 | 0.75 | 0.40 | 0.07
Deltatokoferol | 4.41 | 5.59 | 2.01 | 0.12 | 0.12 - - 0.18 | 0.31
Betatokoferol | 0.52 | 0.36 - 0.06 | 0.08 - - 0.18 | 0.14

Gamatokoferol | 10.73 | 11.26 | 496 | 1.09 | 2.75 | 0.07 | 0.30 | 2.48 | 2.33
Alfatokoferol | 0.82 | 0.81 | 0.54 | 0.15 | 0.36 | 1.21 | 4.76 | 1.35 | 0.89

Brassisterol - - - - - - - 2.75 | 1.64
Kampesterol 506 | 566 | 191 | 0.84 | 1.67 | 045 | 1.58 | 437 | 2.93
Stigmasterol 410 | 481 | 1.38 | 0.19 | 0.37 | 0.62 | 2.04 - 0.01
Sitosterol 790 | 834 | 3.03 | 1.68 | 3.38 | 2.60 | 860 | 6.24 | 4.05
Triacilgliserid | 5.13 | 591 | 3.76 | 0.14 | 0.81 | 2.67 | 2.56 | 3.01 | 7.54
SYA 33.00 | 32.00 | 73.80 | 81.20 | 77.10 | 70.80 | 39.20 | 39.20 | 42.80

Aycicegi deodorizer destilati icerisinde bulunan sterol bilesenlerinin ekstraksiyonu
konusunda yapmis olduklari calismada Carmona vd. [49] da, Oncelikle deodorizer
destilati metanol ortaminda esterlestirmisler ardindan da su ile yikamislardir. Farkl
sicaklik derecelerinde ve bekleme surelerinde bekletilen Urlinu ise n-hekzan ile

muamele ederek ylksek saflikta sterol elde etmiglerdir.

18



Kasim vd. [50] de soya yagl deodorizer destilatindan tokoferollerin ve fitosterollerin
ekstraksiyonu (zerine vyaptiklari c¢alismada, iki asamali bir ayirma sistemi
kullanmislardir. Deodorizer destilat, 6ncelikle Soxhlet ekstraksiyonu ile polar ve apolar
olmak Uzere iki ayr faza ayrilmis ardindan da soguk sabunlastirma yontemi
uygulanmistir. Baslangigta %9.13 tokoferol, %9.75 serbest fitosterol igeren
hammaddenin, uyguladiklari islem sonrasinda iceriginin; %38 tokoferol ve %55.51

fitosterol oldugunu tespit etmislerdir.

Martins vd. [51] de bitkisel yaglarin deodorizer destilatlarindan serbest yag asitlerinin
ekstraksiyonu (zerine yaptiklari ¢alismada; serbest yag asitlerinin uzaklastiriimasi
halinde tokoferollerin yliksek saflikta elde edilecegini tespit ettikleri icin ¢alismalarini
molekdiler destilasyon yontemi lizerine kurmuglardir. Soya, aygicek ve kanola yaglarinin
deodorizer destilatlarini 100-180°C’de, 1.5-23 g/dak.’lik akis hizinda besleyerek elde
ettikleri buhar fazindaki tokoferol ve SYA icgerigini gézlemlemislerdir. Denemelerinin
sonucunda %57.8 SYA ve %8.97 tokoferol iceren bir hammaddeyi 160°C sicaklikta ve
10.4 g/dak. akis hizinda %6.4 SYA ve %18.3 tokoferol igerecek sekilde konsantre etmeyi

basarmislardir.

Yang vd. [52] de soya yagl deodorizer destilatinin molekiiler distilasyonu sonucunda
elde ettikleri atiktan fitosterollerin geri kazanilmasi (zerine yaptiklar calismada
katalizor etkisi ile ayristirma ve kristalizasyon proseslerini kullanmislardir.
Kristalizasyon sirasinda farkh ¢ozlicller deneyerek bu ¢ozicllerin fitositerollerin geri
kazanimi Uzerindeki etkilerini incelemislerdir. Kullanmis olduklari hammaddenin
karakterizasyonunu ise silika jel kolon kromatografi ve FT-IR spektrofotometre cihazlari
ile gerceklestirmislerdir. Fitosterollerin yapisinin ve safliklarinin belirlenmesinde ise
tercih ettikleri yontemler; gaz kromatografi, kitle spektrometresi ve FT-IR’dir. En iyi
kristalizasyon degerlerine ¢ozlici olarak aseton ve etanoliin hacimce 4:1 oranindaki
karisgimini kullandiklarinda ulagmislardir. Bu kosullarda saflik %91.82, verim ise %22.95

olarak goézlemlenmistir.

Benzer bir calisma Nagao vd. tarafindan [53] de gergeklestiriimis olup soya yagi
deodorizer destilatindaki (SYDD) tokoferol ve fitosterollerin zenginlestirilmesine

calisiimistir. ilk olarak, hammadde distile edilerek bilesenlerin zenginlestirilmesi
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hedeflenmistir. Elde edilen karisim; serbest yag asitleri, sterolleri ve tokoferolleri
icermektedir. Sterollerin ve serbest yag asitlerinin tokoferollerden ayrilmasini saglamak
icin steroller steril esterlerine, SYA de yag asidi esterlerine dénustirilmustir. iki
kademeli esterlestirme reaksiyonlarindan sonra distilasyon uygulamasiyla tokoferoller

ve steril esterler saf olarak elde edilmistir.

Jiang vd. [54] de molekiler distilasyon yontemini kullanarak Gzim c¢ekirdegi yaginin
deodorizer destilatindan tokoferol ve serbest yag asitlerini geri kazandiklan
calismalarinda; 6ncelikle deodorizer destilati esterlestirmisler daha sonra da sterolleri,
asetonla 5°C’'de 3 saat suresince kristallendirerek uzaklastirmislardir. Molekiler
distilasyonda ilk fraksiyonda 50°C ve 2.66 Pa’da hidrokarbonlari, ketonlari ve
aldehitleri, ikinci fraksiyonda 100-110°C ve 5.32 Pa’da ise serbest yag asitleri metil
esterlerini %90’Iin lizerinde toplamislardir. 200-230°C ve 2.66 Pa basingta ise

tokoferoller %35 oraninda zenginlestirilmistir.

Lin ve Koseoglu [55] de on islem uygulamadan kullandiklari deodorizer destilat
numunesinden sterollerin ekstraksiyonunu farkli sicakliklarda ve farkh ¢oziicller
kullanarak kristalizasyon yontemiyle uzaklastirmayi hedeflemislerdir. Cozlici olarak
metanol, aseton ve metanol-aseton karisiminin kullanildigl c¢alisma; -10 ve -20°C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Cozeltilerin icerisinden olusan sterol kristallerini ise
santriflj ve filtrasyon yontemleri ile uzaklastirmislardir. Farkl parametreler icin yapmis
olduklari denemeler sonucunda en iyi sonuglara -20°C’de 24 saatlik uygulamada ve 3:1
¢Ozlici-hammadde karisiminda, santrifiijleme, filtrasyon ve iki kademeli yikamadan

sonra ulasmislardir.
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BOLUM 3

SUPERKRITIK AKISKAN TEKNOLOJiSi

Kritik noktanin varligi, 1820 yilinda Cagniard de la Tour tarafindan belirli bir sicaklik ve
basing noktasinin Ustlinde gaz ve sivi faz arasindaki farkin olmadiginin gézlemlemesi
sonucu ispatlanmistir [56]. Superkritik akiskanin ¢6zlci olarak kullanimiyla ilgili
calismalar ise 1879 yilinin baslarinda gézlemlenmeye baslamistir. 1930 yilindan itibaren
bazi ayirma proseslerinde denenmis olmasina ragmen ticari olarak kullanimi 70’lerin
sonlarini hatta 80’lerin baslarini bulmustur. Bu tarihten sonra superkritik akiskan
ekstraksiyonu diinya ¢apinda genisleyen bir kullanim alanina sahip olmaya baslamis ve
baharatlar, aromalar, bitkisel ilaclar gibi dogal Grinlerin elde edildigi arastirmalarda
tercih edilmeye baslamistir. Ayrica ekstraksiyon proseslerine ek olarak superkritik
akiskan teknolojisinin, partikil tasariminda, aerojel UGretiminde, stperkritik su
oksidasyonunda, kromatografide, polimerik yapilardan materyallerin ayrilmasinda ve

kimyasal reaksiyonlarda uygulama alanlari da glindeme gelmistir [57],[58].

Son 20 yil icerisinde sliperkritik akiskanlarla ilgili literatlire bakildiginda yapilan
calismalarin, klasik yontemlerle gerceklestiriiemeyen veya yeterli sonu¢ alinamayan
pek cok uygulamadan hatta ozellikle dogal Urinlerle ekstraksiyon konusundan
ekstraktif olmayan kullanim alanlarina dogru kaydigi gériilmektedir. Hic kuskusuz, gida
ve eczacllikta kullanilacak yiiksek kaliteli Griinlere duyulan ihtiyag, ¢ozicilerle ilgili
cevre/saghk problemlerinin daha ¢ok gindeme gelmesi vb. zorlayici/sinirlayici

nedenlerin de arastirmalarin genisletiimesine biliyik katkisi vardir [59].
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3.1 Siiperkritik Akiskan

Kritik nokta (P, T.) Gzerinde (Sekil 3.1) iken ¢alisma basincindaki ve/veya sicakhgindaki
(P, T) ¢ok kiiclik degisimlerle fizikokimyasal 6zellikleri gaz-sivi arasinda degisen ama
kimyasal yapisi etkilenmeyen siiperkritik akiskan, daha ¢ok yogunluk ve ¢c6zme glici
bakimindan bir sivi gibi tasinim oOzellikleri (difiizyon katsayisi, viskozite) ve
sikistirilabilirlilik bakimindan gaz gibi davranir. Bu 6zelliklerinden dolayr da “strekli
olarak ozellikleri ayarlanabilir ¢6zlici” olarak dislintlebilir. Uygulamalarda, CO,, etan,
metan, propan, su, amonyak, aseton, toluen vb. pek ¢ok ¢oziicli rahathkla kullanilabilir.
Hangi ¢ozliclinin kullanilacagl 6zel uygulamalara, faz davranisina, ¢alisma sartlarindaki
¢ozundrlugine, glvenligine ve akiskanin maliyetine vb. faktorlere bagh olarak degisir

[60], [61].
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Sekil 3.1 Saf maddenin P-T faz diyagrami [61]

Cizelge 3.1'de gorulduglu gibi stperkritik akiskanlarin yogunluk degerleri, klasik sivi
¢Oziiclilerinkinden daha duisiik, dinamik viskozite degeri ise gaz haline daha yakindir ve
ozellikle kritik nokta civarinda akiskanin diflizyon katsayisi, basing ve sicakliga bagl
olarak sivininkinden yaklasik 10 misli daha buyktir. Bu 6zellik, stiperkritik akiskanlarla
ilgili kitle aktarimina dayali proseslerin cok daha hizli bir sekilde gerceklesmesine
neden olur. Bunun dogal bir sonucu olarak, stperkritik akiskan ekstraksiyonu, klasik

¢oziici ekstraksiyonuna alternatif bir teknoloji haline dénisiir. Ozellikle, 1.1’den
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yuksek indirgenmis sicaklik (T/T.) ve 1.5’den ylksek indirgenmis basing (P/P.)
degerlerinde ulasilan yliksek ¢6zme vyetenegi nedeniyle slperkritik akiskan
ekstraksiyonu, destilasyon yonteminin yerine kullanilabilir [59]. Saf bir madde igin
indirgenmis yogunlugun indirgenmis basingla degisimi Sekil 3.2’de ve bazi maddelerin

kritik basing, sicaklik ve yogunluk degerleri de Cizelge 3.2’de verilmistir.

Gizelge 3.1 Akigkanlarin fiziksel 6zellikleri [59]

Ozellik Gaz Stperkritik akiskan Sivi
Yogunluk (g/cm’) (0.6-2).10° 0.2-0.9 0.6-1.6
Diflizyon katsayisi (cm?/s) 0.1-0.4 (0.2-0.7).10°3 (0.2-2).10°
Viskozite (cP) (1-3).10 (1-9).10 0.2-3

Sekil 3.2 Saf bir madde icin indirgenmis yogunlugun indirgenmis basincla degisimi [62]
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Cizelge 3.2 Bazi ¢ozlicllerin kritik nokta degerleri [63]

Madde Kritik Sicaklik Kritik Basing Kritik Yogunluk
(K) (MPa) (8/cm’)
Metan 190.60 4.60 0.162
Etilen 282.40 5.03 0.218
Kloroflorometan 302.00 3.92 0.579
Karbondioksit 304.20 7.38 0.468
Etan 305.40 4.88 0.203
Propilen 365.00 4.62 0.233
Propan 369.80 4.24 0.217
Amonyak 405.60 11.3 0.235
Dietileter 467.70 3.64 0.265
Pentan 469.60 3.37 0.237
Aseton 508.10 4.70 0.278
Metanol 512.60 8.09 0.272
Benzen 562.10 4.89 0.302
Toluen 591.77 4.11 0.292
Pridin 620.00 5.63 0.312
Su 647.30 22.00 0.322
Ksenon 289.70 5.84 0.113

3.2 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Superkritik akiskan ekstraksiyonunun gerceklestirildigi sistem; genel olarak, sikistirma,

ekstraksiyon, genlestirme ve ekstraktin ayrilmasi asamalarindan olusmaktadir (Sekil

3.3).

Secilen akiskan (genellikle CO;), kritik noktasinin Uzerindeki basing ve sicaklik
degerlerine getirilerek ekstraktére gonderilir,

Ekstraktorde, kati veya sivi halde bulunan hammaddeden istenilen bilesenin
ekstrakte edilebilecegi ekstraksiyon sartlari ayarlanir,

Ekstraksiyon sonunda ¢oOzlicli-¢6ziinen karisimi separatore gonderilir, burada
sicaklik/basing dustsiu ile birlikte stperkritik ozelliklerini  kaybeden ¢6zic,

¢Ozlinenleri burada birakarak sistemi terk eder [59].

Sistemin laboratuvar veya pilot tesis Olceginde olmasi durumunda ekstraksiyon

sirasinda harcanan akiskan miktari ¢cok fazla olmayacagl icin separatérden cikan

akiskan, dogrudan atmosfere salinabilir. Bununla birlikte, akiskan miktarinin yiksek
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oldugu durumlarda yani pilot Olgekten biylik kapasitedeki tesisler i¢in akiskan,

yogusturulduktan sonra tekrar sisteme geri beslenebilir [61].
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Sekil 3.3 Stperkritik akiskan ekstraksiyonu akis diyagrami [59]

Genellikle, hammaddenin kati olmasi durumunda verimlilik agisindan sistemin kesikli,
sivi olmasi durumunda ise sirekli ¢calismasi prensip olarak tercih edilir. Bu nedenle,
kesikli sistemler; yari slrekli bir basing pompasindan, bir ya da seri bagh birkag
ekstraktérden ve separatdrden olusur. istenilen iiriiniin ortamdan uzaklastiriimasi, tek
bir separator kullanimiyla gerceklestirilebilecegi gibi, ayrilmak istenilen bilesenlerin

sayisi kadar separator kullanilarak ta gerceklestirilebilir [64].

Sivi hammaddeler icin tercih edilen sirekli sistemlerde kesikli sistemlere ilave olarak
bir hammadde tanki, hammaddeyi ekstraktore tasiyacak bir pompa ve kolonun (st
kismina monte edilen bir atomizer kullaniimasi gereklidir. Bu tiir sistemlerde
kolonunun st kismindan puskirtilen hammadde ters yonde gonderilen CO, ile
karsilasir ve istenilen bileseni cozerek separatore tasir. Kolon basincini sabit tutmak icin
sivi seviyesi otomatik olarak sabit tutulmak zorundadir, bir yandan dizenli olarak
bosaltilir veya devir daim yaptirilabilir. Sivi hammaddelerin ekstraksiyonunda birden
fazla hammadde tanki koymanin amaci zaman kazanmak degil, gaz ile siviyi daha ¢ok

bir araya getirmektir [64].

Siuperkritik akiskan ekstraksiyonun klasik ekstraksiyon islemlerine gére daha cok tercih

edilmesinde bir¢cok neden bulunmaktadir. Ornegin;
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= ekstraksiyonun gidisatinin, hammadde yapisinin karmasikligindan etkilenmemesi,

* numunenin 6n hazirlik asamalarinin (6gitme vb.) ortadan kalkmasi; 6érnegin, Soxhlet
ekstraksiyonu icin 6rnek hazirlama siresi ekstraksiyon siresinin %90’ina esittir ve
bazi durumlarda gbzlenen hatanin esas kaynagi da burasidir,

= esnek ¢alisma sartlari sunmasi,

= seciciligin istenildigi sekilde ayarlanmasi,

= ekstraktlarin es zamanli olarak fraksiyonlanabilmesi,

= ekstraksiyon sliresinin kisa olmasi,

= dogala esdeger ozellikte, uzun raf 6mriine sahip Urlnlerin eldesinin mimkiin olmasi,

= ekstraksiyon asamasindan sonra ¢Ozicl wuzaklastirma ve atik ¢6zliclnin
saflastirilmasi vb. problemlerin ortadan kalkmasi, ekonomik ve verimli bir sonuca
ulasilmasi,

= organik ¢ozicu kullaniminin ve ¢6zict saflastirma maliyetinin minimum degerlere
cekilmesi,

= cevreye verilen kirliligin son derece az olmasi,

= bazi durumlarda son derece az miktarda iyilestirici olarak organik cozicilerin
(metanol vb.) kullanilmasina ragmen bunlarin kriyojenik sogutma yontemi ile
kolaylikla ortamdan uzaklastirilabilir olmasi [59].

Superkritik akiskan ekstraksiyonunda ticari uygulamalar yeni ve sanayi i¢in alisilmadik

uygulamalar olduklarindan sinirl kalmistir. Fakat bunun yaninda, yukarida sayilmis olan

avantajlardan dolayl yiiksek kalitede ve (iretim potansiyelinde calisma sansi veren

superkritik akiskan teknolojisi ile sanayi daha fazla ilgilenmeye baslamistir [65].

3.3 Coziniirlik Kavrami

Stperkritik akiskan ekstraksiyonunda basarili bir sonuc¢ alinabilmesi icin, calisma
kosullari ve c¢oziinen ozelliklerine gore degisiklik gosteren bilesenin ¢ozlintrliga
hakkinda dogru bilgilere ihtiyac vardir. Bu konudaki en buiyilik problem; iki bilesenli
sistemlerde glivenilirligi test edilmis termodinamik modeller olmasina ragmen c¢ok
bilesenli faz davranis modellerinin hentliz tam olarak gelistirilememis olmasidir.

Ekstraksiyon asamasinda dikkat edilmesi gereken en onemli nokta; ¢oziinenin

kimligidir. Eger ¢Ozlinen bilesen sivi ise, sistemde karisimi olusturan akiskan ve ¢6zlinen
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madde, karisimin kritik degerlerinin altinda sivi ve buhar fazi halinde dengede bulunur.
Belirli bir sicaklikta ¢dziinen maddenin buhar fazi bilesimi basing arttik¢a artarken, sivi
faz bilesimi azalir. Cinkl akiskanin sivi faz igerisindeki ¢ozUn(rlGgu artar. Belirli bir
basinca ulasildiginda ise sistemi olusturan bilesenler tam bir karisim hali gosterirler ve
tek bir faz olustururlar. Belirli bir sicaklikta ulasilan bu noktaya karisimin kritik noktasi
denir. Karisimin kritik noktasi tizerinde ne bir sivi fazdan, ne de bir buhar fazindan
bahsetmek mimkiindir. Sistem iginde olusan tek faz hali, fiziksel 6zellikleri bakimindan
sivi ve gaz fazi arasinda yer alir. Faz yogunlugu sicaklik ve basincin degerine gore
degiskenlik gosterdigi icin daha yuksek sicakliklarda c¢alisildiginda karisimin  kritik
noktasinin daha yliksek basinglara kaydigi gbzlenecektir [59].

Cozundrlik Gzerinde basing ve sicakhgin etkisini gozlemlemek ise en cok lizerinde
durulan ¢alismalardan birisidir. Genel bir yaklasim itibari ile ¢ozlinrlik, basingtaki artis
ile artar. Cunkl basing arttikca baslangicta ¢6ziinen mol kesri diser. Basing daha da
arttirildik¢a ¢6zlcl yogunlugu artar ve ¢ozlinenin ¢dzunlrligl artmaya baslar. Cozici
yogunlugu arttikca molekiller arasi mesafe azalir, ¢ozlicii-cozlinen arasi spesifik
etkilesimler artmaya baslar. Cozlcilniln kritik basinci yakininda ¢ézinirlik hizla artar
¢linkd artan basing ile yogunluk hizli bir sekilde artmistir. Basing daha yiksek degerlere
ciktiginda ise ¢ozundrlik maksimuma ulasir. Diger taraftan ¢ozlnurlGgin sicaklikla
iliskisi net bir sekilde ortaya konulamaz. Cozindirlik, sicakhktaki artis ile artabilir,
azalabilir veya basincin durumuna bagh olarak etkisiz kalabilir. Genel bir yaklagim itibari
ile ylksek basincta sicaklik ile artar, diislik basingta sicaklik ile azalir. Clnki ¢éziclniin
¢6zme giicl artan yogunluk ile artar, ¢cozlinenin buhar basinci sicaklik ile Gstel olarak
artar. Sicakhigin ¢ozinirlik Gzerindeki bu etkisi, gerileyen ¢éziinlirliik olarak tanimlanir

[59].

3.3.1 Siiperkritik Akigkan Secimi ve Yardimci Coziicii Kullanimi

Numune tipi, numunenin hazirlanmasi, kullanilan ekstraktoriin cinsi, sicaklik, basing
gibi parametrelerin yani sira kullanilacak olan akiskanin secimi de sliperkritik akiskan
ekstraksiyonunda oOnemlidir. Bu secimde; hammaddenin akiskandaki ¢ozinGrliga,
kimyasal kararhligi, ekonomik ve kolay bulunabilen bir akiskan olmasi, toksik, patlayici

ve yanicl olmamasi gibi 6zellikler de g6z 6niinde tutulmaktadir. Ayrica akiskanin T, ve
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P. degerinin disik olmasi da 6nemlidir. Yiksek P, degeri ekstraksiyonun maliyetinin
artmasina neden olurken T, degerinin yliksek olmasi 1stya duyarli maddeler igin uygun
degildir [59].

Cizelge 3.3’de belirtilen avantajlarindan dolayi ekstraksiyon asamasinda en cok tercih
edilen ¢oziici CO,’dir. Polar olmayan bilesenler icin CO, segiciligi ¢ok ylksek olup
Ozellikle gida ve ecza endustrilerinde yaygin olarak kullaniimaktadir [66]. Polar
bilesenler icin ise CO,'in ¢ozlinlrliglu yardimci ¢oziicllerin (modifiyer, entrainer)
kullanimiyla arttinilabilir. Yaygin olarak kullanilan ¢o6zlicller; metanol, etanol olup
aseton, hekzan gibi diger c¢ozlculer de kullanilabilmektedir. Boylelikle, CO,’in
yogunlugu ve de ¢oOziici-¢6zlinen arasindaki etkilesimler arttirilmis olur [61]. Yardimci
¢Ozlclinin dogru segimiyle ya da oraninin degistiriimesi ile stperkritik akigkanin
ozellikleri de yuksek basing degerlerine ¢ikilmadan da ayarlanabilir hale gelir. Yardimci
¢ozicu kullanimin olumlu etkileri olmasina ragmen degerlendirme yapilirken kiitle
aktarimi, genel maliyet ve kalinti birakmasi vb. 6zelliklerinin de proses lizerindeki
etkilerinin dikkate alinmasi gereklidir. Sonug¢ olarak, kullanilan yardimci ¢dziicliniin
avantajlari ve dezavantajlarn dengeli olmalidir, prosesin tasarimini ve uygulamasini

zorlastirmamalidir [57].

Cizelge 3.3 CO, icin ¢oziicl 6zellikleri [67]

Faz Dengesi » Bircok organik bilesen icin iyi bir ¢coztctdir

» Sudaki ¢ozinUrligi dasuktir

» Organik ekstraktlar ile karsilastirilacak kadar
yuksek ucuculuga sahiptir

Tasinim Ozellikleri = Viskozitesi disuktir

» Diflizyon katsayisi yliksektir
Termodinamik » Kritik noktasi kolay ulasilabilir bir noktadir
Ozellikleri (Tc=304.3 K, P.=7.4 MPa)

* Buharlagsma entalpisi diistktir
Guvenilirlik = Zehirli degildir

* Yanici degildir

= Cevre kirliligi konusunda herhangi bir problem
olusturmaz

» Korozif 6zellik gbstermez

Ekonomi = Ucuzdur

» Kolay bulunabilir
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3.4 Bitkisel Yag Rafinasyon Atiklari Konusunda Yapilan Calismalar

Fang vd. [68] de soya yagl dedodorizer destilatinda (SYDD) mevcut olan tokoferolleri;
250-325°C sicaklik, 8.2-24.5 MPa basing ve 30-45 dakika araliginda zenginlestirmeye
¢alismislardir. Bunun igin on islemlerden biri olarak stperkritik metanol ortamindaki
esterlestirme yontemini tercih etmislerdir. Esterlestirmenin ardindan elde ettikleri
esteri su ile yikamis, santrifiijlemis ve kristallendirmislerdir. Uygulamis olduklari bu 6n
islemler sayesinde serbest vyag asitlerini ve sterolleri klasik zenginlestirme
yontemlerinden daha etkin bir sekilde birbirinden ayirarak, sterolleri %93-97 saflikta
elde etmislerdir. Calismalarinda tokoferol analizleri icin HPLC, squalene ve steroller igin
ise GC analiz yontemlerini kullanmayi tercih etmislerdir. Diger bir calismalarinda [69]
ise tokoferollerin zenginlestirilmesini 40-80°C sicaklik, 10-29 MPa basing araliginda ve
yardimci ¢6zlict olarak metil oleat kullanarak gerceklestirmislerdir. CO, ortamindaki
metil oleat-tokoferol arasindaki ayirma faktérinin degisimini gozlemleyerek
tokoferollerin %80 oraninda gerceklesen geri kazaniminda metil oleatin olumlu etkisi

oldugu sonucuna ulasmislardir.

King ve Dunford [27] de superkritik akiskan fraksiyonlama teknigini kullanarak
fitosterollerin zenginlestirilmesi lzerine ¢alismislardir. Calismalarinda soya yagini hicbir
on islem uygulamadan, piring kepegini ise farkli ¢ozlicllerde ¢6ziinmis olarak ve 6n
islemlerden gecirdikten sonra, iki farkh deney seti sisteminde kullanmiglardir.
Kullandiklari hammaddelerin SYA, sterol ve trigiliserid iceriklerinin hemen hemen ayni
oldugunu belirtmislerdir. Birinci deney setinde sicakhk (40-80°C), basin¢ (10.2-34.0
MPa) ve vyardimci c¢oziici olarak etanoliin kullanildigi  kosullarda, SC-CO,
ekstraksiyonundan sonra elde ettikleri degerlerin bekledikleri dogrultuda iyi olmadigini
gozlemlemislerdir. Cizelge 3.4’de soya yaginin ve piring kepegi deodorizer destilatinin
SC-CO, ekstraksiyonundan sonra elde edilen ekstrakt ve rafinattaki bilesenlerin dagilim

araliklari gésterilmistir.

Cizelge 3.4 Ekstrakt ve rafinat icin ylizdesel bilesimler [27]

Ekstrakt (%) Rafinat (%)
SYA 29-35 30-33
Steroller 10-12 11-13
Trigliseritler 9-12 10-11
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Cahsmalarinin  bir sonraki asamasinda, hammadde ve c¢o6zliciiniin daha fazla
etkilesiminin saglanabilmesi adina daha buylk hacimli ve dolgu malzemesi igeren bir
ekstraktor kullanmislardir. Sonugta, bu sistem sayesinde SYA miktarinin ekstraktta,
baslangictaki miktardan daha fazla oldugunu, trigliseritlerin ve sterollerin ise rafinatta

zenginlestigini gozlemlemislerdir.

SYDD’den degerli bilesenlerin SC-CO, ortamda ekstraksiyonu konusunda yapmis
olduklari calismada Chang vd. [70] de ¢alisma kosullarini 50-90°C sicaklik ve 24.1-31.0
MPa basing aralig olarak belirlemislerdir. Elde ettikleri ekstrakti sterol, tokoferol,
squalene ve SYA igerigi acisindan HPLC cihazinda analiz etmislerdir. Sonug¢ olarak,
tokoferollerin, squalene ve serbest yag asitlerinin ekstrakta, sterollerin ise rafinatta

zenginlestigini gdzlemlemislerdir.

Mendes vd. [71] de %4 squalene, %10 tokoferol, %2 sterol ve %82 SYA iceren
SYDD’den SC-CO, ekstraksiyonu ile E vitamini eldesini ekonomik veriler agisindan
degerlendirmislerdir. Deneylerini 40-80°C sicaklik ve 9-17 MPa basing araliginda
gergeklestirmis ve sonucgta tokoferollerin %40 oraninda ekstraktta zenginlestigini
gozlemlemislerdir. SYA ise ekstrakta dugslk sicaklik ve basingta zenginlestirilebilmistir.
Yiksek basing ve sicaklik degerlerinde tokoferollerin ¢ozintrlGginiin arttigini ve
ekonomik degerlendirme sonucunda ise en ekonomik kosulun 40°C sicaklik ve 9 MPa

basing oldugunu tespit etmislerdir.

SYDD ile yapmis olduklari calismada Torres vd. [72] de fitosterollerin eldesi icin iki
kademeli enzimatik reaksiyonun ardindan SC-CO, ekstraksiyonunu kullanmislardir.
Birinci kademede hammadde, agirlikca %10 Candida Rugosadan elde edilen lipaz
enzimiyle muamele edilmis, ikinci kademede ise etanol ilave edilerek esterlestirme
reaksiyonu gerceklestirilmistir. iki kademeli enzimatik reaksiyon sonucunda yiiksek
oranda tokoferol, yag asidi etil esterleri, sterol esterleri ile daha disiik oranlarda
squalene, SYA, serbest sterol ve trigliserol iceren bir ara (rilin elde edilirken SC-CO,
ekstraksiyonuyla da fitosteroller, %72 geri kazanimla agirlikca %82.4 oranina kadar
rafinatta zenginlestirilmistir. Sekil 3.4’de kademeli olarak yapilan ¢alismanin ve elde

edilen Urinlerin sematik gosterimi yer almaktadir.
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Soya yagi
Deodorizer Destilati

Katalizdr ile sterollerin
esterlestirilmesi

1.adim esterlestirme

y

2. adim esterlestirme

y

Stperkritik akiskan
ekstraksivonu

Rafinat @ Ekstrakt 2

sterol esterler serbest yag asidi

Ekstrakt 1 etil esterleri

tokoferoller ve steroller
Sekil 3.4 SYDD’dan fitosterol eldesi prosesi [72]

Vazquez vd [73] de SC-CO, ekstraksiyonuyla aycicegi deodorizer destilatindan (ADD)
tokoferol ve sterol gibi bilesenlerin geri kazanimini hem orijinal hem de 6n islemden
gecirilmis hammadde Uzerinden 15-23 MPa basing, 65°C ve 15-30 ¢ozlici/besleme
oranini kullanarak gerceklestirmislerdir (Cizelge 3.5). Sonucta, hammadde bilesiminin
tokoferol ve fitosterol geri kazanimlari Uzerinde etkili oldugu gozlenmis ve
degerlendirme, rafinat icerisinde kalan minor bilesenlerin miktari ile karsilastirmal

olarak ele alinmistir.

Bir baska calismasinda ise Vazquez vd. [74] de SC-CO, ekstraksiyonu ile zeytinyagi
deodorizer destilatindan (ZDD) saf squalene eldesi konusuna odaklanmislardir. Bunun
icin etanol ortaminda gerceklestirilen esterlestirmenin ardindan hammaddeyi 70°C
sicaklikta, 15-23 MPa basing¢ araliginda ve c¢o6zici/besleme orani 13 olacak sekilde

ekstrakte etmislerdir.

Rafinat Uzerinde yapmis olduklari goézlemlerinde deneysel ve hesaplanan geri
kazanimlar arasinda memnun edici sonuglar elde etmis ve %90 oranina kadar kazanim

saglamislardir. Squalene icin kazanimlari, baslangicta besledikleri hammaddenin ve
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rafinatin icermis oldugu squalene igeriginden giderek belirlemisler ve en iyi kosulun 18

MPa basincta gerceklestigini tespit etmislerdir.

Cizelge 3.5 ADD igin bilesim degerleri [73]

Orijinal ADD Esterlestirme sonrasi ADD
(% agirlik) (% agirhk)
YAME ve YAEE 10-15 60-70
SYA 25 1
Tokoferoller 1-3 1-3
Serbest steroller 4-6 2-4
Sterol esterler 2-3 2
Triagilgliserol 30-40 <1
Tanimlanmamis maddeler 20 20-30

Catchpole vd. [75] de ZDD ve kopekbaligi karacigeri yagini hammadde olarak
kullandiklari ¢alismalarinda statik karistiricih ve pilot 6lgekli dolgulu kolon ile
denemeler yapmislardir. Sonucta, saf squalene elde edebilmek icin birka¢ kademeli
ayirma gerektigini tespit etmislerdir. ZDD igin proseste kullandiklari parametrelerin ve
faz dengesine bagh olarak yaptiklari denemelerde statik karistiricili sistemde 10-25
MPa basing, 40-60°C sicaklik ve 0.014-0.043 akis orani araliginda, dolgulu kolonlu
sistemde ise 16-25 MPa basing, 40-60°C sicaklik ve 0.035-0.075 akis orani araliginda
calhismislardir. Her iki sistemde de elde ettikleri ekstraktlarin diisiik viskoziteye, kendine
has gicli bir kokuya ve az miktarda su icerigine sahip oldugunu, rafinatlarin ise
genellikle koyu renkli, viskoz, kokusuz ve susuz olduklarini tespit etmislerdir. Yag asidi
esterleri ekstraktta, gliseritler, tokoferoller ve steroller rafinatta toplanmis, squalene

ise ekstraktta az miktarda konsantre olmustur.

Wang vd. [76] da %20 alfatokoferol ve %80 squalene iceren karisimi, basing salinimli
SC-CO, ekstraksiyon sistemini kullanarak alfatokoferol ve squalene acisindan
zenginlestirmeye calismislardir. Ekstraktoérde SC-CO, ortaminda ¢o6ziilen karisim daha
sonra icerisinde 6.3 g adsorban bulunan adsorbsiyon kolonlarindan gecirilmistir.
Sonugta, alfatokoferol igin %60’a, squalene igin ise %98’e varan bir zenginlestirme

gerceklestirilmistir.
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Nagesha vd. [77] de hidroliz edilmis SYDD’deki serbest yag asitlerini SC-CO, ortaminda
biokatalizér kullanarak enzimatik yoldan esterlestirmislerdir. Deneysel tasarimi; basing,
sicaklik, konsantrasyon ve inklibasyon zamani olmak lizere sectikleri parametreler igin
bes seviyede Central Composite Rotatable Design (CCRD) kullanarak tanimlamislardir.
Denemelerinden elde etmis olduklari veriler dogrultusunda optimum noktayr 12.2
MPa, 36°C, 1.2 M butanol konsantrasyonu, agirlikga %15 enzim konsantrasyonu ve 3
saatlik reaksiyon siiresi olarak belirlemislerdir. Ozellikle sicaklik ve butanol
konsantrasyonunun sonug¢ Ulzerinde etkili oldugunu ve 3 saat sonunda %95 ester
icerigine ulasildigini tespit etmislerdir. Tokoferol analizleri icin HPLC, serbest yag asidi

bitil esterlerinin tespiti icin ise GC cihazini kullanmislardir.

3.5 (Coziiniirliik Calismalari

Fang vd. [78] de metil oleat, tokoferol ve SC-CO,’den olusan lcli sisteme ait faz
dengesi hesaplamalar Gzerinde ¢alhsmislardir. 40-80°C sicaklik ve 10-29 MPa basing
araliginda yaptiklari olcimlerden elde etmis olduklari verileri Soave-Redlich-Kwong
esitligi ve Adachi-Suige karisim kuralina gére diizenlemis, metil oleat ve tokoferollerin
SC-CO, ortamindan ayrilma faktoérlerini incelemislerdir. Sonug olarak, yiksek segiciligin
dislik basing ve yliksek sicakliklarda gerceklestigini gozlemlemislerdir. Ayrica kullanilan
metil oleatin yardimci ¢oziici gibi davranarak tokoferollerin CO, icerisindeki dagilimini
arttirdigini fakat secicilikte azalmaya sebep oldugunu vurgulamislardir. Yine Fang vd.
[79] SYDD icerisindeki tokoferollerin konsantre edilmesi Uzerine yaptiklari diger bir
calismalarinda, metil oleat-SC-CO, ve tokoferol-SC-CO, ikili sistemleri icin de faz
esitliklerini incelemislerdir. Her iki sistem icinde sicak 40-80°C araliginda iken basing;
metil oleat-SC-CO, icin 5-23 MPa, tokoferol-SC-CO, icin 5-30 MPa araliklarinda
degismektedir. Elde etmis olduklar verileri Soave-Redlich-Kwong esitligi ve Adachi-
Suige karisim kuralina gore diizenleyerek ¢oziintirlik ve dagilim katsayilari agisindan
degerlendirmislerdir. Sonug olarak, sabit sicaklikta artan yogunluk ile sabit yogunlukta

ise sicakligin artmasiyla ¢ozindrlGgin arttigini vurgulamislardir.

Skerget vd. [80] de alfatokoferoliin CO, ve propan icerisindeki ¢c6zinirliglini sirasiyla

30, 40, 60 ve 80°C'de ve CO; igin 7.9-28.6 MPa, propan igin ise 1.6-11.2 MPa basing
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araliginda incelemislerdir. Calismada, alfatokoferol’iin CO, icerisindeki ¢ozlntrlGglinin
0.2-17 mg/g ve propan igerisinde ise 38.9-171.9 mg/g oldugunu gozlemlemislerdir.
Bununla birlikte, tohumlarda yaptiklari ekstraksiyon denemelerinde CO, ile yapilan
ekstraksiyonun propandan daha iyi sonuc¢ verdigini ve bunun sebebinin propanin
alfatokoferollii yag fazi icerisinde rahat ¢ozebilmesine ragmen kati fazda verimli

olmamasina baglamislardir.

Sovova vd. [81] de deniz dikeninin tohumundan SC-CO, ekstraksiyonu ile sitosterol
elde edilmesi lzerine bir calisma gerceklestirmislerdir. Calisma basincini 15- 60 MPa ve
sicakhgr 40-80°C araliginda segerek elde ettikleri ekstrakt icerisindeki sitosterol
bilesimini HPLC analizleri ile tespit etmislerdir. Calismalarinda, Soave-Redlich-Kwong
esitligini kullanmislar ve sitosterol ile triagilgliseroller icin ayirma faktorlerini 1.0-3.1
araliginda bulmuslardir. Numune olarak kullanilan tohumdan ekstrakte edilen yag
bileseninin sicaklik, basing ve ekstraktorden gecen CO, miktarina bagh olarak
degistigini belirlemis ve en yiliksek ayirma faktori degerine (3.1); 20 MPa ve 60°C
kosullarinda ulasmislardir. SC-CO,’in yogunlugunun ayirma faktorii Gzerine etkisinin
bulundugunu ve yogunlugun 900 kg/m*iin Gzerinde oldugu durumlarda sitosterol ve

triacilgliserollerin ayrilmadigini da vurgulamislardir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

4.1 Hammadde

Deneysel calismada, yemeklik yaglarin rafinasyon yan Urinlerinden olan aycicegi asit
yagi (AAY) ve zeytinyagi deodorizer destilati (ZDD) hammadde olarak secilmis ve hicbir
on islem uygulamadan denemelerde kullanilmistir (Sekil 4.1). ZDD, Verde Yag Besin
Maddeleri San. ve Tic. A.S’den (Torbali-izmir), AAY ise Trakya Birlik Entegre Yag
Fabrikasi’'ndan (Corlu) temin edilmis olup kimyasal 6zellikleri ise ilgili standartlara

uygun olarak belirlenmistir.

(a) ZDD (b) AAY
Sekil 4.1 Laboratuvar kosullarinda hammaddelerin fiziksel gériinima

4.2 Deney Diizenegi

Deneysel calismalar; laboratuvar tipi ve boru tipi olmak Gzere iki farkli ekstraktoriin

kullanildigl deney diizeneklerinde gergeklestirilmistir.
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4.2.1 Laboratuvar Tipi Ekstraktor (LTE) Kullanilan Deney Diizenegi

Deney dizenegi; 160 mL i¢ hacimli ekstraktér, CO, tlpl, manyetik karistirici, siringa
pompasi, sabit sicaklik banyosu (+0.1°C), numune toplama sisesi ve debimetreden
olusmaktadir (Sekil 4.2’de). Dlizenekte basing ayarlari ve kontrolli siringa pompasi
(ISCO 260 D, Lincoln) ile saglanirken basing degisimi dijital basing gostergesi ile takip

edilmektedir.

Sekil 4.2 LTE kullanilan deney diizenegi
1-CO, tlipl, 2-Siringa pompasi, 3-Su banyosu, 4-Manyetik karistirici, 5-LTE,
6-Dijital basing dlcer, 7-Numune toplama kabi, 8-Debimetre

Buzdolabinda depolanan hammadde, deney baslamadan 6nce homojen bir yapiya
ulasmasi i¢in laboratuvar sartlarinda bekletilmekte, ardindan deneysel tasarimda
belirtilen miktarda ekstraktére yiklenmektedir (Sekil 4.3). Sabit sicaklik banyosuna
yerlestirildikten sonra gerekli gaz ve numune c¢ikis baglantilari yapilan ekstraktor,
belirlenen sicaklik ve basing sartlarina getirilerek statik ekstraksiyon siiresince (hicbir
akis olmadan) sabit karistirma hizinda bekletilmektedir. Statik ekstraksiyon siresinin
sonunda kontrollii olarak giris-cikis vanalari acilmakta ve deneysel tasarimda belirtilen
sabit akista, dinamik ekstraksiyon asamasina gecilmektedir. Karistirma islemine deney
siresince devam edilmekte, cikis vanasinda meydana gelen donmadan kaynakli akis ve
basin¢ degisim problemlerine ise aninda miidahale edilmektedir. Dinamik ekstraksiyon
siresince ekstrakt numuneleri, darasi bilinen ve soguk ortamda tutulan numune
tlplerinde toplanmaktadir. Rafinat numuneleri ise enjektor araciligiyla ekstraktérden

cekilerek, numune tiiplerine alinmakta ve analiz icin buzdolabinda saklanmaktadir.
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Sekil 4.3 LTE’e numune ylkleme asamasi

4.2.2 Boru Tipi Ekstraktor (BTE) Kullanilan Deney Diizenegi

Ekstraksiyon diizenegi; 24 mL i¢ hacimli boru tipi ekstraktor, CO, tlipd, siringa pompasi,
sirkilatorli su banyosu, numune toplama sisesi ve debimetreden olusmaktadir (Sekil
4.4). Basin¢ ayarlari ve kontroli diger sistemde oldugu gibi siringa pompasi ile

saglanirken basing degisimi dijital basing géstergesi ile takip edilmektedir.

Numune ile CO,’in deney siiresince mimkin oldugunca cok etkilesimde bulunabilmesi
icin numune yiklenmeden 6nce BTE, cam bilyeler (=3 mm) ile doldurulmaktadir.
Ardindan da oda kosullarinda bekletilerek tamamen homojen hale gelmesi saglanmis
olan hammaddeden 5 mL, yardimci ¢oziiciden ise 1 mL siringa yardimiyla alinarak
ekstraktore ylklenmektedir. Ekstraktor, 6zel tutucusuna dikey olarak yerlestiriimekte
olup numune kaybini 6nlemek igin ug kisimlar pamuk ile kapatilmaktadir. Ekstraktore
gerekli gaz ve numune cikisi baglantilari yapildiktan sonra basing ve sicakhk
degerlerinin deneysel tasarimda belirlenen kosullara ulasmasi beklenmekte ardindan

da statik ekstraksiyon suresi baslatiimaktadir.

4.3 Deneysel Tasarim

Deneysel calismada; iki farkli hammadde ve iki farkli deney diizenegi icin tanimlanan

parametreler cercevesinde farkl deney planlari kullaniimistir.
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Sekil 4.4 BTE kullanilan deney diizenegi
1-CO, tlpl 2-Siringa pompasi, 3-BTE, 4-Isitma ceketi, 5-Dijital basing 6lcer,
6-Numune toplama kabi, 7-Debimetre, 8-CO, ¢ikisi

4.3.1 LTFE’iin Kullanildigi Deneyler

Hammadde olarak AAY, ekstraktor tipi olarak LT ekstraktoriin kullanildigi deneyler; Uc¢
parametreli ve bes seviyeli olarak tasarlanmis (Cizelge 4.1) ve 6 tekrarh 20 deney iceren
bir plan uygulanmistir. Deneyler; 30 dakika statik, 180 dakika dinamik olmak Uzere
sabit ekstraksiyon siirelerinde ve sabit 7 mL/dak. SC-CO, akisinda gergeklestirilmistir.
Deneysel tasarim igin parametrelerin ¢alisma araligl ise 6n denemelere ve EK-A’da
verilen ¢ozunirlik degerlerine bagh olarak; sicaklik (45.86-74.14°C), basing (11.58-
14.41 MPa) ve hammadde miktari (4.75-13.24 mL) agisindan belirlenmistir.

Cizelge 4.1 LTE’Un kullanildigi deney diizenegi icin deneysel ¢calisma aralig

Seviyeler | Sicaklk, °C Basing, MPa Madde miktari,
(x1) (x2) mL (x3)
-1.41 45.86 11.58 4.75
-1 50.00 12.00 6.00
0 60.00 13.00 9.00
1 70.00 14.00 12.00
141 74.14 14.41 13.24
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4.3.2 BTE’iin Kullanildigi Deneyler

Hammadde olarak ZDD ve AAY, ekstraktor tipi olarak BTE’lin kullanildigi deneyler; iki
farkli deneysel tasarim cergevesinde ve belirlenen deney planina uygun olarak
gerceklestirilmistir. Deney kosullari, EK-A’da verilen degerler ve yapilan 6n ¢alismalar

dogrultusunda belirlenmistir.

ZDD icin deneysel tasarim; bes parametre-bes seviyeden olusmakta olup 6 tekrarlh 32
deney icermektedir. Tasarimda; sicaklik, basing, statik ekstraksiyon siresi, dinamik
ekstraksiyon suresi, yardimci ¢6ziiclinilin cinsi parametre olarak tanimlanmis, kullanilan
hammadde (5 mL) ve vyardimci ¢6zlci miktari (1 mL) ise sabit alinmistir.
Parametrelerin calisma araligi; sicaklik (40-80°C), basing (8-16 MPa), statik ekstraksiyon
suresi (0-40 dakika) ve dinamik ekstraksiyon siresi (0-40 dakika) acisindan belirlenmis
olup, yardimci ¢ozlcl ilavesiz ve ilaveli (aseton, kloroform-metanol karisimi, petrol
eteri, etanol) olarak deneyler yapilmistir. Cizelge 4.2’de parametrelere karsilik gelen

deneysel calisma araliginin detaylari verilmektedir.

Cizelge 4.2 ZDD icin deneysel calisma aralig

Seviyeler | Sicaklik, | Basing, Statik Eks. Dinamik Eks. Yardimci

°C MPa Siiresi, dak. Siiresi, dak. Coziici Cinsi
(x1) (x2) (x3) (xa) (xs)

-2 40 8 0 0 0

-1 50 10 10 10 petrol eteri

0 60 12 20 20 aseton

1 70 14 30 30 kloroform-MeOH

2 80 16 40 40 etanol

AAY icin deneysel tasarim ise lic parametre-bes seviyeden olusmakta olup 6 tekrarl 20
deney icermektedir. Tasarimda; sicakhk (43.2-76.8°C), basin¢ (11.32-14.68 MPa),
yardimci ¢ozlicinin cinsi (eter-hekzan karisimi, kloroform, aseton, etil asetat ve 1-
propanol) parametre olarak belirlenmis, deneysel calisma araligi, Cizelge 4.3'te
goruldugli gibi planlanmistir. Deneylerde, kullanilan hammadde miktari (5 mL),
yardimci ¢6zicu miktari (1 mL), ekstraksiyon siiresi (30 dak.) ve CO, debisi (10 mL/dak.)

sabit tutulmustur.
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Cizelge 4.3 AAY igin deneysel ¢alisma araligi

. Sicakhk, °C Basing, MPa Yardimci Coziiciiniin
Seviyeler .
(x1) (x2) Cinsi (x3)
-1.68 43.20 11.32 Eter-Hekzan
-1 50.00 12.00 Kloroform
0 60.00 13.00 Aseton
1 70.00 14.00 Etil Asetat
1.68 76.80 14.68 1-propanol

4.4 Analiz Yontemleri

Deneysel ¢alismada hem hammaddelerin hem de elde edilen rafinat ve ekstraktlarin

karakterizasyonu igin ilgili standartlar ve yeni gelistirilen analiz yontemi kullaniimistir.

Ester igerigi: Ester icerigi, Varian 450-GC model gaz kromatografi cihazi kullanilarak EN-
14103 test metoduna gore belirlenmistir. Analizlerde “Varian SelectTM Biodiesel for
FAME” kapiler kolonu (CP9080, 30m x 0.32mm x 0.25um) kullanilmistir. Analiz
sicakliklari ise metot geregi; alev iyonlasma dedektori (FID), enjeksiyon portu
(split/splitless 1177) ve firin igin sirasiyla, 250°C, 250°C ve 210°C olarak segilmistir.

Tasiyicl gaz helyum olup metil heptadekonat internal standart olarak kullaniimistir.

Sabunlagsmayan madde miktari: Sabunlasmayan madde miktarinin tespiti, “TS 4963-
Hayvansal ve Bitkisel Yaglar-Sabunlasmayan Maddelerin Tayini” standardina uygun

olarak gergeklestirilmistir.
Serbest yag asidi: SYA icerigi EN 14104 standardina uygun olarak tespit edilmistir.

Squalene miktari: ZDD ve ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstrakt numunelerinin
squalene icerigi, Varian Factor Four Vf-5ms kolonu (CP 8943, 30 mx0.25 mmx0.10 um)
kullanilarak Varian GC-450 model GC cihazinda tespit edilmistir. Analiz sicakliklari; alev
iyonlasma detektori (FID) ve enjeksiyon portu (split/splitless 1177) icin 315°C’dir. Firin
sicakligl ise 200°C’den 300°C’e kadar 15°C/dakika artimh olup 300°C’'de 2 dakika
bekletilmistir. Tasiyict gaz olarak helyum, internal standart olarak squalan
kullanilmistir. Analiz edilecek olan numunelerden standart olarak 400 uL Ornek
ependorf tiplere alinmis ve icerisine 50 uL internal standart eklenmis ve 5 mL heptan
ile ¢ozulerek vortekste yaklasik 30 saniye karistirilmistir. Karisimdan alinan 1 pL’lik
ornek GC'ye enjekte edilmigtir.
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Sterol ve tokoferol miktari: Sterol ve tokoferol analizleri hammadde, ekstrakt ve
rafinat numuneleri icin farkli metot parametrelerinde ve iki farkli kolonda bir ¢ok
deneme yapildiktan sonra her iki degerli bileseni tek bir metotta tespit edebilecek yeni
bir metot gelistirmeye karar verilmis ve 6n deneme calismalarindan sonra kalibrasyon
ardindan da numune analizlerine baslanmistir. Analizler; Varian 450-GC model GC
cihazi ile helyum tasiyici gazi ortaminda, SAC™-5 (30 mx0.25 mmx0.25 um) kapiler
kolonunda gergeklestirilmistir. Firin sicakhgi, 110°C’'den 310°C’ye toplam 30 dakika
olacak sekilde 3 kademeli olarak isitilmistir, enjeksiyon sicakhgr 220°C, split orani 1:50,
FID detektor sicakligi 340°C olarak belirlenmistir. Sterol ve tokoferol analizleri igin
numuneler 15-35 mg arasinda viallere tartildiktan sonra tlrevlendirme igin 100 pL
piridin (Merck, %96.6 saflik) ve 100 uL BSTFA (Supelco, >%99) eklenmistir. Yaklasik
olarak 30 saniye vorteks ile karistirildiktan sonra daha 6nceden 60°C’ye isitiimis etiivde
bir saat bekletilmistir. Etlvden ¢ikartilan viallerin oda sicakligina ulasmasi
beklenildikten sonra Uzerine 600 pL diklorometan (Merck, >%99.8) eklenmis ve
yaklasik 30 saniye daha vorteks ile karistiriimigtir. En son karisimdan 2 pL alinmis ve

cihaza enjekte edilmistir.

4.5 Deney Sonuglari

AAY ve ZDD hammaddeleri ile SC-CO, ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstrakt ve
rafinat numunelerinin icermis oldugu degerli bilesenler karsilastirmali olarak ele

alinmistir.

4.5.1 AAY icin Deney Sonuglari

AAY’nin hammadde olarak kullanildigi denemeler, deneysel tasarim cercevesinde ve iki
farkl ekstraktor kullanilarak gerceklestirilmistir. Standartlara uygun olarak yapilan
analizler sonucunda AAY’'nin baslangictaki SYA icerigi %69.80, sabunlasmayan madde
miktari %3.23 olarak bulunmustur. GC analizleri sonucunda ise hammaddenin agirlkli
olarak palmitik asit (%14.70), oleik asit (%27.15) ve linoleik asit (%42.71) icerdigi tespit

edilmistir. Degerli bilesenlerin bilesimi ise GC analizi sonucunda alfatokoferol (%0.11),
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kampesterol (%0.11), stigmasterol (%0.18) ve sitosterol (%0.78) olarak belirlenmistir
(EK A).

LTE’de gergeklestirilen AAY’na ait deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen ekstrakt ve
rafinat miktari ile harcanan CO, miktari Cizelge 4.4’de gorildiugi gibidir. Elde edilen
ekstrakt miktarlari, beklenildigi gibi CO,’in yogunlugunun en yiksek oldugu noktalarda
yuksek degerlere ulasmistir. Bununla birlikte, EK-B’de verilmis olan ¢6zinurlik
¢alismalarina gore degerli bilesenlerin zenginlestirilmesi; deney planinda yer alan
kosullar dogrultusunda rafinatta gerceklesecegi icin bu calisma kapsaminda ekstrakt
miktarindan ziyade degerli bilesenlerin ekstrakt ve rafinattaki dagilimi dikkate
alinmistir. Bu dagihm, Cizelge 4.5'de detayli olarak verilmistir. Buna gore; degerli
bilesenlerden 6zellikle alfatokoferol ve sitosterol rafinatta zenginlesmistir. Deney
kosullari; alfatokoferol icin 70°C, 14 MPa ve 12 mL numune miktari (%0.27) olup bu
kosulda ekstraktta alfatokoferol hi¢c gézlenmemistir. Sitosterol icin ise kosullar; 50°C,
14 MPa ve 6 mL numune miktari (%0.88) olup bu kosullar sitosteroll ekstraktta elde
etmek igin gerekli olan kosullari sagladigi icin %0.61 oraninda ekstraktta sitosterol izine
rastlanmistir. Kampesterol ve stigmasterol gibi diger bilesenler icin bu tarz anlamh
sonuclar elde edilememistir. Secilen deneysel parametrelerin ekstrakt ve rafinat
icerisindeki tokoferol ve sterol dagilimina etkisi; Statistica 8.0 (StatSoft, Inc.) paket

programi kullanilarak tg boyutlu grafikler halinde gorsellestirilmistir (EK C).

Sekil 4.5'de rafinattaki alfatokoferol (a) ve sitosterol (b) miktarinin dagilimina sicakhk
ve basincin etkisi goriilmektedir. Kirmizi alanlarin yogunlulugundan gorildigi Gzere
(a)’da, alfatokoferol miktari hemen hemen tim sicaklik ve basing kosullarinda
baslangictaki degerinden daha fazla iken disik basing ve yiksek sicaklik degerlerinde
en dasuk seviyelerine ulagsmistir. (b)’'de ise sitosterol dagiliminin basing ve sicaklik ile
cok fazla degiskenlik gbstermedigi ve ortalama bir dagilima sahip oldugu soylenebilir.

En ylksek seviyeye, yiiksek basing ve diisiik sicaklik bolgesinde ulasiimistir.

Ekstrakttaki alfatokoferol ve sitosterol dagilimi ise Sekil 4.6’da gosterilmistir.
Alfatokoferol icin degerlendirme yapildiginda, (a)’da sadece yiiksek basing ve disik
sicakhk kosullarinda ekstraktta alfatokoferol elde edilebilecegi, diger sicaklik ve basing

kosullarinda ekstraktta alfatokoferol elde edilemeyecegi belirlenmistir. Ayni sonug
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(b)’de verilen sitosterol dagiliminda da gozlemlenmistir. Hammadde miktarinin

etkilerinin gosterildigi diger grafikler ise EK-C'de verilmistir.

Cizelge 4.4 LTE’de AAY icin elde edilen sonuglar

no Calisma kosullan Deney sonuglari
Sicakhk | Basing | Hammadde | Rafinat | Ekstrakt CO,
(°C) (MPa) miktari Miktari Miktari | Sarfiyati
(mL) (8) (8) (L,25°C)
1 70 14 12 10.78 0.42 496
2 70 14 6 5.19 0.44 734
3 70 12 12 10.22 0.20 522
4 70 12 6 5.54 0.10 610
5 50 14 12 8.70 2.21 654
6 50 14 6 2.87 2.29 690
7 50 12 12 9.73 1.26 640
8 50 12 6 431 0.84 643
9 74.14 13 9 7.02 0.27 490
10 45.86 13 9 5.14 2.29 659
11 60 14.41 9 6.85 1.08 701
12 60 11.58 9 8.38 0.13 690
13 60 13 13.24 11.59 0.46 621
14 60 13 4.75 3.98 0.30 731
15 60 13 9 7.47 0.60 610
16 60 13 9 7.56 0.54 632
17 60 13 9 7.35 0.51 646
18 60 13 9 7.50 0.64 510
19 60 13 9 7.31 0.58 520
20 60 13 9 7.55 0.64 546

BTE’de gerceklestirilen AAY ile ilgili ekstraksiyon deneylerinde de elde edilen ekstrakt
ve rafinat, icerdigi degerli bilesenler agisindan incelenmistir. Bu sistemde ekstraktor
icerisinde kullanilan cam bilyeler sebebiyle rafinat miktari net olarak belirlenememis
olsa da kalitatif analizleri GC'de tespit edilmistir. Cizelge 4.6’da deney kosullarina
karsilik elde edilen ekstrakt miktari ve elde edilen rafinatin GC analiz sonuglari
verilmistir. Deneysel calismada CO, tiketimi 70-80 L arasinda gergeklesmistir. Bu
sistemde gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen rafinatlara ait GC analizi

sonuglarinda, baslangi¢ kosullarina gore sitosterol igin ylksek oranda zenginlestirme
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oldugu, alfatokoferol icin bir ©6nceki sistem ile benzer sonuglarin elde edildigi

belirlenmistir.

Cizelge 4.5 Rafinat ve ekstraktta tokoferol ve sterol dagilimi

Rafinat Bilesimi Ekstrakt Bilesimi
° © © _ ° © © —
Q@ @ @ o Q O @ o
O~ =8|l —=|l0o=|08 =6 =0~
X RN UOR| o R| BT R|XRXN|vXR|oXR|H X
2= 2= eS| |2 2S| e |87
© & ) = © S ) =
= T B v = @S pr n
<< ~ 2] < ~ n
0.27 | 0.09 | 0.11 | 0.60 0 0.01 | 0.02 | 0.34
0.19 | 0.06 | 0.08 | 0.43 | 0.04 | 0.04 | 0.06 | 0.28

0.11 | 0.07 | 0.09 | 0.46 | 0.01 | 0.06 | 0.09 | 0.47
0.16 | 0.08 | 0.10 | 0.53 | n.d | 0.04 | 0.04 | 0.20
0.23 | 0.09 | 0.13 | 0.68 | 0.06 | 0.10 | 0.14 | 0.62
0.20 | 0.12 | 0.15 | 0.88 | 0.26 | 0.11 | 0.13 | 0.61
0.25 | 0.09 | 0.11 | 0.58 | 0.03 | 0.01 | 0.13 | 0.57
0.16 | 0.08 | 0.10 | 0.57 | 0.02 | 0.01 | 0.03 | 0.09
0.17 | 0.08 | 0.10 | 0.54 | 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.14
0.21 | 0.11 | 0.14 | 0.76 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.07
0.21 | 0.10 | 0.12 | 0.64 | nd | 0.03 | 0.04 | 0.17
0.13 | 0.08 | 0.10 | 0.50 | n.d | 0.02 | 0.03 | 0.14
0.25 | 0.11 | 0.12 | 0.64 | nd | 0.07 | 0.11 | 0.45
0.13 | 0.10 | 0.14 | 0.68 | nd | 0.01 | 0.01 | 0.04
0.22 | 0.08 | 0.10 | 0.53 | nd | 0.02 | 0.03 | 0.13
0.25 | 0.09 | 0.11 | 0.63 | 0.08 | 0.11 | 0.16 | 0.64
0.19 | 0.10 | 0.13 | 0.65 | 0.01 | 0.07 | 0.09 | 0.34
0.20 | 0.07 | 0.09 | 0.48 | 0.01 | 0.06 | 0.08 | 0.37
0.20 | 0.08 | 0.10 | 0.52 | n.d | 0.03 | 0.05 | 0.20
0.27 | 0.25 | 0.33 | 1.67 | nd | 0.08 | 0.12 | 0.51

*n.d : tanimlanamayacak kiicik miktar

Sonug olarak, en yilksek alfatokoferol (%0.32) ve sitosterol (%1.60) degerine, 60°C
sicaklik, 14.68 MPa basing ve asetonun yardimci ¢ozicl olarak kullanildigi kosulda
ulasilmistir. Sekil 4.7’den de gorilecegi lzere dagilimin en yiliksek oldugu bdlgeler;
alfatokoferol icin sicaklik ve basing¢ acgisindan orta noktalara yakindir, sitosterol igin ise

yiksek basing ve distik sicaklik bolgelerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.5 LTE icin rafinattaki bilesenlerin miktarina sicaklik ve basincin etkisi
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Sekil 4.6 LTE igin ekstrakttaki bilesenlerin miktarina sicaklik ve basincin etkisi
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Cizelge 4.6 BTE kullanilan deney diizeneginde elde edilen sonuglar

. /% |?® |7 S

o025 e |E5i8cldclis| @

no 3] S £3S 2 gl 88 e &S 3
R R “SlE |§ |2 |8

<C ~ (%] h

1 50 12 Kloroform | 152 | 0.14 | 0.16 | 0.15 | 0.90
2 70 12 Kloroform | 0.21 | 0.14 0.18 0.16 1.00
3 50 14 Kloroform 1.66 0.15 0.15 0.16 0.95
4 70 14 Kloroform 0.77 0.14 0.16 0.16 0.92
5 50 12 Etil Asetat 1.36 0.12 0.10 0.12 0.78
6 70 12 Etil Asetat | 0.28 0.14 0.12 0.20 0.83
7 50 14 Etil Asetat 1.79 0.15 0.18 0.18 1.09
8 70 14 Etil Asetat | 0.98 0.17 0.16 0.17 0.72
9 43.2 13 Aseton 0.66 0.19 0.18 0.18 1.09
10 76.8 13 Aseton 0.39 0.17 0.18 0.23 1.17
11 60 |11.32 Aseton 0.24 | 0.24 0.16 0.17 1.13
12 60 14.68 Aseton 1.13 0.32 0.26 0.25 1.60
13 60 13 |Hekzan/Eter| 1.12 0.10 0.11 0.11 0.62
14 60 13 | 1-propanol | 0.51 | 0.24 | 0.19 | 0.20 1.25
15 60 13 Aseton 0.48 | 0.24 0.15 0.12 1.17
16 60 13 Aseton 0.41 0.26 0.21 0.20 1.11
17 60 13 Aseton 0.79 0.12 0.11 0.09 0.47
18 60 13 Aseton 098 | 0.20 | 0.15 | 0.14 | 0.73
19 60 13 Aseton 1.15 0.22 0.22 0.17 0.96
20 60 13 Aseton 1.34 0.14 0.15 0.13 0.57

4.5.2 ZDD igin Deney Sonuglari

Yapilan GC analizi sonucunda ZDD’in yag asidi bilesiminin baslica; palmitik asit (%8.36),
stearik asit (%2.10), oleik asit (%46.78) ve linoleik asitten (%5.54) olustugu tespit
edilmistir. SYA degeri %49.39, sabunlasmayan madde miktari ise %41.55, squalene
icerigi ise %24’tur.

ZDD ile BTE'de, deneysel tasarima dayali olarak gerceklestirilen deneylerde; CO,
tiketimi 30-85 L arasinda degismis olup sonuglar, ekstrakttaki squalene ylizdesi
acisindan degerlendirilmistir (Cizelge 4.8). Buna gore ulasilan en yiiksek squalene saflig
%93.17 olup 50°C sicaklik, 14 MPa basing, 30 dakika statik, 30 dakika dinamik

ekstraksiyon siresi ve petrol eterinin yardimci ¢6zicl olarak secildigi kosulda elde
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edilmistir. Bu sonug, EK-B’de squalene igin verilmis olan ¢ozinurlik ¢alismasinda da
belirlenmis olan kosullari desteklemektedir. Sonuc olarak, squalene, ekstraktta yiksek

basing ve dislik sicaklik degerlerinde yliksek oranlarda elde edilmektedir.

Cizelge 4.7 ZDD ekstraktinin icerdigi squalene ylzdeleri

: |ep8gg i Ezz |¥T|E-
©|B2| 52 555 E08| P88 | gE |zt
a g A ey s |3
1 50 10 10 10 Kloroform -MeOH | 2.1754 | 71.28
2 50 14 10 10 Petrol eteri 1.9616 | 81.92
3 70 10 10 10 Petrol eteri 0.0817 | 83.50
4 70 14 10 10 Kloroform - MeOH | 0.5978 | 75.67
5 50 10 30 10 Petrol eteri 0.1638 | 72.63
6 50 14 30 10 Kloroform - MeOH | 1.3962 | 84.57
7 70 10 30 10 Kloroform - MeOH | 0.0930 | 78.68
8 70 14 30 10 Petrol Eteri 0.2514 | 76.34
9 50 10 10 30 Petrol Eteri 0.2234 | 70.68
10 50 14 10 30 Kloroform - MeOH | 1.3177 | 86.99
11| 70 10 10 30 Kloroform - MeOH | 0.0073 | 72.14
12 70 14 10 30 Petrol eteri 0.5379 | 76.65
13 50 10 30 30 Kloroform - MeOH | 0,2638 | 67.95
14 50 14 30 30 Petro Eteri 1.2212 | 93.17
15| 70 10 30 30 Petro Eteri 0.0422 | 88.17
16| 70 14 30 30 Kloroform - MeOH | 1.0156 | 89.09
17 | 60 8 20 20 Aseton 0.2043 | 75.80
18 | 60 16 20 20 Aseton 1.2578 | 89.15
19| 40 12 20 20 Aseton 0.8944 | 82.15
20| 80 12 20 20 Aseton 0.0760 | 79.88
21| 60 12 0 20 Aseton 0.6802 | 78.68
22| 60 12 40 20 Aseton 0.4375 | 70.13
23| 60 12 20 0 Aseton 0.0000 | 0.00
24 | 60 12 20 40 Aseton 0.6418 | 72.71
25| 60 12 20 20 0 0.4752 | 65.32
26 | 60 12 20 20 Etanol 1,2971 | 68.54
27 | 60 12 20 20 Aseton 0.4847 | 60.18
28 | 60 12 20 20 Aseton 0.4996 | 80.20
29 | 60 12 20 20 Aseton 0.3022 | 82.29
30| 60 12 20 20 Aseton 0.3550 | 73.20
31| 60 12 20 20 Aseton 0.3275 | 78.15
32| 60 12 20 20 Aseton 0.5844 | 82.90
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bitkisel yag rafinasyon atigi olarak ¢ok dar kapsamda ticari kullanim alani bulunan ama
icerdigi sterol, tokoferol, squalene gibi degerli bilesenler nedeniyle tarafimizdan
“Rafinasyon Yan Uriinleri” olarak tanimlanan hammaddeler (ZDD ve AAY) literatiirden
farkli olarak deneylerde higbir on islem yapilmadan kullaniimistir. Daha ¢ok kimyasal,
enerji ve zaman yogun klasik ayirma islemlerinin ardisik kullanimiyla zenginlestirilebilen
bu bilesenler, bu ¢alisma kapsaminda, sadece siperkritik CO, kullanilarak ekstrakte
edilmeye calisilmistir. Cozinirliik hesaplamalarindan yola c¢ikilarak yapilan deneysel
tasarim cercevesinde gerceklestirilen deneyler; bu degerli bilesenlerin hangi ¢alisma
kosullarinda zenginlestirilecegi konusunda bilgi vermistir. Farkh ekstraktor tipleri

kullanilarak ta hammaddenin verecegi diger tepkiler dikkate alinmistir.

%69.8 oraninda SYA iceren AAY ile ilgili olarak LTE’de yapilan deneyler sonucunda;
baslangicta %0.11 seviyesinde olan alfatokoferol icerigi, en yiiksek konsantrasyon
degerine (%0.27) 14 MPa basing, 70°C sicaklik ve 12 mL’lik numune vyikleme
miktarinda, rafinatta, ulasmistir. Baslangicta %0.78 olan sitosterol icerigi ise en yiksek
konsantrasyon degerine (%0.88) 14 MPa, 50°C ve 6 mL numune ylklemesi yapildig
zaman ulasmistir. BTE’Gn kullanildigi deneylerde ise alfatokoferol ve sitosterol
acisindan daha anlamh sonuglara ulasilmistir. 14.68 MPa basing, 60°C sicaklik ve
asetonun vyardimci ¢Ozlicli olarak kullanildigi kosulda en vyiksek konsantrasyon

degerleri sirasiyla %0.32 ve %1.60 olarak tespit edilmistir. Ekstraksiyon siresi acisindan
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bakildiginda ise LTE’de statik ve dinamik ekstraksiyon siiresi olarak toplam 180
dakikada gerceklesirken BTE’de bu slire sadece 30 dakikadir. Dogal olarak, CO, sarfiyati
da blyuk farkliik géstermektedir. LTE'de sarfiyat, ¢calisma kosullarina bagl olarak 490-
734 L arasinda degisirken, BTE'de sarfiyat 70-80 L arasinda degismektedir. Daha kisa
sirede, daha az CO, harcayarak elde edilen sonuglar, ayni zamanda yardimci ¢ézici

kullaniminin etkisini de gostermektedir.

LTE’de numune ile akiskanin temasi, manyetik karistirici ile saglanmis, BTE'de ise bu
gorev, dolgu malzemesi kullanimiyla gergeklestiriimeye calisiimistir. Gerek esktrakt
miktari gerekse kalitesi Gzerinde; kullanilan ekstraktor tipinin, akiskan debisinin hatta

akiskanin besleme yéniniin 6nemli oldugu da gézlenmistir.

Bununla birlikte, BTE'de elde edilen veriler, farkli bir hammadde kullanilarak ta capraz
teste tabi tutulmustur. %49.39 oraninda SYA igeren ZDD’inin kullanildigi deneylerde;
squalene, ekstraktta, kisa stirede ve higbir 6n islem uygulaniimadan benzer sekilde
zenginlestirilmistir. Elde edilen ekstrakt numunelerinin squalene icerigi GC ile analiz
edilmis ve genellikle %80 ve Uzerinde oldugu tespit edilmistir. En yiksek oranda
squalene icerigine 50°C, 14 MPa, 30 dakika statik, 30 dakika dinamik ekstraksiyon
suresi ve yardimci ¢ozlici olarak petrol eterinin kullanildigi kosulda ulagilmistir.
Squalene igin, bu basarinin ardinda yatan en biylk neden, hi¢ kuskusuz “yardimci
¢Ozlicli” kullanimidir. Son derece diisiik miktarlarda kullanilan yardimci ¢oziciiler,
aslinda, yiksek basing degerlerine c¢ikilmasina gerek kalmadan ekstraksiyonun
gerceklesmesini saglamakta, dogal olarak ta kullaniciya hem zamandan hem de

enerjiden tasarruf saglamaktadir.

Sonuc olarak, yiiksek oranda SYA iceren hammaddelerden degerli bilesenlerin klasik
ekstraksiyon teknikleriyle cok kademede ekstraksiyonuna yonelik literatlir 6rneklerine
karsilik, bu ¢alismada, SC-CO, ekstraksiyonu herhangi bir 6n islem kullanilmasina gerek

kalmaksizin basariyla uygulanmistir.
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EK-A

GC ANALIZLERi

SC-CO, ekstraksiyonu sonucunda elde edilen rafinat ve ekstraktlar GC cihazi ile analiz

edilmis olup asagidaki sekillerde 6rnek GC kromatogramlari gésterilmektedir.
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Sekil EK A-1 Squalene analizi 6rnek GC kromatogrami
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Sekil EK A-2 Tokoferol analizi 6rnek GC kromatogrami

59



EK-B

COZUNURLUK CALISMASI

Deneysel tasarim parametrelerinin belirlenebilmesi igin literatlir taramasi ve 6n
denemeler gerceklestirilmis ve kullanilacak olan hammaddelerin icerisinde
zenginlestirilmesi beklenilen squalene, sterol ve tokoferol gibi degerli bilesenlerin farkli
sicakhk ve basing degerlerinde CO, ortamindaki ¢o6zunurlik diyagramlar
olusturulmustur. Cozinurlik diyagramlari olusturulurken alfatokoferol, sitosterol ve

squalene bilesenleri dikkate alinmistir.

Cizelge EK B-1 Bazi bilesenlerin 6zellikleri [82]

Bilesen P. (Bar) T. (K) V. (cm*/mol) w M (g/mol)
Kampesterol 9.16 1128.81 1461.50 0.8130 400.69
Sitosterol 8.65 1159.21 1517.50 0.7465 414.72
Stigmasterol 8.92 1162.70 1497.50 0.7850 412.70
Alfatokoferol 2.92 1075.61 5355.74 1.8001 430.71
Gamatokoferol 3.38 1058.62 4624.61 1.7325 416.69
Squalene 6.38 978.38 2447.09 1.4036 410.70
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Gozanarlik diyagramlan olusturulurken PR-EOS esitligi kullanilmis degisik basing ve

sicaklik degerlerine karsilik alfatokoferol, sitosterol igin diyagramlar gizilmigtir.

Squalene icin Akglin [83] de Sekil EK B-3’te verilmis olan degerler dikkate alinmistir.
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Sekil EK B-3 Squalene-CO; igin ¢dzunurlik diyagrami [83]

Sekil EK B-1 ve EK B-2'den goriildiigli Gzere sitosteroli ve alfatokoferolli ekstraktta
basaril bir sekilde zenginlestirebilmek icin ekstraksiyon kosullarinin;
e T=50°C'de minimum P>11.5 MPa;
e T=60°C'de minimum P>14.2 MPa;
e T=70°C'de minimum P>17.5 MPa;
olmasi gerekmektedir.
Sekil EK B-3’de ise squalene icin ekstraktta zenginlestirme yapilabilmesi icin kosullar;
e T=40°C’de minimum P>10 MPa ;
e T=50°C'de minimum P>12 MPa;
e T=60°C’de minimum P>14 MPa;
e T=70°C'de minimum P>18 MPa;
e T=80°C'de minimum P>21 MPa;
e T=90°C’de minimum P>25 MPa olmalidir.
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EKC

RSM GRAFIKLERi

LTE’de yapilan deneyler sonucunda rafinattaki

alfatokoferol (Sekil EK C-1) ve sitosterol (Sekil EK C-2) konsantrasyonunun artmasina;
basing 120 bar ve sicaklik 55°C’yi gegmedikten sonra ekstraktore yiklenen numune
miktarinin etkisinin olmayacagi sonucuna ulasiimistir.

BTE'de yapilan deneyler sonucunda rafinattaki alfatokoferol konsantrasyonunun
artmasinda

eter ve kloroformun yiksek ucuculuklari nedeniyle ne kadar etkisiz kaldigi, bununla
birlikte 120 bar’dan sonra yardimci ¢6zlct kullaniminin daha etkin olmaya basladigi

(Sekil EK C-3) gozlenmistir.
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sicakhk, Xy

(a) numune miktari ve sicakligin etkisi

o °

alfatokoferol

y

basing, x,

(b) numune miktari ve basincin etkisi

Sekil EK C-1 LTE icin rafinattaki alfatokoferol miktarina parametrelerin etkisi
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0
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(b) numune miktari ve basincin etkisi

Sekil EK C-2 LTE igin rafinattaki sitosterol miktarina parametrelerin etkisi
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(b) entrainer cinsi ve sicakhgin etkisi

Sekil EK C-3 BTE igin rafinattaki alfatokoferol miktarina parametrelerin etkisi

66



OZGECMIS

KiSISEL BILGILER

Adi Soyadi :Engin TEKNECI

Dogum Tarihi ve Yeri :27/04/1979, istanbul

Yabanci Dili :ingilizce

E-posta :engin.tekneci@trioteknik.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan Okul/Universite Mezuniyet Yil
Y. Lisans Kimya Muhendisligi YTU 2005
Lisans Kimya Muhendisligi YTU 2000

Lise Fen Lisesi Ozel Ahmet Simsek 1996

iS TECRUBESI

Yil Firma/Kurum Gorevi

2010- TRIO TEKNIK CIHAZLAR SATIS MUDURU
2003-2010 DOLUNAY TEKNiK CIHAZLAR URUN SORUMLUSU

67



YAYINLARI

Bildiri
1.“Recovery of squalene present in olive oil deodorizer distillate using supercritical
fluids”, Euro Fed Lipids Congress, Oils, Fats and Lipids, September 18-21, 2011,

Rotterdam

2. “Supercritical Carbon Dioxide Extraction of High-Value Substances from Sunflower
Acid Qil”, Euro Fed Lipids Congress, Qils, Fats and Lipids, September 18-21, 2011,

Rotterdam

3. “Aycicegi Asit Yagindan Siiperkritik CO, Ekstraksiyonu ile Degerli Bilesenlerin Eldesi”,
Yabited I. Bitkisel Yag Kongresi, Nisan 12-14, 2012, Adana

Proje
1.TUBITAK 111M009 nolu proje

2.29-07-01-DOPO1 nolu proje

68



