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OZET

DOGAL URUNLERIN SUPERKRITIK AKISKAN ORTAMINDA
EKSTRAKSIYONU

Hakan BULUT

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Do¢.Dr.Nalan A.AKGUN

Bu calismada, hammadde olarak lllycaffé S.P.A’dan (1) ve Trieste Universitesi Ekonomi
Fakiltesi’nin kantininden (ll) temin edilen nemli kahve telveleri kullaniimistir. ilk
asamada, 60°C’de kurutulan kahve telvelerinin %55 ve 60 oraninda nem igerdigi tespit
edilmistir. Kahve telvelerinin icerdigi yag ise hem superkritik CO, ekstraksiyonuyla
deneysel tasarima dayali olarak hem de n-hekzan ve diklorometanin ¢6ziicl olarak
kullanildig Soxhlet cihazinda ekstrakte edilmistir. Boru tipi ekstraktoriin (Autoclave
A21, Separex) kullanildigi Sc-CO, ortamindaki deneylerde; sicaklik, basing ve dinamik
ekstraksiyon siresi gibi degiskenlerin kahve telvesi yag miktari Uzerindeki etkisi
arastinlmigtir. Cevap Ylzeyi Yontemi ile optimize edilen sonuglara goére optimum
calisma kosullari; 33.2°C sicaklk, 284.1 bar basing ve 220.9 dk dinamik ekstraksiyon
suresi olarak belirlenmistir. Her iki yag orneginde de en énemli bilesenler; palmitik ve
linoleik asit olarak tespit edilse de (toplamda yaklasik %75) Sc-CO, ve Soxhlet
ekstraksiyonuyla elde edilen vyaglarin yag asidi dagiliminda o6nemli farkhliklar
gozlenmistir. Bu denemelere paralel olarak, elde edilen kahve telvesi yaglarinin
tokoferol ve sterol icerikleri de analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Deneysel tasarim, kahve telvesi, sterol, superkritik akiskan
ekstraksiyonu, tokoferol
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ABSTRACT

EXTRACTION OF NATURAL PRODUCTS USING SUPERCRITICAL FLUID

Hakan BULUT

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

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

Original spent coffee grounds, which supplied from lllycaffe S.P.A (I) and bar of Faculty
of Economics in University of Trieste (II), were used in this study. Firstly, it was
observed that they, which were dried at 60°C, contain moisture of 60 and 55 wt%,
respectively. The oil from spent coffee grounds was also extracted with n-hexane and
dichloromethane in a Soxhlet apparatus, and by supercritical CO, extraction depending
on experimental design. In the experiments using Sc-CO,, which were performed using
a tubular type extractor (Autoclave A21, Separex), the effects of temperature,
pressure, and dynamic extraction time on the amount of oil extracted from spent
coffee grounds have been investigated. According to the results, which were optimized
by using Response Surface Methodology, the highest oil content was obtained at a
temperature of 33.2°C, pressure of 284.1 bar and extraction time of 220.9 min.
However, the main compounds in the profile of resulting oils were palmitic acid and
linoleic acid (totally about 75%); some significant differences were found in the
compositions of fatty acids between the spent coffee grounds’ oils. Furthermore, the
contents of sterols and tocopherols of spent coffee grounds’ oils were also analyzed.

Key words: Experimental design, spent coffee grounds, sterols, supercritical fluid
extraction, tocopherols

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE

Xii



BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kahve, bilinen en popiiler igeceklerden birisidir. 2011 yili verilerine gore diinyada 8
milyon ton kahve Uretimi yapilmistir [1]. Bu kadar yiksek potansiyele sahip kahvenin
telvesinin de degerlendirilmesi ¢evre ve eldeki kaynaklarin verimli kullanilmasi adina
Onem arz etmektedir. Bilimsel olarak bir dayanak noktasi olmamakla birlikte kahve
telvesinin; kotl kokularin giderilmesinde, sumikli boceklerin, salyangozlarin ve
karincalarin uzaklastirilmasinda, dokuma ve kagidin boyanmasinda, mantar tretiminde
ise glibre amaciyla kullanildigina dair internette 6rneklere rastlaniimaktadir. Bazi kahve
Ureticileri ise telveleri yakarak kendileri icin gerekli sicak su ve buhar lretiminde
kullanmaktadir. Bununla birlikte, yiksek atik miktari dikkate alindiginda telvelerin
sadece cok kicik bir kisminin degerlendirildigi goriilmektedir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalarda dikkat ceken konu bashgl ise kahve yaginin ekstraksiyonuna ve

degerlendirilmesine yoneliktir.

Simoes vd. [2] yaptiklari c¢alismada, sliperkritik akiskan ekstraksiyonu ile kahve
telvesinden maksimum %15.4 oraninda yag ekstrakte etmislerdir. Yagin temel yag asidi
bilesenlerini palmitik asit (C16:0) ve linoleik asit (C18:2) olusturmaktadir.
Arastirmacilar, toplamda %70-80 civarina ulasan bu icerigin; CO; ile birlikte az miktarda
diizenleyici (cosolvent) kullanildiginda 6nemli oranda azaldigini buna karsilik yag

veriminin arttigini goézlemlemislerdir.

Kondamudi vd. [3] kahve telvesinden ¢o6zlici ekstraksiyonu ile elde ettikleri yagi

kullanarak biodizel Uretmis ve bunun da yiksek antioksidan icerigi nedeniyle diger



hammaddelerden elde edilen biodizele gére daha yliksek bir kararhliga sahip oldugunu,
daha ekonomik ve kaliteli oldugunu tespit etmislerdir. GC-MS analizi ise kahve-dizelinin
hem doymus (%51.4) hem de doymamis (%48.6) esterlerden olustugunu gostermistir.
Arastirmacilar, ayrica kahve telvesi posasinin da yakit peleti olarak veya kompost
olarak degerlendirilebilecegini de vurgulamislardir. Benzer bir calismayi Abal vd. [4]

Turk kahvesi telvesini kullanarak gergeklestirmis ve biodizel Gretmislerdir.

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, kahve telvesinin yagi, stperkritik karbondioksit ortaminda ekstrakte
edilecek ve yagin verimini etkileyen degiskenler ise deneysel tasarima dayali olarak
tespit edilecektir. Ayrica literatirden farkh olarak, yagin igerdigi sterol ve tokoferol

bilesimindeki degisim de incelenecektir.

1.3 Hipotez

italya’nin ve diinyanin 6nde gelen kahve dreticilerinden olan lllycaffé S.P.A’dan
(Trieste, italya) temin edilen kahve telvelerinin yag, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
yontemiyle ekstrakte edilebilir. Maksimum yagin elde edilecegi kosullar, deneysel
tasarim yontemlerinden biri segilerek tespit edilebilir. Ayrica yagin icerdigi sterol ve
tokoferol gibi degerli bilesenlerin varligi ve bunlarin ekstraksiyon kosullarina bagli
olarak degisimi GC analizi ile belirlenebilir. Yag ve degerli bilesenlerin bilesimleri de

Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yag 6rnekleri ile karsilagtirilabilir.



BOLUM 2

KAHVE

Kahve, botanikte 500 cins ve 6000’in (izerinde tir iceren kokboyasigiller familyasinda
yer alan Coffea cinsinde, hos kokulu, kirmizi meyvesinin icinde iki adet c¢ekirdek
bulunan, 30-40 yiIl boyunca meyve verebilen bir aga¢ ve bu agacin meyve
cekirdeklerinin kavrulup 6gitlilmesi ile elde edilen tozun su ya da sit ile

karistirlmasiyla yapilan icecektir (Caglarirmak ve Unal [5]).

2.1 Kahvenin Kisa Tarihgesi

Diinyanin en gozde iceceklerinden birisi olan kahve, bir efsaneye goére 6. ylzyilda Kaldi
adindaki Etiyopyali bir ke¢i cobani tarafindan kesfedilmis olup Uni, 15. ylzyilda
Etiyopya’dan (bilinen ilk kahve Ureticisi) iran’a kadar genis bir cografyaya yayilmistir
[6]. Kahvenin Tirkiye'ye gelmesi ise Afrika lizerinden Yemen yoluyla 16. ylizyilda
Kanuni Sultan Sileyman doéneminde gerceklesmistir. Kisa slirede tim Osmanli
topraklarinda kahve tiketilmeye baslanmistir, glinimiizde de kahve cok derin bir
kiltir 6gesi haline gelmistir. Osmanli Devleti ile bir liman ve ticaret sehri olan Venedik
arasindaki ticari iliskiler neticesinde italya kahve ile tanisan ilk Avrupa iilkesi olmustur.
istanbul’da bulunan kahvehanelerin bir benzeri olan ilk kahve diikkani Avrupa’da ilk
defa Venedik’te 1645’de acilmistir. Bunu diger bliylik Avrupa sehirlerinde acilan kahve
dikkanlari izlemis ve Avrupa Ulkeleri birer birer kahve ile tanismaya baslamistir.
Gunlimuzde onemli kahve tliketicisi olan Avrupa Ulkelerinin kahve ile tanismasina
neden olan bir diger kirilma noktasi da 1683’deki Viyana kusatmasi olmustur.

Kusatmanin basarisizlikla sonuglanmasinin ardindan Tirkler geri cekilirken 6nemli



miktarda kahveyi de arkalarinda birakmislardir. Viyanalilar elde ettikleri bu dnemli
ganimeti severek tiketmis ve daha sonra da kahve ithal eder konuma gelmislerdir.
Ayrica Viyanalilar gelistirdikleri degisik kahve pisirme teknikleri ile de kahvenin
Avrupa’da yayillmasina katkida bulunmuslardir. Avrupa’da ilk kahve ekimi
Amsterdam’daki botanik bahcesinde yapilmistir. Buradan elde edilen tecribeler ve
tohumlar ile Brezilya ve Endonezya gibi Avrupa somirgesi olan devletlerde kahve ekimi
baslamistir (Crawford [7], Mussatto vd. [8]). Ginlimiizde bu devletler, en 6nemli kahve
Uretici konumundayken kahve de petrolden sonra en 6nemli ikinci ticari mal haline
gelmistir. Amerika Birlesik Devletleri Gida Bakanhgi verilerine gore 2011 yilinda
dinyadaki toplam kahve tretimi 133.8 milyon guval (60 kilogram/guval) (78.8 milyon
cuval Arabica, 55 milyon guval Robusta) olmustur. Bu Uretimin %36.7’si ise Brezilya

tarafindan gergeklestirilmistir [1].

2.2 Kahve Bitkisi ve Uretimi

Ana vatani Afrika olan ama genellikle Asya ve Amerika’nin tropik bdlgelerinde
yetistirilen kahve agaci; bol yagis alan, ortalama sicakligin 18-24°C arasinda bulundugu
ve don olayinin gorilmedigi, ekvatorun 25’ Kuzey’i-30' Gliney’i arasindaki kusakta
yetistirilmektedir. Soguk ve ani iIsi degisiklikleri de agaca zarar vermektedir. Nemli
ortami sevdiginden kahve agacinin dizenli yagisin oldugu tropik bolgelerde
yetistirilmesi gerekir. Kamelya ¢alisi goriinimiindeki agag; koyu, parlak ve sivri uclu
yapraklara sahiptir. Olgunlasmaya birakildiginda 18 m uzunluga kadar buyuyebilir.
Ancak kahve plantasyonlarinda hasadin toplanmasini kolaylastirmak igin 2-3 m olacak

sekilde budanmasi gereklidir (Abali vd. [4]).

Kahve cicegi beyaz renktedir ve yasemin gibi kokar. Kahve meyvesi; blyuklugl, sekli ve
rengindeki benzerlikler nedeniyle “kahve kiraz1” olarak da adlandiriimaktadir (Sekil
2.1). icinde ince iki cekirdek bulunur. Cekirdeklerin birbirine bakan tarafi diiz, dis tarafi
yuvarlaktir. Her cekirdegin icinde ayni bicimde bir tohum (kahve tanesi) vardir. Tanenin
diz ylzeyinde, ici sert bir besi dokusu ile dolu olan, derin bir ¢izgi yer alir. Besi
dokusunun dis tabakasi ince bir zarla kaplidir. Zarin disinda ise daha sert bir kabuk
vardir. Eger kahve cekirdegi daha sonra tohum olarak kullanilacaksa ¢ekirdek kabuktan

ayrilmaz (Abali vd. [4]).



Kahve tirleri arasinda ekonomik deger olusturan en 6nemli iki tiir; Arabica (Coffea

arabica) ve Robusta (Coffea canephora) kahveleridir (Abali vd. [4]).

Sekil 2.1 Kahve bitkisi ve meyvesinin gorinim [9]

2.2.1 Arabica Kahvesi (Coffea Arabica)

Kahve bitkisinden tiremis olan “Arabica kahvesi”, daha c¢ok yiksekligi 1000-2500 m
arasinda degisen daglik platolarda veya volkanik yamaclarda yetisir. Her yagish donemi
takiben cicek acar ancak meyvelerin olgunlasmasi igin yaklasik 9 ay gerekir. Tipik bir
Arabica kahvesi agaci bir yilda yaklasik 5 kg meyve verir ve bu meyvelerden elde edilen
kahve cekirdegi yaklasik 1 kg’dir. Diinya kahve lretiminin ¢ogunlugunu Arabica kahvesi
olusturur ancak hastaliklara ve iklim kosullarina ¢cok direncli olmadigindan yetistirilmesi

zor ve pahalidir (Ylcesen [10]).

2.2.2 Robusta Kahvesi (Coffea Robusta)

Coffea Robusta, Arabica’nin tersine genellikle 0-600 m arasinda yetisir. Diger tirlerden
farkl olarak diizensiz cicek acar ve meyvelerin olgunlasmasi icin yaklasik 10-11 ay
gerekir. Bununla birlikte, lignin miktarinin fazla olmasi telve miktarini arttirdigi ve
odunsu bir lezzete sahip oldugu icin kaliteli kahve Ureticilerinin tercih etmedigi bir
tirdlr. Bununla birlikte, nispeten ucuz olmasindan dolayli bazi Ureticiler tarafindan
kahve harmanlarina katilir. Hastaliklara ve iklim kosullarina ¢ok direncli oldugundan

yetistirilmesi Arabica kahvesine gore ¢ok daha kolay ve ucuzdur (Caglarirmak ve Unal

[5]).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Fen_Edebiyat_Fak%C3%BCltesi

2.3 Hazirlama Yontemlerine G6re Kahve Cesitleri

Farkli hazirlanma yontemlerine gore diinya Uzerinde ¢ok sayida kahve ¢esidi vardir.
Hazirlanis gesitleri kimi zaman birbirinden ¢ok farkli olmakla beraber kimi zamanda
ufak farklihklar (eklenen sit miktarinin farkliigi, pisirme siresinin uzunlugu vb.)
gostermektedir. Baslica kahve hazirlama yontemleri asagida basliklar halinde verilmistir

[11].

Hazir (Coziinebilir) Kahve: Esasinda kahveli bir icecek tiuri olup, gercek anlamda kahve
sayllmaz. Hazir kahve tozunun sicak suyla karistiriimasi ile son derece pratik bir sekilde
hazirlanir.  Hemen hemen bitin dinyada c¢ok vyaygin olarak tiketilmekle

birlikte, gelismemis ve gelismekte olan Ulkelerde daha yogun igilir.

Espresso Kahve: Espresso makinesi ile hazirlanan italya kdkenli bir kahve hazirlama
yontemi olup, ince cekilmis kahve cekirdekleri icerisinden 90°C sicakhktaki suyun
ylksek basingla ¢ok kisa slire geciriimesine ve kahve c¢ekirdeklerinin aromasini, tadini
ve rengini suya tasimasina dayanan bir yontemdir. Espresso sade olarak icilebilecegi
gibi Cappucciono, Latte gibi pek ¢ok degisik kahve ¢esidinin hazirlanmasinda da temel
malzeme olarak kullanilabilir. Espresso kendi adiyla anilan makinesinde hazirlanir (Sekil
2.2). Espresso Avrupa’da ortaya cikip gelismesine ragmen, buglin espresso ve espresso

iceren icecekler bitin diinyada yogun sekilde tiiketilmektedir.

Sekil 2.2 Espresso makinesi [12]



Tiirk Kahvesi: Bilinen en eski kahve hazirlama yontemlerinden biri olup Tirklerden tim
diinyaya yayilmistir. Cezveye konan cok ince c¢ekilmis Coffea Arabica cinsi kahve
cekirdeklerinin kaynamaya yakin bir derecede isitilmasi ile yapilir. Kahvenin Ustlinde ise

bir kopuk tabakasi olur (Sekil 2.3). Ortadogu, Avrupa ve Asya’da yaygindir.

Sekil 2.3 Turk kahvesi [13]

Filtre Kahve: Filtre kahve orta kalinlikta c¢ekilen kahve c¢ekirdekleriyle kahve
makinesinde yapilir. Kahve sicak su kahve dolu filtreden gegirilerek elde edilir. Bu gegis
esnasinda kahvenin aromasi ve yag asitleri suya gecer. Filtre olarak kagit, metal ya da
plastik kullanilabilmektedir. Kuzey Amerika’daki en yaygin kahve hazirlama

yontemlerinden biridir.

French Press Kahve: Kalin ¢ekilmis olan kahve ¢ekirdeklerinin kendine has bir bardaga
konulduktan sonra sicak suda bekletilmesi ve sonrasinda elle galisan pistonun itilmesi
ile hazirlanan pratik bir kahve hazirlama yontemidir. Avrupa kaynakli olmakla birlikte

tiim diinyada bilinen ve igilen bir kahvedir.

2.4 Kahve Telvesi ve Kullanim Alanlari

2011 yilinda tim diinyadaki kahve Uretiminin 8 milyon ton civarindadir [1]. Bu kadar
yliksek miktardaki Uretim beraberinde blylk bir atik sorunu getirmektedir. Geri
doénisimiin gicine inanan bilim insanlari icin ise bu biylk bir sorun gibi degil bilakis
blyuk bir firsat olarak goriilmustir. Bu sekilde diisinen Kondamudi vd. [3] yaptiklari
calismada kahve telvesinden cevreci yakit elde etmenin yollarini arastirmislardir.
Calismalarinda kahve telvesi yagindan transesterifikasyon yontemi ile biodizel
Uretimini gerceklestirmislerdir. Biodizel Uretiminde kullandiklari vyagi;; 50°C'de

kuruttuklari kahve telvesinden diklorometan, eter ve n-hekzan ¢ozlicilerini kullanarak
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ekstrakte etmislerdir. Yagin verimi; kahve cinsine bagl olmakla beraber %10-15
arasinda degismektedir. Kondamudi vd.’nin tahminlerine gore diinya ¢apinda kahve
telvelerinin degerlendirilmesi durumunda 1.28 milyar litre biodizel Gretmek mimkiin
olacaktir. Ayrica kahve posasini da gilbre, yakit paleti ve etanol liretiminde hammadde

olarak kullanmak mimkundur.

Yicesen [10] ise “Kahve Telvesinin Cesitli Alanlarda Kullanim Olanaklarinin
incelenmesi” baslikh tez calismasi ile kahve telvesinin degerlendiriimesi (izerine
bilimsel yaklagimlar sunmustur. Yaptigl deneylerde; C:N oraninin yiksekligi nedeniyle
kahve telvesinin nemli hali ile bile iyi bir toprak sartlandirici olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Farkh kahve telvelerinden c¢6ziici ekstraksiyonu elde ettigi yaglarin
ylksek oksidasyon stabilitesine sahip oldugunu ve yag veriminin ¢6zlicliniin cinsine
bagh olarak %12-20 arasinda degistigini tespit etmistir. Ayrica, transesterifikasyon
yontemi ile elde ettigi yag asidi metil esteri iceriginin linoleik ve palmitik asitce zengin

oldugunu ve donlisimin yiksek seviyelerde (%99) gerceklestigini de belirtmistir.

Kahve telvelerinin sterol ve tokoferol igerikleri ile ilgili simdiye kadar yapilmis bir
¢alisma bulunmamakla birlikte literatiirde, farkh hammadde kaynaklarina dayali sterol
ve tokoferol igerikleri ile ilgili yapilmis ¢alismalar ile kahve gekirdegindeki igeriklerin

belirlenmesi Uzerine yapilmis arastirmalar mevcuttur.

2.4.1 Steroller ve Tokoferoller

Ana kaynagi kuruyemisler olmakla birlikte yagl tohumlar, baklagiller ve sebzelerde de
bulunan fitosteroller (bitkisel kaynakli steroller) hiicre membraninin énemli bir bileseni
olan triterpenler grubunda yer alir. B-sitosterol, kampesterol ve stigmasterol hem
bitkisel sterollerin ¢ogunlugunu olusturur hem de yapilari kolesterol yapisina ¢ok
benzer. Bu benzerlikten dolayr fitosterollerin miktarinin arttigi durumlarda
kolesterolliin bagirsakta emilimi dlismektedir. Bunun vyani sira fitosterollerin
antibakteriyel, antifungal, antiiilser ve antitimér etkileri de bilinmektedir. insan saghg
acisindan 6nemli bu etkileri nedeniyle bitkisel kaynakli sterollerin (izerinde giderek
daha fazla durulmaktadir. Giniimizde, ABD’de bitkisel sterol ilave edilmis portakal
sular satisa sunulmus durumdadir [14]. E-vitamini aktivitesi gosteren tokoferoller ise

dogal antioksidanlardir. Tokoferollerin bazi kanser tirlerine karsi koruma sagladigi,
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vicudun bagisiklik sistemini glglendirdigi ve hiicresel yaslanmayi geciktirdigi tespit
edilmistir. Bu etkilerinden dolayi, gida kozmetik ve ilag sektorlerinde kapsaml bir
sekilde kullanilmaktadir [15]. Speer vd. [16] kahve ile ilgili cesitli calismalari da
derledikleri arastirmalarinda, kavrulmamis kahve gekirdegi yaginin %5.4 oranina kadar

sterol ve 15.7 mg/100 g dlizeyine kadar da tokoferol igerebilecegini belirtmistir.



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMA

3.1 Hammadde

Bu deneysel c¢alismada kullanilan kahve telveleri; italya Trieste’de bulunan lllycaffé
S.P.A’nin Urretim tesislerinden (1) ve Trieste Universitesi Ekonomi Fakdiltesi kantininden
(1) temin edilmistir. (1) nolu kahve telvesi %100 Arabica ¢ekirdeklerinden olusmaktadir.
(1) nolu kahve telvesi ise nispeten daha az kaliteli olup %90 Arabica ve %10 Robusta

tlrd kahve gekirdeklerinden olugsmaktadir.

3.2 Kurutma Asamasi

Temin edilen her iki kahve telvesi de ekstraksiyon asamasinda kullanilabilmesi igin
oncelikle kurutulmustur. Kurutma islemi, (I) ve (II) nolu kahve telveleri igin sirasiyla
Memmert ve F.LLI GALLI marka dogal tasinimli etiivlerde 60°C’'de gergeklestirilmistir
(Sekil 3.1). Kurutma sicakhg secilirken literatirdeki calismalar da dikkate alinmistir [4].
Kurutma sirasinda telveler, zaman zaman karistirilarak kurutmanin gidisati kontrol
edilmis, tartim asamasinda; virgllden sonraki 2 basamak dikkate alinmis ve sabit
tartima ulasildiginda (2 gin sonunda) kurutma islemi sonlandirilmistir. Ardindan da
kahve telveleri 1000 um’lik elekten gegirilerek (Sekil 3.2) numune kaplarinda

laboratuar sicakliginda depolanmistir (Sekil 3.3).
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a) F.LLI GALLI marka etliv b) Memmert marka etiiv
Sekil 3.1 Kahve telvelerinin iki farkl etlivde kurutulmasi

Sekil 3.3 Kurutulmus kahve telvelerinin depolanmasi
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3.3 Superkritik CO; Ekstraksiyonu Deney Sistemi

Superkritik CO, ortaminda gercgeklestirilecek ekstraksiyon deneylerinde; 100 ml hacimli
Separex marka Autoclave A21 model ekstraksiyon cihazi (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5)
kullanilmis olup her deneyde, ekstraktére 20 g kahve telvesi, dolgu malzemesi olarak
segilen 2 mm c¢apindaki cam bilyelerle birlikte karistirilarak yiklenmis ve ardindan
ekstraktor, otomatik isiticili cekete yerlestirilmistir (Sekil 3.5b). Sisteme CO, beslemesi
ekstraktoriin alt tarafindan yapilirken CO; ve Grlnin gikisi ekstraktériin Gst kismindan
saglanmistir. Bu asamada, CO, sarfiyati debimetreyle 6lctilmis olup telve yagi toplama
kabina alinmis ve analiz yapilincaya kadar -5°C’de saklanmistir (Sekil 3.6). Sistemin
basinci ise deney sliresince otomatik i1sitmali vana yardimiyla kontrol edilmistir.
Deneylerde; statik ekstraksiyon siiresi 30 dakika olarak sabit tutulmasina karsilik

dinamik ekstraksiyon slresi deney planina bagli olarak degistirilmistir.

I

Sekil 3.4 Ekstraksiyon sisteminin sematik gériinimu

1-CO, tlipl 2-Pompa, 3-Ekstraktor, 4-Isitma ceketi, 5-Basing ve sicaklik gostergeleri,
6-Ayarli vana, 7-Numune toplama kabi, 8-Debimetre, 9-CO, ¢ikisi

3.4 Soxhlet Ekstraksiyonu ile Yag Eldesi

Kahve telvesinin icerdigi yag miktari, oncelikli olarak Soxhlet ekstraksiyon cihazinda
(Sekil 3.7a) farkh coziicliler (n-hekzan ve diklorometan) kullanilarak tespit edilmistir.

Deneylerde, her bir kartusa 25 g telve yiklenmis ve ekstraksiyon siresi 3 sifon ile
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sinirlandirniimigtir.  Elde edilen miselladan ise ¢6zict vakum altinda doéner

buharlastiricida geri kazaniimistir (Sekil 3.7b).

a) Ekstraktor sistemin genel gorinimu b) Ekstraktorin isitma ceketine
yerlestirilmesi
Sekil 3.5 Separex marka Autoclave A21 model ekstraktor

a) Dinamik ekstraksiyon sonunda toplama  b) Analiz igin ayrilmis yag numunesi
kabindaki Griin

Sekil 3.6 Numune toplama asamasi
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a) Soxhlet cihazi b) Doner buharlastiric
Sekil 3.7 Soxhlet ekstraksiyonu ve ¢oziiclinlin doner buharlastiricida geri kazanilmasi

3.5 Deney Plani

() nolu kahve telvesi numuneleri icin ekstraksiyon deneyleri; 3 parametreli, 5 seviyeli
ve 6 tekrarli “Central Composite Rotatable Design” (CCRD) esas alinarak
gerceklestirilmistir (Box ve Draper [17], Kassama vd. [18]). Secilen parametreler;
sicaklik, basin¢ ve dinamik ekstraksiyon siresi olup deneysel calisma araligi (Cizelge

3.1) 6n deneylerden alinan sonuglar dikkate alinarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1 Deneysel calisma araligi

Degiskenler -1.6818 -1 0 1 1.6818
X1 (Sicakhk, °C) 33.2 40 50 60 66.8
X, (Basing, Bar) 115.9 150 200 250 284.1

x3 (Dinamik Ekstraksiyon

siiresi, dk) 19.1 60 120 180 220.9

Bagimsiz degiskenlerin cgesitli cevaplar Uzerine etkisi, Cevap Yizeyi Yontemi esas
alinarak belirlenmis olup istatistiksel analiz icin STATISTICA 8.0 (StatSoft, Inc.) paket

programi kullaniimistir.
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3.6 Analiz Yontemleri

Deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen ekstrakt ve rafinatlarin karakterizasyonu igin

asagidaki analiz yontemleri kullaniimigtir.

Yag asidi bilesimi: Kahve telvesi yagi, soguk metilasyon yontemi ile esterlestirildikten
sonra yag asidi metil esterleri bilesimi Varian 450-GC model (Sekil 3.8) GC cihazinda EN-
14103 test metoduna gore tespit edilmistir. Analizlerde “Varian Select™ Biodiesel for
FAME” kapiler kolonu (CP9080, 30 mx0.32 mm x 0.25um) kullaniimigtir. Analiz
sicakliklari ise metot geregi; alev iyonlasma detektorli (FID), enjeksiyon portu
(split/splitless 1177) ve firin igin sirasiyla, 250°C, 250°C ve 210°C olarak segilmistir.

Tastyicl gaz helyum olup internal standart olarak metil heptadekonat kullaniimistir.

Sterol ve tokoferol igeriginin tespiti: Analizler Varian 450-GC model (Sekil 3.8) GC
cihazi ile helyum tasiyici gazi ortaminda, SAC™-5 (30 mx0.25 mmx0.25 um) kapiler
kolonunda gergeklestirilmistir. Firin sicakhigi 110°C’den 310°C’ye toplam 30 dakika
olacak sekilde 3 kademeli olarak isitilmistir, enjeksiyon sicakhgi 220°C, split orani 1:50,

FID detektor sicakligl 340°C olarak belirlenmistir.

Sterol ve tokoferol analizleri icin numuneler su sekilde hazirlanmistir: 25-40 mg
arasinda yag, vialde tartildiktan sonra tirevlendirme igin 100 pl piridin (Merck, %96.6
saflik) ve 100 pl BSTFA (Supelco, >%99) eklenmistir. Yaklasik olarak 30 s vorteks ile
karistirildiktan sonra daha onceden 60°C'ye isitilmis etlivde bir saat bekletilmistir.
Etivden cikartilan vialin oda sicakhgina ulasmasi beklendikten sonra 600 ul
diklorometan (Merck, >%99.8) ilave edilmis ve vyaklasik 30 s daha vorteks ile

karistinlmistir. En son karisimdan 2 ul alinmis ve cihaza enjekte edilmistir.

Oncelikle sterol ve tokoferol bilesenleri icin icerigi belli olan kalibrasyon
standartlarindan standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve her bir degerli bilesen i¢in ayri ayri
kalibrasyon yapilmistir. Bu asamada, a-tokoferol, v-tokoferol, B-tokoferol, &-tokoferol,
kampesterol, stigmasterol, sitosterol standartlari kullanilmis olup Sigma-Aldrich ve
Supelco firmalarindan tedarik edilmistir. Kalibrasyon calismasindan sonra ise

numunelerin analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.8 Varian 450-GC model gaz kromatografi cihazi

3.7 Deney Sonuglari
3.7.1 Kurutma Asamasi

lllycaffé S.P.A (Trieste-italya) tretim tesislerinden (I) ve Trieste Universitesi Ekonomi
Fakiltesi kantininden (ll) temin edilmis olan kahve telvelerinin nem iceriginin tespiti
icin 2 tip etlv kullanilmis ve bu asama, 60°C sabit sicaklikta ve gerceklestirilmistir.
Tartimlar, ayni terazide iki basamak hassasiyet esas alinarak yapilmis ve yaklasik iki
glnin ardindan sabit tartima gelindiginde kurutma islemine son verilmistir. Sonug
olarak, (I) nolu kahve telvesinin %60, (II) nolu kahve telvesinin ise %55 nem icerdigi

tespit edilmistir.

3.7.2 Siiperkritik CO, Ekstraksiyonu ile Yag Eldesi Sonuglari

Deney planina bagl olarak gergeklestirilen deneylerin sonucunda elde edilen yag
verimi ve buna karsilik harcanan CO, miktari Cizelge 3.2’de gorildiiglu gibidir. Bu
verilerden yola cikilarak deney planindaki degiskenlerin cevap Uzerindeki etkileri
STATISTICA 8.0 paket programi yardimiyla %95 glivenilirlik diizeyinde arastiriimistir.
Sonuclar, Cizelge 3.3-3.5’de goruldugi gibi elde edilmistir.
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Cizelge 3.2 Deney plani ve elde edilen cevaplar®

no X1 X> X3 Sicaklik | Basing Din. Eks. y1, Yag Yo,
(°C) (bar) | Suresi (dk) | Verimi Harcanan
(%) CO, (1)
1 -1 -1 -1 40 150 60 1.41 71.10
2 1 -1 -1 60 150 60 1.18 65.10
3 -1 1 -1 40 250 60 3.75 47.60
4 1 1 -1 60 250 60 3.20 60.90
5 -1 -1 1 40 150 180 2.74 128.00
6 1 -1 1 60 150 180 1.39 141.80
7 -1 1 1 40 250 180 9.49 95.50
8 1 1 1 60 250 180 8.72 111.40
9 | -1.68 0 0 33.20 200 120 4.30 83.30
10 | 1.68 0 0 66.80 200 120 3.01 84.40
11 0 -1.68 0 50 115.90 120 0.44 122.90
12 0 1.68 0 50 284.10 120 9.62 80.20
13 0 0 -1.68 50 200 19.10 0.86 40.40
14 0 0 1.68 50 200 220.90 6.03 124.80
15 0 0 0 50 200 120 3.73 81.20
16 0 0 0 50 200 120 3.92 94.30
17 0 0 0 50 200 120 4.02 71.60
18 0 0 0 50 200 120 3.71 89.40
19 0 0 0 50 200 120 3.74 85.10
20 0 0 0 50 200 120 3.88 77.70
Cizelge 3.3 Yag verimi icin ANOVA sonuglari
df SS MS F Anlamhlik F

Regresyon 9 134.88 14.98 185.34 6.31E-10

Fark 10 0.80 0.08

Toplam 19 135.69

Cizelge 3.4 Yag verimi icin regresyon istatistikleri

Goklu R 0.99

R? 0.99
Standart Hata 0.28
Gozlem 20

! Deneylerin yapildigi laboratuarda yapilan dlgiimlerde deneyler siiresince laboratuar sicakliginin 18-

20°C arasinda degistigi, dis basincin 99.5-101.3 kPa arasinda oldugu gorilmistir.
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Cizelge 3.5 Yag verimi icin model denklemin katsayilari ve giivenilirlik diizeyleri®

Katsayilar p-degeri
Kesisim 3.84 1.49E-11
X1 -0.36 0.001
X2 2.48 1.94E-11
X3 1.57 1.73E-09
X1X2 0.03 0.75
X1X3 -0.16 0.12
X2X3 1.21 2.75E-07
% -0.07 0.31
X° 0.40 2.8E-4
X3° -0.15 0.07

Elde edilen model denkleme ait F anlamlilik degerinin E-10 mertebesinde olmasi ve R?
degerinin 1’e oldukca yakin cikmasi, deneysel tasarimin yag verimi sonuglarini %95
seviyesinde glvenilir olarak tanimlayabildigini gostermistir. Cizelge 3.5’daki katsayi
degerleri p<0.05 olarak ele alindiginda ise indirgenmis model denklem; (3.1) esitliginde

gorildigi gibi elde edilmektedir.

y1=3.84-0.36X1+2.48x%,+1.57x3+1.21x,X3+0.40x,° (3.1)

Degiskenlerin yag verimi (y;) ile iliskisini veren grafikler ise Cevap Yizeyi Yontemi
kullanilarak elde edilmistir (Sekil 3.9). Bu grafiklere gore sicaklk, yag verimi lzerinde
cok fazla etkili olmamakla birlikte kismi de olsa sicaklik arttikga yag verimi
azalmaktadir. Basing, verim Uzerinde en etkili degisken olup basing artisiyla birlikte
verim artmaktadir. Dinamik ekstraksiyon siresi de verim (zerinde pozitif etkili bir
degisken olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, artis hizi 150. dakikadan sonra hiz
kesmeye baslamakta 180. dakikadan sonra ekstraksiyon siliresini uzatmanin yag verimi
artisina katkisi cok az olmaktadir. Sistemde kayda deger yag verimi degerlerine 250 bar

ve 3 saatlik dinamik ekstraksiyon siresinde ulasiimaktadir.

! Tarali alandaki katsayi degerleri istatistiksel olarak anlamli degildir (p<0.05)
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3.7.2.1 Optimum Ekstraksiyon Kosullarinin Belirlenmesi

Elde edilen denkleme ve grafige (Sekil 3.9) gore optimum yag verimine; 33.2°C, 284.1
bar ve 220.9 dk’lik calisma kosullarinda ulasilacagi goérilmektedir. Bu sartlarda (1) nolu
ve (ll) nolu kahve telvesi numuneleriyle yapilan kontrol amagli ekstraksiyon deneyleri
sonucunda (I) nolu kahve telvesi numunesinden %11.41 yag ekstrakte edilirken (Il) nolu
kahve telvesinden %10.62 oraninda yag ekstrakte edilmistir. Model denklem ise ()

nolu kahve telvesi igin verimin %15.84 olacagini gostermektedir.

Bununla birlikte, ekstraksiyon sirasinda her saat basi numune toplama kaplarinin
degistirilip tartildigi kinetik bir cahisma da yapilmistir. Sekil 3.10 ve Sekil 3.11'de
gorildugl gibi ilk basta dinamik ekstraksiyon siresiyle birlikte elde edilen yag verimi
miktari hizli bir sekilde artmaktadir ancak 180. dakikadan sonra bu artis hizi

dismektedir.

3.7.3 Soxhlet Ekstraksiyonu ile Elde Edilen Yag Sonuglari

Soxhlet ekstraktoriinde n-hekzan ve diklorometan kullanilarak gergeklestirilen paralel
deneyler sonucunda kahve telvesinin icerdigi yag miktari Cizelge 3.6’da goruldigu gibi
elde edilmistir. Cozlci cinsine bagh olmak lizere yag miktarinda %2.5 oraninda bir fark
gozlenmis olsa da her iki yag numunesi de koyu renkli ve viskoz 6zelliktedir. Cozliciler
ekstraksiyon sirasinda hammaddede bulunan sterol, yagda ¢o6zlnlr vitamin,
hidrokarbon, pigment gibi sabunlasmayan maddeleri de kolaylikla yag ile birlikte
ekstrakte eder. Cozicllerin ayni cins kahve telvelerinden farkh miktarda yag ¢cekmesi
kullanilan ¢oziiciinin ¢cekim glicline ve hangi bilesenleri ne kadar cekebildigine gore

degisim gostermektedir.
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Gizelge 3.6 Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yag miktari

Kahve telvesi Yag miktari (%)
turd n-hekzan Diklorometan
Kahve telvesi (1) 14.97 17.55
Kahve telvesi (I1) 12.29 14.88

3.7.4 Yag Asidi Bilesimi Analizi

Cizelge 3.2’deki deney planina gore yapilan ekstraksiyon deneyleri sonucunda elde
edilen kahve yagl numunelerinin yag asidi bilesimleri GC'de tanimlanmistir. Yaglarin
C16:0 ve C18:2 yag asidi icerigine ait toplam degerleri ise cevap olarak kabul edilmis ve
sonuglar, %95 glivenilirlik cergevesinde istatistiksel olarak yorumlanmistir (Cizelge 3.7-

3.9).

Cizelge 3.7 C16+C18:2 yag asidi icerigine ait ANOVA sonuglari

df SS MS F Anlamlihik F
Regresyon 9 34.09 3.78 2.15 0.12
Fark 10 17.58 1.75
Toplam 19 51.68

Cizelge 3.8 C16+C18:2 yag asidi icerigine ait regresyon istatistikleri

GCoklu R 0.81

R’ 0.65
Ayarli R’ 0.35
Standart Hata 1.32
Gozlem 20

C16:0+C18:2 yag asidi icerigine ait cevap i¢in hazirlanan bu cizelgelerde anlamlilik F
degerinin yiiksek olmasi, R® degerinin bire yakin olmamasi ve Cizelge 3.9'daki katsayi
degerlerinin cogunun givenirlilik degerlerinin istenilen seviyede (p<0.05) olmamasi

nedeniyle bu cevaba ait anlamli bir model denklemi ¢ikarmak miimkiin olmamistir.
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Cizelge 3.9 C16+C18:2 yag asidi icerigine ait model denklemin katsayilari ve glivenilirlik

duzeyleri®
Katsayilar p-degeri
Kesisim 80.29 4.72E-18
X1 -0.02 0.93
X2 0.19 0.59
X3 0.34 0.35
X1X2 0.33 0.48
X1X3 0.04 0.91
X2X3 -1.23 0.02
X1’ -0.62 0.10
X2 -0.95 0.02
X3 -0.48 0.19

Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’de cevap ylizeyi yontemine gore degiskenlerin
siraslyla C16:0, C18:2 ve C16:0+C18:2 yizdesini iceren cevaplarla olan iliskilerini
gosteren grafikler verilmistir. Sekil 3.14’de verilen grafikler, istatistiksel anlamda
C16:0+C18:2 yiuzdesi cevabinin degiskenlerle degisimini tam olarak temsil etmiyor olsa

da hangi sartlar altinda nasil bir verim alinacagi ile ilgili fikir vermektedir.

Sekil 3.14a ve Sekil 3.14b’de 50°C 200 bar ve 120 dk dinamik ekstraksiyon sirelerinde
yuksek verime ulasildigini géstermektedir. Sekil 3.14c’de ise 50°C’de, dislik basing
yliksek dinamik ekstraksiyon siresi ve yiksek basing diisiik dinamik ekstraksiyon
surelerinde C16:0+C18:2 ylizdesi acisindan maksimum ekstraksiyon verimlerine

ulasildigi gorilmustir.

Yag asidi bilesimini iceren analizler, optimum yag veriminin elde edildigi kosullarda
(33.2°C, 284.1 bar ve 220.9 dk) elde edilen ekstraktlar icin de yapilmis, sonuglar Cizelge
3.10’da verilmistir. Bu sonuglar, kahve yaginin toplamda %76 civarinda 2 temel yag
asidinden (linoleik (C18:2) ve palmitik asit (C16:0)) olustugunu gostermektedir. Soxhlet
ekstraksiyonu sonucu elde edilen kahve yaglarina yapilan analizlerde ise yag asidi

bilesimleri Cizelge 3.11’'de gorildigu gibi degismektedir.

! Tarali alandaki katsayi degerleri istatistiksel olarak anlamli degildir (p<0.05)
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Cizelge 3.10 (1) ve (ll) nolu kahve telvelerinin optimum kosullarda Sc-CO, ekstraksiyonu
ile elde edilen yaglarinin yag asidi bilesimleri

Yag asidi Kahve Kahve
bilesimi (%) telvesi (l) telvesi (I1)
C14:0 0.03 0.04
C16:0 27.23 26.34
C18:0 7.41 7.63
Ci8:1 9.24 10.18
C18:2 49.01 48.5
C18:3 1.51 1.40
C20:0 3.34 3.61
C20:1 0.45 0.51
C22:0 0.24 0.11
C24:1 0.89 0.91
C22:5 0.15 0.22

Cizelge 3.11 Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarin yag asidi bilesimleri

Yag asidi n-hekzan Diklorometan
bilesimi Kahve Kahve Kahve Kahve
(%) telvesi (1) | telvesi(ll) | telvesi(l) | telvesi(ll)

C14:0 0.02 0.04 0.03 0.03
C16:0 24.47 27.7 24.9 25.77
C18:0 8.21 7.57 7.78 8.25
C18:1 9.63 10.03 9.00 10.39
C18:2 48.37 47.77 48.21 47.78
C18:3 1.45 1.38 1.54 1.36
C20:0 4.45 3.41 4.25 4.05
C20:1 0.90 0.47 0.53 0.54
C22:0 0.07 0.06 0.08 0.06
C24:1 1.44 0.96 1.70 1.10
C22:5 0.22 0.18 0.59 0.24

Cizelge 3.11’deki yag asidi bilesimlerine bakildiginda etkili olan parametrenin kullanilan
kahve telvesinin cinsi oldugunu soylemek mimkindiir. Soxhlet ekstraksiyonu ile Sc-
CO, ekstraksiyonundan elde edilen yaglarin linoleik (C18:2) ve palmitik asit (C16:0)
miktari toplamlari acisindan karsilastirildiginda ise, her iki yontem arasinda cok fazla

fark olmadigi (%2-2.5) da gorilmektedir.
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3.7.5 Yagda Sterol ve Tokoferol Analizi

Cizelge 3.2’deki deney planina gore yapilan ekstraksiyon deneyleri sonucunda elde
edilen kahve yagi numunelerinin sterol ve tokoferol igerikleri de tespit edilmistir.
Secilen degiskenler dikkate alinarak %95 glvenilirlik dizeyine gore toplam sterol
icerigine ait cevap igin yapilan istatistiksel analiz sonucunda ise Cizelge 3.12-3.14’de

verilen sonuglara ulasiimistir.

Cizelge 3.12 Toplam sterol ylizdesi igcin ANOVA sonuglari

df SS MS F Anlamhlik F
Regresyon 9 272.29 30.25 22.76 1.623E-05
Fark 10 13.28 1.32
Toplam 19 285.58

Cizelge 3.13 Toplam sterol ylzdesi icin regresyon istatistikleri

CokluR 0.97

R 0.95
Ayarli R? 0.91
Standart Hata 1.15
Gozlem 20

Cizelge 3.14 Toplam sterol ylzdesi icin model denkleminin katsayilari ve glvenilirlik

d(jzeyleri1

Katsayilar p-degeri

Kesisim 12.68 1.13E-10
X1 -1.32 0.001

X2 2.66 6.57E-06

X3 3.00 2.22E-06
X1X2 0.31 0.46
X1X3 -0.90 0.05
X2X3 1.24 0.01
X1° -0.22 0.46
X2° -0.66 0.05
X3® 0.23 0.45

! Tarali alandaki katsayi degerleri istatistiksel olarak anlamli degildir (p<0.05)
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Elde edilen yag verimi igcin bulunan anlamlik F degerinin ¢ok disik olmasi ve R?
degerinin 1’e yakin olmasi deneysel tasarimin toplam sterol ylizdesi cevabi agisindan
son derece glivenilir oldugunu ortaya koymaktadir. Cizelge 3.14’deki katsay! degerleri
kullanilarak %95 glivenirlik dizeyi (p<0.05) ile toplam sterol yilizdesinin model

denklemi Esitlik 3.2’de verildigi gibi elde edilmistir.

Y%Toplam stero=12.68-1.32X;+2.66X,+3.00%3-0.90X;X3+1.24%,%3-0.66x,° (3.2)

Cevap Yizeyi Yontemine gore degiskenlerin toplam sterol yizdesi ile iligkisini veren
Sekil 3.15’deki grafikler cizilmistir. Buna gore sicaklik, toplam sterol ylizdesi lzerinde
negatif etkiye sahiptir yani sicaklik arttikca toplam sterol yilizdesi azalmaktadir. Disuk
sicaklikta, 180 dk dinamik ekstraksiyon siliresi ve 200 bar basincin Uzerinde
ekstraksiyon yapildigi zaman ise ylksek toplam sterol ylizdesine ulasilabilecegi
gorilmektedir. Sekil 3.15c’de ise 50°C'de 220 bar basing ve 180 dk dinamik
ekstraksiyon siresinin Uzerinde vyuksek toplam sterol ylizdesine ulasilabilecegi
gorilmektedir. Model denklem de en etkili degiskenin dinamik ekstraksiyon siiresi
oldugunu zaten gostermektedir. Toplam sterol yizdesi i¢cin en uygun kosullar; disuk

sicaklik, yliksek basin¢ ve dinamik ekstraksiyon siresi olarak 6zetlenebilir.

Segilen degiskenler dikkate alinarak %95 givenilirlik dizeyine gore toplam tokoferol
icerigine ait cevap igin yapilan istatistiksel analiz sonucunda ise Cizelge 3.15-3.17’de

verilen sonugclara ulasiimistir.

Cizelge 3.15 Toplam tokoferol yiizdesi icin ANOVA sonuglari

df SS MS F Anlamlihik F
Regresyon 9 11.48 1.27 2.23 0.11
Fark 10 5.70 0.57
Toplam 19 17.18

Cizelge 3.16 Toplam tokoferol ylzdesi icin regresyon istatistikleri

Coklu R 0.81

R? 0.66

Avarli R? 0.36

Standart Hata 0.75
Gozlem 20
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Cizelge 3.17 Toplam tokoferol yiizdesi icin model denkleminin katsayilari ve glvenilirlik

duzeyleri®

Katsayilar | p-degeri

Kesisim 12.68 1.13E-10
X1 0.02 0.90
X2 0.41 0.06
X3 0.41 0.06
X1X2 0.53 0.07
X1X3 0.24 0.38
XpX3 -0.29 0.29
X1° -0.14 0.48
Xy -0.46 0.04
X3® -0.06 0.73

Toplam tokoferol miktarindaki degisimi iceren bu cizelgelerde; anlamlilik F degerinin
yilksek olmasi, R®> degerinin bire yakin olmamasi ve Cizelge 5.18'deki katsayi
degerlerinin ¢ogunun glvenirlilik degerlerinin istenilen seviyede (p<0.05) olmamasi
nedeniyle toplam tokoferol ylizdesi igin anlamli bir model denklem elde etmek
mimkin olmamistir. Sekil 3.16’de verilen grafikler, istatistiksel anlamda tokoferol
iceriginin degiskenlerle degisimini tam olarak temsil etmiyor olsa da hangi sartlar
altinda nasil bir verim alinacagi ile ilgili bir fikir vermektedir. Ornegin, 120 dk dinamik
ekstraksiyon siresinde 60°C sicaklik ve 250 bar basincin Uzerindeki sartlarda yliksek
tokoferol miktarina ulasilabilirken sadece sicaklik/basincin disirilmesi durumunda
elde edilen toplam tokoferol miktari hizla azalmaktadir (Sekil 3.16a). 200 bar basingta
dislik sicakhikta cahsilirken dinamik ekstraksiyon siresinin artmasi toplam tokoferol
icerigine etki etmemektedir. Bu basingta ama 180 dk dinamik ekstraksiyon siresi ve
60°C sicakhgin lzerinde ¢alismak etkili olmaktadir (Sekil 3.16b). 50°C'de, 180 dk ve
daha uzun dinamik ekstraksiyon stirelerinde ve 200 bar civarindaki basing sartlarinda
yiksek tokoferol icerigine ulasilabilirken distik basing ve dinamik ekstraksiyon siiresi

sartlari calismak icin pek uygun gérilmemektedir (Sekil 3.16c).

! Tarali alandaki katsayi degerleri istatistiksel olarak anlamli degildir (p<0.05)
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Sterol ve tokoferol igerigine ait analizler; yag verimi agisindan optimum kosullarda
(33.2°C, 284.1 bar ve 220.9 dk) elde edilen yag ornekleri agisindan da incelenmis ve

Gizelge 3.18’deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 3.18 Optimum yag verimi kosullarinda elde edilen yag 6rneklerinin sterol ve
tokoferol icerikleri

Kahve telvesi | Kahve telvesi
(1) (1)

B-tokoferol (%) 1.30 1.93
a-tokoferol (%) 0.21 0.19
Kampesterol (%) 1.96 2.44
Stigmasterol (%) 4.32 6.04
Sitosterol (%) 5.93 7.12
Toplam tokoferol (%) 1.51 2.12
Toplam sterol (%) 12.21 15.60

Soxhlet ekstraksiyonu ile ekstrakte edilen yaglarin sterol ve tokoferol analizleri

sonuglari ise Cizelge 3.19’da verilmistir.

Cizelge 3.19 Soxhlet ekstraksiyon deneylerinden elde edilen yag drneklerinin sterol ve
tokoferol igerikleri

n-Hekzan Diklorometan

Kahve Kahve Kahve Kahve

telvesi (I) | telvesi (Il) | telvesi(l) | telvesi (Il)
B-tokoferol (%) 0.84 1.80 2.09 1.34
a-tokoferol (%) 0.06 0.54 0.17 0.28
Kampesterol (%) 1.33 1.36 1.40 1.19
Stigmasterol (%) 3.32 3.50 3.76 2.90
Sitosterol (%) 4.20 3.90 3.67 3.48
Toplam tokoferol (%) 0.90 2.34 2.26 1.62
Toplam sterol (%) 8.85 8.76 8.83 7.57
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Cizelge 3.19'da gorildugu Uzere genel olarak kahve telvesinin cinsi, kullanilan ¢6zlci
cinsine gore daha etkin bir parametredir. Bununla birlikte, toplam sterol miktar

Uzerinde ne kahve telvesinin ne de ¢6zlicl cinsinin etkisi olmamistir.

Cizelge 3.18 ve Cizelge 3.19 karsilastirildiginda ise toplam sterol miktari agisindan
ekstraksiyon yonteminin cok onemli bir parametre oldugu goriilmektedir. Sc-CO,
ekstraksiyonu ile (I) nolu kahve telvesi icin %38, (ll)nolu kahve telvesi icin ise %80-100e

kadar daha fazla sterol ekstrakte edilebilmektedir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Illycaffe S.P.A’dan temin edilen kahve telvesi (I) kullanilarak Sc-CO, ve
Soxhlet ekstraksiyonu ile kahve yagi elde edilmistir. Trieste Universitesi Ekonomi
Fakiltesi kantininden alinan kahve telvesi de (ll) cesitli ekstraksiyon deneylerinde
karsilastirma amaciyla kullaniimistir. Sc-CO, ekstraksiyonu ile (1) nolu kahve telvesi ile
yapilan ekstraksiyon deneylerinde CCRD kullanilarak ekstraksiyon sistemindeki
degiskenlerin yag verimine olan etkisi incelenmistir. Ekstraksiyon deneyleri sonucunda,
sicakligin yag verimi lGzerinde ¢ok az etkisinin oldugu gorilmustiir. Bununla birlikte,
duslik sicakliklarda yag verimi daha yiksektir. Basincin ise bu sistemde en etkili
degisken oldugu gozlenmistir. Dinamik ekstraksiyon sliresindeki artis ta ekstraksiyon
verimini arttirmaktadir ancak 180. dakikadan sonra bu artisin hizi dismektedir.
istatistiksel analizler de elde edilen sonuglarin yeterince (p<0.05) giivenilir oldugunu
gostermektedir. Buna karsilik, yag asidi temel bilesenleri agisindan (C16:0+18:2) analiz
sonuglari, model denklem agisindan benzer bir glvenirliligi desteklememektedir.
Bununla birlikte, deneysel verilerden yola cikilarak cizilen cevap ylzeyi grafikleri
C16:0+C18:2 cevabi icin maksimum verime; 50°C sicaklik, 200 bar basin¢ ve 120 dk
dinamik ekstraksiyon sirelerinde veya 50°C’de dusuk/yuksek basing, ylksek/duslik
dinamik ekstraksiyon siresinde ulasilabilecegini gostermistir. Bu sartlarda linoleik ve

palmitik asit toplami %80’a kadar g¢ikabilmektedir.

Sc-CO; ekstraksiyonu icin optimum yag veriminin elde edildigi sartlara ait yag analizleri
ile Soxhlet ekstraksiyonu kullanilarak elde edilen yaglarin analizleri karsilastirildiginda;
C16:0+C18:2 cevabi agisindan 6nemli bir degisimin olmadigi gozlenmistir (%2-2.5).

Soxhlet ekstraksiyonu ile elde edilen yaglarin analizlerine bakildiginda ise kullanilan

35



kahve telvesi cinsinin ekstraksiyon igin kullanilan ¢6zliciiden daha etkin bir degisken

olabilecegi gozlenmistir.

Kahve telvesi yaginin igerdigi sterol ve tokoferol bilesimlerinin tespiti i¢in benzer bir yol
takip edilmis olup maksimum sterol icerigine distk sicaklik, yiksek basing ve uzun
ekstraksiyon siresi kosullarinda ulasilacagl tespit edilmistir. Bununla birlikte,
maksimum tokoferol igerigi icin degiskenlerin etkisi, istatistiksel anlamda yeterince
guvenilir (p<0.05) bir bolgede tanimlanamamistir. Cizilen 3D grafikleri ise 200 bar
civarindaki basinglarda, yiksek sicaklik ve uzun dinamik ekstraksiyon siiresi iceren
sartlarda maksimum tokoferol verimine ulasilabilecegini gostermistir. Sonug olarak, Sc-
CO, ekstraksiyonuyla optimum yag verimi sartlarinda elde edilen yaglar ile yapilan
analizlerde; (1) nolu kahve telvesi icin %1.51, (ll) nolu kahve telvesi icin de %2.12
toplam tokoferol saptanirken toplam sterol miktari () nolu kahve telvesi igin %12.21
(1) nolu kahve telvesi igin de %15.60 olarak gdzlenmistir. Soxhlet ekstraksiyonu ile elde
edilen yaglarla yapilan analizlerde ise tokoferol miktari yaklasik ayni kalirken sterol
miktari Sc-CO, ekstraksiyonu ile elde edilen yaglardan ¢ok daha diisiik olmustur. Bu da
kahve telvesinden o6zellikle steroliin eldesinin Sc-CO, ekstraksiyonuyla segici olarak

mumkiin olabilecegini gbstermektedir.

Sonucta, kahvenin tiiketim yayginligi ve miktari gz 6nine alindiginda; telveden elde
edilecek yag ya biodizel icin hammadde olarak kullanilabilir ya da icerdigi tokoferol ve
sterol gibi degerli bilesenler sayesinde ozellikle Sc-CO, ekstraksiyonuyla ekstrakte
edildikten sonra kozmetik, tip ve gida gibi alanlarda daha degerli bir riin olarak

raflardaki yerini alabilir.
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EK-A

HAMMADDE POTANSIYELLERI

Diinyada, Turkiye’de ve (bu ¢alismanin bir kisminin yapildigi ve hammaddelerin tedarik
edildigi Ulke olmasi sebebiyle) italya’daki mevcut kahve {retim ve tiketim

potansiyelleri sirasiyla EK A’da yer alan gizelgelerde verilmistir [1], [19].

Cizelge EK A-1 Diinyada ham kahve cekirdegi tiretim miktari®

Ulke 2007 2008 2009 2010 2011
Brezilya 39.100 53.300 44.800 54.500 49.200
Vietnam 18.000 16.980 18.500 18.725 20.600

Kolombiya 12.515 8.664 8.100 9.500 10.500
Endonezya 7.600 9.300 10.500 9.325 7.885
Hindistan 4.660 4.375 4.850 5.100 4.800
Etiyopya 3.906 3.650 4.000 4.400 4.500
Honduras 3.642 3.225 3.550 4.000 4.100
Guatemala 4.110 3.980 4.010 3.910 3.910

Peru 2.800 4.000 3.300 4.000 3.800

Meksika 4.350 4.550 4.150 3.700 3.700
Diger 21.070 21.379 21.021 20.748 22.051
Toplam 121.753 133.403 126.781 137.908 135.046

'x10° cuval (bir cuval 60 kg’'dir)
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Cizelge EK A-2 Diinyada ham kahve cekirdegi tilketim miktari®

Ulke 2007 2008 2009 2010 2011
EU-27 45.885 41.815 51.880 44.925 46.600
Amerika 23.726 23.800 23.395 23.952 24.150
Brezilya 17.390 18.030 18.760 19.500 20.100
Japonya 7.060 7.025 7.035 7.250 7.125
Rusya 4.520 3.455 4.075 4.100 3.975
Filipinler 1.380 1.620 2.220 2.314 2.255
Kanada 1.960 1.940 2.010 2.300 2.100
Cezayir 2.025 2.045 2.060 2.050 2.025
isvigre 1.710 1.800 1.950 2.200 2.000
Meksika 1.800 1.950 1.900 2.000 1.950
Diger 19.577 20.262 20.586 21.906 21.677
Toplam 127.033 123.742 135.871 132.497 133.957

Cizelge EK A-3 Tiirkiye’nin ham kahve ¢ekirdegi ithalat miktari®

Yil x10°® cuval
2005 0.411
2006 0.509
2007 0.530
2008 0.500
2009 0.534

Cizelge EK A-4 italya’nin ham kahve cekirdegi ithalat miktari*

Yil x10° cuval
2005 7.269
2006 7.548
2007 8.028
2008 8.172
2009 8.078

'x10° cuval (bir cuval 60 kg’'dir)
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EK-B

ILLY CAFFE S.P.A HAKKINDA

lllycaffe S.P.A, 1933’de Adriyatik denizinin kahvenin ilk Avrupa’ya giris yaptigi kisminda
bulunan bir liman kenti olan Trieste’de kurulmustur. Illycaffe S.P.A’nin kurucusu olan
Francesco llly espresso kahve ile ¢ok yakindan ilgileniyordu. Bu ilgisi arastirmaci ve
yenilikgi ruhuyla birlestiginde ilk otomatik espresso makinesini icat etmistir. Francesco
llly’nin bir diger bulusu ise kahvenin uzun slire bozunmamasina ve uzak mesafelere
gonderilmesine olanak saglayan paketleme teknigidir. Bu teknik, kahvenin paketlendigi
teneke kutulardaki havanin basingh azot gazi ile yer degistiriimesi esasina

dayanmaktadir [20].

2. Dinya Savasindan sonra firmanin yénetiminin devralan Ernesto llly’nin yaptigl en
yenilik arastirma laboratuari kurmak olmustur. Cesitli Gniversite ve arastirma
merkezleriyle iliski halinde de olan firma, bu sekilde birgok bulusa ve patente sahip
olmustur. lllycaffé tim bu yaptiklariyla pazarda saglam bir yere sahip olurken kaliteli
kahvenin diinyaya sunulmasini ve italyan tipi kahve yapma tekniginin yayginlasmasini
saglamistir. Halen ailenin Gyeleri tarafindan yonetilen lllycaffe S.P.A, dokuz ayn
bolgede yetistirilen %100 Arabica cekirdeklerinden olusan kahve harmanindan tretim
yapmaktadir. Urettikleri kahvenin kalitesi ve fiyati nedeniyle kahve diinyasinin
Ferrari’si olarak anilmaktadir. Illycaffe 140 Ulkede giinde ortalama 6 milyon fincan
tiketilmektedir. Bu da yaklasik 45 ton kavrulmus ve o6gutilmis kahve anlamina

gelmektedir [20], [21].

41



EK-C

EKSTRAKTLARA AIT GC KROMATOGRAMLARI

Bazi ekstrakt numunelerinin yag asidi metil ester (FAME) ve sterol-tokoferol

bilesimlerini gésteren GC kromatogramlari bu bélimde verilmistir.
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Sekil EK C-1 Optimum yag miktarinin elde edildigi sartlarda Sc-CO, ekstraksiyonu ile ekstrakte edilen (1) nolu kahve telvesi yagina ait
FAME analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-2 Optimum yag miktarinin elde edildigi sartlarda Sc-CO, ekstraksiyonu ile ekstrakte edilen (I1) nolu kahve telvesi yagina ait
FAME analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-3 Soxhlet ekstraksiyonu (n-hekzan) ile elde edilen (I) nolu kahve telvesi yagina ait FAME analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-5 Soxhlet ekstraksiyonu (DCM) ile elde edilen (I) nolu kahve telvesinin yagina ait FAME analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-6 Soxhlet ekstraksiyonu (DCM) ile elde edilen (I1) nolu kahve telvesinin yagina ait FAME analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-7 Optimum yag miktarinin elde edildigi sartlarda Sc-CO, ekstraksiyonu ile ekstrakte edilen (I) nolu kahve telvesinin yagina ait
tokoferol-sterol analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-8 Optimum yag miktarinin elde edildigi sartlarda Sc-CO, ekstraksiyonu ile ekstrakte edilen (II) nolu kahve telvesinin yagina ait
tokoferol-sterol analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-9 Soxhlet ekstraksiyonu (n-hekzan) ile elde edilen (1) nolu kahve telvesinin yagina ait tokoferol-sterol analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-10 Soxhlet ekstraksiyonu (n-hekzan) ile elde edilen (I1) nolu kahve telvesinin yagina ait tokoferol-sterol analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-11 Soxhlet ekstraksiyonu (DCM) ile elde edilen (I) nolu kahve telvesinin yagina ait tokoferol-sterol analizinin GC kromatogrami
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Sekil EK C-12 Soxhlet ekstraksiyonu (DCM) ile elde edilen (I1) nolu kahve telvesinin yagina ait tokoferol-sterol analizinin GC kromatogrami
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