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OZET

Bu ¢alismada son yillarda g¢esitli sanayii dallarinda kulla-
nim alani bulan siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon ydnteminin
ilkesi ile kullanilan deneysel akis diyagrami kisaca ag¢iklanmis
ve karbon dioksit'in siiperkritik 6zellikleri nedeniyle uygun bir

¢oOziici oldugu belirtilmistir.

Siiperkritik karbon dioksit ekstraksiyon yontemiyle bitkisel
bir kaynak olan anason tohumundan esansiyel yag ekstraksiyonu de-
neysel olarak arastairilmistair. Yag verimi iizerinde etkili olan
ekstraksiyon parametrelerinden sicaklik, basing¢ ve ekstraksiyon
siiresi degisken olarak seg¢ilmis, sirasi ile 40-60°C (Tr=1,029—
1.095), 90-110 atm. (Pr=l.235—1.51) ve 2-6 saat araliklari goz-
oniine alinmistair. Seg¢ilen ekstraksiyon parametrelerinin siiper-
kritik ekstraksiyonla ayrilmis esansiyel yagin verimi lizerinde-
ki etkileri incelenmistir. Elde edilen esansiyel yag gaz kroma-

tografisiyle nitel olarak incelenmistir.

Anason esansiyel yaginin siiperkritik ekstraksiyonu, esan-
siyel yag ekstraksiyonu i¢in diisiiniilmis ve yaptirailmig 1 1'lik

paslanmaz ¢elik bir otoklavda gergeklestirilmistir.

Sonuglar, belirlenen sartlar araliginda esansiyel yag ve-
riminin basing¢ ve ekstraksiyon siiresindeki artis ile arttigini,
buna karsilik sicaklik artigsiyla azaldifini gostermistir. Ayra-
ca en yiiksek yag veriminin saglandigi optimum kosullar; 40°C ve
110 atm. olarak saptanmistir. Ekstraksiyon siiresi ise, labora-
tuvarda calisma olanaklari diisiiniilerek ve 4 saat ile 6 saat
arasinda az bir fark oldugu goriilerek, 4 saat olarak secilmis-

o %
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SUMMARY

In this study, the principles of supercritical fluid
extraction which has recently gained importance and the
advantages of carbon dioxide as a supercritical fluid were
explained. The experimental flow diagram used was briefly

described.

Extraction of the essential oil of the anise seed by
supercritical carbon dioxide extraction was experimentally
investigated. Temperature, pressure and extraction time
were chosen as extraction parameters and were varied within
ranges of 40-60°C (T_= 1.029-1.095), 90-110 atm. (P _=1.235-
1,51) and 2-6 h, respectively. The effect of these parameters
on the yields of essential oil isolated by supercritical
carbon dioxide extraction were investigated. The essential

0il obtained was qualitatively analyzed by gas chromatography.

Supercritical carbon dioxide extraction of anise seed
was carried out in a one liter capacity stainless steel batch
autoclave which was specially designed and manufactured for

the supercritical fluid extraction of essential oils.

The results showed that the essential o0il yield incrcases
with increase in pressure and extraction time, but decreases
with increase in temperature, in the ranges studied. The
optimum conditions for high essential o0il yield were determined
to be 40°C and 110 atm. The extraction time was selected as
4 hours because of laboratory limitations and because there
was little difference in yields obtained for 4 hours and 6

hours of extraction times.
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GIRIS

Degisik madde karisimlarini ayirma yontemleri ig¢inde
destilasyon ve ekstraksiyon endiistriyel ag¢idan en yaygin
kullanim alani bulan yontemlerdir. Destilasyon, diisik sicak-
likta kaynayan bir veya birka¢ ugucu bilesenin sivi karisim-
lardan buharlastirma ve daha sonra yogusturma yoluyla ayril-
masinl saglayan 1si1l bir ayirma islemidir. Ekstraksiyon ise,
belli bir bileseni sivi ve kati karisimlardan veya maddeler-

den ¢Oziiciler yardimiyla ayirma islemidir.

Diigiik buhar basincina sahip bilesenlerin birbirinden ta-
mamen ayrilmasi i¢in karisimin yiksek sicakliklara kadar i1si-
ti1lmasi gerekmektedir. Dolayisiyla destilasyonun 1siya duyar-
11 karisaimlarain ayrilmasinda sinirla Olgiide kullanimi séz-
konusudur. Bu durum destilasyon isleminin uygulama alanini
sinirlamaktadir (1). Ekstraksiyon isleminde ise; bilesenlerin
her zaman saf olan madde komplekslerinden ekstrakte edilememe-
si, yani istenmeyen bazi bilesenlerin de birlikte ekstraksiyo-
nu, bu yontemi sinirlamaktadir. Ozelllikle gida sanayiinde
organik ¢oOziiciilerin ekstrakte edilen iiriinlerde az da olsa kal-

malari bu yontemin kullanimini engellemektedir (2).

Son yillarda ise siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon
yontemi kullanilmaya baslanmistair. Akiskanlar; yiiksek basing
altinda siiperkritik faz bolgesinde ¢oOziici olarak kullanim
ozelligi kazanir. Siiperkritik 6zellik gosteren akiskanlar go-
receli olarak yiksek olan yogunluklari nedeniyle iyi bir ¢o-

ziicii gilicliine sahiptir. Disiik viskoziteleri ve yiiksek difiizyon



0zellikleri nedeniyle de kati maddelere iyi niifuz etme yetenegi
gosterirler. Bu 6zellikler siiperkritik akiskanlara onemli bir

kiitle aktarimi kapasitesi vermektedir.

Siiperkritik ekstraksiyonun (SCE) etkinligi su sekilde

belirginlesmektedir:

a. Coziciniin basinca, sicakliga ve boylece yogunluguna

bagli olarak g¢oziiniirliigindeki onemli degismeler;

b. Coziciniin kritik basinca yaklastikg¢a segiciliginde

gozlenen yikselme;

c. Ekstrakt maddenin molekiil agairligi: ile ¢oziinirligindeki

degisme.

Siiperkritik akiskanlarla gergeklestirilen ayirma islemle-
rinde oldukga diisiik sicakliklar kullanildigindan, o6zellikle

1si1ya duyarli maddelerin ekstraksiyonunda kolaylik saglanmakta-

dir:(83

Ekstraksiyon yonteminde kullanilabilecek siiperkritik
GOziiciiler arasinda kritik sicaklik, molekiil biiyiikliigii ve pola-
rite agisindan biyik farkliliklar bulunmaktadir. Amonyak, eti-
len, toluen ve CO2 siiperkritik ekstraksiyonda genel olarak
amaca uygunluk gosterirler. Bunlarin arasinda CO2 son yillarda
6zellikle gida sanayii uygulamalarinda biiyiik 6nem kazanmistair.
C02'in ¢oOziici olarak iistiinliigii, birg¢ok organik madde ig¢in iyi
bir ¢oziicii olmasi1, organik ¢oziiciilere oranla yiiksek goreceli
ucuculuga sahip olmasi, viskozitesinin disik ve difiizyon kat-
sayisinin yiksek olmasi, zehirli etkide bulunmamasi, fiyati-

nin disiik ve kolay elde edilebilir olmasaidar.



SCE'nin sdzkonusu iistiinliiklerine karsin, yiksek basing
gerektirmesi, ilk yatirim maliyetinin ve bakim masraflarinin

yiksek olmasi yontemin olumsuz yonleridir.

SCE'nin gida sanayii i¢inde en ¢ok uygulama buldugu alan
baharat, aroma maddeleri ile eteri yaglarin ekstraksiyonudur.
Ayrica, polimer endiistrisi ve eczacilikta da kullanimi yaygin-
dir. Kimya sanayiinde de kullanildigi ¢esitli alanlar mevcut-
tur. Ornegin rafinerilerde asfalt giderme prosesinde propan

siiperkritik ¢oziici olarak kullanilmaktadir (4).

Bu g¢alismada, SCE ile anason tohumlarindan esansiyel yag
eldesi amaglanmistir. Anason esansiyel yaginin incelenmesinin
nedeni; Tiirkiye'de biiyiik bir iiretim potansiyeline sahip olma-
s1, ilag¢, gida ve i¢ki sanayiilerinde yaygin kullanim alani
bulmasidir. Bu amagla, SCE ile elde edilen esansiyel yag veri-
minin,sicaklik, basing¢ ve ekstraksiyon siiresi gibi parametre-

lerle nasil degistigi incelenmistir.






ESANSIYEL YAGLAR ve ANASON ESANSIYEL YAGI

2.1. ESANSIYEL YAGLAR

2.1.1. Genel Bilgi

Cesitli bitkilerin kendine has kokularini veren ugucu
bilesiklerinin bitkiden ayristirilarak elde olunmus sekilleri-
ne "esansiyel yag" adi verilir. Dogada bulunan 300'e yakin
bitki familyasindan yaklasik iigte birinin esansiyel yag iger-
mesine karsin, ticari amaglarla iiretimi yapilan esansiyel yag-

larin sayisi kirkin biraz iizerindedir (5).

Esansiyel yaglar bitkinin 0zelligine gore c¢ok degisik
kesitlerinde yogunlasir: bazilarai bitkinin koklerinde (zence-
fil gibi); bazilari govde ve kabuk kisminda (targ¢in gibi); ba-
zi1lari1 ise yapraklarda (nane ve defne gibi) daha ¢ok bulunur.
Ayrica bazilari1 tohumlarda (biber, karanfil, anason gibi); mey-
ve kisminda (turunggiller, ¢ilek gibi); veya ¢igceklerde (gil,
yasemin gibi) yogun olarak bulunur. Bazen de esansiyel yagla-

rin bitkinin hemen her tarafina dagilmis oldugu gorilir (la-

vanta, kekik gibi).

Cesitli bitkilerdeki esansiyel yaglarin miktarlari da go-
receli olarak ¢ok farklilik gosterir. Ornegin, karanfil tohum-
larinda % 15-18 diizeyinde bulunurken, soganda %2 0.1'in bile al-
tindaki miktarlardadir. Hatta, ayni bitki ilizerinde bile farkli-
liklar olabilmektedir: Ornegin, nane bitkisinde en yogun esan-
siyel yag ig¢erigi olan yapraklar sapin iist kismaindaki tag
yapraklardir; asagi dogru inildikg¢e esansiyel yag orani da azal-

maktadir. Bitkilerin esansiyel yag iceriklerini etkileyen baska



etkenler de vardair. Bitkinin fizyolojik yasi (en geng ve en

taze bitkilerde en ¢ok yag); iklim kosullari (cok sicak ve ku-
ru ortamlarda esansiyel yag ucarak kaybolur); mevsimler (Orne-
gin, okaliptiis bitkisinde esansiyel yag miktari en g¢ok ilkba-

hardan yaza geg¢is doneminde gozlenir ) (6).

Dogadaki her olgunun bir nedeni oldugu gergegine inanan-
lar, esansiyel yaglarin bitkilerde ne amag¢la bulunduguna dair
bazi teoriler iliretmistir. Bazilari, esansiyel yaglarain kaynak
bitkinin varligini siirdirebilmesi i¢in polenleri tasiyacak bo-
ceklere karsi hos kokulari ile cazibe sagladigini, bazilari ise
zararli hasere ve kemirgenleri uzak tutmak i¢in bulunduklarinai
ileri siirmektedir. Esansiyel yaglarin siirekli buharlasarak ugu-
cu hale gelmeleri ile, bitkiden 1s1 gektikleri ve boylece bit-
kinin dogal su dengesini korumasina yardim ettikleri seklinde
disinenler de vardir. Ayrica, esansiyel yaglarin hemen hepsinde
gozlenen kiif ve bakterilere karsi fungisit ile bakterisit ozel-
likleri dolayisiyla, bu yaglarin dogal korunma mekanizmasi ola-

rak bitkilerde gelismis olabilecegini ileri siirenler de bulunur

(5).

2.1.2. Esansiyel Yaglarin Bilesimleri

Naneden sarimsaga, giilden defneye kadar birgok degisik ko-
kularin, bilesimleri ve kimyasal yapilari birbirinden ¢ok fark-
lidir. Gaz likit kromatografisi (GLC) ve kiitle spektrofotomet-—
resi (MS) gibi modern analitik ydntemlerin uygulanmaya baslanma
sindan sonra, esansiyel yaglarin bilesimleri kesin olarak tama-

men belirlenebilmigtir.



llerhangi bir esansiyel yag karisiminda ortalama ylize ya-
kin bilesenin varligi saptanmis olmasina karsin, bunlarin sa-
dece bir kag¢i yiksek oranlarda bulunurlar. En yiiksek diizeyde
bulunan kisim, genellikle C10H16 kapala formiili ile gosterile-
bilen terpenlerden olusur. Terpenlerin esansiyel yaglarda yik-
sek oranlarda bulunmalarina karsain, kokuya katkilari ¢ok az-
dir; onlar esansiyel yaga esas kokuyu veren alkolik, fenolik,
aldehit ve ester gruplarinin tasiyicisi olarak yagda bulunur-
lar. Yapilari itibariyle intra-molekiiler degisiklige ugraya-
bildiklerinden, esansiyel yaglarin daha kolay bozunmalarina
yol agarlar. Bunlar, alkolde ¢o6ziinmeme O6zelliklerinden yararla-
nilarak, esansiyel yaglarinin alkolle ekstraksiyonu ile uzak-
lastirilir ve degerli olan "terpensiz esansiyel yaglar" elde

edilir=H5).

Esansiyel yag ig¢erisinde en yiksek miktarda bulunan ter-
penler, alifatik, alisiklik ve bi-ve trisiklik olabilir. Mono-
terpenler iki, sesqui-terpenler ii¢, diterpenler doért, triter-
penler ise alti izopren molekiilii igerir. Esansiyel yaglarda

diterpenler ve daha yiiksek dereceden terpenlere nadiren rastla-

nirs

Esansiyel yag sanayiinde bitkilerden buhar destilasyonu
yontemiyle elde edilen ugucu kokulu bilesiklere "esansiyel yag-
lar"; bitkilerden petrol eter, hekzan gibi hidrokarbon ¢éziicii-
lerle ekstrakte edilen kokulu bilesiklere "oleoresin" veya
"konkrete"; bunlardan alkol de ¢oziinemeyen kismin ayrastairaldi-
g1 iiriine "absolut"y; absolutlarin alkoldeki ¢ozeltilerine de "

"tinktiire" denilir (5).



2.1.3. Esansiyel Yaglarin Uretim Yontemleri

2.1.3.1. Destilasyon Yontemi

Esansiyel yaglarin giiniimizde en yaygin olarak kullanilan
liretim yontemi destilasyondur. Bitkisel kaynaklardan destilas-
yonla esansiyel yag iliretim yonteminin belli basli temel islem-

leri Sekil 2.1"'de blok diyagram olarak verilmistir (7).

"
1

Ogiitm DestilasyomtYogusturmarsBosaltmatsFiltrasyo Ambalajlama

Sekil 2.1. Bitkicel Kaynaklardan Esansiyel Yag Urccim

Semas1

Sekil 2.1'de goriildiigi gibi ilk islem, bitkinin homojen

bir sekilde kirilmasidir. Esansiyel yaglar bitkinin hiicre du—Fa"’

-
Pa

varlari arasinda torbaciklar halinde bulundugundan, hiicreyi \
parcalamakla esansiyel yagin daha kolay ag¢iga ¢ikmasi saglanir.
Bu ama¢ ig¢in kullanilan aletler, kullanilan hammaddeye bagla
olarak seg¢ilir. Karabiber, hardal, anason tohumu gibi tohumlar
i¢in oOgiitiicli degirmen; defne, nane gibi yapraklar i¢in kirma
valsleri gereklidir. Bu islemin ¢ok kisa siirmesi ve hig¢ ara
vermeksizin destilasyona gec¢ilmesi gereklidir. Aksi halde esan-
siyel yag kolayca ugarak kaybolur. Ancak sogan ve sarimsak esan-
siyel yaglarinin eldesinde kirma islemi sonrasinda bu yaglar
enzimatik bir reaksiyonlar zinciri sonunda serbest hale geg¢ti-
ginden "fermentasyon siiresi" olarak da isimlendirilen bir siire

boyunca beklenir.

Ikinci islem yontemin en 6nemli asamasi olan destilasyon-
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dur. Destilasyon ig¢in birka¢ yontem kullanilabilir. Bunlar

i¢ ana baslik altinda toplanabilir:

a. Su destilasyonu,
b. Su ve buhar destilasyonu,

c. Buhar destilasyonu,

2.1.3.1.Y,. Su Destilasyonu

Su destilasyonunda, destilasyon kazaninin (veya balonunun)
icerisinde Ogiitiilmis veya parcalanmis bitki su ig¢inde kaynati-
lar; kaynatma ig¢in dogrudan ates veya buharli ceket kullanila-
bilir. Burada madde kaynar suyla dogrudan temas halindedir ve
kaynayarak buharlasan su, esansiyel yaglari da beraberinde so-

gutucuya tasir. Sekil 2.2.'de tipik bir su destilasyonu cihaza

goriilmektedir.

Sekil 2.2. Esansiyel Yag Eldesine Ait Su Destilasyon

Dizenegi
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Bu yontemin olumsuz yonleri, bitkinin yumaklanmasi, bu
arada suda ¢oOziinirligi yiksek diger kokusuz bilesiklerin de
dogrudan temasla bitkiden ekstrakte edilmesi, kazana temas
eden bitkinin yanarak bozulmasi ve kaynayarak azalan su mikta-

rinin siirekli takviye edilmesi gerekliligidir.

2.1.3.1.2. Su ve Buhar Destilasyonu

Bu yontemde ogiitiilmiis bitkisel madde kazani (balonu) ve doy-
gun buhar elde edilmek amaciyla kullanilan su kabi aynidir. Su
kabindaki su 1sitilarak doygun buhar haline getirilir ve bitki~
sel maddenin alt kismindan kazana (balona) verilir. Boylece
doygun buhar bitkinin igcerisinden gegcerek esansiyel yaglarina
alir. Bu yontemde bitkinin kaynayan suyla dogrudan temasi yok-
tur. Ozellikle yapraklardan (nane, defne gibi) destilasyon

amacina uygundur. Sekil 2.3'de su ve buhar destilasyonuna ait

bir diizenek goriilmektedir.

Sekil 2.3. Esansiyel Yag Eldesine Ait Su ve Buhar

Destilasyonu Diizenegi
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Bu yontemde, buhar kazan (balon) ig¢ine yogusturucudan su
halde donerek, bitki ile temas edecektir. Bu durumda yontemin
ilk yonteme gore bir iistiinligii kalmayacagindan islem siiresi

uzatilmamalidar.

2.1.3.1.3. Buhar Destilasyonu

Bu yontemde kazana (balona) dogrudan buhar uygulamasi ya-
pilir. Su ve buhar destilasyonundan farkli olarak ogiitiilmiis
bitki tohumlari ile suyun temasi gergeklesmez. Bu yontemde ka-
zan (balon) ig¢erisinde 6zel bir boliimde bulunan bitkisel mad-
deye kizgin buhar verilerek esansiyel yaglarin alinmasi hedef-
lenir. Sekil 2.4'te buhar destilasyonu i¢in kullanilan bir dii-

zenek gosterilmistir.

Sekil 2.4. Esansiyel Yag Eldesine Ait Buhar Destilasyonu

Dizenegi

Buhar iiriin i¢inde kanallar meydana getirerek her tarafa
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esit olarak niifuz edemediginden bu yontem ¢ok ince toz haline
getirilmis bitkiler i¢in uygun degildir. Bu yontemde de siire-

nin uzatilmamasi gereklidir.

Destilasyon kazanindan (balonundan) esansiyel yagi da ala-
rak yikselen buharlarin bir yogusturucuda sivi hale getirilmesi
ise ili¢linci islemdir. Borularda olusacak curuflarain borularain
151l gegirgenligini olumsuz etkileyebilecegi gozoniine alinarak,

yogusturucuda yumusak su kullanilar.

Yogusan madde yagdan daha fazla su igereceginden, toplanan
suyun hizli bic¢imde ayristirilmasi gerekir. Bu amag¢la sularain

devridaim ettirilmesi uygun olur.

Esansiyel yaglar ve su birbiri igerisinde ¢o6ziinmediginden
ve 6zgiil agirliklari arasindaki farklilik nedeniyle de ayri faz
olusturduklarai icin birbirlerinden kolayca ayralarlar. Bosalti-
c1 ayiricilar gogu zaman camdan yapilir. Ancak metalik olma du-
rumlarinda kursun igermemeli, vana ve tiip kisimlari da plastik
olmamalidir. Esansiyel yaglar bu tip malzemelerle istenmeyen
reaksiyonlara girerler. Bu sekilde ayrilan esansiyel yaglar bir
dinlendirme tankina alinir, kalan su zerrecikleri de kalmissa

anhidrik Na2804 kullanilarak tamamen uzaklastairilar.

Son islem olan filtrasyonda, yagin kurutulmasi ve varsa
istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi amaglanir. Uriin bazen
filtrasyon yardimci maddeleri de kapatilarak plakali filtreler-
den siiziilir ve son bir santrifiijlemeden sonra ambalajlanir.
Esansiyel yaglar i¢in en uygun ambalaj koyu renkte, hava gegir-
mez cam gsiselerdir. Biiyiik ambalajlarda metalik malzeme kullani-

m1 gerekiyorsa, teneke tercih edilmelidir. Agizlari kapatilma-
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dan once CO2 ve N2 basilmasi, bazen de hidrokinon gibi antiok-
sidanlarain katilmasi, iliriniin dayanikliligini arttiran Onlemler-
dir. Esansiyel yaglar sicaklik, hava, oksijen, rutubet ve 1sik
etkisinde kaldiklarinda oksidasyon, polimerizasyon ve hidroliz
gibi reaksiyonlar sonucu o6zelliklerini kaybedebilirler. Bu ne-

denle serin, kuru ve karanlik yerlerde bulundurulmalari uygun-

dar.

Esansiyel yaglar elde edildikten sonra geriye kalan kiispe,
aci1k havada kurutularak yakit olarak veya giibre seklinde deger-
lendirilebilir. Protein ve yagca zengin olan kiispeler, melas
gibi atiklarla tatlandirildiktan sonra hayvan yemi olarak da

kulTaprlabi e - Cy).

2.1.3.2. "Enfleurage" Yontemi

Esansiyel yaglarin ilk iliretim yontemi olarak kabul edilen
bu yontemde, bitkilerin kokulu bilesiklerini yakalamak amaciy-
la, i¢inde kati veya sivi yag bulunan kapali cam kavanoz veya
siselerde giineste birakilmistair. Bir siire sonra bitki ¢ikaril-

diginda, yagin bitkinin kokusunu aldigi (absorbe ettigi) goz-

lenir.

Bu temel gergege dayanan bu yontem, 6zellikle parfiimeri
amacina yonelik yaglarain iiretimi i¢in gelistirilmistir. 50x50 cm
boyutlarinda tahta gergevelerin arasina, her iki yiizeyinde ko-
kusuz ve renksiz donyagi ve ig¢yagi gibi kati yaglar bulunan
cam plaka yerlestirilir. Bu ¢ergeveler birbiri lizerine raflar
seklinde siralanir, menekse, yasemin ve giil gibi kokulu ¢igek-

ler bunlarin arasina yerlestirilir ve belirli bir siire
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(yaklasik bir giin) bekletilir. Bu iglemler bazen 30-35 defa
yinelenerek sonunda esansiyel yagca zengin (doymus) pomadlar
elde edilir. Bu sekilde esansiyel yag eldesi yontemi

"enfleurage" olarak isimlendirilmistir.

2.1.3.3. Maserasyon ve Ekspresyon Yontemleri

"Enfleurage" yonteminde esansiyel yagi absorblamasi ig¢in
soguk olarak kullanilan donyagi veya ig¢yagi, maserasyon yonte-
minde 40-60°C sicakliktadair. Sicakligin biraz daha yiiksek tu-

tulmasindan ama¢ islem siiresini kisaltmaktar.

Bazi esansiyel yaglar, ¢ok az bir basin¢ artimi ile, bu-
lunduklari bitkisel maddeden kolayca ayrilabilir. Bunlar ge-
nellikle limon, portakal, mandalina, 1hlamur gibi bitki meyve-
leri igerisinde bulunurlar. Bu tiir meyveler igerisindeki esan-

siyel yaglarin sikistirilarak ¢ikarilmasi islemi "expresyon"

olarak Bilinir.

Bu yontemlerde elde edilen esansiyel yaglaran iistiinliikle-
rinden en Onemlisi, sicaklik etkisinin yiiksek olmamasidir. Do-
layisiyla 1s1 etkisiyle tat ve kokuda herhangi bir olumsuz de-
gisim sozkonusu degildir. Bununla birlikte tek olumsuz yon, su

ile temas sodzkonusu olacagindan suda ¢Oziinebilen bilesenlerin

kaybidar.

2.1.3.4. Coziicii Ekstraksiyonu

Esansiyel yaglar, 1siya karsi duyarli olmakla beraber, ugu-
cu olmayan bilesenler (karabiber igerisindeki piperin gibi) de

igcerebilirler. Bu bilesenler uygun bir ¢oziici ile extrakte edi-
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Tablo 2.1. Defne ve Feslegenin Bazi Fiziksel Ozellikleri(6,9)

Ozgiil Agirlik,15°C

Kirilma Indisi,ZOUC Optik Cevirme

Defne

Feslegen

0,91-0,94

0,94-0,98

1,460-1,477 AT doer-21° &)

1,512-1,518 s 12 a6 )

Esansiyel yaglarin fiziksel O0zelliklerine dayanarak safli-

lik derecesi ve kalitesi saptanabilir. Sekil 2.5 ve 2.6'da donma

noktasi ve kaynama noktasi (boélgesi)'nin saptanmasinda kullanilan

iki-cfthaz vertimistirc.,

2
|

T

{
.

BT

A

=
=

Seleiik 2 ;

5. Donma Noktasa

Tayin Cihazi

Sekil 2.6. Kaynama Noktasai Tayin

Tayin Cihaza
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2.1.4.2., Esansiyel Yaglarain Kimyasal Analizi

Asid indisi, sabunlasma indisi, ester sayisi, toplam al-
kol, aldehit ve keton igerigi gibi oOzellikler, esansiyel yagla-
rin analizlerinde kullanilabilecek Onemli kimyasal G6zellikleri-
dir. Tablo 2.2.'de feslegen ve defne esansiyel yaglarinin bazi

kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.2. Defne ve Feslegenin Bazi Kimyasal Ozellikleri (6,9)

Asit sayisa Sabunlasma sayisi | Ester sayisa
Defne £3 13,0-36,6 21-55
Feslegen <3 4 3903 9-22

2.1.5. Esansiyel Yaglarin Saglik Ag¢isindan Degerlendirilmesi

Esansiyel yaglarin saglik ag¢isindan degerlendirilmesi ABD'de
FDA tarafindan yiiriitiilen kapsamli bir ¢aligmayla gergeklestiril-
mistir. Fareler ilizerinde gergceklestirilen deneysel bulgular tok-
sik oral letal doz (TDLSO) degerlerinin ortalama 5 g/kg viicut
agirligir diizeyinde oldugunu gostermigtir., Diger bir deyisle,
esansiyel yaglar gidalara eser miktarlarda katildiklarindan,
agiz yoluyla alindiklarinda toksik (zehirleyici) etki yapabile-
cek dozlara zaten erisemezler. Bu nedenle, hemen hemen tiim esan-
siyel yaglar emniyetli maddeler konumundadir. Ayrica, i1hlamur,
okaliptiis gibi bazi esansiyel yaglarin saglik agisindan iyiles-

tirici o6zellige sahip oldugu da bilinir.
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Esansiyel yaglarin tamamina yakini buharla islem gordiik-
leri i¢in, bakteri ve kiif barindirmalara sodzkonusu degildir.
Bakteri veya kiif kaynak bitkide bulunsa dahi bunlar destilas-

yonla elde edilen esas iiriine gecemezler.

Karanfil ve kekik gibi esansiyel yaglarin fenol igerikle-
ri de yiiksek oldugundan, bunlar ayrica dezenfektan O6zellikleri
de tasir. Ancak bazilarinin deri ilizerinde tahrigsat yapma Ozel-
ligi de gozlenmistir. Ornegin, bergamut yagi igeren giines los-

yonu cilde siiriildiigiinde dermatit'e yol agabilir (7).

2.1.6. Esansiyel Yaglarin Kullanim Alanlara

Esansiyel yaglarin en basta gelen kullanim alanlari parfii-
meri, temizlik maddeleri , gida ve ila¢ sanayileridir. Bunlar,
¢esitli kokulari nedeni ile sabun ve deterjanlara, kolonya,
deodorant gibi itriyat malzemelerine, dis macunu ve ilaglara,
gazoz ve meyve sularina, likorlere, dondurma ve pudinglere,
regcellere, biskiivi ve ¢itir gerezlere ortalama olarak %2 0,2
dizeyinde katilarlar. Ayrica petrol ve kauguktan imal edilen
bulasik eldiveni, musamba ¢ocuk kiilotlari, dus perdeleri gibi

esas kokulari hos olmayan iiriinlere de iiretimleri sirasinda ka-
tilarlar (6).
2.2. ANASON ESANSIYEL YACI
2.2.1. Genel Bilgi
I1k kez 1500 y11 kadar énce Misir'da yetistirilen anason

(Pimpinella anisum L) Akdeniz'de kiyisi olan diger iilkelere de

yayilmistair. Ayrica, Hindistan, Giiney Rusya, Meksika ve Giiney
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Amerika'da da yetistirilir (10).

Ulkemizde 100-120 bin kadar iiretici tarafindan yetistiri-
len anason genellikle ilkbahar doneminde Subat-Mayis aylarinda
ekilen, bolge ve ekim sartlarina bagli olarak Haziran-Agustos
aylari arasinda beyaz renkli ¢ig¢ekler ag¢an, 50-60 cm yiiksekli-
ginde bir senelik, maydanozgiller ailesinden otsu bir kiiltir

bitkisidir. Bagta Ege Bélgesi olmak iizere iilkemizin biiyiik bir

kisminda yetigtirilir.

Anason sicak, giinesli ve havadar yerleri sever, topragin
nemli olmasini ister ancak havadaki nemden olumsuz etkilenir;
genellikle rutubetli iklimden ¢ok, sicak havalardan, uzun sii-
ren kuraklaiktan, ¢iceklenme devresindeki yagislardan, kuru ve
sicak esen riizgarlardan zarar goriir; buna karsin, besin madde-
leri bakimindan zengin, tava gelebilen ve tavaini koruyabilen,
havalanabilen, gevsek, gecirgen, kumlu, kireg¢li topraklarda

daha iyi yetisir.

Anason tohumlarai 2-5 mm ebadinda, ilizeri tiiyli, yesilimsi
sarl1 veya yesilimsi gri renkte, kendine has belirgin tad ve ko-
kuda tohumlardir. Tiirkiye'de ig¢ki iiretiminde degerlendirilen
anasonun ekim alanlara ve iretiminde fiyatlaraindaki dalgalan-
malara bagli olarak yildan yila farklaliklar goézlenir. 1983-

1987 yillarina ait Tiirkiye'deki anason ekim alani, iiretimi ve

verim diizeyleri Tablo 2.3'de odzetlenmistir,
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Tablo 2.3. Tiirkiye'de Anason Ekimi, Uretimi ve Verimi (11)

1983 1984 1985 1986 1987
Ekim (bin hektar) 22 8 9 10 19
Uretim(bin ton) 12 6 4 6 14
Verim (kg/hektar) | 559 706 435 597 734

2.2.2. Anason Tohumu ve Esansiyel Yaginin Bilesimi ve Ozellikleri

Cesitli kaynaklarda anason tohumlari ig¢in verilen bilesim
degerleri Tablo 2.4'te, ayrica anason esansiyel yaginin o6zel-
likleri de Tablo 2.5'te toplu olarak verilmistir. Sekil 2.7'de
cesme anasonu esansiyel yaginin infrared spektrumu , Sekil
2.8'"de ise esansiyel yag1 i¢in Food Chemical Codex'te standart
olarak belirtilen spektrum verilmistir. Tablo 2.5'den ve Sekil

2.7 ile 2.8"'den goriildiigii gibi anason esansiyel yagi higbir is-

lem gormeden de gida standartlarina uygunluk gostermektedir. (11).

Cesitli yontemlerle elde edilen dort anason esansiyel yagi-
nin ayri ayri bilesimlerini saptama amaciyla asagidaki kosullar-
da, gaz kromatografisi cihazinda sdzkonusu esansiyel yaglaran
kromatogramlari elde edilmis ve igerdikleri bilesenlerin gore-

celi oranlarai bulunmustur (12).



o o L

o - - = 3§ 4 ¢ % ‘Iqeiisye
aa usunzod SpIoATY
4 4 0°9-S°1 v A e Lt 8°€=¢°¢ A e et A | B % 18ed suess non3
i g o % 4 " J % TwsTY uafauw
$'Z 2 $'1) iy -119 9p,TOH UnTRY
L g L's LS 6> Y99 CH 9IS s z ‘M)
8T-91 8T 0°0¢ s " -~ 6°91 g ‘ura3oid
o Btk i : & i L S . %*1S211S)9 1919 ku
0¢ 7°01-6"6 7'el 0Z-8 4 ot 9 91-€°ST £°6T -a2Tp ueiemyo nandq
X 2P eT-¢T U s Z'e-%'9 L°01~C"8 ¢ Iqaany

% " TIe[unyog,

0L6T 6L61 mmmmamwwwmmmw 6L61 8961 €961 uoseuy
ISTTNWIOYDS | ereyadu] S i bms UT3Ie) ‘pIeyaay doadeg 0861 2wsa)
t8T3IR TYRY

LIdPYTI[9ZQ A TWISI[Ig UTUTIBTWNYOJ UOSBUy ‘4°Z O[QEL




+08-

Tablo 2.5. Anason Esansiyel Yaginin Cesitli Ozellikleri

Cesme Anason

esans yaginda

Food Chemical
Codex hiukiumleri

(ANON,1981)

GUENTHER,1972

Ozgiil agirlik,20°C 0.990 0.978-0.988 0.980-0.990
Kirilma indisi,ZOOC 1. 558 1.553-1,556 1.552-1..559
Katilasma noktasa 19°¢C }150C }150C
100
~
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Sekil 2.7. Cesme Anasonu Esansiyel Yaginin Infrared

Spektrumu
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Sekil 2.8. "Food Chemicals Codex" Standarti Anason Esansiyel

Yaginin Infrared Spektrumu
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Alet : Varian 2100
Dedektor ve: sicaklaga ¢ FID, 250°C
Enjeksiyon bloku sicakligi : 230°C
Kolon : % 15 Carbowax 20 M (2 m uzunlukta, 1/4 in¢ kalinlik-
likta paslanmaz g¢elik)
Kdlon sicakliga. 2 60—2300C, 5 dakika 60°C de izotermal,
daha sonra dakikada 2°C artisa programlz
Azbt akis thizit 50 mlfdak

Enjeksiyon miktari : 1 )1

Anason esansiyel yaginin tipik bir kromatogrami ise Sekil

2.9'da gorilmektedir.

Piki no Pik adi
1 kamfor
2 5
H 2 metil kavikol
4
3 3 cis-Anetol
4 Karvon
5 -Anetol
f 8 t-Aneto
1 JLJ k~2JL41~A‘_A_~—JA¥_ 6 Anisaldehit
<~ i ;

Anisik asit

8 Anisketon

Sekil 2.9, Anason Esansiyel Yagina Ait Tipik Bir Kromatogram

Embong ve arkadaslari (l13)Kanada'da yapmis olduklari bir
calisma ile tohumlardan buhar destilasyonu yoluyla Z 1.05-1.1
verimle elde ettikleri anason esansiyel yaginin en az 13 bile-
senden olustugunu saptamislardir. Yagin yaklasik % 85'ini olus-

turan bu 13 bilesen kesin olarak saptanmis, geriye kalan ve
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% 15'i olusturan 11 bilesen ise saptanamayan olarak siniflan-

dirTiminear.

Embong ve arkadaslarinin Kanada'da yetistirilen anason
tohumlarinin esansiyel yaginda kesin olarak saptadiklari bile-
senlerle ilgili bulgular Tablo 2.7'de ayrintili olarak ve gaz
kromatografi kolonundan ¢ikis sirasina gore verilmigstir. Ayraica
yapilan analizlerde yagda % 0,98 oraninda monoterpenler ve
% 0,84 oraninda da seskiterpenlerin saptandigi da ayni yazarlar-

ca bildirilmistir.

Tablo 2.6 ve 2.7 incelendiginde anason esansiyel yaginin
en onemli bileseninin t-anetol oldugu goriilmektedir. Esas ola-
rak anason esansiyel yaginin kalitesini en ¢ok etkileyen bile-
sen de, hos tadi ve karekteristik anason kokusuyla yine t-ane-
toldir (4 metoksi-l-propenil benzen). t-Anetoliin yanisira he-
men her zaman dogal olarak kiiciik miktarlarda onun bir izomeri
olan cis-anetol de bulunur (14). Anason esansinin yaslanmasi
siirecinde hava oksijeni ve 1siketkisiyle t-anetoliin bir kismi-
nin cis-anetol'e doniistiigi, bu maddenin ise hem toksik oldugu,
hem de yaga bilesimindeki allil grup nedeniyle haslanmis sogan
benzeri istenmeyen ve hos olmayan bir koku verdigi bilinir

(14.19%):

Feslegenin ana bileseni olan estragol (t-anetoliin bir de-
ger izomeri olup, metil kavikol olarak da isimlendirilir) koku
olarak t -anetol'e benzemesine karsin, onunki gibi tatli
tadi yoktur. Yine t-anetol oda sicakliginda kristal yapida ol-

masina karsin, estragol sivi haldedir.

Karvon; kimyon esansiyel yaginin karekteristik kokusunu

tagir. Yine t-anetoliin hava ve 1si1k etkisinde kaldigi durum-
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larda, bir kisminin sirasi ile Once anisaldehit, ardindan ani-
sik asit ve nihayet anisketona doniigtiigii, eski yaglarda yagin
yaslanmasiyla dogrusal olarak artan miktarlarda floral ve ba-
demimsi kokularla karekterize olan bu maddelerin de bulundugu
kaynaklarda verilmistir (6). Bunlardan baska, Embong ve arka-
daslarinin anason tohumu esansiyel yaglarinda toplam %Z 1,82
oraninda saptamis olduklarai terpenler de bazi istenmeyen koku
ve tatlara neden olabilir (12). Bunun nedeni ise, terpenlerin
kimyasal yapilarindaki doymamislik noktalarinin oksidasyon so-
nucu koti kokulu bilesiklere doniigsmesi ve yagin kararliligina

olumsuz yonde etkilemeleridir (16).

2.2.3. Anason Esansiyel Yaginin Kalitesinin Iyilestirilmesi

Tek bir bilesenden olusmayan, birka¢ ugucu bilesen iger-
digi bilinen ve anason tohumlarinda % 1-6 oraninda degisen mik-
tarlarda bulunan anason esansinin ig¢erisindeki ana bilesen olan

t-anetoliin orani arttikga, anason kalitesi de yiikselir (10).

Basoglu ve Karaali (12) anason kalitesini yiikseltmek ama-
ciyla TUBITAK'ta bir calisma gerceklestirmistir. Calismalaran
gerceklestirildigi pilot olgekteki diizenek Sekil 2.10'da goste-

rilmistir,

Yapilan bu ¢alismada 1986 mahsulii Cesme anason tohumlara
kullanilmis, bu tohumlarda kiil, kiiliin HCl1'de erimeyen kismi,
protein, seliiloz, ugucu olmayan eter ekstresi ve ugucu esansi-
yel yag miktari tayinleri, ilgili Tiirk Standartlarina ve FAO

yontemlerine gore gergeklestirilmistir. Tohumlardan su, su-bu-

hari ve buhar destilasyonu ile esansiyel yaglar elde edilmis
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Sekil 2.10. Pilot Olgekte Anason Esansi Uretimi Diizenegi

sonra pilot Olgekte galismalara geg¢ilmistir. Bu ¢alismalarda
kullanilan diizenekler, sirasiyla Sekil 2.2-2.4 ve Sekil 2.10'da

verilmistir.

Elde edilen anason esansiyel yaglarinin kalitesini yiikselt-
mek amaciyla t —anetoliin saflastirilmasina yonelik bir seri
rektifikasyon galismalari gergeklestirilmistir. Diizenekte islem
sirasinda 13 mbar'lik bir vakum saglanmis ve kolon sicakliga
108°C'de sabit tutularak toplanan fraksiyonun t-anetol igerigi
% 97,8'e kadar yiikseltilebilmistir. Degisik ¢alisma kosullarin-
da elde edilen ii¢ rektifiye iiriiniin bilesimleri Tablo 2.8'de ve-

rilmektedir.

Tabloda goériildiigii gibi elde edilen iiriinlerin bilesenleri
arasinda cis-anetol ve estragol oranlari agisindan bazi farkli-
liklar olusmustur. Kesin kontroli yapilamayan islem parametre-
lerine bagli oldugu diisiiniilen bu farkliliklar, son iiriinin koku-

sunu da oldukga etkilemistir. Estragolii yiksek olan son iiriinin
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Tablo 2.8. Rektifiye Anason Esansiyel Yaginin Bilesimleri, %

Metil Kavikol
(Estragol) cis-Anetol | Karvon | t-Anetol
I. calisma irinii 3.51 0.47 53 94,34
II. calisma irini Be57 383 0.57 94.07
III. calisma diiriini 0.14 075 D15 97.80

kokusunun ¢ok giizel (meyvemsi), t-anetol ve cis-anetol orani
yiksek olan iiriiniin kokusunun ise soganimsi ve pek hos olmadiga

duyusal olarak saptanmistar (12).

Esansiyel yag kalitesini yiikseltmek amaciyla gergeklesti-
rilmesi gereken diger bir durum da istenmeyen koku ve tadlara
neden olan terpenlerin giderilmesidir. Bu nedenle, terpenlerin
uzaklastirilmasi amaciyla yapilan ve deterpenasyon adiyla da
bilinen ¢alismalar bir ¢ok esansiyel yagin kalitesini iyilestir-

mede uygulanir.

Deterpenasyonda birgok yontem kullanilar. Baslicalari, don-
durarak santrifijleme, vakumlu fraksiyonel destilasyon, alkolli
kodestilasyon, ¢esitli ¢ozicilerle ekstraksiyon ve adsorbsiyon-
dur. Bu konuda herhangi bir standart yoéntem bulunmaz; her ima-
latg¢i, ham materyali ve arzulanan son iiriine bagli olarak degi-

sen o0zel bir deterpenasyon prosesi uygular.

Deterpene yaglar, orijinal yaga gore daha yiksek yogunluk-
ludur ve daha yiiksek kirilma indisi degerine sahiptir; ayraica,
seyreltik alkolde (% 70'lik) ¢oziiniirlikleri de orijinal yag'a

gore daha yiksektir (6).
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Diger taraftan, esansiyel yagin tohumdan destilasyonu si-
rasinda, bitkinin diger bazi bilesenlerinin de etkisiyle bozun-
mas1 sonucu, bazi yabanci kokular yaga tasinabilir. Bu bilesen-
lerin yagdan uzaklastirilmasi amaciyla redestilasyon-yani esans
yaginin bir kez daha destile edilmesi-uygulanir. Bu islem rekti-

fikasyon veya fraksiyonlama seklinde gergeklestirilir.

Rektifikasyon, G6zellikle daha renksiz bir son iiriin istendi-
ginde, vakum altinda veya su destilasyonu ile ayrigstirma seklin-
de yapilir. Fraksiyonlama ise,yagin ugucu bilesenlerinin kaynama
noktalarina gore buhar destilasyon yontemiyle, birden ¢ok frak-
siyona ayristirma seklinde yapilir. Bu da atmosferik basingta
erisilebilecek sicaklik derecelerinde bilesenlerde bozunma ve

recinelesme gosterebileceginden, mutlaka vakum altinda yapilma-

Yradir,

2.2.4. Anason Esansiyel Yaginin Kullanim Alanlara

Anason esansiyel yagi; ila¢ sanayii, gida sanayii, sekerci-
lik ve dis macunu iiretimi, i¢ki sanayii gibi alanlarda yaygain

olarak kullanilair.

Anason tipta, mide, barsak gazlarinin olusumunu 6nleyici,
hazmi kolaylastirici, kronik bronsitleri sdéktiiriicii, gogsii yumu-
gsaticl, sinirleri yatastairaici, viicut asisini arttirici, solunu-
mu kolaylastirici, uyku getirici ve agri dindirici olarak kul-

lanilir. Anasonun suda % 1'lik infiizyonu, kiigiik g¢ocuklarin ka-

rin agrilarina ve Oksiiriiklerine karsi, iyilestirici etkisinden
dolay: ila¢ sanayiinde kullanilar (17). Ayraica, igerdigi karak-

teristik esansiyel yagi nedeniyle, meshur bir tat verici ola-
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SUPERKRITIK AKISKAN EKSTRAKSIYONU
3.1. Siiperkritik Akiskanlar

Akiskanlar normal olarak sivi ve gaz olmak ilizere iki si-
nifa ayrilair. Bununla beraber, saf bir maddenin bu iki faza
kritik noktada secilemez derecede benzerlik gosterir. Dolayi-
siyla kritik nokta ve iizerindeki bdlgede madde farkli bir faz

olarak algilanir ki bu faza akiskan fazi denir.

Saf bir maddenin basing¢-0zgiil hacim faz diyagrami Sekil
3.1'de! vegilmistir. C noktass T kritik nokt®! ola¥ak bilinir.
Kritik nokta ve siiperkritik bolge $ekil 3.2'de ayraintili bir
sekilde goriilmektedir. Kritik sicakligin iizerinde bir sicak-
likta akiskan sikistirma sonucu sivilasmazken, 1sitilma sonu-
cu sicaklik ve hacim artisiyla buharlasmaz. Kritik sicaklik
ve basing iizerindeki bolgede bulunan sivi veya gaz birbirinden
ayirdedilemediginden bu bolgeye "siiperkritik bolge'" ve bu bol-
gedeki saf maddeye de siiperkritik akiskan veya kisaca akiskan

adir verilir.

Tablo 3.1'de bazi siiperkritik ¢oziiciilerin kritik o6zellik-
leri verilmigtir (18,19,20). Tablo 3.1'de goriildiigii gibi siiper-
kritik ¢o6ziiciler arasinda kritik sicaklik molekiil biyikliigi ve
polarite agisindan biiyiik farklalaklar bulunur. Tagblo 3.2'de si-
vi, gaz ve siiperkritik ¢oziiciilerin yogunluk, difiizivite ve vis-

kozite gibi 6zellikleri karsilastirmali olarak verilmistir (20).

Siiperkritik akiskanlarin sicaklik ve basing degisimiyle

yogunlugunda goézlenen artis Sekil 3.3'te gosterilmistir.
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Diyagrami

UPERKRITIK
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T
C
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SICAKLIK

Sekil 3.2, Saf Bir Madde I¢in Sicaklik-Basing Faz

Diyagrama
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Tablo 3.1. Bazi Siiperkritik Coziiciilerin Kritik Ozellikleri

Sliperkritik Cdziicl

Kritik Sicaklik

Kritik Basing

Kritik Yogunluk

(K) (MPa) (kg/m3)
Karbon dioksit 304.2 Tn A0 468
Metan 190.6 4,60 162
Etilen 282.4 5.03 218
Klorotriflormetan 302.0 3,92 579
Etan 305.4 4.88 203
Propilen 365.0 4,62 233
Propan 369.8 4.24 oL
Amonyak 405.6 £330 23>
Dietileter 467.7 3.64 265
n-pentan 469.6 e B 237
Aseton S08.1 4,70 278
Metanol 312.6 8.09 214
Benzen 562.1 4.89 302
Toluen 391.7% 4.11 292
Pridin 620.0 5.63 3332
Su 647.3 22.00 322
Xenon 289.17 5.84 1143




e

Tablo 3.2. Farkli Akiskan Hallerinin Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk Difiizivite Viskozite
Akiskan Hal (g/cm3) (cmz/s) (g/cm.s)
Gaz
0 -3 -4
P=1 atm., T=15-30"C (0. 62, 1D 5 o (110
Siva
Pul Bith. S TWY5-30%C 0.6-Y.6 (0.2-2).10"°] (0.2-3).1072
Stiperkritik
P=P_, T=T 0.2«0.5 0.7.10‘3 (1-3).10‘4
P=4P_, T=T_ 0.4-0.9 0.2-10"2 |(3-9).107%
Tl‘lllll 1§ e i a8 G R
L T/fg_j_f;f_.———'
09
20 -
Q
Q§L
5 1.0 J
Q;‘
O 3 Eae deas aisaf TR T = 2R
Ql 10 100
Py = P/PC

Sekil 3.3, Indirgenmis Basing¢-Yogunluk fliskisi
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3.2. SCE'nin Temel Ilkesi

Geleneksel ayirma yontemlerinin olumsuzluklarini gidermek
amaciyla yeni bir ayirma yontemi olarak SCE'nin kullanimi s&z-
konusu olmustur. Gazlar yiiksek basing¢ altinda siiperkritik bol-
gede ¢oOziici 0zellik kazanirlar. Bu 6zellik basing¢ ve sicaklik
degisimleriyle istenildigi gibi yonlendirilebilmektedir. Boyle-
ce sikistirilmis gazlar, cesitli yontemlerle birgok maddelerin
tasiyic1 maddelerden bilesenlerine ayrilmasinda veya madde ka-

risiminin aritaiminda kullanilabilmektedir (21).

Stiperkritik akiskanlarla ayirma islemlerinde oldukga dii-
siik sicakliklar kullanildigindan, 6zellikle 1siya duyarli mad-

delerin ekstraksiyonunda kolaylik saglanmaktadir (3).

3.3. Siperkritik Akiskan Olarak CO2 Kullanimi

Tablo 3.1'de verilen siiperkritik ¢oziiciler arasinda amaca
en ¢ok uyguniuk gosterenler olarak amonyak, etilen, toluen ve
CO2 goze ¢arpar. Bunlar arasinda da amaca en uygun ve uygulama-
da en ¢ok denenmis olana CO2'dir.

COz'in ¢oziicii olarak o6zellikleri su sekilde siralanabilir
€1,28.:28.28),;

a. Birgok organik madde i¢in iyi bir ¢oziiciidiir,

b. Suda ¢o6ziinlirligi diigsiiktiir.

c. Organik ekstraktlara gore yiiksek goreceli uguculuga sa-

d. Viskozitesi diisiik ve difiizyon katsayisi yiiksektir,

£ -31vy C02'in buharlasma 1sisi diisiktir.
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f. Zehirli degildir ve tutusma 6zelligi yoktur,

g. Fiyata diisiik ve elde edilmesi kolaydar,

3.4. SCE YONTEMININ KULLANIM ALANLARI

3.4.1. Gida Sanayiinde Kullanim Alanlara

Son yillarda ayrintili arastirma konusu yapilan SCE yon-
temi birg¢ok sanayi dali yaninda en ¢ok gida sanayiinde kulla-

nim potansiyeli gostermektedir (2).

Sekil 3.4"'te degisik basing ve sicakliklara bagli olarak
SC—CO2 ekstraksiyonunun gida uygulamalarindaki islem bélgeleri
gorilmektedir (1,20,25). Yiksek basing¢larda ekstrakte edilebi-
lir bilesenlerin siiperkritik ¢oziiciideki ¢ozinilirliigi arttigin-
dan, Sekil 3.4'ten de goriildiigi gibi ekstrakte edilmesi iste-
nen bilesenin toplam ekstraksiyonu i¢in genellikle yiiksek ba-
sing¢ bolgeleri kullanilar. Yiiksek basinglarda sicakligin art-
masl ve artan sicaklikla buhar basincinin artmasi sonucunda

etkinlik ve segicilik arasinda belli bir denge olusmaktadir(20).

Kritik noktaya yakin bélgelerde, bir karisimin kolay ¢o-
zinebilen bilesenleri ig¢in islem bir dereceye kadar segici
olur. Madde ¢ok farkli g¢oziiniirliikleri olan bilesenler igeriyor-
sa, ekstraksiyon diisiik basing¢ bodlgesinde yapilabilir. Uygula=
nan ekstraksiyon genis basing ve sicaklik sinirlari igerisinde
yapirliyorsa, segicilik derecesi bilesenlerin gdéreceli ¢oziinir-

liklerine baglaidar.

Tablo 3.3'te SC—CO2 ekstraksiyonunun gida sanayiindeki ¢e-

$itli kullanim alanlari verilmistir.
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Tablo 3.3. SC—CO2 Ekstraksiyonunun Gida Sanayiindeki Kullanim

Alanlara

ISLEM HAMMADDE

Aroma ve Aroma Limon kabugu
Ekstraktlar: Uretimi Karabiber
Badem
Baharatlar

Serbetgiotu
Kahve

Yag iiretimi Soya fasilyesi
Yer fistiga
Aygigegi

Kolza

Maisir

Hindistan cevizi
Kakao

Zeytin

Pamuk ¢ekirdegi
Sebze eteri yaglara
Diger ckstraksiyon iirunleri Lesitin

uretimi Dogal antioksidanlar
Yagsiz proteinler
Dogal renk maddeleri
Yag ralinasyon Serbest yag asitlerinin
uzaklagtirilimasi
Kafeinin uzaklagtirilmasi Kahve

Fraksiyonel ayirma Balik yagi

Serbest yag asidi
esterleri

Cliserid karigimlara
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3.4.2. Diger Sanayiilerde Uygulama Alanlarai

Atik sularin igcerdigi organik maddelerin giderimi amaciyla
yapilan calismalarda SCE yontemi basari ile uygulanmaktadir. Ya-
pilan bir c¢aligsmada (26), siiperkritik ¢oziicii olarak 600°C ve
230 atm'deki siiperkritik su kullanilmistir. Burada C,C02'e; H;
H20'ye; S, SOA'e ve P, POA'e dontgtiriilerek, hem organik yagla-
rin 2 99,9'u giderilmis, hem de organik bilesenlerin konsantras-

yonu % 30-40 oraninda azaltilmistar.

SCE yontemi, ¢oziici ekstraksiyonu ve destilasyon yontemle-
rinin uygulanamadigil akrilat ve miiltiakrilat gibi reaktif mono-
merlerin saflastairilmasinda kullanilair. Ayrica dizel ve jet ya-
kitlarindan aromatiklerin uzaklastirilmasinda siklohekzan ve
siklohnekzanon azeotroplarinin ekstrakte edilmesinde kullanil-

maktadir (26,27).

Siperkritik akiskanlar, odundan ligninin giderilmesi, kata
parcaciklardan belirli boyutta (20% gibi) pargaciklar olustur-
mada ve bazi kimyasal reaksiyonlarin hizini artirmak amaciyla

siiperkritik kosullara getirilmis reaktan olarak kullanailar (27,

28).

3.5. SCE YONTEMININ USTUNLUKLERI

SCE yo6nteminin iistiinliikleri su gsekilde siralanabilir (23,

29, 30,31):

1. Yiiksek buharlasma sicakligina sahip bilesenler diisiik

sicakliklarda ugucu hale getirilebilir,

2. Karisimdaki bilesenler herhangi bir zarar gormeden

ekstrakte edilebilir,
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3. Destilasyon veya diger ekstraksiyon yontemleriyle ay-
rilamayan bilesenler, SCE yontemiyle kolayca ekstrakte edile-
3 i [ g

4, Coziici maddeden tamamen arindirilmis ekstrakt elde
edilebiliri ayrical; CO2 gibi zehirli olmayan bir madde kulla-
ardabilir,

-

>. Kullanilan siiperkritik akiskanlar (CO2 gibi) ucuz mad-

delerdir.
6. Cok yiksek se¢iciligi olan bir ekstraksiyondur,

7. Sicaklik ve basing¢ ayari ile, ekstraksiyon maddesine

¢ozicilik sinirlarinda biiyiik bir elastikiyet saglanair,

8. Coziici maddenin tekrar kullanimi ve boylece ¢oziicii ta-

sarrufu sozkonusudur,

9. Ekstraksiyon tamamiyla oksijensiz bir ortamda gergek-

lestiginden, bir dizi olumsuz reaksiyonun Oniine geg¢ilmis olur,

10. Madde karisimlari igerisindeki bilesenler, basing de-

gisikligi ile ¢ok basit olarak birbirlerinden ayrilabilir.

3t Kl lanitan chziled (CO2 gibi) ¢evre kirlenmesine neden

olmaz,.

Ote yandan akiskan olarak C02'in kulanildigas SCE, desti-
lasyona gére enerji tasarrufu saglar. Nitekim etanoliin sey-
reltik ¢ozeltilerden siiperkritik, ekstraksiyon ile ayrilmasi
sirasinda tiiketilen enerjinin, destilasyondakine oranla % 50

daha az oldugu saptanmistar (32).

SC—CO2 ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktlarin diger



yontemlerle elde edilen ekstraktlara iistiinliikleri ise soyle
siralanabilir: Organik ¢oOziicii igermezler; iiriinler siirekli
inert ortamda tutuldugu i¢in islem sirasinda oksidasyon mey-
dana gelmez; kolayca depolanabilirler; ortam inert oldugu i¢in
mikroorganizma igcermez; dogal O0zellige daha yakindir; igerdigi

inorganik madde daha azdair (33).






DENEYSEL CALISMA

4.1. DENEY DUZENEGININ TANITIMI

Anason esansiyel yaginin SCE yontemiyle eldesi ig¢in yap-
tirilan cihaz, esas olarak basinca dayanikli iki kaptan (otok-
lav) olusturmaktaydi. Bu otoklavlardan birisi, CO2 buzu kulla-
nildigir takdirde COz'in siiperkritik kosullara getirilmesinde,
digeri ise siiperkritik kogullara getirilmis C02'in anasonun
lizerinden gegirilerek esansiyel yagin ekstraksiyonunda kulla-

nilmak amaciyla yaptirilmigta.

Bu amag¢lar dogrultusunda herbiri bir litre i¢ hacminde,
birbirleri ile paslanmaz g¢elik bir boru ile baglantila olan
otoklavlar RAS Erikman Kardegsler Makina ve Elektrik Sanayii'ne
yaptirilmigtair, Tamamiyla paslanmaz gelik 314 malzemeden ya-
pilmis olan otoklavlarin tasarimlari aynidir. Otoklavlarain
birlestirildigi 1,0 cm. i¢ ¢aplar paslanmaz g¢elik borunun kiv-
rimli olmasinin nedeni; siiperkritik kogullara getirilmig COz'in
ekstraktore iletimi esnasinda olugabilecek genlegmeleri ve bu
genlesmelerin olugturabilecegi tutarsizliklar: onlemesi i¢in-
a3 12,

Otoklav basincinin kontrol edilemeyecek sekilde artarak
tehlikeli boyutlara ulasmasini engellemek amaciyla otoklav
govdelerinin iist kismina, emniyet vanalari konulmugtur. Yine

otoklavlara otoklav i¢ basincini gosteren, 0-300 bar araligin-

daki basinglara dayanikli basing gostergeleri baglanmigtair,

CO2 buzunun her deneysel g¢alisma i¢in elde edilmesi giig-

ligi ve maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle, CO2 buzu kulla-
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nimindan vazgeg¢ilmistir., Siliperkritik CO2 elde etme kaynaga
olarak kuru buz yerine CO2 gilindiri Kullanitmietir. Poldayr-~
siyla otoklavlardan sadece bir tanesi kullanilmis ve otoklav
arasindaki baglanti da kaldirilmistir. Bu amagla ekstraktor
otoklavinin kapagina CO2 silindirinden gelen akiskanin kontrol-
li bi¢imde otoklava girisini saglamak ig¢in bir vana konulmus-

tur.

Ogiitiilmiis anason tohumlarini, ekstraktdr otoklavin belir-
1li bir bolgesinde tutmak ve ayni zamanda bu o6giitiilmis tohumla-
rin vanalari tikamasini Onlemek i¢in paslanmaz g¢elikten bir
kafes yaptirilmistir. 14 cm uzunluklu 9 cm gapli bu kafesin
ist kismi otoklav kapaginin i¢ kismina a¢ilmis dairesel bir
acikliga geg¢mekte ve alt kismi siiperkritik C02'in ekstraktor
i¢erisine girdigi, ilizerinde 2 mm. ¢gapli delikg¢ikler bulunan
paslanmaz ¢elik boruya bir conta ile baglanmigtair. Siiperkritik
C02'in ekstraktor otoklava girisi sirasinda kafes igerisindeki,
Oglitilmis anason tohumlarina esit derecede niifuz edebilmesi
i¢in kullanilan paslanmaz ¢elik boru iizerindeki delikg¢iklerin
dagilimi belirli araliklarla ve her yonde olacak sekilde agil-

BIgELYT .

SCE islemi sirasinda ekstraktor otoklav sicakligini 6lgmek
amaciyla sayisal gostergeli 1sil¢ift kulanmilmistar. Isilgift
ekstraktor otoklavina ag¢ilan bir delikten otoklav ig¢ine dog-
ru monte edilen 9 cm. uzunlugunda bir paslanmaz ¢elik boru

boyunca uzanmaktadair.

Otoklav temizliginin kolayca yapilmasini ve ayrica esan-

siyel yag yiiklii siiperkritik akigskanin ekstraktdrden alinmasina
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saglamak amaciyla ekstraktor otoklavin dip kismina bir tane
vana yerlestirilmistir. Islem sirasinda olusabilecek herhan-
gi bir gaz kag¢agini Onlemek amaciyla, otoklav kapaginin otok-
lav i¢ yiizeyi ile temas ettigi bdlgeler birbirleriyle tam te-
mas saglayacak sekilde konik olarak ag¢ilandirilmistir. Ayrica
sikistirma kapak iizerinde bulunan 9 adet civata ile saglanmis-

E1T .

Ekstraksiyon islemi boyunca ekstraksiyon sicakliginin sa-
bit tutulmasini saglamak ig¢in, otoklav govdelerinin dis kismi-
na 1sitma banyolarindan saglanan su ile 1sitmanin saglandiga

ceketler konulmustur.

Siperkritik C02'in saglandiga CO2 s8ilindiri bir tsitma
banyosu ig¢erisine konarak belli bir basing degeri elde edilin-
ceye kadar isitilmistar. CO2 silindirinin 1sitilmasi sonucu

siiperkritik hale getirilmis C02'in otoklava aktarimi 150 cm.

boyunda paslanmaz g¢elikten bir boru ile saglanmistair.

Bu ¢alismada otoklavi 1sitmak ig¢in NUVE SB 100 1sitma ban-
yosu kullanilmastar.

Ayrica —30°C'ye kadar sogutma ortami saglama G6zelligine
sahip, sogutma sivisi olarak monoetilen glikol kullanan MS/2
CAUDA sogutma banyosu kullanilmisgtar.

Sekil 4.1'de deneysel calismada kullanilan ekstraktor

otoklav ayrintili bir gekilde verilmistir.
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Otoklav 6. Emniyet vanasi.
Isilgift giris borusu 7. Tahliye vanasi
CO2 dagitim borusu 8. Kafes
Sikistirma somunu 9. Isitma ceketi
Basing gostergesi 10. CO2 giris delikgikleri

Sekil 4.1. Deneysel Calismada Kullanilan Ekstraktor

Otoklav -
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4.2. DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN MADDELER

Deneysel galismalarda kullanilan anason tohumlari 1990
mahsiili Denizli Gélhisar anasonu olup Pasabahge Tekel Icgki

Fabrikasi'ndan saglanmistair.

Sikistairilmis CO2 elde etmek ig¢in kullanilan 002 silindi-
ri GENG KARBON Sinai Gazlar Sanayi A.$ti., Alibeykoy'den sag-

Iapmistir.

4.3. DENEYSEL CALISMA KOSULLARI

Deneysel g¢alismalarda; ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve
basing¢ parametre olarak sec¢ilmis ve deneysel galisma sartlara
buna gore belirlenmigtir. Belirlenen program Tablo 4.1'de ve-

riimietiv.

Tablo 4.1. Esansiyel Yag Eldesinde Uygulanan Deneysel Sartlar

Deney No T (OC) P (atm) 0 (saat)
X 40 100 2
" 40 90 4
3 40 100 4
4 40 100 6
5 40 110 4
6 50 100 4
Y 60 100 4
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sireli digik sicaklikta ekstraksiyonu engellemek amaciyla,
10-15 dak. beklenmistir. Boylece sistemin 1s1l dengeye gelme-

si saglanmistar.

Ornek toplama amaciyla birbirleriyle seri baglanmis iig—
yikama sigsesi kullanilmistar. Esansiyel yag yiikli SC-CO2 eks-
traktindaki esansiyel yagin ¢oOziinerek tutulmasi ig¢in yikama
siselerine belirli miktarlarda etil alkol ve eter karisimi
konulmustur. Bunun nedeni; hem esansiyel yagin karisim igeri-
sindeki kalma zamaninini ve temas yiizeyini artirmak hem de en
¢ok ¢Oziindiigii yp1kama sisesini saptamaktir. Ayrica yikama sise-
leri, igcerisindeki karisimlarin ve bu karisimlarda ¢oOziinmiis
olarak bulunan ugucu esansiyel yag bilesenlerinin atmosfer si-
cakliginda buharlasmasi sonucu olusabilecek kayiplari onlemek

i¢in, -25-30°C'da sogutma banyosunda tutulmustur.

Ekstraktér dengeye ulastiktan sonra, ekstraktoriin dip kis-
mindaki ¢ikis vanasi yaklasik 200 cc/dak.debili gaz gecisine
izin verecek sekilde ag¢ilmistir. Esansiyel yag yikli gazin yi-
kama siselerinden sabit debide geg¢isi, deneysel islem siiresi
boyunca, debi 6lgerle kontrol edilmis ve istenildiginde vana
ile ayarlanmistir. Ayrica ¢ikis vanasinda buzlanma ve dolayi-
siyla tikaniklik olusumunu 6nlemek amaciyla vana bir 1sitma
bandi1 ile i1sitailmaistar. ilgili akis semasi Sekil 4.2'de veril-

mistir,

Islem ig¢in gerekli ekstraksiyon siiresi sonunda vana kapa-
tilarak, yikama siseleri igerisindeki numuneler ayri ayri numu-

ne siselerine alinmistir. Bu numune siseleri kromatografik in-

celemeye tabi tutulana kadar sogukta depolanmistar.
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4.4,2, Yag Veriminin Belirlenmesi

Bitkisel bir maddenin esansiyel yag icerigi genellikle
1s1l bir islem olan destilasyonla kolaylikla bulunabilir. Bu
amaca yonelik olarak sudan hafif olan esansiyel yaglar igin
kullanilan su destilasyon cihazi §Sekil 4.3'te, sudan agair
olanlar ig¢in kulanilan ise $ekil 4.4.'e verilmistir. Deneysel
¢alismalarda yag miktarinin saptanmasinda kullanilan diizenek

tim ayrintilariyla Sekil 4.5"'de gosterilmistir.

Ekstraksiyon yag veriminin belirlenmesinde, ekstraksiyon
iglemine tabi tutulmamiy oOgltilmiy anason tohumlari destilas-
yona tabi tutularak ig¢erdigi yag miktari saptanmigtir. Ekstrak-
siyon islemi sonunda otoklavdan alinan anason tohumlarinin iger-
digi yagin saptanmasi i¢in yine destilasyon iglemi uygulanmis-

tir. Ekstrakte edilmis anason tohumlarinin igerdigi yag ile

Sekil 4.3. Sudan Hafif Esansiyel Sekil 4.4. Sudan Agir Esansiyel
Yag Miktar Belirleme Yag Miktar Belirleme

Diizenegi Dizenegi
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Sekil 4.5. Anason Tohumlarinin Esansiyel Yag

Miktarini Belirleme Diizenegi (5)
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ekstrakte edilmemis ham anason tohumlarinin igerdigi yag mik-
tarlari arasindaki fark ekstraksiyon igslemiyle alinan yag mik-
tarinl vereceginden ekstraksiyon verimi bu fark hesaplanarak

bulunmustur.

Bunun i¢in 280 g oOgiitilmis anason tohumu 2 1 i¢ hacimli
balon ig¢erisine konulmus ve iizerine tohumlari tamamiyla kapla-
yacak sekilde yaklasik 1000 ml su ilave edilmistir. Balon gal-
kalanarak su ile tohumlarin iyice karismasi saglanmis ve bOy-
lece topaklanarak dibe ¢oken kiitlelerin 1s1 etkisiyle yanarak

bozulmasi olayinin Oniine geg¢ilmigtir,

Bu islemde 1sitma amaciyla bek kullanilmigtar. Islem siire-
si boyunca her deneysel ¢aligmada sabit 1s1 saglamasi igin,
kaynama basladiginda yogusturucuda belirli siirede olusan damla-
cik sayis1 saptanmiy ve boylece bek sabit 1s1 verecek gekilde

ayarlanmistair, =

Kaynama sicakliginda, olusan buharlar anason tohumlarindan
aldiklar:1 esansiyel yagi yiiklenerek yogusturucuda yogusmaya basg-
lamistir. Destilat, farkli yogunluklara sahip su ve esansiyel
yag1i igerdiginden birbirinden kesin sinirlarla ayrilmis iki faz-
11 bir karisimdan olugmustur. Agir olan su fazinin tekrar balon
icerisine gonderilmesiyle igslem igerisinde suyun devamli sirki-
lasyonu saglanmistar. iki saat olan islem siiresi sonunda esan-
siyel yag musluk agilarak alinmis ve miktari hassas terazide

belirlenmisgtir.
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4.4.3. Anason Esansiyel Yaginin Kromatografik Analizi

SC—CO2 ekstraksiyon deneysel g¢alismalari sonucunda numu-

ne siseleri igerisine alinan ¢6ziinmis esansiyel yag igeren

eter-etil alkol karisimi gaz kromatografi (GC) ile analiz

edilmistir. Gaz kromatograf sistemi Sekil 4.6'da verilmistir.

Ornekler Shimadzu marka GC 9A model, alev iyonizasyon

dedektorli (FID) gaz kromatografinda, 30 m x 0,53 mm TDX 1,2

film boyutlarinda bir carbowax 20 M megabore kapiler kolon

kullanilarak analiz edilmistir. Tasiyici gaz olarak N2 gazi

kullanilmistir. Kolon sicakliga 60-180°C aralikla olup 1 dak.

sonra 10°C/dak artisa programli olup enjekte edildigi numune

hacmi 1 /1 dir. F.I.D dedektor sicakligi igslem siiresince

250°C olup sabittir. Kromatografik analiz igslem kosullara

Tablo 4.2'de toplu olarak verilmisgtir.

Tablo 4.2. Gaz Kromatografisi Calisma Kosullara

Gaz kromatografisi

Ayirici faz ve kolon

Programlama

Dedektor sicakliga
Enjeksiyon bloku sicakliga
Tasiyici gaz ve hizi

Kagit hareket hiza

Shimadzu marka GC 9A

30 mx0,53 mm IDx1,Z2 ‘carbowax 20 M
Megabore kapiler kolon

60°C (1 dak), 10°C/dak 180°C

250°C

250°C

N 10 ml/dak

2,

1 cm/s
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Numunelerin kromatografik analizi su sekilde gergekles-
tirilmistir. Ilk o6nce yaklasik olarak 15 dak. tasiyici gaz
kolondan geg¢irilmistir. Belirli oranlarda hava kompresorii ile
saglanan hava ve hidrojen silindirinden hidrojen gonderilerek
yakma islemi gergceklestirilmis, 1sitma programi verilerek de-
dektor 250°C sicakliga getirilmistir. Sistem dengeye geldikten
sonra numuneler enjekte edilmis ve kromatografa bagli bir kay-

dedici vasitasiyla pikler alinmistair.

Kromatografik analiz sonucu elde edilen pikler, ayni ko-
sullarda standart saf t-anetol pikiyle karsilastirilmis ve sa-

dece t-anetol piki tanimlanabilmisgtir.






BULGULAR ve TARTISMA

Anason tohumlarindan SC—CO2 ekstraksiyonu ile esansiyel
yag eldesinin verimini belirli parametreler etkilemektedir.
Bu parametreler; gaz akis debisi, ekstraksiyon basinci, eks-
traksiyon sicakligi, sabit yatak gapi ve yiiksekligi, ekstrak-

siyon siiresi ve tanecik boyutudur (34).

Bu g¢alismada ise sicaklik, basing¢ ve ekstraksiyon siiresi
gibi parametrelerin ekstraksiyon verimi ilizerindeki etkileri
gozlenmigstir. Bu amagla gergeklestirilen deneylerin kosullara
Tablo 4.1'de toplu olarak verilmigstir. Bu kosullarda gergek-
lestirilen deneysel galismalarda elde edilen sonuglar ise
Tablo 5.1'de verilmistir. Deneysel olarak saptanmis yag veri-

mine ait sonuglarin tekrarlanabilirligi % +1'dir,

Tablo 5.1. Deneysel Caligsmalara Ait Toplu Sonug¢lar

Beoey o' | L 1S Plats.) E 6 (saat) ' n ()
1 40 100 | 2 54.94
2 40 90 4 : 55.90
3 40 100 4 ; 60.17
4 40 100 6 62.20
5 40 110 4 66.07
6 50 100 4 54.90
7 60 100 4 52.90
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5.1. EKSTRAKSIYON VERIMI UZERINDE EKSTRAKSIYON SURESINiN
ETKISI

Sabit sicaklik ve basing¢ kosullarinda ekstraksiyon verimi
tizerinde ekstraksiyon siiresinin etkisini goézlemek ig¢in Tablo
4.1'de verilen 1,3 ve 4 nolu deneysel ¢alismalar gerceklesti-

rilmistir. Bu deneysel gcalismalara ait sonug¢lar Tablo 5.2'de

verilmistir.

Tablo 5.2. Ekstraksiyon Siiresi-Verim Iliskisi Verileri

P(atm.) T(OC) 6 (saat ) l (%)
Ii
100 40 2 ’ 54.94
100 40 g 4 60.17
100 40 5 6 62.20

Tablo 5.2 incelendiginde ekstraksiyon siiresi 2 saat'ten
6 saat'e uzatildiginda verimde yaklasik %Z 8'lik bir artais
gbozlenmektedir. 4 saat'le 6 saat arasindaki enerji giderleri-
nin zamanla artacagil gozoniine alinirsa 6 saat'la 4 saat ara-
sindaki verim farkinin fazla Onemli olmadlgi ve en uygun eks-

traksiyon siiresi olarak da 4 saat alinabilecegi goriiliir.
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5.2. EKSTRAKSIYON VERIMI UZERINDE SICAKLIK ETKIisi

Anason tohumlarindan SCE ile esansiyel yag eldesi yonte-
minde sicakligin ekstraksiyon verimi iizerindeki etkisini ince-
lemek ig¢in, sabit basing¢ ve ekstraksiyon siirelerinde Tablo
4,1'de verilen 3,6 ve 7 nolu deneyler gergeklestirilmistir.

Bu deneylere ait sonuglar Tablo 5.3'de verilmistir.

Tablo 5.3. Sicaklik-Verim Iligkisi Verileri

P(atm) B(saal) T(OC) Q(Z)
100 ‘ 4 40 60.17
10O : 4 50 54.90
100 4 60 52.90

& X

Tablo 5.3 degerlerinden de gorildigi gibi sabit basing
ve ekstraksiyon siiresinde, sicaklik artigiyla ekstraksiyon

veriminde bir azalma gozlenmektedir.

5.3. EKSTRAKSIYON VERiMI UZERINDE BASING ETKISI

Sabit sicaklik ve sabit ekstraksiyon siiresinde basincin
ekstraksiyon verimi iizerindeki etkisini incelemek igin 2,3
ve 5 nolu deneysel galigsmalar gerceklegtirilmigtir. Bu deney-
lere ait sonuglar Tablo 5.4'de verilmigtir.

Tablo 5.4 incelendiginde basing artisinin ekstraksiyon
verimini onemli 6lgiide artirdigi goriilmektedir. Sabit sicak-
likta basincin artirilmasi silperkritik akiskanin yogunlugunda

6nemli bir artis meydana getirmektedir. Bu yogunluk artisi,



=hb=

Tablo 5.4. Basin¢-Verim Iliskisi Verileri

T(OC) 0 (saat) P(atm.) q (%)
40 4 90 O5% 90
40 4 100 60.17
40 4 110 66.07

siiperkritik akiskanin ¢oOziinen madde tutma kapasitesini artir-
maktadir. Bunun sonucunda ekstraksiyon sonucunda elde edilen
¢ozinen madde miktarinda bir artis sézkonusu olmaktadir. Do-

layisiyla basing¢ artisi SCE verimini artairmaktadair.

5.4. ORNEKLERIN GAZ KROMATOGRAFIK ANALIZi

i1k olarak deneysel ¢alismalarda kullanilan anason tohum-
larinin icerdigi esansiyel yag miktari saptanmistar. Bunun
icin Ogiitiilmis anason tohumlarinin SCE ile isleme tabi tutul-
madan destilasyonu gergeklestirilmistir. Destilasyon sonunda
elde edilen esansiyel yag, dogrudan gaz kromatografina veril-
mistir.,

fkinci olarak, SCE ile elde edilen esansiyel yagin bulun-

dugu etil alkol-eter karisimi, gaz kromatografina verilmistir.

Esansiyel yag igeren etil alkol-eter karisimlari, iceri-
sindeki etil alkol-eter karisimini miimkiin olabildigince uzak-
lastirmak igin derisiklendirme igslemine tabi tutulmustur.
Belirli miktar etil alkol-eter karisiminin uzaklastairaildiga

esansiyel yag-etil alkol-eter karisimi, igerisindeki esansi-
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yel yagi nicel olarak belirlemek amaciyla gaz kromatografina

verilmistir.

SCE islemi uygulandiktan sonra tohumlarin igerdigi esan-
siyel yag miktarini saptamak amaciyla ekstrakte edilmis anason
tohumlara destilasyon islemine ugratilmistair. Yine buradan el-
de edilen esansiyel yag, kiitlesi saptandiktan sonra gaz kroma-
tografinda incelenmigtir. Bu islem, SCE ile ekstrakte edilebi-
len en onemli bilesen olan t-anetol'ii nitel olarak gormek igin

gerceklestirilmigtir.

Son olarak, kromatogramlardaki anason igerisindeki en de-
gerli bilesen olan t-anetol pikini tanimlamak amaciyla stan-

dart t=anetol ornegi gaz kromatografina verilmigtir,

Burada sozi edilen biitin gaz kromatografik g¢aligmalar

Boliim 4.4.3"te anlatildig:r gekilde gergeklegtirilmigtir.,

5.4.1. Ham Anason Tohumu Esansiyel Yaginin Gaz Kromatografik

Analizi

Ham anason tohumundan destilasyonla elde edilen esansiyel
yag gaz kromatografinda incelenmigtir. Elde edilen kromatogram

Sekil 5.1'de goriilmektedir.

Sekil 5.1 incelendiginde 0,667 dak. ¢i1kiy zamanli sgiringa-
y1 temizleme amaciyla ¢oOziici olarak kullanilan aseton piki di-
sinda, 8 tane esansiyel yag bileseni oldugu goriilmektedir. Bu
8 pik Sekil 2.10'da verilen kaynak kromatogrami ile uygunluk
gostermektedir. Ham anason ig¢erisinde en yiliksek oranda bulunan

t-anetol miktarinin % 95,4 oldugu gérilmektedir.
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Sekil 35.1.

Kromatogrami

Ham Anason Tohumu Esansiyel Yaginin

5.4.2. SCE ile Elde Edilen Esansiyel Yagin Gaz Kromatografik

Analizi

Anason tohumlarinin SC—CO2 ekstraksiyonunda, ekstraktoriin

¢i1kis vanasindan birbiri ile seri bagli, igerilerinde etil al-

kol-eter karisimlari bulunduran ii¢ yikama sisesine alinan esan-
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siyel yag, birinci yikama sisesi karigimi ve ikinci ile iigiincii
yikama siselerinin birlestirilmesiyle elde edilen karisim ol-

mak iizere ayri ayri gaz kromatografinda incelenmistir.

Tablo 4.1'de verilen deneysel g¢alisma kosullarindaki bii-
tin ornekler i¢in I.sise ile II ve III siseler olmak iizere
ayri ayri iki grup halinde gerceklestirilen gaz kromatografik

incelemelere ait kromatogramlar EK 1'de verilmistir.

5.4.3. Derigik Cozeltilerin Gaz Kromatografik Analizi

SCE ile elde edilen esansiyel yag, etil alkol-eter kari-
s1m1 igcerisinde g¢oziindiirilerek seri bagli yikama siselerinde
biriktirildikten sonra her ii¢ yikama sisesi ¢oOzeltileri bir-
lestirilmistir. Boylece elde edilen seyreltik esansiyel yag
¢ozeltisi, igerisindeki esansiyel yag miktarinin artirilmasa

igin derisiklendirilmistir.

Derisiklendirme isleminin gerceklestirildigi dizenek ba-
git.bir buharla$t1r1c1d1f ve olusan etil alkol-eter karisimi-
nin buharlarainin yogusturuldugu bir geri sogutucu ile bu yogu-
san karisaimin toplandigar bir toplama kabindan ibarettir. Bura-
da olusan buharlarin neden olabilecegi kagaklarai onlemek igin
buharlastirma ve toplama kaplarinin agiz kisimlari s$ilifli ola-

rak yaptirilmistar. f1gili diizenek Sekil 5.2'de verilmistir.

Derisiklendirilen ¢ozeltilerin esansiyel yag igerigini
saptamak amaciyla ¢ozeltiler gaz kromatografinda incelenmis-

tir. Elde edilen kromatogramlar EK 2'de verilmisgtir.
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5.4.4. Standart t-Anetol Numunesinin Gaz Kromatografik Analizi

Anason esansiyel yagi icerisindeki en degerli ve miktar-
ca en fazla bulunan bilesen t-anetol oldugundan,standart
t-anetol ornegi gaz kromatografinda analiz edilmistir. Analiz

sonucunda elde edilen kromatogram Sekil S-S eeveritmistir.
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Sekil 5.3. Standart t-Anetol Numunesine Ait Kromatogram

Sekil 5.3 incelendiginde t-anetol pikinin 10.967 dak.da

sonlandig1 ve standart numunenin %2 97.9 t-anetol ve % 2.1 saf-

s1zlik igerdigi goriilmektedir.
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Gerek ham anason tohumlarindan elde edilen esansiyel yag-
larin, gerek SCE ile elde edilen seyreltik ve derisik ¢ozelti-
lerin gaz kromatografik analizlerinde elde edilen kromatogram-
larda t-anetol piklerinin ¢ikis zamanlari, standart t-anetol
ornegi t-anetol pikinin ¢ikis zamani ile uygunluk gostermistir.
Deneysel galismalara ait kromatogramlardaki en 6nemli bilesen
olan t-anetol bodylece tanimlanmistir. Anason esansiyel yagin-
daki miktarca ¢ok az olan diger bilesenlerin tanimlanmasi bu

¢alismanin kapsami igerisinde disiiniilmedigi i¢in yapilmamistar.
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SONUGLAR ve ONERILER

6.1. SONUCLAR

Bu ¢alismada gerceklestirilen ogiitiilmiis anason tohumlarin-

dan SCE yontemiyle esansiyel yag eldesi deneysel bulgularindan

¢ikarilan sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Anason esansiyel yag verimi diger biitiin parametreler sa-

bit kaldiginda, sicaklik artisi ile azalirken, basin¢ artisa

fle artaistircs

Gergceklestirilen deneysel galisma bulgularindan optimum
siiperkritik ekstraksiyon kosullarinin 40°C sicaklik ve 110
atm. basing¢ oldugu goriilmektedir. Bu kosullar ayni zamanda
C02'in siiperkritik bolgedeki minimum sicaklik ve esansiyel yag
eldesi i¢in uygulanabilecek maksimum basing¢la uygunluk goster-

mektedir (Bkz. Sekil 3.4).

Ekstraksiyon isleminde siirenin uzatilmasi (4 saatten 6
saat'e ¢ikmak gibi) esansiyel yag veriminde az da olsa bir
artisa neden olmugtur. Ancak bu ilave siirede harcanacak ener-
ji gozonine alindiginda 4 saat'lik ekstraksiyon siiresinin en

uygun siire oldugu goriilir.

Deneysel galismalar sonucu elde edilen bulgulardan en
yiiksek esansiyel yag veriminin 40°C (Tr=1°029)’ 110 atm
(Pr=1.51) ve 4 sakat kosullarinda % 66.07 olarak elde edilmig-
o 5

Anason esansiyel yag verimi optimum kosullaraindaki SCE

ile 2 66.07 olarak elde edilebilmesine karsin, destilasyon gi-

bi geleneksel yontemlerle % 98 civarinda elde edilebilmektedir.
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Ancak, SCE yontemiyle elde edilen anason esansiyel yaginin di-
ger yontemlerle elde edilen yaga orsnla %Z 50'ye yakin daha az
ener ji harcanarak elde edilmesi, 1s1 etkisiyle bozulmus bile-
sen icermemesi ve orijinal tat ve kokuya sahip olmasi dolayi-
siyla, SCE yontemi diger esansiyel yag eldesi yontemlerine kar-

$1 bir alternatif yontem olarak gozoniine alinabilir.

SCE yontemiyle ekstrakte edilen anason esansiyel yagi or-
neklerinin gaz kromatografik analizleri incelendiginde, Ornek-
lerin farkli ekstraksiyon kosullarinda farkli bilesimlere sa-
hip oldugu goriiliir. Dolayisiyla, ekstraksiyon kosullarinda ya-
pirlabilecek degisikliklerle istenilen bilesimde esansiyel yag

elde edilebilir.

6.2. ONERILER

Siiperkritik ¢oziiciiler kullanilarak bitkisel kaynaklardan
esansiyel yag eldesi ig¢in verilebilecek oneriler ekstraksiyon
isleminin gergeklestirildigi deneyse! diizenek ve uygulanan ¢o-
ziicii 6zelliklerine bagli: ekstraksiyon parametrelerine iliskin

olarak iki grupta toplanabilir.

6.2.1. Ekstraksiyon Deney Diizenegine Ait Oneriler

Bu calismada siiperkritik kosullara getirilmisg Co2 sagla-
mak amaciyla bir CO, silindiri kullanilmistar. Bu CO, silin-
dirinin 1sitilmasi beraberinde bir takim olumsuzluklari da ge-

tirdiginden, SC-CO, kaynaga olarak yiiksek basing gaz pompasa

kullanmak daha uygun olabilir.
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Islem sonunda cevreye birakilan CO2 gaz1 kiigik, oranlar-
da da belirli miktarda esansiyel yag bilesenini beraberinde
siriikleyeceginden etil alkol-eter karigsimindaki yag miktarina
ve tiiriinii etkilecektir. Bu amag¢la g¢evreye birakilan bu CO2 ga-
zinin sisteme tekrar verilmesi, hem CO2 kaybini azaltacaktair,
hem de siiriiklenen kii¢iik miktardaki yagin tekrar sisteme girme-
siyle gaz kromatografik analiz daha saglikli olarak yapilabile-
cektir.

Ayrica, islem sonunda etilalkol-eter karisimi igerisinde
¢ozindirilen esansiyel yagin belirli numune siseleri igerisine
alinip bekletilmesi yerine hemen kromatografik analizinin ya-
pilmasi daha uygun olacaktir. Boylece 1s1k ve 1sidan etkilene-
rek 6zellik degistiren bilesenler daha saglikli olarak saptana-
bilecektir.

6.2.2. Ekstraksiyon Parametrelerine Ait Oneriler

SCE yontemiyle elde edilen esansiyel yag bilesimi ve ve-
rimi iizerinde asagidaki parametreler daha ayrintili olarak in-

celenebilir:

Ekstraksiyon basincindaki artis esansiyel yag verimini
artirdigina gore daha yiiksek basinglar uygulanarak yag verimi

iizerindeki etkileri incelenebilir.

Belirli ekstraksiyon siirelerinde gaz ¢ikis debisi artira-

larak debinin ekstraksiyon verimi lizerindeki etkisi incelene-
’

priir.
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Bu c¢alismada ¢oziici olarak sadece CO2 kulanilmistir. Kay-
naklarda etan, metanol gibi se¢iciligin iyilesmesine katkida
bulunan % 2,5-6 derisimlerde kosolvent ilavesinin ekstraksiyon
verimini artirdigi belirtilmektedir (35). Dolayisiyla hem sii-
perkritik kosullarda yer alabilen hidrat olugsumu gibi olumsuz-
luklari onlemek, hem de ekstraksiyon verimine etkisini gozle-
mek i¢in ¢oziciilerin karigim halde kullanilmasinin esansiyel

yag verimine etkisi incelenebilir.

Deneysel iglem sonunda ekstrakt ig¢indeki esansiyel yagin
tutulmasi amaciyla kullanilan etil alkol-eter karigsimina ek
olarak baska karisimlarin daha fazla tutulabilmeyetenekleri

olabilecegi gozoniine alinarak farkli karisimlar denenebilir.

Bu ¢alismada kullanilan deneysel diizenek, tiim bitkisel
kaynakli esansiyel yaglarin eldesi ig¢in uygun oldugundan, de-
neysel parametrelerin baska bitkisel esansiyel yag verimleri-

ne etkileri incelenebilir.
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Sekil E.1.1. Ornek 1'e Ait I,II ve III Nolu Yikama Jise-
lerindeki Cozeltilerin Birlestirilmesiyle

Elde Edilen Seyreltik Cdzeltinin Kromatogrami
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Sekil E.1.2. Ornek 2'ye Ait I,II ve III nolu Yikama Sise-

lerindeki Gozeltilerin Birlestirilmesiyle

Elde Edilen Seyreltik Cdzeltinin Kromatograma
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CHREOMATOFRAL C~RED FILE .
SANFLE NU & HETHOD 41
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Sekil E.1.3. Ornek 3'e ait I,II ve III Nolu Yikama Sise-
lerindeki Cozeltilerin Birlestirilmesiyle

elde Edilen Seyreltik Cozeltinin Kromatogrami
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Sekil E.l.4.

Grnek 4'e Ait I,II ve IIT Nolu Yikama Sise-
lerindeki Gdzeltilerin Birlestirilmesiyle

Elde Edilen Seyreltik Cozeltinin Kromatogrami
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gekil B.1.5. Dk 5" Atrf 1,11 ve' IIT Nolu Takama jige~
lerindeki Gozeltilerin Birlestirilmesiyle

Elde Edilen Seyreltik Cdézeltinin Kromatogrami
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$5ki1 E:1:6 UNIE B398 R3E 111 ve 111 Nolu TikaRs Sise-
lerindeki Gozeltilerin Birlestirilmesiyle

Elde Edilen Seyreltik Cozeltinin Kromatogrami
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Sekil E.1.7. Ornek 7'ye Ait I,II ve III Nolu Yikama Sise-
lerindeki Cozeltilerin Birlestirilmesiyle

Elde Edilen Seyreltik Cozeltinin Kromatogrami
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Ornek 2'ye Ait I. Yikama Sisesi Igerisindeki

Seyreltik Cozeltinin Kromatogrami
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Sekil E.1.9. Ornek 2'ye Ait II ve III L Yikama Siselerindeki

Seyreltik Cézeltinin Kromatogrami
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Sekil E.1.11. Ornek 7'ye Ait I ve II. Yikama Siselerindeki

Seyreltik Gézeltinin Kromatograma
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Sekil E.2.1.

Ornek 1'e Ait I,II ve III. Yikama Sigselerin-
deki Toplam Seyreltik Cozeltinin Derisiklen-

dirilmesi fle Elde Edilen Cdzeltinin Kroma-

togramil
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Sekil E.2.2, ﬁrnék 2'ye Ait I,II ve IITI.Yikama Siselerin-
deki Toplam Seyreltik Coézeltinin Derigiklen-

dirilmesi Ile Elde Edilen Cézeltinin Kromatog-

ramil
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Sekil E.2.3. Ornek 3'e Ait I,II ve III. Yikama Siselerin-
deki Toplam Seyreltik Cozeltinin Derisiklen-

dirilmesi ile Elde Edilen Gbzeltinin Kroma-

togrami
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Sekil E.2.4. Ornek 4'e Ait I,II ve III.Yikama Siselerindeki
Toplam Seyreltik Cdézeltinin Derigsiklendirilmesi

fle Elde Edilen Cdzeltinin Kromatogrami
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Sekil E.2.5. Ornek 5'e Ait I,II ve III.Yikama Siselerindeki

Toplam Seyreltik Cozeltinin Derisiklendirilmesi

fle Elde Edilen Gézeltinin Kromatogrami
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Sekil E.2.6. Ornek 6'ya Ait I,II ve III.Yikama Siselerindeki
Toplam Seyreltik Gézeltinin Derigiklendirilmesi

fle Elde Edilen Cozeltinin Kromatogrami
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Sekil E. 3.1. Ornek 1 Deney Sonucunda Tohum igerisinde

Kalan Esansiyel Yag'a Ait Kromatogram
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Sekil E.3.2. Ornek 2 Deney Sonucunda Tohum fcerisinde

Kalan Esansiyel Yag'a Ait Kromatogram
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Sekil E.3.3. Ornek 3 Deney Sonucunda Tohum Igerisinde

Kalan Esansiyel Yag'a Ait Kromatogram
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Sekil E.3.6. Ornek 6 Deney Sonucunda Tohum Igerisinde

Kalan Esansiyel Yag'a Ait Kromatogram
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Sekil E.3.7. Ornek 7 Deney Sonucunda Tohum icerisinde

Kalan Esansiyel Yag'a Ait Kromatogram
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Sekil E.4.1. Ekstraktor Otoklavin Onden Goriiniigii
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Sekil E.4.2., Deneysel Diizenegin Ayraintili Goriniisi
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Sekil E.4.3. Sogutma Banyosu Yikama Siseleri ve Isitma

Bandinin Ayrintili GOriinisi
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Sekil E.4.4., Gergeklestirilen Bir Deneysel Calismaya Ait

Bir Goriniis



-113-

OZGECMIS

1966 yilinda Adana'da dogdu. Ilk ve orta &grenimini
Adana'da muhtelif okullarda tamamladi. 1984 yilinda Y.U
Kimya Miih.Boliimiine girdi. 1987-88 yillarinda tekstil konu-
sunda staj mahiyetinde kisa donemli g¢alismalarda bulundu.
1989'da Y.U. Kimya Miih.Boliiminden mezun oldu. Ayni y1l yi-
ne ayni lUniversiteye Arastirma Gorevlisi olarak girdi ve
Yiiksek Lisans ¢alismalarina basladi. Halen Ars.Gorevlili-

gine devam etmektedir.




