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ONSOZ

Esansiyel yaglar gidalarda 6nemli katki maddeleri olup, eczacilikta, parfimeri ve
kozmetik sanayiinde de oldukga genis kullanim alanina sahiptir. Tiirkiye bilindigi gibi
kokulu ve tibbi bitkiler a¢isindan biiyiikk dogal zenginliklere sahiptir. Bu bitkilerin
hammadde olarak yurt disna ¢ok diisik degerler karsihifinda génderilmesi yerine,
kaliteli esansiyel yaglara islenerek satilmasi, gerek mikro gerek makro ekonomiye gok
biyik katki saglayacaktir. Ancak yapilmas: gereken en 6nemli ¢aligmalardan biri; diinya
pazarlaninda degeri ¢ok fazla olan bu yiiksek kaliteli iiriinlerin iretilmesi i¢in gereken
stiperkritik ekstraksiyon teknolojisi gibi ileri teknolojilerin Tiirkiye’ye getirilmesi ve bu
teknolojilerle yapilacak iretim kosullarinin optimizasyonu igin gerekli AR-GE
¢aligmalarinin  yapilmasidir. Bu  kapsamda, Tiirkiye’de énemli bir kullamm alam olan
anason tohumundan, diinyadaki son teknolojilerden biri olan siiperkritik ekstraksiyonla
esansiyel ya§ tretiminde, kalitenin iyilegtirilmesi i¢in kogullarin optimizasyonunu
belirleme amacina doniik bu ¢aligma gergeklestirilmisgtir.
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OZET

ANASON TOHUMUNDAN SUPERKRITIK KARBONDIOKSIT
EKSTRAKSIYONUYLA ESANSIYEL YAG ELDESINDE TEPKI-YUZEY
YONTEMINDEN YARARLANARAK OPTIMUM KOSULLARIN BELIRLENMESI

Gida Miihendisi F. Nevin Basoglu

Anahtar Kelimeler: Anason, esansiyel yag, frans-anetol, siiperkritik ekstraksiyon, tepki-
yiizey yontemi, merkezi-bilegik deney tasarimi, GC-MS (gaz
kromatografisi-mass spektroskopisi).

Anason, pastacilik, alkolli igkiler ve sekerlemeler bagta olmak iizere gida, kozmetik,
eczacilikta kullanilmaktadir. Ancak anasona hog keskin kokuyu veren ana bilegen olan
trans-anetol maddesi gesitli elde etme islemleri sirasinda okside olarak bozulmakta, bu
arada hosa gitmeyen birgok koku maddesi olugmaktadir. Olusan bu oksidasyon uriinleri
esans yaginin karakterini bozarak kalitesini diigtirmektedir. Bu nedenden dolay1 yapilan
bu tez c¢alismasinda diinyada bu konudaki en son tekniklerden biri olan siiperkritik
ekstraksiyon teknigi kullanilarak, ustiin kalitede anason esans yagi uretilmeye ve
uretimde kalitenin en yiiksek (frans-anetol igerifinin en yiiksek) olacagi optimum
isleme kosgullari belirlenmeye caligilmigtir.

Siiperkritik ekstraksiyonla anason esansiyel yag kalitesi iizerine, basing, sicaklik ve
ekstraksiyon siiresinin etkisi Tepki-Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology) ile
tammlanmigtir. Bu yontemde 2. Dereceden 3 Degigsken ve 5 Kademeli Merkezil Bilegik
Deney Tasarimindan yararlanilmigtir.

Siiperkritik ekstraksiyonda elde edilen esansiyel yaglar GC-MS’de analiz edilerek
icerdigi bilegenler birer tepki (response) olarak degerlendirilmis ve her g¢aligma
kosulunun etkisi GC bilegenlerindeki degisikliklerle belirlenmeye caligilmigtir. Elde
edilen sonuglarin SPSS istatistik programiyla varyans analizleri yapilmig olup,
belirlenen regresyon katsayilarina dayanarak optimum kosullarin belirleyen bir model
formiil olugturulmustur. Tepki-ylizey grafiklei MATHEMATICA-2 programinda
cizilmigtir. Tepki yiizey grafiklerinde de gorildiigii gibi optimizasyon sadece trams-
anetol maksimize edilmisgtir.

Tepki-yiizey yéntemi sonucunda belirlenen optimum uretim kosullari; 102 bar basing;
42.6 °C sicaklik ve 117.1 dakika ekstraksiyon siiresidir.
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SUMMARY

OPTIMIZATION OF SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION OF ANISE
ESSENTIAL OILS FROM ANISE SEEDS USING RESPONSE-SURFACE
METHODOLOGY

Food Engineer F.Nevin Basoglu

Key Words: Anise seeds, essential oil, supercritical fluid extraction, response-surface
methodology, experimental design, GC-MS (gas chromatography-mass spectroscopy).

Anise seeds are traditionally used in production of pastries, alcoholic drinks and some
confectionery ices. Trans-anethol which is characterized by a fine, fresh, and sharp odor
is the main and dominating component of anise essential oil. However, heatformed
during traditional extraction processes, partially decomposes its structure and leads to
the oxidation of #rams-anethol, which results in the formation of numerous undesirable
compounds. These  by-products are mainly cis-anethol, merhyl-chavicol, beta-
bisabolene, gama-himachalene and anise aldehyde.

Supercritical fluid extraction (SFE) technique has a better capability of extraction of
solutes that those of conventional solvent extraction and distillation methods. This
fairly new separation technique utilizes supercritical fluides (fluides above their critical
points) to extract the desired material from another phase. SFE separation with CO; has
a lot of advantages; it has low viscosity and large diffusion coefficient; it is non-toxic,
non-flammable, of low cost and readily available. For this reason, this study aims the
production of anise essential oil using Supercritical CO; extraction method which is of
higher quality and yields higher frans-anethol content .

Experimental Design was choosen to optimize the extraction process for best
utilization of source and time. Various types of designs have been applied in
supercritical extraction studies. Rotatable designs are more advantagous than orthogonal
designs, since they provide an insight in determining the direction to what experiment is
next. Therefore, a “three variable, five level central composite design™ was used for the
optimization of anise essential oil production by SFE. ‘“Response Surface
Methodology™ is a collection of mathematical and statistical techniques that are useful
for modeling and analysis in applications where a response (dependent variable) of
interest is influenced by several variables and the objective is to optimize it, whenever
the system is too complex to propose a deterministic mathematical model.



There are total 23 points as 8 cube points, 6 star points and 9 central points in the 2™
order central composite experimental design with 3 factor 5 level. These points are given
in Table 1 with their coded values and in Table 2 with their real values. Table 3
summarizes the real values used for coded values.

Table 1. Experimental points in the 2™ order central composite design with 3 factor 5
level (with coded values)

Experimental | Experimental Points X (Pressure) X5 (Temperature) | X5 (Time)

Run Number
1 1 (Cube Points) +1 +1 +1
2 2 " " +1 +1 -1
3 3" u +1 -1 +1
4 4 " Y +1 -1 -1
5 5" " -1 +1 +1
6 6 " " -1 +1 -1
7 7" i -1 -1 +1
8 8 n ” _1 _1 -1
9 1 (Star Points) +a, (+1.682) 0 0
10 2 " " o (-1.682) 0 0
11 3 i . 0 +o (+1.682) 0
12 4 " " 0 - (- 1.682) 0
13 5 " n 0 0 +o (+1.682)
14 6 U " 0 0 - o (-1.682)
15 1 (Center Points) 0 0 0
16 2 " " 0 0 0
17 3 " " 0 0 0
18 4 o U 0 0 0
19 5 ; " 0 0 0
20 6 4 " 0 0 0
21 7 " " 0 0 0
22 8 " " 0 0 0
23 9 " " 0 0 0

The composition of each of the 23 essential oils obtained by SFE using above
conditions were analyzed by Hewlett Packard 5971A quadropole gas chromatography-
mass spectroscopy (GC-MS). Working conditions of GC-MS were as the following:

Column: Innowax, 60m-x 0.25um x 0.25mm stainless steel capillary column.
Column temperature: programmed to increase +5°C/min from 70°C to 200°C;
Injector temperature: 250°C ;

Split ratio: 50:1, Injection volume: 0.1ul.

Carrier gas and flow: Helium,1 ml/min

Electron impact 70eV

Total ion monitoring :35-550 amu

Transfer line temperature:280°C

Ion source temperature: 180°C

X1



Table 2. Experimental run points in the 2*® order central composite design (3 factor and
5 level -with real values)

Experimental Run | X, (Pressure, bar) X5 (Temperature, °C) X3 (Time) (min)
Number

1 112 43 156
2 112 43 84
3 112 37 156
4 112 37 84
5 88 43 156
6 88 43 84
7 88 37 156
8 88 37 84
9 120 40 120
10 80 40 120
11 100 45 120
12 100 35 120
13 100 40 180
14 100 40 60
15 100 40 120
16 100 40 120
17 100 40 120
18 100 40 120
19 100 40 120
20 100 40 120
21 100 40 120
22 100 40 ) 120
23 100 40 120

Table 3. Real experimental conditions used for coded values

Independent -a=-1.682 -1 0 +1 +o =+ 1.682
Variables

X; (Pressure) 80 bar 83 100 112 120

X, (Temperature) 35°C 37 40 43 45

X; (Time) 60 minute 84 120 156 180

Gas chromatographic results of compositional analyses obtained with anise essential oil
samples are summarized in Table 4. 7rans-anethol was observed to be the main
component of anise essential oil..

Later, these findings were subjected to ANOVA using SPSS program software; the
results of statistical analyses are summarized in Table 5.

The polynomial model of trans-anethol had the biggest regression coefficient.

X1i



The optimization model developed specially for -anethol is expressed in the equation as
follows;

y(t-anethol) = 87.394 - 1398*x3 + 2.005*x,*x, + 1.168*x)*x; - 1.227 (x3)

Using response surface methodology, the optimal conditions for producing anise
essential oil with SFE for the selected parameters were found to be as follows;

Pressure: 102 bar,

Temperature: 42.6 °C,
Time:117.1 minutes.

xiii
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BOLUM 1.

GIiRIiS VE AMAC

Anason, Umbelliferaec familyasindan olup Pimpinella anisum L. tiriinde ¢ok eski bir
kiltiir bitkisidir. Pastacihk, alkollii ickiler ve gekerlemeler olmak iizere basta gida,
kozmetik, eczacilik alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (EMBONG ve dig., 1977,
KARAALI ve BASOGLU, 1991). Ozellikle anetol, hos bir izlenim birakti31 igin lezzet
maddesi olarak kullanilmaktadir. Anetol yamnda yiiksek kaynama noktasina sahip
fraksiyonlar olan safsizliklar, iriiniin tadi ve kokusunu olumsuz yénde etkiler. Ancak
anasona hog keskin kokuyu veren frams-anetol maddesi izolasyon iglemleri sirasinda
bozulmakta ve okside olarak azalmaktadir. Bu arada cis-anetol gibi hosa gitmeyen ve
istenmeyen birgok koku bilesenleri olugsmaktadir. Olugan bu ¢ogu oksidasyon iiriinleri,
esans yaginin koku karakterini bozmakta, dolayistyla kalitesini digiirmektedir (EMBONG
ve dig., 1977).

Superkritik akigkan ekstraksiyonu (SAE) teknigi ise diinyada kullanilan en son
tekniklerden biri olup, teknigin birgok avantaji sayesinde, ekstraksiyon sivi
karbondioksitle oksijensiz inert ortamda ve g¢ok diigiik sicakliklarda gerceklestiginden,
1s1sal bozulmalar sonucu kalite diigmeyerek orijinale en yakin uriinler elde edilmektedir.
Uluslararas: literatiirlerde ¢ok ¢esitli konularda SAE ¢alismalari bulunmasina kargilik
(RIZVI ve dig., 1986a), SAE ile anason tohumundan iyi kalitede esans yag iiretebilmek
igin kosullann optimizasyonu konusunda bir g¢alismaya rastlanmamgtir. Bu nedenle bu
caligmada, siperkritik akigkan ekstraksiyonu teknolojisini kullanarak, distiin kaliteli
anason esans yagi (frans-anetol igeriginin en yiiksek diizeyde oldugu) tiretebilmek; bu
tretim igin de, tepki-yiizey yOnteminden yararlanarak bir model olugturmak ve optimum

iretim kogullarini belirlemek amaglanmgtir.



BOLUM 2.

LITERATUR OZETLERI

2.1. Anason Tohumlar Ile figili Genel Bilgiler

Anason, Umbelliferae familyasindan olup Pimpinella anisum L. tiirinde ¢ok eski bir
kaltir bitkisidir. Anavatam Asya ve Dogu Akdeniz iilkeleridir. Ticarette degisik
anasonlardan yararlamlmaktadir. Dinyada en tamnmis anason tipleri Italyan anasonu,
Ispanya anasonu, Alman anasonu ve Rus anasonudur. Italyan anasonunun degeri yiiksek
olup, daneleri biiyiikk (5-6 mm), agik renkli ve tathdir. Ispanya anasonu kaba daneli,
uzunca, gri-yesil renkli ve iyi kalitededir. Alman anasonu ise kiigiik daneli (3-4 mm) olup,
koyu renkli kalitesi dugiik bir tiptir. Rus anasonu kiigitk daneli ve kuvvetli aromatik bir
anasondur (CEYLAN, 1987).

Anadolu’da 20’nin {izerine yetisen yabani tiiri vardir (WETHERILT ve PALA, 1994).
Pimpinella anisum Tiirkiye’nin bat1 bolgelerinde Denizli, Burdur ve Isparta anasonu gibi
turlerde ekimi yapilmakta, 6zellikle ticari amaglar igin yetigtirilmektedir. Yurdumuzda en
meshur olam Cesme anasonudur (CEYLAN, 1987). Bu tiiriin yoresel ismi “enison “
yada “nanahan” olarak bilinir (WETHERILT ve PALA, 1994). Ilkbaharda ekilen ve
haziran-agustos aylarinda beyaz renkli ¢igekler agan, 50-60 cm yiiksekliginde, bir senelik
otsu bir bitkidir. Anason tohumu, Pimpinella anisum’ un kuru meyvesidir. Yesilimsi gri
meyvesi armut seklinde, tiyli, 5-6 mm uzunlugunda ve 1-3 mm genigligindedir. Sert,
kuvvetli, kendine 6zgi ayirt edici bir kokusu ve aromatik tadi vardir. Meyvesi (Fructus
Anisi) tamamen olgunlastiktan sonra hasat edilir ve gélgede kurutulur (BAYTOP, 1963).



2.1.1, Kullamildig: yerler

Anason tipta mide, bagirsak gazlarnin olusumunu énleyici, hazmi kolaylagtirici, bronsit
soktiiriicli, gogsti yumusatici, sinirleri teskin edici olarak yillardan beri kullamlmaktadir.
Su da %1 lik inflizyonu bebek ve kigiik gocuklarin kann agnlan ve oksiiriiklerine kars:
dogal ilag olarak kullanilir (BAYTOP, 1963). Anason tohumu (meyve) bitkilerden sizan
yapiskan zamk seklindeki siviy1 da igirir (WETHERILT ve PALA, 1994).

Anason tohumu olarak bilinen likérik lezzetli kuru tohum, sifali bitki karigimlarinda ve bu
bitkilerin ¢aylaninda finncihk ve pastacilik iiriinlerinde, peynirlerde, ¢orbalarda,
sekerlemeler ve et uriinlerinde kullanilir. Bunun yaninda belirli tath alkolik ickilerde katki
maddesi olarak kullanilir, anason esans yagi, Tiirkiye’de “raki”, Yunanistan’da “ouzo”,
Fransa’da “anisette ve pastis”, Ispanya’da “ojen” gibi bazs Akdeniz iilkelerindeki popiiler
alkolik ickilerin lezzet maddesi olarak kullamlir. Genellikle suyla seyreltildiginde bu
ickiler, esans yagimn suyla karigmayan ince siispansiyonu olusumu nedeniyle bulamklagir
(WETHERILT ve PALA, 1994).

Agar diffizyon kiiltir ortaminda Aeromonas hydrophila, Brevibacterium linens,
Brocothrix thermosphacta, Flavobacterium suaveolens ve Leuconostoc cremoris ‘e

karg1 inhibitor etki gosterdigi de belirlenmistir (DEANS ve RITCHIE, 1987).

2.1.2. Uretildigi Yerler

Yurdumuzda basta Cesme ve Burdur olmak iizere Ege Bélgesi’nde yaygin olarak
yetigtirilir. Anavatam olan Yakin Dogu ve Misir’a yakin olarak, orta, giiney ve giiney
dogu Avrupa, Rusya’mn giiney kism:, Makedonya, Suriye, Tunus, Fas, Hindistan, Cin,
Sili ve Meksika’da yaygin sekilde iiretilmektedir (GUENTHER,1972). Anason, sicak ve
orta derecede nemli iklimleri tercih eder. Bigilen bitkiler kiigiikk demetler halinde



baglanarak kurutulur ve bitkinin meyveleri olan anason tohumlari, 2-5 milimetre
boyutunda armut seklinde tizeri titylii yesilimsi san renklidirler iINCEKARA, 1979).

2.1.3. Uretim Miktarlan

Turkiyede daha ¢ok raki tretiminde degerlendirilen anasona verilen fiyatlardaki
dalgalanmalara bagh olarak, ekim alanlan ve uretiminde de yillara gore farkliiklar
gozlenmektedir. 1992-1996 yillan arasindaki Tiirkiye’deki anason ekim alani, iiretimi ve
verim diizeyleri Tablo 2.1.’de gosterilmistir (ANON, 1997).

Turkiye’de anason ekim alam, 1993 yilinda 36.800 hektar alandan 1994 yihinda 41.000
hektar alana yiikselmis, 1996°da ise tekrar 35.000 hektar alana gerilemistir. Uretimi de
1993°de 28.000 tondan 1996°da 19.000 tona; verimi ise 761 kg/hektar’dan 543
kg/hektar’a diigmigtir (ANON, 1997). Son yillarda ekim alamnin artmasina ragmen
verim gittikce diigmektedir.

Tablo 2.1. Tiirkiye’deki anason ekim alani, tretimi ve verim diizeyleri (ANON,

1997)
Anason 1992 1993 1994 1995 1996
Ekilis (bin hektar) 33 36.8 41 36 35
Uretim (bin ton) 25 28 27.5 25 19
Verim (kg/hektar) 758 761 671 694 543

2.2. Anason Esans Yagimin Ozellikleri ve Kullanildi31 Yerler

Bitkilerden ekstrakte edilen esansiyel yaglar gida, kozmetik, ilag ve diZer ilgili
endiistrilerde kullanidlan énemli katk: maddeleridir (OSZAGYAN ve dig., 1996; OZER ve
dig., 1992). Esansiyel yaglar, bitkilerin koku verici bilesenleridir ve bitkilerin anatomisine
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bagl olarak degisik kisimlaninda (kok, meyve, yaprak, ¢icek, govde, kabuk, tohum, vb.)
bulunur (SOYLER ve dig., 1992). Bitkisel materyallerin hiicresel yapilarinda sakli-
tutuklu halde bulunan degerli tiriinler olduklarindan bu yaglar bitkisel materyallerden baz
ekstraksiyon yontemleriyle ¢ikarilip alinirlar. Temel veya lilkks tiikketim mallarinin biitiin
cesitlerinde tatlandirma ve kokulandirma igin katki maddesi olarak kullamlan esansiyel
yaglar genellikle su veya buhar distilasyonu, bazi durumlarda ise ¢oziicii ekstraksiyonu ile
bitkilerden elde edilir (WIJESEKARA, 1983).

Tohumlarnin birgogu gibi anason tohumu da distilasyondan 6nce mutlaka ezilmelidir.
Ezilen tohum buharlasmadan dogabilecek esans yag kaybim onlemek igin derhal
distillenmelidir (GUENTHER, 1972). Anasonun meyvesi ugucu yag icermektedir. Ugucu
yagin en 6nemli maddesi frans-anetoldiir. Bu bilesen ugucu yagin % 80-90’im olusturur
(CEYLAN, 1987). Buhar distilasyonu yoluyla elde edilen esansiyel yag (Oleum anisi),
20°C’nin uzerinde kendine has, karakteristik ¢ok tath kokusu olan, renksiz ve kuvvetli
refraktif bir sividir (GUENTHER,1972). Anasonun kendine has tathmsi tadi bu
maddeden ileri gelmektedir. Bunun yaminda yine anason kokusunu veren, ancak tadi

tathms1 olmayan diger bir bilesen de metilkavikol yada isoanetoldiir (CEYLAN, 1987).

Anason esans yagi sogukta buz beyazi kristalleri geklinde donar, 15°C yada iizerinde
erimeye baglar ve 18-20°C’de tamamen sivilagir (GUENTHER, 1972). Anason tohumlar
ve anason esans yagi konusunda KARAALI ve BASOGLU (1991) tarafindan yapilmig
olan bir ¢aliymada su, buhar ve sutbuhar distilasyonu olmak tizere 3 farkli yéntemle
anason esans yagi uretilmi§ ve elde edilen esansiyel yaglan 6zgil agirlik, kinlma indisi,
katilagma noktasi, infrared spektrumu ve gaz kromatografik bilegenler agisindan
incelenmis, elde edilen bu yaglarda anetol igerifinin %86-89 arasinda degistigi
gozlenmistir. Anetol igerifi ¢ok yiiksek vakum uygulanarak gergeklestirilen bir dizi
rektifikasyon sayesinde fraksiyonlama ile %97.8¢ yiikseltilebilmigtir.



Anason esans yaginin genel oOzellikleri Tablo 2.2.°de verilmigtir (KARAALI ve
BASOGLU, 1995). Anason esans yagimin katilagma noktasi, #-anetol igeriginin iyi bir
gostergesidir. Yagdaki anetol igeriginin yiizdesini izl bir gekilde belirlemek igin bu kriter
kullanilabilmektedir (GUENTHER, 1972).

Trans-anetol, ozellikle lezzet maddesi olarak kullanilir ve hosa giden 6zelliklere sahiptir.
Trans-anetolle birlikte yiiksek kaynama noktasina sahip fraksiyonlar veya ham odunsu
pargaciklar ve reginenin distilasyona girmesinden kaynaklanan cis-anetol gibi gesitli
safsizhiklar bulunur. Bu safsizhklar driiniin tadi ve kokusunu olumsuz yonde etkiler
(DAVIS, 1990).

Tablo 2.2. Anason Esans Yaginin Genel Ozellikleri (KARAALI ve BASOGLU, 1995).

Ozellik KARAALI ve FOOD DOGAN ve
BASOGLU, 1995 CHEMICAL BAYRAK, 1981
CODEX (ANON,
1981)
Ozgiil agirlik (20°C)  [0.990 0.978-0.988 0.9532-0.9653
Kirma indisi (20°C) 1.558 1.553 1.5520-1.5530
Katilagma noktasi 19°C > 15°C 15.9-16.4
Anetol igerigi 86.0-87.4
Asit degeri 2.11-2.61
Ester degeri 8.3-13.2
Ester sayisi 6.7—24.6
Sabunlagma sayist 10.4-15.8

Atmosfer basincinda ve sivi varhiginda buhar distilasyonu genellikle diisik kaynama
noktasina sahip (stlfuirlii) kikirtlii bilesenleri ayiramaz. Eger kiikiirtlii safsizliklar buhar
distilasyonundan 6nce oksitlenerek polarlagmigsa daha da etkilidirler (DAVIS, 1990). Bu
nedenle anason tohumlan depolamirlarken bile saghkh kosullarda depolanmalidir. Aksi
takdirde olugabilecek hertiirli arzu edilmeyen madde (kiifler ve mikotoksinler) iriine
yanstyabilmektedir. Bu safsizhiklarin ¢ogunun olumsuz etkisinden dolayr ham anetol

distilatlaniin tadim gelistirme ve deodorizasyon denemeleri yapilmugtir. Bu denemeler;
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a) siilfitli kontaminantlan siilfon yada silfoksitlere oksitleyerek,
b) distilat: buharla distilleyerek,

¢) cesitli solvent ekstraksiyonlar yaparak,

d) dikkatli bir fraksiyonel distilasyonla,

e) sivi-sivi ekstraksiyonla,

f) azeotropik fraksiyonel distilasyonla,

g) uygulanan metotlanin gesitli kombinasyonlanyla gergeklestirilmistir.

Bu y6ntemlerin herbiri gesitli zorluklara sahiptir ve genellikle gok masraflidir. Higbiri tek
bagina tad ve koku yoniinden birinci kalitedeki anetolii yiiksek verimde veremez. Buna
ragmen yontemlerin ¢esiti kombinasyonlan yiiksek Kkalitedeki anetol eldesiyle
sonuglanabilir. Anetol i¢in dier bir saflagtirma yontemi, saf anetoliin sulu soliisyonunu
olusturarak emiilsiyondan anetolii kristallendirmek seklinde alinan bir patent ¢alismasidir.
Bu iglemle gelistirilmis koku ve tada sahip saflagtinlmig anetol elde edilebilmektedir
(DAVIS, 1990).

Icerdigi karakteristik koku nedeniyle engok rakimin aromatize edilmesinde kullanilan
anason esansiyel yagmin, popiler bir tatlandinci olarak, bagta hamur riinler,
sekerlemeler, sigaralar ve alkollii icecekler olmak iizere gida sanayinde yaygin kullanim
sozkonusudur (GUENTHER, 1976; KARAALI ve BASOGLU, 1991; SOYLER ve dig.,
1992). Bu esansiyel yag, ilaglan ve sabunlan aromatize etmek igin veya sakinlestirici;
nefes agici; gaz gikararak kann agrisit giderici; hazim verici, balgam soktiiriicti olarak
eczacilikta kullanildi: gibi; bazi arzu edilmeyen agiz kokulanm gizleme ajam olarak dis
macunu, gargarasi ve dig tozlan gibi dis preparatlaninin hazirlanmasinda kullandmaktadir
(WETHERILT ve PALA, 1994; CEYLAN, 1987, SOYLER ve dig., 1992). Tiirk halk
ilaglarinda anason tohumunun %1-2’lik inflizyonu istahsizlik, mide gazi, 6ksiiriik, brosit,

astim, migren, sinirsel kasilmalar ve sinir hastaliklaninda kullanildig1 gibi; ayrica terletici,



idrar sokturiicli, uyarici-canlandirici, antiseptik ve cinsel arzu uyandinici (afrodiziyak)
olarak da kullamlmaktadir. Anasonun kann agnsim giderici (karminatif) etkisi mide ve
barsaklarda fermentasyona engel olmasindan kaynaklanmaktadir (CEYLAN, 1987).
Anason tohumu, emziren anneler tarafindan siit yapici olarak kullanilmasina ragmen,
bebek bekleyen annelerde dusiik yapma veya erken doguma sebep olabileceginden
Onerilmez (WETHERILT ve PALA, 1994).

Anason esansimn kalitesini belirleyen en énemli 2 bilegenden en 6nemlisi frans-anetol

olup, digeri de daha az etkin olmakla beraber metil-kavikoldiir.
T-Anethol:

1-Methoxy-4-(1-propenyl) benzene; propenylanisole; anise camphore adiyla anilir. Kapali
formilii C10H120 olup; molekiil agirhigi, 148.20°dir. Anason, star anis ve rezene esans
yaglanmn ana maddesi-bilesenidir. 7rans-anethol, 20-21°C’de kristal halde olup, erime
noktasi 21.4°C’dir, 23°C’nin tizerinde stv1 olup, yogunlugu d*°=0.9883; kaynama noktas:
‘ bp2; = 81-81.5°C°dir. Kirma indisi ise 20°C’de np=1.56145"dir. Pratik olarak suda
¢Oziinmemekte, eter ve kloroformla kangabilmekte, benzen, etil asetat, aseton, karbon

disiilfit ve petrol eterde ise ¢oziinebilmektedir (ANON, 1976).

Anetol, yukandaki aktivitelerin ¢ogundan sorumlu olan bilesen oldugu halde orta
derecede zehirlidir. Dugik dozlarda almi solunumu, kan sirkiilasyonunu, hormonal
salgilan ve kamn yenilenmesini, yapimum diizenler. Yiiksek dozlarda alindiginda ise
bagagnisina, bulamk gérmeye, uyusukluga, halliisinasyonlara, deri iltihaplarina ve alerjik
ateslenmelere neden olabilir. Kronik zehirlenmeye “anisizm’ denilir, siirekli ve diizenli
anason tohumu alan insanlarda rastlanir. Esansiyel yagin polimerizasyonu zehir etkisini
artinr. Bu arzu edilmeyen reaksiyon yagin katilagma noktasindaki diigiisle anlasilabilir
(WETHERILT ve PALA, 1994).



Methyl Chavicol (Estragol):

1-Methoxy-4-(2-propenyl)benzene ; p-allylanisole; chavicol methyl ether; esdragol gibi
isimlerle amlir. Kapali formiilii Cy,)H;2O olup molekiil agurligi 148.20°dir. Suyla
azeotropik kangimlar olugturur. Sividir. Yogunlugu 21°C’de ds= 0.9645; kaynama
noktast bprss = 216°C, bpas = 108-114°C ve bpi,= 95-96°C’dir. Kirma indisi 20°C’de
np= 17.5’dur. Alkol ve kloroformda ¢6ziiniir (ANON, 1976).

KARAALI ve BASOGLU (1995) tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada anason esans
yagindan yararlamlmastyla raki aromatize edilmis ve geleneksel yonteme alternatif yeni bir

yontem gelittirilmittir.

SOYLER ve dig. (1992), anason tohumunda siiperkritik ekstraksiyon yontemi ile
esansiyel ya§ eldesi konusunda bir ¢alisma yapmustir. Bu caligmada da ya§ verimini
etkileyen caligma kosullari 90-120 atm basing; 40-60°C sicaklik; ve 2—6 saat arasi
ekstraksiyon siiresi olarak segilmistir. Caligmada ekstraksiyon oncesi ve sonrasi yapilan su

destilasyonu sonuglarindan yararlanarak yag miktarlar tespit edilmeye ¢aligilmigtir.

SHUKLA ve TRIPATHI (1987) tarafindan yapilan bir diger ¢aliymada anason esansiyel
yaginn viicuttaki antifungal etkisi incelenmigtir (EMBONG ve dig., 1977).

2.3. Esans Yag Uretiminde Kullanilan Teknolojiler

Sanayide uygulanan temel islemler arasinda madde kangimlarini ayirma yontemleri biiyiik
onem tagpimaktadir. Degisik madde kangimlanini ayirma yontemleri iginde distilasyon ve
ekstraksiyon endustriyel olarak yaygin bir kullanim alam bulmaktadir (BLENFORD,
1983; OZER ve dig. 1992).



2.3.1. Distilasyon

Sivi kangimlanindan bir veya birka¢ ugucu bilesenin buharlagtirma ve daha sonra
yogunlastirma yoluyla ayrilmasim saglayan isisal bir ayirma yoéntemidir (PALA ve
SAYGI, 1988). Kimya ve gida sanayiinda birgok driniin elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Istya duyarli karnigimlann aynilmasinda distilasyonun smirh bir olgtide
kullammi s6z konusudur. Ciinkii diigiik buhar basincina sahip bilesenlerin segici olarak
ayrilmasi i¢in yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmalan gerekmektedir. Bu durum distilasyon
isleminin uygulama alamm smrlamaktadir (BLENFORD, 1983). Esansiyel yaglarn
izolasyonu igin kullanilan geleneksel metotlar (buhar distilasyonu) birgok dezavantajlara
sahiptir. Kullamlan sicakliklar ve suyun varlig esansiyel yaglann kimyasal
modifikasyonuna neden olabilir (OSZAGYAN, ve dig., 1996).

. Su distilasyonu, iglemin yiiksek sicakliklarda uygulama zorunlulugundan ve esansiyel yag
bilesenlerinin de 1siya duyarh bilegenler igermesinden dolayr triinde degradasyon
(bozulma) meydana gelir.

Buhar (veya su buhan) distilasyonunda, su buhan bitki materyalinin hiicresel yapisimn
icine difiize olur ve esansiyel yagi olusturan bilesenleri, katt maddenin digma tagir. Su
buhan distilasyonu bazi suda ¢6ziinir bilesiklerin ve uguculugu yiiksek bilesenlerin
kaybiyla sonuglamr (OSZAGYAN ve dig., 1996). Diger distilasyon yontemlerine gore .
verim daha yiiksektir.

Su ve bubar distilasyonu yontemi de, yine su buhan distilasyonuna benzerdir, ancak
ortamda bol miktarda su bulundufundan, buhann bitki materyalinin hiicresel yapisimn
icine diflizyonu daha azalmigtir. Esansiyel yag: olusturan bilesenler su ve buhar sayesinde

kat1 maddenin digina tagmr. Bu yontem de suda ¢oziniir ve uguculugu yiiksek bazi
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bilesenlerin kaybiyla sonuglamr. Aym zamanda ortamda suyun varlifi (riinde
parcalanmalara neden olabilmektedir (GUENTHER, 1976).

2.3.2. Cozgen Ekstraksiyonu

Stvi yada kati kangimlardan veya maddelerden belli bir bileseni organik g¢oziiciiler
yardimiyla ayirma iglemidir. Kompleks karigimlardan istenilen maddelerin her zaman saf
olarak ekstrakte edilememesi, istenmeyen bazi icerik maddeleriyle birlikte ekstraksiyonu
bu yontemin segici bir yontem olmasim engellemekte ve azaltmaktadir. Giinimiizde
Ozellikle gida sanayiinde giivenilir ¢ézgenlerin sayisimn ve kalinti tolerans diizeylerinin
gittikge daralmasi, giderek sinirlan dugtiriilen gida standartlarinda sorun yaratmaktadir
(PALA ve SAYGI, 1988). Diger yandan geleneksel ekstraksiyon yontemlerinde bityiik
olasilikla toksik g¢oziicilerin kullaniigindan dolayr ¢oziicli esansiyel yagdan tamamen
ayrilmig olmahdir (OZER ve dig., 1992). Ancak, ¢ozgen ekstraksiyonunda ¢ozgen
igermeyen iiriin iiretmek kesinlikle imkansizdir (OSZAGYAN, ve dig., 1996).

Artan enerji maliyeti, ve pekc¢ok bilesenin isisal islemlere kargi dayaniksiz olmas:
nedeniyle yapilan aragtirmalar temiz, etkin ve (irtinde 1s1sal bozulmaya sebep olmayacak
ayirma teknikleri iizerinde yogunlasmugtir. Bunun sonucu olarak da gida ve
biomateryallerin ayinminda “Siiperkritik Akiskanlarla Ekstraksiyon (SAE)” olarak
bilinen yontem ¢ekici bir alternatif olarak ortaya ¢ikmugtir.

2.3.3. Diger Geleneksel Yontemler

Daha ¢ok parfimeri ve eczacilikta kullanilan presleme, enfleurage, maserasyon,

hidrodifiizyon yontemleri de vardir.
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Bazi ugucu yaglar distilasyon yontemleri ile bozulmaktadirlar. Limon ve bergamut esanst
gibi yaglann elde edilmesi i¢in sikma veya benzzeri mekanik yollar (presleme) uygulanur.

Birgok narenciye esansi bu yolla elde edilir.

Enfleurage yontemi genellikle materyaldeki ugucu yag: ¢ok az ancak degerli olan droglar
icin kullamlmaktadir. Cok ekonomik olmayan ve itina isteyen bu yontem bugiin ozellikle

giiney Fransa’da yasemin gigeklerinden yag elde etmede kullaniir (CEYLAN, 1987).

Maserasyonda ise ekstrakte edilecek materyal etanol gibi bir ¢6zgene yatirilarak bir siireg
icinde esansiyel yaglarin etil alkole gegcisi saglamr. Bu yontem de yine daha ¢ok parfum
sanayiinde yararlanilan yontemlerden birisidir (GUENTHER, 1976).

2.4. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu Yontemi

2.4.1. Yontemin Tarihi Gelisimi

Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu, biyolojik materyallere ve gida maddelerine uygulanan
yeni bir tekniktir. Hannay ve Hogarth 100 yildan daha fazla bir zaman 6nce katilarin
siiperkritik akigkanlarda ¢oziniirliklerini incelemislerdir (Mc HUGH, 1986, LARSON ve
KING; 1986). NaCl ve KBr gibi baz1 inorganik tuzlann, etanoliin kritik sicaklifn olan
234°C’nin lizerinde ¢oziinmeleri dikkat cekerek, yogun bir gekilde arastirmalara
baglanmuigtir. Bu aragtirmalar sonucunda basing arttikga tuzlann ¢oziindiigi, basing
kalkinca da ¢oktiigii gozlenmigtir (Mc HUGH, 1986). Boylece, siiperkritik akigkanlarla
ekstraksiyon teknigi son 30 yil i¢inde diinyada gida ve kimya endiistrilerinde ¢ok 6nem
kazanarak olduk¢a yogun bir sekilde kullamimaya baglanmugtir. Bu sayede birgok
uygulamalarda triiniin geri kazamimu ve kalitesi maksimize edilirken, enerji gereksinimi
minimize edilmektedir (TEMELLI ve dig., 1988). Distilasyon ve ve klasik ¢ozgen
ekstraksiyonu yontemiyle ayrilamayan ve 1stya duyarh olan bilegenler, diisiik sicakliklarda
SAE yé6ntemiyle aynilabilmektedirler.
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2.4.2. Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu Teorisi

Saf bir ¢oziiciniin kritik basing ve sicaklik degerleri iizerindeki basing ve sicaklik
degerlerinde yiiritilen ekstraksiyon iglemi “Stiperkritik Akigkanla Ekstraksiyon™ olarak
adlandinlir. Saf ¢oziichi olarak stiperkritik ekstraksiyon igleminde kullanilabilecek bazi
¢oziiciiler Tablo 2.3.’de gosterilmigtir (RIZVI ve dig., 1986a; PALA ve SAYGI, 1988,
HISIL ve UNLU, 1996).

Buna gore birbirinden farkh 6zellik tagtyan bazi sivi ve gazlar belli bir kritik sicaklik ve
basing degeri iizerinde siiperkritik 6zellik kazanabilmektedir. Bunlar arasinda ozellikle
CO,, bir ¢ok avantaji nedeniyle gida sanayinde oldukga fazla kullanim alani bulmustur ve
gittikge artan 6nem kazanmaktadir (RIZVI ve dig., 1986b; PALA ve SAYGI, 1988). Her
madde kati, sivi, ya da gaz halinde bulunabilmektedir. Ancak, baz1 akigkanlar  kritik

Tablo 2.3. Baz Siiperkritik Céziiciilerin Kritik Ozellikleri (RIZVI ve dig., 1986a)

Madde Kritik Sicaklik Kritik Basing Kritik Yogunluk
€O (atm) (g/ml)
Metan -83.2 45.40 0.162
Etilen 9.3 49.64 0.218
Kloroflorometan 28.9 38.68 0.579
Karbondioksit 31.06 72.83 0.468
Etan 32.3 48.166 0.203
Propilen 91.9 45.59 0.233
Propan 96.7 41.84 0.217
Amonyak 132.5 111.52 0.235
Dietileter 194.6 35.92 0.265
n-pentan 196.5 33.26 0.237
Aseton 235 46.40 0.278
Metanol 239.5 79.84 0.272
Benzen 289 48.26 0.302
Toluen 318.6 40.56 0.292
Piridin 346.9 55.56 0.312
Su 374.2 217.11 0.322
Ksenon 16.6 57.63 1.113
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sicakliklaninin uistiinde 1sitihr ve basing uygulamirsa “Siiperkritik Faz” ad: verilen 4. bir
faza gegerler. Bir gazin kritik sicakhgi (T.), o sicakliin iistiinde ne kadar basing
uygulanirsa uygulansin, artik sivilastinilamayacag sicakliktir. Bu sicakliktaki basing da
gazm kritik basmer’dir (P;) (BOTT, 1982; PEKYARDIMCI, 1991). Gazlar yiiksek
basing altinda sivi veya siperkritik fazda ¢ozgen 6zellik kazamrlar. Bu ozellik
sayesinde, basing ve sicaklk degisiklikleri yaparak bircok maddeler fraksiyonlarina
ayrilabilmekte veya madde kangimlan rafine edilebilmektedir (STAHL ve dig., 1980).
Sekil 2.1.” deki diyagramda saf bir siv1 iin basing-sicaklik faz diyagrami gosterilmistir
(PALA ve SAYGI, 1988). Sekilde sivi, kati, ve gaz fazlan da belirtilmekte ve katt sivi ve
gaz fazlanm birbirinden ayiran erime, kaynama ve siiblimletme hatlari gosterilmektedir.
Sivi-gaz faz ¢izgisi tiglii noktadan baslayarak kritik noktaya kadar gelmekte ve burada sivi
ve gaz fazlannin 6zellikleri aym degerleri almaktadir. Stvi ve gaz fazlannin aym 6zellikleri
gosterdigi bu bolgeye SUPERKRITIK BOLGE ad: verilmektedir. Siperkritik bolge,
kritik noktamin tizerindeki sicaklik ve basinglarda bulunmaktadir. Basing altinda bir
silindir i¢indeki sivilagtinlmis gaza disanidan 1s1 verilerek kritik sicaklik agildiginda

Erime hatty ¥ oguniuk
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Sekil 2.1. Saf bir siv1 i¢in basing-sicaklik faz diyagrami (RIZVI, ve dig., 1986a)
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stiperkritik faza gegilmektedir (PALA ve SAYGI, 1988). Kaynama ve erime egrileriyle
kritik basing hatti arasindaki UG¢gen bolge subkritik sivi CO,  bolgesini
olusturmaktadir. Bu bolgenin igindeki herhangi bir yerden kaynama egrisine, sabit
basingta 1sitma veya sabit sicakliktaki basing digiigiiyle erigilebilir. Basing sicakhik
diyagraminda, kritik noktada doygun buhar ve stvinin birbirine egit oldugu goriiliir. Bu
noktanin lizerindeki bolgede basing ve sicaklik degisimine bagh olarak yogunlukta
degisim olsa da faz degigimi olmaz, daima tek faz bulunur. Bu nedenle siiperkritik
kosullardaki madde, sivi veya gazdan ziyade “akigkan” olarak adlandinlir (HISIL ve
UNLU, 1996).

2.4.3. Siiperkritik Ekstraksiyonda Coziiniirliigii Etkileyen Faktorler

2.4.3.1. Ekstraksiyon Sicaklik ve Basinci

Karbondioksitin ¢oziiciilitk giicii bityiik oranla onun sicaklik ve basincina baghdir. Digiik
basinglarda (120 bardan az) CO,’ in ¢6zme giicii artan sicaklikla birlikte diigerken yiiksek
sicakliklarda artar. Aslinda ¢oziiciideki en biiyiik etki yogunluktan kaynaklanmaktadir.
Kisaca siiperkritik bir ¢oziiciiniin ¢ézme giicti verilen bir sicaklikta yogunluk arttikga
artip; verilen bir yogunlukta da sicakhik arttik¢a artmaktadir. Bu duruma goére yiiksek
sicaklik ve basing degerlerinde ¢oziiciiliik giicii ¢ok yitksek degerlere ulagmakta ancak,
kritik nokta civaninda yiiksek yogunluk egilimi nedeniyle ¢oziciliikk giiciinde azalma
olmaktadir. Coziiciilik giicindeki artig, ayrilmast istenilen bilesenin ¢oziiniirliginG
kolaylagtirmakla kalmayip, ortamda ¢oziinen bilegenlerin sayistm da artinr. Diger bir
ifade ile, verilen bir kangimdaki bilesenlerin ¢ogu, yiiksek ¢ozme giiciiyle ¢oziiliir. Bu
nedenle diisiik ¢6zme giicii yiiksek segiciligi; yiiksek ¢6zme giicti de digiik segiciligi ifade
eder. Sonug olarak, ¢oziiciiniin kritik basincina yaklagtika —segiciliinde yiikselme
goriilir. Bu yontemin en 6nemli 6zelligi de spesifik olarak fraksiyonlara ayirma etkisine

sahip olmasidir. Bu ekstraksiyon yontemiyle kati maddelerden ekstraksiyon, sivilardan
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gore daha basittir. Ciinkii siv1 faz iginde ¢6ziinen gazin etkisiyle, sistem daha karmasik bir
hal almaktadir (HISIL ve UNLU, 1996).

2.4.3.2. Yardima Cozgen (Entrainer veya Modifier) Kullanilmas:

Stiperkritik akigkanlarla ekstraksiyon tekniginde, bazan orta uguculuga sahip “entrainer”
olarak adlandirilan maddelerin veya “co-solvent™ olarak adlandirilan bazi ¢éziiciilerin gok
digiik miktarda ana ¢ozgene ilave edilerek ekstraksiyon prosesinin daha da etkinlegtigi
belirtiimektedir. Yardime1 ¢ozgen (entrainer) ilavesi, toplam ¢oziiniirliigii artirmakla
kalmayip, bilesenlerin kismi ¢oziintirlikleri arasindaki fark: da artirarak, daha segici olarak
geri kazammlanm kolaylagtirmaktadir. Uygun yardimer ¢gozgen segilip kullamimasiyla,
gerekli sicaklik ve basing degerleri diigiiriilebilmekte, verim artmakta, iglem siiresi

kisalmakta ve fraksiyonasyon derecesi arttirilabilmektedir.

Yardimer ¢ozgen olarak; aseton, metanol ve metilen kloriir gibi maddeler yaygin sekilde
kullamlmaktadir. Aromatik bitkilerdeki esansiyel yag tayinlerinde hekzan, aseton ve
metilen kloriir arasinda en iyi sonucu metilenklorir kullanim vermigtir. Siiperkritik
akigkanlarla ekstraksiyonun aromatik bitkilerden esansiyel yag eldesinde su distilasyonuna
gore daha hizh ve kantitatif sonu¢ verdigi gézlenmigtir. Entrainer ilavesi ya iki yonlii
pompa sistemiyle, ya onceden kangtinlmig CO, kullanimiyla yada belli hacimdeki yardimei
¢Ozgenin direkt olarak ekstraktére eklenmesiyle yapilmaktadir (HISIL ve UNLU, 1996).

2.4.3.3. Ekstrakte Edilen Maddenin Fiziksel Ozellikleri

Stiperkritik akigkanlarda buhar basinci, polarite ve molekiiler agirlig bilegenlerin
¢ozinirliigiing etkileyen en onemli faktorlerdir. Terpenik hidrokarbonlar yiikksek buhar
basincina sahiptir. Bunlar iginde linalool en yiiksek buhar basincina sahiptir. Engok
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bulunan terpenik hidrokarbonlar a-pinen, sabinen, mirsen ve d-limonendir; tiimiiniin
molekiil aguhig 136°dir. B-karyofilen, f-kopaen, B-farnasen, ve valensen seski terpen
hidrokarbonlardir ve molekil agirliklari 204°diir.  Oksijenli lezzet bilegenler, oktanal,
nonanal, sitronellal, dekanal, neral, geranial, perilaldehit, undekanal, dodekanal, o ve -
sinensal gibi aldehitler; 1-oktanal, linalool, ve a-terpineol gibi gibi alkoller ile nootkaton
gibi ketonlar olup; molekiil agirliklar sirastyla 152 ve 156°dir (TEMELLI ve dig.,1988).

2.4.4. Coziicii Akiskan Olarak Karbondioksidin Kullanmilma Nedenleri

Karbondioksit kullanarak stiperkritik akigkan ekstraksiyonu 6zellikle uygun bir izolasyon
yontemidir. Kritik degerin altindaki sivi CO,, polar bir ¢6ziicii 6zelligindedir, ve -55 ile
+31°C siurlan arasindaki sicaklik ile 5-74 bar arasindaki basing degerleri arasindaki
bolgeyi kapsamaktadir. Ve (0-10) °C ile (50-80) bar arasindaki normal g¢aligma
kosullarinda, ozellikle apolar ve molekiil agirhigt 400°den kiigiik olan bilesikleri ¢dzen
segici bir ¢oziicidir. Metanoldan pentana kadar yaygin ¢oziiciilerin hepsi ile kangabilir.
Sivt CO,, polaritesi hekzanla pentan arasinda degisen_apolar bir ¢oziiciidiir (HITIL ve
UNLU, 1996). Siv1 karbondioksit, bitkilerin karakteristik ozelliklerini yansitan esansiyel
yag ve recinelerin hafif fraksiyonlanm ekstre edebilir. Hafif regine fraksiyonlarmin
molekiil agirliklan ¢ok genis ve 250°nin istiinde oldugundan buhar destilasyonuyla elde
edilemezler. Stvi CO,, proteinler, vakslar, sekerler, klorofil ve pigmentleri almadigindan;

ekstraktin aroma ve lezzeti, buhar distilatindan daha ¢ok gergege benzemektedir.

Stiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu yontemiyle genel gida ¢alismalani ve esansiyel yag
¢alismalaninda, stperkritik akigkan ¢6zgeni olarak CO,, faz o6zellikleri, ekstraksiyon
ozellikleri, tagima kolayhiklari, giivenilirlikleri ve ekonomik ozelligi nedeniyle diger

coziiciilere tercih edilmektedir. Bunlan agagida daha detayh olarak agiklanmugtir,
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2.4.4.1. Siiperkritik Karbondioksidin Faz Dengesi:

e Disiik molekiil agwhkh hidrokarbon ve oksijenli organik bilesiklerle kolay
kangabildigi igin iyi bir ¢oziiciidiir.

e Sudaki ¢oziunirligi disik olduBu igin sulu g¢ozeltilerden organik maddelerin
kolaylikla ekstre edilmesi miimkiindiir.

e Diger organik ¢oziiciilerle kargilagtinldiginda uguculugu yiiksektir. Bu nedenle iirtiniin

geri almi ve COy’in sisteme yeniden gevrilmesi kolaydir.

2.4.4.2. Ekstraksiyon Ozellikleri:

e Vizkozitesi duftiktir.
¢ Diffiizyon katsayis yiiksek oldugundan kati1 matrikslere kolayca niifuz eder.
o Isil iletim dzellikleri ¢ok iyidir.

2.4.4.3. Termodinamik Ozellikleri:

e 31.06°C ve 73.8 atm olan kritik sicaklik ve basing degerlerine kolaylikla ulagilabilir.
e Buharlagma 1s1s1 kiigiik oldugundan, 6zellikle kritik noktaya yakin bolgede diisiik
enetjiye ihtiyag duyar.

2.4.4.4. Giivenilirligi:

o Inertdir.
e Yanici ve zehirli degildir.

e Kullanim alanindaki giivenirdir.
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o Cevre kirliligi agisindan herhangi bir problem olusturmamakta ve kabul
edilebilmektedir.

o Ekstrakttan tamamen uzaklastinlabilmektedir,

e Yiiksek saflikta kolay bulunabilmektedir.

o Transfer 6zellikleri uygun ve ucuzdur.

e Kiitik sicaklik ve basincinin ¢ahigilabilir kosullardadir.

o Korozif etki gostermez.

Bu gibi oOzellikler nedeniyle SKE akigkami olarak daha g¢ok karbondioksit tercih
edilmektedir (LARSON ve KING, 1986 ve SOYLER ve dig., 1992; OSZAGYAN, ve
dig., 1996, TEMELLI ve dig., 1988; PALA ve SAYGI, 1988; PALA ve OZER, 1993;
HISIL ve UNLU, 1996). Siiperkritik akiskan ¢ozgeni olarak CO,, diitiik yiizey gerilimine
sahiptir. Ilave bir o6zellik olarak kritik sicakhgmin disik olusu (31°C) nedeniyle
extraksiyonlar diasiuk (orta) sicakhklarda gergeklestiinden 1siya duyarli materyallerin
1s1sal bozulmalar en diigiik diizeylerdedir. Cevre kirliligi ve giivenlik agisindan siiperkritik
CO,, 1siya duyarh dogal ve sentetik uriinler igin potansiyel bir ideal ekstraktanttir
(LARSON ve KING, 1986). Karbondioksit ekstraksiyonuyla elde edilen aroma, klasik
ekstraktin aromasindan ¢ok daha botanik orijine yakindir. Siiperkritik karbondioksit,
genellikle sivi karbondioksitten daha iyi ekstrakte edici solventtir ve siiperkritik sivi
ekstraksiyonunun uriinleri geleneksel yontemlerle elde edilen ekstraktlara daha fazla
benzerdir, ancak solvent kalintilari yoktur (OSZAGYAN, ve dig., 1996).

2.4.5. Siiperkritik Ekstraksiyon Sisteminin Akiy Semasi

Bu yontem baghca sikigtrma, ekstraksiyon, genlesme ve ekstraktin aynlmast
agamalarindan olusur. Sistem, Sekil 2.2.°de gorildigu gibi ¢oziici kompresord,
ekstraktor, sicaklik-basing kontrol sistemi ile seperator veya adsorban olarak 4 temel

eleman igerir. Ayrica iglemin uygun kosullarda siirmesi i¢in pompalar, valfler, basing
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Sekil 2.2. Siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyonun akis diyagrami (RIZVI ve dig., 19862)

Cozgen akigkan, gelik tipten gikarak kompresore gelir, sikistirilir ve siiperkritik bolgeye
wsitilir. Sikagtmlip 1sitilarak stiperkritik 6zellik kazanmig olan akiskan segilen ekstraksiyon
kosullarindaki ekstraksiyon tankina gelir. Ekstraktérde bulunan materyal kati veya sivi
halde bulunabilir. Ekstraktorde bulunan siiperkritik akigkan ekstrakte edilecek maddeden
bir veya daha fazla bilegeni segici olarak ekstrakte eder. Burada basincin istenilen degere
ulasmastyla selenoid valf acgilir ve tagidifi maddece zengin olan ¢oziicii akiskan
ekstraktorden gikar ve separatore geger. Separatorde basing ve/veya sicaklik degisimine
ugrar. Bu degisiklikler ¢oziicii akigkan igindeki ¢oziinen maddenin ¢oziiniirlagiini azaltir.
Tasinan madde ve ¢ozgenin ¢oziiniirlikleri arasindaki bu degisiklik (diisme) nedeniyle
seperator tankinda aynlma gergeklesir. Seperatorde birakilan tagman madde tankin alt
kisminda toplamir ve buradan almabilir. Céziicii akigkan (CO,) ise, tekrar sikigtirilarak
yeniden sisteme verilir ve dongii tamamlamir (PALA ve OZER, 1993; HISIL ve UNLU,

1996). Sisteme giren agir1 basincin dengelenmesi sirasinda sistemde olusacak kayiplar,
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hava muslugu agilarak sisteme yeniden sivi CO, beslenmesiyle giderilir. Bu sekilde sistem,

kapal1 ve siirekli bir devre halinde istenildigi kadar devam eder.

Sistem iizerinde pek gok modifikasyon yapilmistir. Ornegin bazi sistemlerde basmngh
akigkandan ¢Gzinen bileseni aywrmak igin akigkan, seperator yerine aktif karbon gibi
uygun bir adsorbana verilebilir. Diger bir modifikasyon da tagidigt bilegence zengin
¢Ozgeni, sicaklik ve/veya basing kosullaninin kademeli olarak degistirildigi, seri baglanmg
birkag seﬁeratérden gecirmektir. Boylece, bilesenlerin kismi uguculuklart yeterince
farkltysa ve ayirma tanklanndaki kosullar bu farklihiklara gore ayarlanmgsa, yiiksek
dereceli bir ayirma yani fraksiyonasyon gergeklestirilebilmektedir. Bu fraksiyonasyonla
farkli ve daha Kkaliteli tiriinler elde edilebilmektedir (HISIL ve UNLU, 1996).

2.4.6. Siiperkritik Akiskanlarla Ekstraksiyonun Fonksiyonel Bilge Uygulamalan

Siiperkritik bir akigkanin degisik sicaklik ve basinglardaki degisik fiziksel durumlan ve
siiperkritik bir prosesin gida iglemede uygulanabilen fonksiyonel bolgelerin tanim $ekil
2.3.’de gosterilmektedir (RIZVI ve dig., 1986b, PALA ve SAYGI, 1988; PALA ve
OZER,1993).

2.4.6.1. Toplam Ekstraksiyon Bolgesi

Bir ekstraksiyonun en basit durumu ¢6ziinmeyen bir matristen tek bir bileten veya bir
grup bilesenin uzaklagtinlmasidir. Karbondioksit gibi polar olmayan bir ¢oziicl i¢in
¢oziinmeyen bu matris, selilloz, nigasta, organik ve inorganik yiiksek molekil agirhikl
polimerler, sekerler, glikozidik bilegikler, proteinler, metal ve metal tuzlandir. Bu tiir bir
ekstraksiyonda CO’in segiciligine gerek olmadigindan, en yiiksek ¢ozicilik giiciinde
veya toplam ekstraksiyon igin genellikle en yiiksek sicaklik ve basing degerlerinde galigilir
(PALA ve SAYGI, 1988; HISIL ve UNLU, 1996). Ciinki ekstrakte edilebilir bilegenlerin
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¢ogunun yiiksek basinglarda stiperkritik ¢ozgende maksimum ¢oziiniirliigti artmaktadir.
Bu nedenle bu tip uriinlerin rengi koyudur. Eger ekstraktta pigmentler istenmiyorsa
biraz daha digik basinglar tercih edilmelidir. Dogal iiriinlerin toplam ekstraksiyonuna
baharat, serbetciotu ekstraktlan ve stv1 yaglar gosterilebilir (HISIL ve UNLU; 1996).

2.4.6.2. Deodorizasyon Bolgesi

Bir kangimin deodorizasyonu toplam ekstraksiyonun bir varyasyonu olarak diisiiniilebilir.
Eger materyal ¢ok farkli ¢ozinirlikkleri olan bilesenler igeriyorsa; ekstraksiyon diigiik
basing bolgesinde yapilabilir (PALA ve SAYGI, 1988). Sicaklik ve basincin kritik bolgeye
yakin oldugu ve maksimum ¢oziiniirliikten ziyade segicilifin yiiksek oldugu bu bolgede,
maddenin karakteristik kokusunu veren daha ¢6ziiniir (bu kosullarda ¢ok ¢6ziinen) ve
daha ugucu ozellikteki bilesenleri ekstrakte edilebilir. Bu tip prosesler, iiriinden
istenmeyen aromatik bilesenlerin uzaklagtinlmasinda kullamlabilecegi gibi gidalanin
tiretiminde kullanilan aroma (gida katki) maddelerinin konsantre olarak elde edilmesinde

de kullanilabilir (RIZVI ve dig., 1986b; PALA ve OZER, 1993; HISIL ve UNLU, 1996).

Basing (bar]
4

Erime
3504 Hatt < Toplam
K Ekstrakt
300}
A ( Toplam Renksiz
250t Ekstrakt
200} PERKRITIK
! Stvi s Fraksiyonel Ayirma
1507 AKISKAN
1oof P =73.8 bar Esansiyel Yaglar
50 } } Uclii Deodorizasyon
Nokta AZ Tk=31 .06°C Kritik Nokta
y . v 4 —— Sicaklik [°C]
60 '\ -30 0 \30 60 90
Sublimlesme  Kaynama

Hatt Hatti
Sekil 2.3. Siiperkritik CO, Ekstraksiyonunda Fonksiyonel Bolgeler (RIZVI ve dig.,

1986a, BROGLE, 1982).
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2.4.6.3. Fraksiyonel Ayirma Bolgesi

Fraksiyonasyon karakteristikleri bagil uguculuklaninda yeterince farkliliklar olan
bilegenleri ayirmada kullanilabilir (PALA ve OZER, 1993). Ekstraksiyonun degisen
kosullarda gerceklesmesi halinde en fazla ¢oziinirlige sahip olan bilesenden baglamak
lizere, bilegenlerin ¢oziindrliiklerine gére sirayla maddeden ¢6zindirilip ayrnlmasidir.
Buna gore fraksiyonel ekstraksiyon, kritik nokta yakimindaki gaz fazi bolgesinden
baglayip, ekstrakte edilecek maddede en az ¢oziiniirliige sahip bilesenin ¢ozinirliiginiin
saglandigi, daha yiiksek sicakhk ve basing degerlerine dek ulagilmasi islemidir. Islem
sonunda fraksiyonlar ayn ayn separasyon uygulama baharatlarin aroma tanklarindan
alinirlar. Ayrica entrainer kullanimi da islem etkinligi arttinlabilir.  Esansiyel yag ve
lezzet fraksiyonlanimn aynilmasinda kullarulabildigi gibi, bitkisel ve hayvansal yaglarin
Once aroma ve serbest yag asitlerince, daha sonra gliseridlerce, son olarak da vaks ve
pigmentlerce zengin fraksiyonlara ayrilmasinda da kullanilmaktadir. Gliseridlerce zengin
yaglar da sirayla mono, di ve trigliseridlerce zengin fréksiyonlara ayrilabilmektedir

(BROGLE, 1982; PALA ve OZER, 1993; HISIL ve UNLU, 1996).

2.4.7. Cesitli Ekstraksiyon Uriinleri Arasindaki Farkhhiklar

Ayn Uriiniin farkli ¢oziicilerle elde edilen ekstraktlan asla aym degildir. Bir ekstrakt
bilesiminin kullanilan ekstraksiyon islemine gore degisimlerini anlamak igin gore
BROGLE (1982) tarafindan bir model sistem gelistirilerek buhar destilasyonu, ¢6zgen
ekstraksiyonu ve CO, ekstraksiyonlan kiyaslanmigtir. Sekil 2.4a’da model sistemde dogal
bir triiniin apolar bilesenleri goriilmektedir. Sekil 2.4b’de goriilen buhar destilasyonunda
bilesenler sadece uguculuklanina gére aynlir. Destilat 1sisal bozulmadan dolayr orijinal
iriinde olmayan bilegenleri de igerebilir. Sekil 2.4c’de gorildigu gibi apolar bir ¢oziici
olan metilen kloriirle ekstraksiyon sonucunda, ¢ok agir polimerler diginda hersey
ekstrakte edilebilir. 1 Nolu kisim ise, ¢oziiciiniin uzaklagtinlmas: sirasinda kaybolur. Sekil

2.4d’deki polar bir ¢ozgen olan etanol-su kangimiyla yapilan ekstraksiyonda ise sadece
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soldaki kisim alinabilmektedir. Ayrica ekstrakt, 6rnege bagh olarak sekilde gosterilmeyen;
sekerler, glikozitler, tanen ve tuzlar gibi polar bilegenleri de igerebilir. $ekilde goriilen 1
Nolu kisim ise ¢ozgenin uzaklagtinlmas: sirasinda kaybolmaktadir. Sekil 4e’de ise CO,

ekstraksiyonunun farkh uygulama sekillerini gostermektedir. 1 nolu kisim; 60°C sicaklik

W M
T

} add = —,

k \ a

/h

Pigmentler
E
S Yag ks Waxlar
Bilesenleri Te or Yiiksek Va Aci
P Yag Asitieri Y28 Asitleri
b

Sekil 2.4. (a) Model dogal bir iiriiniin apolar bilegenleri, (b) Buhar destilasyonu iriini,
(c)Metilenkloriir ile elde edilen ekstraksiyon iiriinii (ekstrakt), (d) Etanol-su
kangimiyla elde edilen ekstrakt, (¢) CO, ile elde edilen ekstraksiyon iiriinii
(BROGLE, 1982).
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ve 300 bar basingdaki (p=830 g/l) CO,, metilen kloriirden ¢ok az farklidir. Coziiciiliik

giicti maksimumdur. CO;’ in uzaklagmasi ugucu maddelerde 6nemsiz bir kayitba neden

olur. CO;’ in ¢ozuciliik gicindeki azalma CO,’ i daha az etkin yaparak egriyi sola
kaydmr (2 nolu kisim). 3 Nolu kisimda ise kritik nokta yakinlanndaki hatta gaz
bolgesindeki CO, kullamilmug, yiiksek segicilige karsin ¢ok diigitk ¢oziiciliikle dogal
iirinlerde deodorizasyon amag edinilmigtir (BROGLE, 1982; HISIL ve UNLU, 1996).

2.4.8. Siiperkritik Ekstraksiyonun Gida Sanayiinde Kullanim Alanlar

Superkritik akigkan ekstraksiyonunun distilasyon ve klasik solvent ekstraksiyonuna
alternatif bir uygulama olusundan dolayr gida, petrol ve sentetik (benzin) yakit
endiistrilerini kapsayan ¢ok sayida endiistri tarafindan kullanilmaktadir. Bu alandaki
gahismalar cesitli gida konulu ¢aligmalar ile, tiitiinden nikotinin alinmasi gibi diger
alanlardaki potansiyel uygulamalan da kapsamaktadir (LARSON ve KING, 1986;
TEMELLI ve dig., 1988). Gida alamndaki ilk ticari uygulamalar, Almanya’da 1978
yilinda yesil kahveden kafeinin giderilmesi, ve bira iiretiminde kullaniimak tizere konsantre
serbetgiotu ekstraktlanmn eldesiyle baglamigtir (HISIL ve UNLU, 1996; RIZVI ve dig.,
1986a). Bitki materyallerinden aroma ve baharatlarin ekstraksiyonu, sebze tohumlan ve
yagh tohumlardan yagin ayrilmasi gibi zaman iginde yayginlagan uygulama ve aragtirma
alanlann Tablo 2.5°de gosterilmigtir (HISIL ve UNLU, 1996; PALA ve OZER, 1993;
PALA ve SAYGI, 1986; RIZVI ve dig.,1986a). Farmakotik tretiminde de artan
kimyasal solvent kullammu ve yiiksek kalite iiriinlere gereksinim nedeniyle arastirlan,
enerjiyogun/yiiksek maliyetli ekstraksiyon-distilasyon sistemlerine karsin siiperkritik
akigkanlarla ekstraksiyon teknigi iyi bir alternatif tetkil etmektedir (LARSON ve KING,
1986).
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Stiperkritik akigkanlar, endiistriyel oOlcekte oldugu kadar, analitik Olgekteki oOrnek
reaksiyonlarinda da giderek artan bir ilgiye sahiptir. Hava ve su gibi ¢evresel matrislerden
poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve poliklorlanmig bifeniller (PCB) gibi maddelerin
aymmindan gida triinlerine kadar degisen pekgok ornekte, genellikle 30 dakikadan daha
kisa bir stire i¢inde ve kantitatif geri kazammla ekstraksiyon gerceklestirilebilmektedir.
Ekstraksiyon basamagi kolaylikla gaz kromatografisi (GC) ve kiitle kromatografisi ile
birlestirilebilmekte ve bilesenlerin tamimlanmalan kolaylagmaktadir. SAE ile birlestirilmig
GC’de bir teknisyenin giinde 8 saat gahigarak 20-30 analiz yapabilecegi, ayrica ekstrakte
edilen ugucu biletenlerin direkt GC kolonuna verilmesiyle kayiplarin 6nlendii ve
maksimum hassasiyet elde edilebildigi belirtiimektedir (HAWTORN, ve dig., 1988).

Tablo 2.5. Superkritik ekstraksiyonun gida sanayiinde uygulamalar (PALA ve SAYGI,

1988)
Islem Hammadde
Kafein uzaklastirma Cay, kahve
Deodorizasyon Bitkisel ve hayvansal yaglar, bira mayas1

serbetciotu, kahve, tiitiin

Aroma ve aroma ckstraktlari iiretimi Baharatlar, limon ve diger turunggiller, elma, badem, sebzeler,

Yag iiretimi Soya fasulyesi, yer fistg, aycicegi, kolza, mustr, hindistan cevizi,
kakao, pamuk ¢ekirdegi, zeytin

Enzim inaktivasyonu Meyve sulan

Yag rafinasyonu Yag asitlerinin uzaklagtirilmasi

Fraksiyonlara ayirma Balik yaginda omega-3 (©-3) yag asitleri, gliserid kangimlan, serbest
yag asidi esterleri

Diger ekstraksiyon iiriinleri firetimi Lesitin, dogal antioksidanlar, dogal renk maddeleri (lutein, likopen),
yagsiz proteinler

Kolesteroliin uzaklastiriimasi Yumurta, et

Yine analitik 6lgekte gaz kromatografisi (GC)/alev iyonizasyon dedektérii (FID)/kiitle
spektrometresi (MS) ile birlestirilmis siiperkritik akigkanlarla ekstraksiyonda (SFE);,
biberiye, kekik, targin, adagayr ve maydanoz gibi baharatlar yaminda sakiz, portakal
kabugu, ladin igneleri, sedir agaci odunu gibi pekgok Omekten aroma ve lezzet
bilesenlerinin ekstraksiyonu Uzerinde tarafindan bir ¢alima gergeklestirilmistir. Bu

¢alismada SAE’da herbir madde 300 atm ve 45°C sicaklikta ekstraksiyona tabi tutulmus
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ve sonugta 10 dakikalik ekstraksiyon siiresinin yeterli oldugu gozlenmisgtir. Ekstraksiyon
ve GC analizi toplam 40 dakikada tamamlanmig, aromatik bilegikler igin tekrarlanabilir,
yitksek geri kazammh ve yiiksek kaliteli sonuglar elde edilmigtir (HAWTHORN, 1988,
HISIL ve UNLU, 1996).

2.4.9. Teknigin Avantaj ve Dezavantajlari:

Siiperkritik ekstraksiyon teknigi difer ayirma teknikleri tizerine belli avantajlar saglar.
Istya dayaniksiz bilegenler diigiik sicakliklarda ayrlabilir, ¢ozgen tagimis oldugu maddeden
basincin azaltilmast veya sicaklifin ayarlanmasiyla kolayca aynilabilir (TEMELLI ve ark.
1988). Ekstraksiyon oksijensiz bir ortamda gergeklestiginden arzu edilmeyen oksidasyon
olaylan etkisiyle bircok bozulmalar oOnlenebilmektedirler.  Siiperkritik ekstraksiyon
yonteminde kullamilan akigkan prosesin sonucunda ekstrakttan tamamen ve kolaylikla
aynlabilmektedir. Ayrica tiiketilen enerji distilasyon gibi geleneksel ayirma ydntemlerine
kiyasla daha azdir (SOYLER ve dig., 1992). Bu yontemde tagmarak aynlan madde igin
yitksek segicilik vardir. Akigkanin digiik vizkozitesi, yiiksek diffizivitesi ve SKE
akigkanminin iyi ¢6zme giicii nedeniyle ekstraksiyonun hizli bir gekilde gergeklestirilmesi
miimkiin olmaktadir (TEMELLI ve dig., 1988).

Esansiyel yag eldesinde boyle bir yontemin kullamlmasinin ardinda yatan gii¢, akigkanlarin
siiperkritik bolgede kazandiklan 6zelliklerden kaynaklanmaktadir (RIZVI ve dig., 1986a).
Bu yontemde bitkilerden orijinale en yakin 6zellikte esansiyel yag elde edilebilmektedir.
Bunun nedeni siiperkritik ozellik gésteren akigkanlann yogunluklarmn yiiksek olusu
dolayistyla iyi bir ¢ozgen giiciine sahip olmalanidir. Stiperkritik akigkanlar, genig sicaklik
ve basing sinirlarinda ¢aligilabilen solvent giiciinden dolayr (yogunluk gibi) ekstrakte edici
maddeler olarak ilgi ¢ekicidirler (LARSON ve KING, 1986). Siperkritik akigkanlarin
dugiik vizkoziteleri ve diffiizyon ozellikleri nedeniyle kati matrikslere iyi bir penetrasyon
ozelligi gosterirler. Bu o6zellikleri nedeniyle siiperkritik akigkanlarin onemli bir kiitle
transferi kapasitesi vardir (RIZVI ve dig., 1986a).
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Stiperkritik bir akigkan, sivi veya gaz arast Ozelliklere sahip oldugundan ¢oziciiliik giicii
fazladir. Bu yontemde kullanilan akigkan, yogunluk ve ¢ozme giicii gibi ozellikleriyle
siviya benzerken, diffizyon, vizkozite ve sikigtirilabilma 6zellikleriyle de gaza benzer. Bu
nedenle SKE yoénteminde engok 0.9<T<1.2 ve 1.0 P,<3.0 araliginda calisilir. Bu
araliklarda yapilacak sicaklik ve basingdaki kiiciik degigiklikler segici bir ayuma igin
akigkanin ¢ozme giiciinii etkiler (HOYER, 1985). Sicaklik ve/veya basingta degisiklikler
yapilarak ¢ozgen yogunlugu azaltiip ¢6ziinen madde ve ¢ézgen geri kazanilabilmektedir
(LARSON ve KING, 1956). Artan enerji maliyeti, yasal diizenlemelerde g¢6zgen
kalintilart konusundaki limitlerin giderek daralmasi, daha yiiksek kalitedeki iiriinlere kargi
artan istek stperkritik ekstraksiyonun kullamlmasindaki motivasyonlarin bazilardir.
Ancak, bu tip prosesleri ¢aligtirmada ihtiyag duyulan termodinamigin zor anlagilmasi,
tesisi ¢ahistirma ve isletme maliyetinin yiksekligi, teknolojinin buyiitilmesi-sanayi tipi
teknoloji igin gereken miihendislik bilgilerinin eksikligi nedeniyle stiperkritik ekstraksiyon
prosesleri bu tarihlere kadar simirli sekilde kabul edilmistir (TEMELLI ve dig., 1988).

Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu, genellikle solvent (hekzan, etanol gibi) kullamlan
ekstraksiyonlara gore daha segicidir, bunun yamnda tanen, klorofil, mineraller gibi
istenmeyen bilesenleri de ekstrakte edebilir (OSZAGYAN, ve dig., 1996).

2.5. Tepki-Yiizey Metodu; TYM (Response-Surface Methodology-RSM)

Aragtirmalarda deneme deseni ¢aligmasinin 2 amaci olabilir. Birincisi faktorlerin tepki
tizerindeki birinci dereceden, ikinci dereceden ve birbirleriyle olan etkilegsimlerinin
anlagilmas: (faktoriyel veya tesadiifi deneme desenleri); digeri sistemin optimizasyonudur.
Bunun i¢in de merkezil-bilesik deney desenleri kullamlarak optimum (minimum veya

maksimum) tepkiyi olusturacak faktor (bagimsiz degisken) diizeyleri belirlenir.
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Faktorlerin bagimsiz degisken tizerindeki etkileri ve bu etkilerin seviyeleri belirlendikten
sonra optimizasyon amaglaniyorsa veya bagimsiz degiskenin bu faktorlere bagh olarak
minimize yada maksimize edilmesi isteniyorsa, Tepki Yiizey Metodu (TYM) kullaniir.
Genellikle baglangigta basit birinci diizeyden lineer bir model ile yiizeyin lokal egimi
bulunur ve minimum veya maksimumun hangi yénde oldugu belirlenir. Bagimsiz degisken

sayist k olan birinci dereceden bir polinom modeli agagidaki sekilde ifade edilir:
y=bp+ b1 X;+bXo+..oo +b Xk +¢€ 2.1)

Daha sonra optimumun daha kesin bir gekilde tahmini igin daha karmagik, kuadratik

terimleri de igeren merkezil bilesik deney desenine gore galigiir. Buna gore elde edilen

kuadratik polinom model agagdaki sekilde ifade edilir (OLMEZ, 1998) :

y=bo+Zb;Xi+Xb; X; X; +e (2.2)
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BOLUM 3.

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel tasarimda anason esans yag kalitesini iyilestirmek igin kaliteyi en gok etkileyen
bilesenlerden f-anetol ve metil-kavikol (olumlu), cis-anetol ve anisaldehit’in (olumsuz)
ekstraksiyonda alinabildifi optimum sartlann belirlenebilmesi, model olusturulabilmesi
icin aragtirmada Merkezil Bilesik (Central Composite) Deney  Tasarimi’ndan
yararlamlmigtir. Her bilesenin basing, sicaklik ve siireye bagh olarak elde edilebilecegi
optimum kosullarin belirlenmesinde Tepki Yiuzey Teknigi kullamlmigtir (THOMSON,
1982). Bu yontemle elde edilen optimum kogullara gére arzu edilmeyen bilegenler
fraksiyonlarak ayrildiktan sonra arzu edilen bilegenler igin, belirlenen optimum kosullarda
caligilarak iyi kalitedeki anason esans yagim iiretebilmek miimkiin olacaktir.

3.1. Materyal

Superkritik akigkan ekstraksiyonu yontemiyle anason tohumundan esansiyel yag elde
etmek igin, hammadde olarak aktarlardan alinan Cesme yoresine ait 1997 yili anason
tohumlan kullamlmstir. Ekstraksiyon igin Waring Blender kullamlarak hizli devirde once
60 saniye ogiitiilmiis, daha sonra da blenderdaki anason homojenize edilerek, 30 saniye
daha ogitilmigtir. Bu sekilde partikil biiyikliigi sabit tutulmaya calisgilmigtir. Ogiitiilen
anason tohumlan 450 gram tartilarak ekstraktoriin kabinine konulup alete
yerlestirilmigtir. Her denemede anason ogiitiildiikten hemen sonra ekstraksiyona

alinmugtir,

Superkritik akigkan olarak da BOS firmasina ait derin tiplii stvi karbondioksit
kullamlmugtir. Kullamlan sivi CO,’nin debisi 2.55 kg/saat’tir.



3.2. Metotlar

3.2.1.Tohum Analizleri

3.2.1.1. Nem Miktar Tayini

Nem miktan analizinde TS 972’e gore 103°C’de 2 saat kurutma yontemi kullamlmigtir.
3.2.1.2. Kiil Miktar Tayini

Kil miktan tayininde TS 2134°¢ gore (TS 1987a) oOmekler once alevde
komiirlestirildikten sonra, firnda 550°C’de yakilmuig ve sabit tartima geldikten sonra
Olglim yapilmustir.

3.2.1.3. Protein Tayini

Protein miktan tayininde Mikro Kjeldahl Yontemi kullamlmistir (AOAC, 1990).

3.2.1.4. Esansiyel Yag Miktar1 Tayini

Yeni 6giitiilmiig anason tohumunda esansiyel yag verimi 3 tekrarh olarak analizlenmigtir.
Deneyde Sekil 3.1°de goriilen Clevenger tipi esans yag ayirma cihazi kullamlms ve ilgili
FAO yontemden yararlandmgtir (MARTIN, 1979).

3.2.1.5. Boyut Biiyiikliigii Tayini

Incelik derecesi TS 3495 ve TS 3479’a goére kuru eleme yontemiyle yapilmustir. Eleklerin

delik biyiiklikleri bilyiikten kiigiige siralanmuglardir. Analiz igin 100 gram 6rnek alinmig,

analizlerde Retsch marka manyetik sarsintili elek makinast kullamlmgtur.
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Sekil 3.1. Clevenger tipi esansiyel yag tayin cihazi (KARAALI ve BASOGLU, 1991).
3.2.2. Esansiyel (Ucucu) Yag Analizleri
3.2.2.1. Siiperkritik Akisgkan Ekstraksiyonu Deney Diizenegi ve Kosullar

Anason tohumundan SKA ekstraksiyonuyla esansiyel yag eldesi denemelerinde,
TUBITAK-Marmara Arastirma Merkezi Gida Bilimi ve Teknolojisi Arastirma
Enstitiisi’nde bulunan “SITEC 201-300AF-MAR I” Marka pilot olgekteki ekstraktor
kullanilmustar. Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonunda 6nemli parametreler basing, sicakhik,
ekstraksiyon siiresi oldugundan denemelerde kosullar degistirilerek, bu parametrelerin
kalite bilesenleri lizerine etkileri aragtinlmg, kosullar optimize edilmeye caligtlmugtir.
Ekstraktor hiicresinin kapasitesi 2 litre olup, seperator hiicresi ise 1.2 litredir. Cihaz
tiimilyle yiiksek basinca dayanabilen paslanmaz gelikten yapiimugtir. Ekstraktoriin ¢aligma
kosullan1 0-300 bar basing ve 0-80°C sicakliklar arasinda degismektedir. Cihazin tek
seperatorii bulunmakta, seperatériin altinda 1 adet niimune alma muslugu bulunmaktadir.

Calismada istenen basinca ulagma agamasinda kolaylik sagladifi igin derin tiipli svi
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Sekil 3.2. SITEC Superkritik akigkan ekstraktor cihazinin resmi.

karbondioksit  kullanilmugtir. SITEC  Marka pilot tip siiperkritik akigkan
ekstraktoriinin akig semasi Sekil 3.2°de; cihazin resmi ise Sekil 3.3°de verilmigtir.
Sistemde ilk olarak ¢aligma igin istenen sicaklik ve basing degerleri ayarlamr. Gerek
ekstraktor gerekse seperatdre bagh olan 1s1 degistiricilerinin, istenen sicaklia
ulagmasindan sonra V1 vanast agilarak sisteme sivi CO, girigi saglanir. Giren gazin basinci
manometreden izlenir. Sistem, ¢aligmasi igin gereken minimum diizeyde stvi CO;’le
dolduktan sonra, panoda bu durumun gostergesi olan 15tk yanar ve anahtar gevrilip P1
pompas: devreye sokulur, 1-2 dakika sonra V; vanasi kapatilarak giren sivi CO;’in sadece
pompadan gegerek sisteme girmesi, boylece basincimn yiikseltimesi saglanmis olur.
Istenilen basinca gikildiktan sonra sistemde olusan asiri CO, otomatik olarak digari atihir
ve kapali devre sirkiilasyon baglar. Bu sirkiilasyonla birlikte ekstraksiyon siiresi de bu
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andan itibaren kaydedilir. Ekstraksiyon sirasinda basingla sikistinlarak sivi hale gelmig
olan CO,, istenen siiperkritik sicaklifa da isitilarak ekstraktére girer. Burada caligilan
basing ve sicaklhikta ekstrakte edecegi maddeyi gozerek alir ve ekstraktérden gikip
separatore gelir. Separatorde otomatik basing diizenleyici etkisiyle genlesme sonucu
basinci diiser ve gaz haline geger. Gaz halinde beraberinde getirmis oldugu maddeyi
tastyamayarak, seperatorde birakir ve sisteme tekrar geri doner. Kondensator ve
kompresor yardimiyla sogutulup, sivi hale gelen CO, basinci artirilip otomatik kontrollii
1s1 degistiriciden de gecerek tekrar istenen ekstraksiyon sicaklifina ulagir ve ekstraktore
girer. Boylece sirkiilasyon g¢aligilmas: istenen ekstraksiyon siiresi boyunca devam eder.
Ekstraksiyon siresi tamamlandiktan sonra sistem yine aym yollardan geri donerek
kapatilir. Separator altindaki ornek alma muslugundan ekstrakte edilmis olan 6rnek

(anason esans yag1) digan alinabilir.

Analizlerde Hewlett Packart 5971A “elektron impact quadropole” GC-MS kullanilmugtir.

Siv1 CO,
Ayar Digmesi vg o

Hava ] O

1 Ekstraktor | Basing
Gostergesi

Kondansatér

L )
Hava >4 CO, Pompas . Vo

CO, Sicaklik
Gostergesi

Sekil 3.3. SITEC Pilot tip SKA ekstraktoriinin akig semasi
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3.2.2.2. Esansiyel Yagin Gaz Kromatografik ve Mass Spektroskobik Tayini (GC-
MS)

Aragtirma sirasinda elde edilen esans yag1 6rnekleri iglerine azot gaz1 basilip agizlan ¢ok
siki kapatilip parafilmle sanildiktan sonra, -18°C’deki derin dondurucuda saklanarak gaz
kromatografik ve mass spektroskobik analizlere tabi tutulmuslardir.

Gaz kromatografi-Mass spektroskopisi kosullar: soyledir:

Kolon: Innowax, 60m x 0.25um x 0.25mm paslanmaz gelik kapillar kolon,
Enjeksiyon bloku: 250°C

Kolon sicakligr: 70°C’den 200°C’ye dakikada +5°C artigla

Split orani; 50:1

Toplam siire: 40 dakika

Tastyic1 gaz: Helyum

Tastyic1 gaz hizi:1 ml/dak

Enjeksiyon hacmi: 0.1l

Elektron etkili MS’in baglanti kogullar:

Elektron voltaji: 70eV

MS’in iyon monitérleme modu: Toplam iyon monitérleme-35-550 amu
Transfer hat sicakligi: 280°C

Iyon kaynak sicaklig: 180°C

3.2.3. Tepki-Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology) ve Deneysel Tasarim

Deneysel tasanimda anason esans yag kalitesini iyilestirmek igin kaliteyi en ¢ok etkileyen
bilesenlerden #-anetol ve metil-kavikol (olumlu), cis-anetol ve anisaldehit (olumsuz)’in
ekstraksiyonda alinabildigi optimum gartlarin belirlenebilmesi ve model olugturulabilmesi
icin aragtirmada deneysel tasarimdan yararlamlmugtir. Her bilegenin basing, sicaklik ve
siireye bagli olarak elde edilebilecegi optimum kosullanin belirlenmesinde Tepki Yiizey

Teknigi kullanilmigtir (THOMSON, 1982). Bu yontemle elde edilen optimum kosullara
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gore arzu edilmeyen bilegenler aynildiktan sonra arzu edilen bilesenler igin, belirlenen
optimum kosullarda ¢ahsip fraksiyonlama yaparak, iyi kalitedeki anason esans yagim

tiretebilmek miimkiin olacaktir.

Deney desenini olugturmada ilk olarak deneyin amaci tammlanmstir. Ardindan tiim
bagimsiz degigkenler siralanmigtir. Fraksiyonel faktoriyel deney desenine gore bir on
caligma yapilarak, bagimh degigsken iizerinde Onemli etkiye sahip olan bagimsiz
degiskenler belirlenmigtir. Daha sonra bu bafimsiz degiskenlerin hangi araliklarinda
caligilacag: belirlenmistir. Bu agamada literatiir bilgileri ve arastirma i¢in yapilan 6n
caligmalardan yararlandmstir (ADASOGLU ve dig., 1992; ADASOGLU ve dig., 1994;
PALA ve SAYGI, 1988; RIZVI ve dig., 1986a; OZER ve dig., 1992; OSZAGYAN ve
dig., 1996; SOYLER ve dig., 1992). Daha sonra optimizasyon i¢in deneysel tasarimin
modelleri incelenerek, bu aragtirmada Merkezil Bilesik Deney Deseni (Central Composite

Design) kullanilmasina karar verilmigtir.
Merkezil Bilesik Deney Tasarimi (Central Composite Design); Box-Behnken dizaym ile
birlikte diinyada engok tercih edilen (% 57) aragtirma deney tasarim modellerinden biridir

(ANON, 1991).

Asagda tammlanan polinom geredi bagimsiz degiskenler yada faktorler en az 3 seviyede

secilmigtir.

2. Derece Polinom Modeli:

yi = byt Zkbixi + Zk biiXiz + Zk bijxi b R +¢& (3.1.)
I=1 I=1 L i<

Burada,

y : bagimh degisken, tepki veya response

X1y X2g0eeeseeces xi : tepki y’yi etkileyen bagimsiz degiskenler veya faktorler

b, bi, b; . bilinmeyen katsayilar

¢ : hata
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Daha 6nce yapilan 6n aragtirma sonuglan ve literatiir bilgilerine dayanarak 3 degiskenli bir

deney deseni igin x;, X, ve X3 degerlerinin arahklan belirlenmistir. Buna gore;

x; : Basing (80-120 bar)
x3 :Sicaklik (35-45 °C)
x3 : Siire (60-180 dakika) dir.

Model:

y=bo +by X1 +by Xy +b3x3 +bixi” b xy? +byzxs® thiXi Xz thiXiXs thnxaxs  (3.2)

Merkezil bilesik deney tasanmlan ii¢ tip deneysel noktayr kapsar. Bu noktalann sayisi
kare, kiip noktalar, n. olarak refere edilen hiperkiibiin bir fraksiyonu veya hiperkiipiin
uistiindeki noktalarda yerlesmiglerdir. Bu noktalar igin kodlanan bagimsiz degisken
seviyesi +1°dir. Bilesik deney tasariminda ikinci noktalar grubu yildiz noktalar (star
points) diye adlandinilir. Bu deneme noktalannin (+ o, 0, ...,0), (0, + «, 0,...,0),...,(0,...,0,
+ o) koordinatlan vardir. Merkezil bilesik deney tasaniminda bulunan iglincii grup
noktalar, dizaymn merkezindeki merkez noktalan (center points) (Tablo 3.1) dir. Bu
noktalarin koordinatlari daima (0,0,0) dir. Bu merkez noktalarinin sayisi, gereksinim

duyulan ortogonal dizaynla belirlenir (THOMSON, 1982).

Merkezil bilesik deney tasarimlari, deneysel bolgedeki cevap ylizeyini faktorlerin ana
etkileri ve birbirleri ile olan etkilesimleri cinsinden tammlayabildikleri igin deneysel
noktalar, gerektiginde kolay tammlanabilir veya uzaklagtinlabilir. Iki veya daha fazla
faktoriin cevap iizerindeki etkilerini aymi anda aragtiran merkezil bilesik  tasanimlarda,
cevap vyiizeyi ikinci dereceden bir polinomu igermesine ragmen elde edilen model, 3
boyutlu cevap yiizey egrilerini ¢izmede de kullanilabilir. Hatta bu tasarimda dénebilirlik
ozelligi olusturularak standart hatamin tiim noktalarda aym olmasi da saglanabilir
(ADASOGLU, 1994).

37



8¢

£6 £l 001 0T 878'C 91 $9 19 18Dy} 6T°8
P91 0T LL] £¢ $9¢€'€ 91 14! %4 1eD(3) 6°8
00€ 8T 1443 [43 (4 91 9T 194 8
76 14! 001 (44 878'C 14! +9 9¢ Jenpl ¢'L
£91 1T LL1 53 $9¢€'¢ 14! 8¢C1 9¢ L
£ 6 65 1! 8LE'T 4! [42 8¢ IEDPR) 679
16 1 001 14 8C8'C 4! ¥9 14 9
[43 9 9¢ 01 0T 01 91 17 IeDyR) 6°¢
[43 01 6S L1 8LET 01 [43 1T S
1€ L 9¢ [4! 0'C 8 91 ST 14
0T 9 (X4 6 789'1 9 8 01 £
€1 § 91 8 Yiv'l 4 )4 9 4
°u °u
1s1eg 15188g 151Aeg 1SIAES U=y T d

BP[ON UTULIRIENON 133 (N UTHLIB[BINON 0 °u 1s188S s14eg >
weidoy zoyopy | wepdoy, ZNIIN 13q 1ieg | wmuLIB[RION uLRpPIRwWRIR] | 18148S UINSIgoQq
TWiiese], B waojiu) wWaese],  [euosol)) LIR[EDON ZIP[IA day] | SPPPOIAl A Y zisugeg

(2861 ‘NOSJIAOH.L) Le[wLese ], ASus(q ySafig [IZA3ISIA JIGI[UAR)) 1'¢ O[qe],




Tablo 3.1°den yararlanarak 2.dereceden 3 degiskenli 5 kademeli merkezil bilesik deney
deseni gikanlmustir. Bu desen Tablo 3.2°de goriilmektedir. Tablo 3.3 de deneme

deseninde kullanilan kodlara karg1 gelen gergek degerler ve araliklan gériilmektedir.

2. Dereceden 3 Degisken 5 Kademeli Merkezil Bilesik Deney Tasariminin
8 adet kiip noktasi, 6 adet yildiz noktasi, 9 adet merkez noktas: olmak iizere toplam 23
adet deney noktas: bulunmaktadir.

Tablo 3.2. Merkezil Bilegsik Deney Tasannmiyla belirlenen 3 degigskenli ve 5 kademeli
deney deseninin noktalan (kodlanmis degerler ile)

DENEY DENEY NOKTALARI | x; (BASING) x; (SICAKLIK) x3 (SURE)
NUMARASI

1 1 (Kiip Noktalari) +1 +1 +1

2 2 " " +1 +1 -1

3 3 " +1 -1 +1

4 4 " z +1 -1 -1

5 5" " -1 +1 +1

6 6 " 4 -1 +1 -1

7 7" D -1 -1 +1

8 8 " " -1 -1 -1

9 1 (Yildiz Noktalan) +ou (+1.682) 0 0

10 2 " " - (-1.682) 0 0

11 3 " " 0 +o, (+1.682) 0

12 4 @ D 0 - o ( 1.682) 0

13 5 " " 0 0 +o. (+1.682)
14 6 " " 0 0 -0 (1.682)
15 1 (Merkez Noktalar) 0 0 0

16 2 " " 0 0 0

17 3 " 0 0 0

18 4 " " 0 0 0

19 5" " 0 0 0

20 6 " " 0 0 0

21 7" " 0 0 0

22 g8 " " 0 0 0

23 9 " " 0 0 0

Tablo 3.3. Merkezil Bilesik Deney Tasanminda belirlenen noktalardaki kodlara karsi

gelen degerler
Degigken - = -1.682 -1 0 +1 +o =+ 1.682
X; (Basing) 80 bar 88 100 112 120
X, (Sicaklik) 35°C 37 40 43 45
X5 (Siire) 60 dakika 84 120 156 180
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Tablo 3.4. SKA Ekstraksiyonu Caligmalart I¢in Merkezil Bilesik Deney Tasarimna Gore
Belirlenen Deney Kosullan (Gergek Degerler Yerine Konularak)

DENEY NO | BASINC(dak.) (x;) SICAKLIK(°C) (x2) SURE (dak.) (x3)
1 112 43 156
2 112 43 84
3 112 37 156
4 112 37 84
5 88 43 156
6 88 43 84
7 88 37 156
8 88 37 84
9 120 40 120
10 80 40 120
11 100 45 120
12 100 35 120
13 100 40 180
14 100 40 60
15 100 40 120
16 100 40 120
17 100 40 120
18 100 40 120
19 100 40 120
20 100 40 120
21 100 40 120
22 100 40 120
23 100 40 120

Tablo 3.4. de ise gergek degerler yerine konularak SKA Ekstraksiyonu ¢aligmalan igin

Merkezil Bilesik Deney Tasanimina gore belirlenen deney kosullani goriilmektedir.

3.2.4. Istatistiksel Analizler ve Modelleme

Istatistik analizlerde SPSS (for Windows-Release 5.01, Oct. 09, 92) bilgisayar paket
programu kullamlmig ve regresyon analizi yapilmustir. Tepki-yiizey grafiklerinin ¢iziminde

iss MATEMATICA (for Windows-Enhanced Version 2.2, Wolfram Research Inc.))

bilgisayar programindan yararlanmlmstir.
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BOLUM 4.
BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Tohumla Yapilan Calismalar

4.1.1. Nem, Kiil, Protein ve Esansiyel Yag Tayini Sonuclar:

Caliymada kullalan anason tohumlaninda yapilan nem, kiil, protein ve esansiyel yag
analizlerinde elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de goriilmektedir. Aragtirmada kullanilan
anason orneginin mevcut literatiirlerle kiyaslandiginda daha diisiilk neme sahip oldugu
gorilmektedir. Dolayisiyla kullamlan anasonun esansiyel yag Kkalitesinin stabilitesi
yuksektir. Kiil degeri de literatir verilerinden daha diisiik olup, protein ve esansiyel yag

igerigi agisindan literatiire uyum gostermektedir.

Tablo 4.1. Anason tohumunda yapilan analiz sonuglan ve literatiir kiyaslamas.

KAYNAK Esans Nem, % Kiil, % Protein, %
Yag, %
SKE ile Anason Esans Ya@ 3.15 6.07 527 17.38
BAYTOP, 1963 2.3-3.2 8.2-10.7 6.2-6.6 -
GERHARD, 1968 2.2-3.8 6.4-8.2 5.66.4 -
MARTIN, 1979 1.5-4.0 - <9 -
INCEKARA, 1979 1.5-6.0 12-13 5.7 18
SCHORMULLER, 1970 >2.1 <13 <11 16-18
KARAALI ve BASOGLU, 1991 3.1 10.3 55 16.9

*0 W o0

4.1.2. Boyut Biiyiikliigii Tayini Sonuclar

Ekstraksiyon i¢in ogitilmils anason tohumlarmin boyut biyiikliigi tespit edilmis, elek

analizi yapilan anasonda elde edilen bulgular Tablo 4.2°de verilmigtir. Buna gore



800+200 mikronluk elek tizerinde kalan partikiil yiizdesi toplam anason kiitlesinin %
64.2’sini  kapsamaktadir. Caligmada daha fazla homojen bir partikiil buytkiugu

saglanamamgtir.

Tablo 4.2. Anason tohumlarinin elek analizi sonuglarn.

Delik Cap1 (mikron) Elek istiinde kalan kisim %
>1 mm 43.0
800 mikron 142
600 “ 7.0
400 " 6.0
200 " 242
<200 " 5.6

4.2. Esansiyel Yaglarin Gaz Kromatografi-Mass Spektroskopi Analizi Sonuclar: ve
Istatistiksel A¢idan Degerlendirilmeleri

Caligmada ilk once anason esans yagimn GC-MS’de pik adlan ve alikonma sireleri (Rt)
belirlenmigtir. Daha sonra her denemede elde edilen esans yag orneklerinin GC’leri
alinarak bilegenlerdeki yiizdesel degisimler saptanmugtir. Anason esans yaginmn tipik bir
gaz kromatogramu Sekil 4.1.’de verilmigtir. Esansiyel yag bilegenlerinin mass spektralan
ise Sekil 4.2; 4.3; 4.4; 4.5’de gorilmektedir. Mass spektroskopi ile tammlanan ve gaz
kromatografik analizlerle miktarlari saptanan bilesenlerin baghcalarinin frans-anetol,
metil-kavikol, gama-himakalen, befa-bisabolen, cis-anetol, anisaldehit, isoeugenil-2-
metilbiitirat ve epoksi-pseudoisoeugenil-2-metil biitirat olduklan gérilmiistiir. Orneklerin
gaz kromatografik sonuglari Tablo 4.3’de verilmistir. Tablo incelendiginde anason

esansiyel yaginn dominant bilegenin frans-anetol oldugu gorilmekte olup literatiir
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Sekil. 4.1. Anason esansiyel yaginm siiperkritik CO, ekstraksiyonu ile elde edilen tipik

gaz kromatogramu.

degerleriyle de benzerdir (KARAALI ve BASOGLU, 1991; CEYLAN, 1987). Ancak
Tablo 4.3. incelendiginde hangi kosulda anetol iceriginin artip hangi kosulda azaldigim
anlamak miimkiin olamamaktadir. Cunkii; 3’la bir etkilesim s6z konusudur. Bu
etkilesimi de anlamak igin Tepki-Yiizey yontemi ve grafiklerinden yararlamlmistir.
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Istatistik analizlerde SPSS (for Windows-Release 5.01, Oct. 09, 92) paket programindan
yararlanilarak bagimsiz degiskenlere kargilk GC’den elde edilen sonuglar (bagiml
degiskenler veya tepkiler) igin “Regresyon Analizi” yaptinlmugtir. Basing, sicaklik ve siire
gibi bagimsiz degiskenlerle bagimh degiskenler arasindaki iligkiye bagh olarak 2. derece
polinom olan kuadratik modellerin varyans analizi sonuglan ve iligkinin regresyon
katsayilant alinmigtir. Bu degerler Tablo 4.4’de gorilmektedir. Varyans analizi sirasinda
incelenen herhangi bir tepki tizerinde “significant F (anlamli F)” ve “significant t (anlamh
t)” degerleri 0.05 veya 0.5’e gore istatistiksel olarak ¢nemli olan bagimsiz degiskenlerden
model denklem olugturulmugtur. Significant F degerini yiikselten ve kendi significant t
degerleri yiiksek bulunan bazi bagimsiz degiskenler ve bunlarin birbiriyle etkilesimleri
(carpimlan) model denkleme alinmamug, énemsiz sayilmiglardir. Burada model denklem
sabitinden de anlagilacagi gibi anason esans yag: kalitesi agisindan en énemli bilesenin
trans-anetol oldugu teyit edilmiftir. Varyans analizi sonucunda #rans-anetol bilegeninin
miktan tzerinde basing ve sicaklifin ayri ayrn anlamli olmadiklan gornildiigiinden modele
alinmanmustir. Siire ile; basing ve sicaklik etkilegimi ile basing ve siire etkilegimlerinin
istatistiksel agidan anlamh olup, frams-anetol miktarini yiikseltici etkiye sahip bagimsiz
degiskenler olduklan gorilmektedir. Siirenin karesinin ise frans-anetol igerigini azalttig
gorilmektedir. Ve ortaya ¢ikan modelin anlamli F degeri (p< 0.05) istatistiksel olarak
onemlidir. Tablo 4.5. bagimh degiskenlerin (tepki) ¢oklu regresyon analizi sonuglan ve
Tablo 4.6°da tepkilerin varyans analizi sonuglan gériilmektedir.

Trans-anetol igeriginin yiiksek olusu, anason esans yaZinin kalitesi tizerinde ¢ok olumlu
etkiye sahip bulunmaktadir. Aslinda optimizasyon calismasinda model denklemler
¢ikanlirken, sadece frams-anetol igin model denklem ¢ikarmamn yeterli olacag
dusunilebilir. Ancak diger tepkilerin de bagimsiz degiskenlerden nasil etkilendiklerini

izlemek amaciyla model denklemleri ¢ikarilmugtir.

Daha sonraki agamada bagimsiz degiskenler (basing, sicaklik, siire) ile tepkiler (bagiml
degiskenler) arasindaki iligkiye bagli olarak Regresyon Analizi sonucunda ortaya ¢ikan
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Tablo 4.6. Tepki (bagimli degisken) lerin varyans analizi sonuglar.

Serbestlik Kareler Toplami Ortalamanin
Derecesi Karesi

t-anetol

| Regresyon 4 93.70918 23.42729
Hata 18 109.80819 6.10046
F 3.84025
Significant F 0.0199%*
m-kavikol
Regresyon 4 0.90207 0.22552
Hata 18 2.17612 0.12090
F 1.86540

| Significant F 0.1604*
cis-anetol
Regresyon 4 0.05783 0.01446
Hata 18 0.07713 0.00429
F 3.37414
Significant F 0.0316**
y-himakalen
Regresyon 4 1.01421 0.25355
Hata 18 1.95339 0.10852
F 2.33643
Significant F 0.0946*
anisaldehit

| Regresyon 5 0.36143 0.07229
Hata 17 0.34821 0.02048
F 3.52910
Significant F 0.0227%*
isceugenil-2-m.

| Regresyon 9 12.75659 1.41740
Hata 13 2.81418 0.21648
F 6.54768
Significant F 0.0014**
epoxyisocugenyl-2-m-b.
Regresyon 8 1.75444 0.21930
Hata 14 0.98254 0.07018
F 3.12484
Significant F 0.0301%#*

bisabolen

Regresyon 5 0.32673 0.06535
Hata 17 0.24251 0.01427
F 4.58075
Significant F 0.0079%#
* : p< 0.5 diizeyinde anlamh
w* : p< 0.05 diizeyinde anlamh
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katsayilar kullamlarak elde edilen 2.dereceden polinom modeller Tablo 4.7°de
gosterilmigtir. Yine Tablo 4.7°de frams-anetol igin ¢ikanlan modele goére, bagimsiz

degiskenlerin pozitif ve negatif etkileri model iizerinde rahatlikla gozlenebilmektedir.

Bundan sonraki asamada tepki fonksiyonlarinin herbir degiskene goére 1. tiirevien
almmugtir (Tablo 4.8.) Herbir tepki i¢in elde edilen 3 bilinmeyenli 3°er adet denklem
coziilerek herbir tepkinin optimum degerini veren optimum proses kosullan (degisken

degerleri) saptanmugtir.
Herbir tepki igin bulunan optimum degeri saglayan proses kosullan kodlanmis degerler
ve gercek degerler olarak Tablo 4.9.’da goriilmektedir. Tablodan gorildigi gibi trans-

anetol bilegeni igin optimum deger 87.792 olup, metil-kavikol i¢in 1.575 degeridir.

Daha sonraki asamada Excell’de herbir tepkinin kendi optimum degerine esitlenip tek tek

¢Oziilmesiyle “optimum iiretim kosullar1” belirlenmistir.
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Tepki-Yiizey Yonteminin Optimizasyonu

Bu degerlere gore herbir response’un kendi optimum degerine esitlenmesiyle elde edilen
optimum iiretim kosullar;; (X1; X2; X3) degerleri iizerinden kodlu olarak (0.175;
0.881; -0.081) noktalar olup; gercek degerleri:

102 bar ekstraksiyon basinci;
42.6°C ekstraksiyon sicaklig;
117.1 dakika ekstraksiyon siiresi olarak hesaplanmigtir.

Ancak her zaman i¢in kullanidmis olan deneme deseninde sadece taranmu§ olan alan
simrlan i¢inde bir genelleme yapilabileceginden model denklemler sadece ¢alisilan sinurlar
i¢in anlamlidir,

Elde edilen modellerden yararlanarak MATEMATICA-2 paket programumda gore ¢izilen
tepki-yiizey (response surface) grafiklerinde (Sekil 4.6; 4.7; 4.8; 4.9; 4.10; 4.11) trans-
anetol, metil-kavikol, y-himakalen, S-bisabolen, cis-anetol ve anisaldehit bilesenlerinin
siirenin 3 seviyede sabit tutulmasina kargihk basing ve sicakliktan etkilesimlerini

gostermektedir.

Grafikler incelendiginde; sadece trans-anetolde bir maksimizasyon oldugu gériilmektedir
(Sekil 4.6). Sekilde iglem kosullarindan biri olan ekstraksiyon siiresinin a=1.682; 0 ve
1.682 degerleri arahi@indaki degisimini gostermektedir. Diger tepki ylizey grafikleri (Sekil
4.7, 4.8; 4.9, 4.10; 4.11) de birlikte incelenecek oldugunda goriildiigi gibi sadece trans-
anetol modelde maksimize edilmis digerlerinde minimizasyon ¢ok bariz goriilmektedir. Bu
da bizim beklentilerimiz dahilindedir. Clinkii frans-anetol miktarinin yiikselmesi kalitey

artinic1 en 6nemli etmendir. Sekil 4.6. kendi i¢inde incelendiginde optimizasyon galigmasi
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transaneto

transaneto
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Sekil 4.6. Trans-anetoliin basing (x1) ve sicaklia (X2)
=120 dak; (c) t=180 dak. ekstraksiyon sire

tepki-yiizey grafikleri
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bagh olarak (a) t=60 dak.; (b)
leri igin degisimini gosteren



z
metilkswiko

[y

Sekil 4.7. Metil-kavikoliin basing (x,) ve sicaklifa (x,) bagh olarak (a) t=60 dak.; (b)
t=12 dak.; ( ¢ ) t=180 dak. ekstraksiyon siireleri i¢in degisimini gésteren
tepki-yiizey grafikleri
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himakal
i

himakale

(c)

Sekil 4.8. Gama-himakalenin basing (x;) ve sicakhifa (x, )bagh olarak (a) t=60 dak.; (b)
t=12 dak.; ( ¢) t=180 dak. ekstraksiyon siireleri i¢in degisimini gosteren tepki-
yiizey grafikleri
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Sekil 4.9. Beta-bisabolenin basing (x;) ve sicakliga (x2) bagh olarak (a) t=60 dak.; (b)
t=12 dak.; ( ¢ ) t=180 dak. ekstraksiyon siireleri igin degisimini gosteren tepki-
yiizey grafikleri

60



bulgularina paralel olarak (b) grafiginde optimum tretim kosullarina en yakin (117.1
dakika) ekstraksiyon siiresinde, 102 basm¢ ( kodlu 0.175 degerinde) ve 42.6°C
sicaklikta (0.881) frans-anetoliin maksimize oldugu gorilmektedir. Tablo 4.8°de
1.tirrevleri almmig olan herbir tepki fonksiyonunun bagimsiz degiskenlere gore alinan
2 tirev sonuglarindan da herbir tepki igin maksimizasyon mu minimizasyon mu olup
olmadigi durumu anlagilabilmektedir. Buna gére 2. tiirev sonucunun eksi (-) degerli
¢ikmasi,  maksimizasyon, arti (+) degerli c¢ikmasi ise minimizasyon varligin

gostermektedir.

Bu arada herbir tepki i¢in elde edilen modellerden yararlanarak, hesaplanan ve GC
ciktilan olan gercek degerlerden cizilen grafikler Sekil 4.12 ve 4.13.’de gériilmektedir.
Bu tablo ve sekiller incelendiginde model denklemlerden hesaplanarak bulunan ve
gergeklesmis degerlerin birbirlerine ¢ok yakin olduklanm gostermektedir. Bu da yine
(sadece incelenen smmrlar iginde) elde edilen modellerin uygunlugunu gostermektedir.
Omegin frans-anetol dikkate alindiginda (Sekil 4.12) 1, 4, 6 ve 14 nolu denemelerde
degerler arasindaki fark biraz artmasina ragmen genellikle birbirlerine ¢ok yakin noktalar

bulunmugtur.
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Sekil 4.10. Cis-anetoliin basing (x;) ve sicakliga (x,) bagh olarak (a) t=60 dak.; (b) t=12
dak.; (c¢)t=180 dak. ekstraksiyon stireleri i¢in degisimini gosteren tepki-
ylzey grafikleri

62



P s
R g st S 3
B o SR IS A SO ST BT
e s S PO

i

! S o A e e 1
1.15 . A@ﬁ&ﬁ&@&%&i@%ﬁ}@fﬁ}?f
SRS IR OSSR S ‘,f_
e '_' Exd
. S =E
-1 . s
O ,’,—1
. ¢
=1 1y

. X

Soiee :'
o
N 5 Sl
o e

XN
%
Feaen
< AT y
s e

ey
Rt 2
: BRI
R ,o 3

(©)

Sekil 4.11. Anisaldehitin basing (x:) ve sicaklifa (x2) bagh olarak (a) t=60 dak.; (b) t=12
dak ; (¢ ) t=180 dak. ekstraksiyon siireleri i¢in degisimini gosteren tepki-
yiizey grafikleri.
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* Denemeler de t-anetoliin ger ¢ek ve hesaplanan degerleri

T-Anetol

Denemeler de metilkavikoliin ger¢ek e hesaplanan

degerleri

| ——M KAVIKOLG
—o— MKAVIKOIH

Metil kavikol

Deneme No

Denemelerde himakalenin gergek e hesaplanan degerleri

3,5

L —— HIMAAENG
—o— HIM AAENH

Himakalen

Dencme No

Sekil 4.12. Denemelerde trans-anetol, metil-kavikol ve y~-himakalenin gergek ve
hesaplanan degerleri
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Denemelerde bisabolenin gercek ve hesaplanan degerleri

—e=— BISABOIENG
—o— HSABOIENH

Bisabolen

— = S ANEDIG
—o— (S ANEIOIH

— N W ~ O = M n o~ O
— et =

— —

Deneme No

Denemelerde anisaldehitin ger¢ek ve hesaplanan degerleri

P —=— ANISADEHITG
—o— ANISADEHITH

Anisaldehit

Deneme No
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BOLUM 5.

SONUCLARIN OZETLENMESI VE YORUMLAR

Bu ¢alismada anason tohumunun siiperkritik karbondioksit ile ekstraksiyonunda kalitenin

iyilestirilmesi i¢in kosullar optimize edilmistir.

Bunun i¢in 3 degiskenli 5 kademeli Merkezil Bilesik Deneme Deseni kullanilmis olup 23
deneme noktasinda galisilmustir. Degiskenler olarak basing, sicaklik ve ekstraksiyon siiresi
olup; bu degiskenlerin deger araliklaninin tespitinde daha onceki ¢alismalar ve literatiir
bulgularindan yararlamlmigtir. Basingta 80-120 bar araliginda; sicaklikta 35-45 derece
araliginda ve ekstraksiyon siiresinde 60 -180 dakika arasinda 5 esit seviye segilmistir.
Sicaklik ayarlamalarinda aletin daha yiiksek sicakliklarda calisamasi saglanamadigindan
sadece 45°C’ye kadar ¢ikilabilmistir.

Bu kosullarda tepki-yiizey yontemine gore yapilan optimizasyonda en uygun iiretim
kosullarinin incelenen sinurlar i¢inde 102.0 bar basing; 42.6°C ekstraksiyon sicakligi ve
117.1 dakika ekstraksiyon siiresiyle optimum kalitede anason esansiyel yagi elde

edilecegi belirlenmigtir.

Eldeki imkanlar dahilinde anason esansiyel yag: tretiminde kogullar optimize edilmeye
caligilmigtir. Ancak bastada belirtildigi gibi partikiil biyiikligi ¢ok dar siurlar iginde
tutulamamug; ekstraksiyonda verim tespitleri de mevcut kosullarda ¢ok giivenilir
bulunmadigindan yapilmamgtir. Bu konu iizerinde daha sonraki yapilmasi diisiinilen
arastirmalarda bu aynintilar (izerinde daha detayli durulmasinin bu galigmalara 151k tutacag

distniilmektedir.



KAYNAKLAR

ADASOGLU, N., KARACAJF., BOLAT, E., DINCER, S., (1992), Defne
yapragindan siiperkritik ekstraksiyon yontemi ile esansiyel yag eldesi.
Gida Sanayii, (6), 4, 65-68.

ADASOGLU, N., DINCER, S., BOLAT, E., (1994), Supercritical fluid extraction of
essential oil from Turkish lavender flowers. The Journal of Supercritical

Fluids, 7, 93-99.

ANON, (1976), The Merck Index, An Encyclopedia of Chemicals and Drugs. 9. Edition.
Ed: Martha Windholz. Merck,Co., Inc. N.J., U.S.A.

ANON, (1981), Food Chemical Codex, 3™ edn. National Academy Press, Washington.

ANON, (1991), Experimental Design Software. Papers of Statistical Programs Company,
Houston, USA.

ANON, (1997), Tirkiye Istatistik Yilhg:, T.C.Basbakanlik Devlet Istatistik Enstitiisii.
Yayin No: 2048, s. 49.

AOAC, (1990), Official Method of Analysis of the Association of Official Analytical
Chemists. Association of Official Analytical Chemists. Ed. Sydney
Williams, 15 Edn., Arlington, AOAC, Inc.

BAYTOP, T., (1963), Tirkiye’nin Tibbi ve Zehirli bitkileri. Istanbul Universitesi Tip
Fakiiltesi Yayin No: 1039-59, s. 297-300, Istanbul.



BLENFORD, D. E. (1983), The potential of carbondioxide as an extraction solvent in
“Progress in Food Engineering” Ed. C. Cantarelli and C. Peri Forster,
Kusnacht, pp. 207-216.

BOTT, T.R., (1982), Fundamentals of carbondioxide in solvent extraction. Chemistry &
Industry, 12, 394-396.

BROGLE, H., (1982), As a solvent: its properties and applications. Chemistry &
Industry, 12, 385-390.

CEYLAN, A. (1987), Tibbi Bitkiler-2. Ege Universitesi Ziraat Fakiiltesi Yayinlan.
Yayin No. 481, s. 1-18,

DAVIS, C.B., (1990), Purification of anethole by crystallization. United States Patent.
Patent Number: 4,902,850. Date of Patent::Feb, 20, 1990.

DEANS, S.G., RITCHIE, G., (1987), International Journal of Food Microbiology (5)
165-180.

DOGAN, A., BAYRAK, A., (1981), The Year Book of Faculty of Agriculture, Ankara.
EMBONG, M. B., HADZIYEV, D., MOLNAR,S., (1977), Essential Oil From Spices
Grown in Alberta. Anise Oil (Pimpinela anisum).Canadian Journal of Plant

Science (57) 681-688.

GERHARD, U. (1968), Routineuntersuchungen von Gewiirzen auf Atherische
Olgehalte und Andere Inhaltstoffe, Die Fleischwirtschaft (11), 1482-1484.

GUENTHER,E., (1972), The Essential QOils. Volumes 1 ve 4, New York.

68



HAWTORN, S.B., KRIEGER,M.S., MILLER, D.J., (1988), Analysis of flavour and
fragrances compounds using SFE coupled with GC. Analytical Chemistry,
60 (5) March 1, 472-477.

HISIL, Y., UNLU, N., (1996), Siiperkritik akigkanlarla ekstraksiyon teknolojisi ve gida
sanayiindeki uygulamalari. Gida Teknolojisi (8) 47-54.

HOYER, G.G., (1985), Extraction with supercritical fluids: Why, how, and so what,
Chemtech, (7) 440-448.

INCEKARA, F., (1979), Endiistri bitkileri ve islaht. Ege Universitesi Ziraat Fakiiltesi
Dergisi (4) 171-175. Yayn No: 84, Bornova.

KARAALI, A.,, BASOGLU, F.N., (1991), Anason tohumlari ve anason esans yag
tizerinde bir aragtirma. Gida Sanayii (21) 49-53.

KARAALI, A., BASOGLU, F.N., (1995), Essential oils of Turkish anise seeds and
their use in the aromatization of raki. Zeitschrift fiir Lebensmittel-

Untersuchung und-Forschung (200) 440-442.

LARSON, K., A., KING, M. L. (1986), Evaluation of supercritical fluid extraction in
the pharmaceutical industry. Biotechnology Progress (2) 73-82.

MARTIN, P.G., (1979), Manuals of Food Quality Control, FAO Food and Nutrition
Paper, No. 14/3.

Mc HUGH, M., KRUKONIS, V.J., (1986), Supercritical Fluid Extraction Principles
and Practice. Butterworth Publishers, Boston.

69



OSZAGYAN, M., SIMANDI, B., SAWINSKY, J., KERY, A., LEMBERKOVICS,
E., FEKETE, J., (1996), Supersrtical Fluid Extraction of Volatile
Compounds from Lavandin and Thyme. Flavour and Fragrance Journal

(11) 157-165.

OLMEZ, H., (1998), Arastirma-Gelistirme Projelerinde Deneme Desenlerinin
Kullanlmasi. TUBITAK-Marmara Arastirma Merkezi Gida Bilimi ve
Teknolojileri Arastirma Enstitiisti Seminer Notlari. 27 Mayis 1998, Gebze.

OZER, E., PLATIN, S., AKMAN, U, HORTACSU, 0., GOTO, (1992),
Supercritical Carbon Dioxide Extraction of Spearmint Oil From Turkish

Mint-Plant Leaves. Doga-Turkish J. of Food Chemistry (16) 273-283.

PALA, M., OZER, F. , (1993), Supercritical fluid extraction (SFE) and food
applications. The Fourth International Congress on Food Industry “New
Aspects on Food Processing, 19-23 April, 1993, Ce’me-Turkey” Congress
Proceedings , Ege University Press, 198-214, Izmir.

PALA, M., SAYGI, B., (1988), Superkritik akiskanlarla ekstraksiyon ve gida sanayiinde
kullanim alanlari. Gida Sanayii (5) 9-14.

PEKYARDIMCI, 8., (1991), Siiperkritik akigkanlar teknolojisi. GIDA 16 (6) 407- 411.

RIZVI, S.S.H., BENADO, A.L., ZOLLWEG, J.A., DANIELS, J.A., (1986a),
Supercritical fluid extraction: fundamental principles and modelling
methods, Food Tech., (6) 55-65.

RIZVI, S.S.H., DANIELS, J.A., BENADO, A.L., ZOLLWEG, J.A., (1986b),
Supercritical fluid extraction: operating principles and food applications,
Food Tech., (7) 57-64.

70



SCHORMULLER, J., (1970), Alkoloid haltige Genusmittel, Gewiirze, Kochalz;
Handbuch der Lebensm. Chemie, Band IV, s. 559-560, Springer Verlag.

SHUKLA, H.S., TRIPATHI, S.C., (1987), Antifungal substance in the essential of
anise, Agriculture of Biological Chemistry, 51 (7), 1991-1993.

SOYLER, M., ADASOGLU, N., DINCER, S., KUYULU, A., BOLAT, E., (1992),
Anason tohumunda siiperkritik ekstraksiyon yontemiyle esansiyel yag
eldesi . Gida Sanayii (6) 38-43.

STAHL, E., SCHUTZ, E., MANGOLD, H.K., (1980), Extraction of seed oils with
liquid and supercritical carbon dioxide. Journal of Agricultural Food
Chemistry (28) 1153-1157.

TEMELLI, F., BRADDOCK, R. J., CHEN, C. S., NAGY, S., (1988), Supercritical
carbon dioxide extraction of terpenes from orange essential oil. In
“Supercritical Fluid Extraction and Chromatography,” ed. B. A.
Charpentier ve Sevenants, ACS Symp. Series No. 366.

THOMPSON, D., (1982), Response Surface Experimentation. Journal of Food

Processing and Preservation (6)155-188.

WETHERILT, H., PALA, M., (1994), Herbs and Spices Indigenous to Turkey.
Elsevier Publishing Company, London.

WIJESEKARA, R.O.B., (1983), Practical Manual on: The Essential Oils Industry,
Austria, 3-7.

71



OZGECMIS

Ankara’da 2 Mayis 1958 tarihinde Ankara’da dogmus olan Fatma Nevin BASOGLU,
1975°de izmir Kiz Lisesi, 1979°da Ege Universitesi Gida Fakiiltesi’ni bitirmigtir. Meslek
stajlarint 1977 yilinda PINAR Siit ve Mamiilleri Fabrikasi (Kemalpasa, Izmir) ile 1978
yihinda UNILEVER-Istanbul Fabrikasi’'nda yapmustir. L.U. Isletme Fakiiltesi Isletme
Iktisadi Enstitiisi’nin 1980 yihindaki “23. Donem Isletmecilik Ihtisas Program:™ m
tamamlamus olup, daha sonra 1993-1998 yillari arasinda Istanbul Teknik Universitesi
Kimya-Metalurji Fakiiltesi “Gida Mijhendisligi Boélumii Yiiksek Lisans Programi” na

devam etmugtir.

Mesleki galigmalarma 1980 Izmir’de COBAN Et ve Mamiilleri Fabrikasi’nda imalat
sorumlusu olarak baglamig olup, 1981-1986 yillari arasinda SCHWEPPES (CUKUROVA
Gida San.A.S.)-Istanbul Fabrikasi’'nda Kalite Kontrol Miidiirii olarak ¢aligtiktan sonra
1986-1998 yillan arasnda TUBITAK-MAM Gida Bilimi ve Teknolojisi Arastirma
Enstitiisi’nde (Gebze/KOCAELI), ¢esitli proje ¢alismalaninda aragtirict ve  yiriitiicii
olarak devam etmistir. Malezya PORIM’de (Palm Qil Research Institute of Malaysia)
(1993) farkli kizartma yaglaninda kalite kriterlerinin incelenmesi ile ilgili 6zel bir egitim
programi ve CEK Cumbhuriyeti'nde (1997) UNIDO-UNDP tarafindan diizenlenen
“Advanced Technologies in Food Engineering” konulu egitim programlarina katilmigtir.
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