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Bu arastirmanin amact, findik yafmin  siiperkritik karbon dioksit (SC-CO;) igindeki
coziintirliigiiniin ve ekstraksiyon veriminin siire¢ parametreleri ile (findik parga biytkligii ve
nem orant, ekstraksiyon basmg ve sieakligl, SC-CO, akig hizt ve ekstiaksiyon stirest) ile nasil
degistiginin belirlenmesi, linoleik asitge (C18:2) zengin findik ya fraksiyonlarimn elde
edilebilirliginin arastirlmasidir.  Findik yagimin kesisme basmer 200 ile 250 bar arasmdadir.
Kesisme basincimin altinda findik yagmn SC-CO; igindeki ¢ozintirligi artan sicakhik ile
azalmakta, istiinde ise artan sxcakl;k ile artmaktadir.  Ekstraksiyon sireci hizhi ve yavasg
ekstraksiyon devresi olarak ikiye aynlmaktadir. Her iki devrede de ekstraksiyon verimi
zaman ile dogrusal olarak artmaktadir. Yavag ekstrakéiyon devresinde elde edilen verim hizli
ekstraksiyon devresinde elde edilene gére ekonomik olarak dnemsizdir. - Ekstraksiyon verimi
findik para biiyiikliigii, basing, sicaklik, ve SC-CO, akiy iz ile artmaktadir. Ekstraksiyon
veriminin en yiiksek oldugu ekstraksiyon kosullart 450 bar, 60 °C ve 5 gr/dak. SC-CO; akis
hizidir. Bu kosullarda parga bityiiklugii 0,850 mm den kiigiik olan findik pargalarinn 10
dakikalik ekstraksiyonu sonunda elde edilen verirnr 0.19 g yag/gr findiktir (%34). Bu
durumda hizl: ekstraksiyon devresinde ulasiimas: beklenen %92 verime yaklagik 27 dakikada
ulagilabilir.  Linoleik asitge (C18:2) zengin findik yag1 fraksiyonlari elde edilememuistir.

Bunun muhtemel nedeni findik yaginin yiiksek oleik asit (C18:1) igerigidir (%80).

Anahtar Kelimeler: Findik yag, stiperkritik karbon doiksit, ekstraksiyon, fraksiyonasyon




ABSTRACT

The purpose of this research was to determine the solubility of hazelnut oil in supecritical
carbon dioxide (SC-COy), the effects of parameters (particle size and moisture content of
hazelnut, extraction pressure, temperature, SC-CO, flow rate and time) on extraction yield
and to investigate the posibility of obtaining linoleic acid (C18:2) rich fractions. The
crossover pressure of hazelnut oil was between 200 and 250 bar. The solubility of hazelnut
oil in SC-CO; decreased with temperature under the crossover pressure and increased with
temperature above the crossover pr‘essure. Extraction occured in two distinet periods as fast
and slow extraction periods. The change of extraction yield with time was linear in both
periods. Extraction yield in the slow extraction period was economically insignificant
compared to that in the fast extraction period. Extraction yield increased with particle size,
pressure, temperature and SC-CO, flow rate. Extraction yield was highest at 450 bar, 60 °C
and 5 gr/min SC-CO; flow rate.  Extraction yield of hazelnut particles (particle
diameter<0,850 mm) during 10 minutes of extraction was 0.19 g oil/g hazelnut (34%). 27
minutes of extraction would be sufficient to reach the expected 92% yield at the end of the
fast extraction period. Linoleic acid (C18:2) rich fractions could not be obtained possibly due

to the high oleic acid (C18:1) content (80%) of hazelnut oil.

.-

Key words: Hazelnut oil, supercritical carbon dioxide, extraction, fractionation




1. GIRIS

Gida maddelerindeki yéglann siiperkritik karbon dioksit (SC-CO,) kullamlarak ekstraksiyon
ve fraksiyonasyonu gittik¢e 6nem kazanan bir siirectir. Bu siireg s1vt ekstraksiyonuna gore
¢ok daha hizli, etkin, fonksiyonel, giivenli; yiiksek ana para gereksinimine ragmen; uzun
kullanimda ¢ok daha ucuzdur.  Yag bilesenlerinin (yag asidi, monogliserid, digliserid,
trigliserid) SC-CO, igindeki ¢oziintirlikleri molekiil biiyiikliiklerine ve yapilarina baghdir. Bir
basingta her yag asidinin ve yag asidi yapisma gore her trigliseridin SC-CO; igindeki
¢ozinirligi farkhdir. Genellikle‘ kisa ve doymus yag asitleri, uzun ve doymamis yag
asitlerine oranla daha diisik basmnglarda SC-CO, iginde ¢ozintirler (Gigli-Ustiindag ve
Temelli, 2000). Buna bagh olarak i¢erdikler: yag asitlerine gore trigliseridlerin de SC-CO;
i¢indeki ¢oziintirlilkleri farklhilik gosterir. Bu ozellik ise segici ekstraksiyon yapabilme
imkanimi saglar. Fraksiyonasyon, genellikle yiiksek basingta yapilan ekstraksiyondan sonra
basincin seri ayiricilarda kademeli olarak azaltilmas: ve SC-CO; iginde ¢oziinen yaglarn
cokeltilmesi seklinde yapilir (Bhaskar ve ark., 1993). Aynca, sabit basingta ve sicaklikta
ekstraksiyon stiresi boyunca degisik yag asidi dagilimi olan fraksiyonlar elde edilebilir

(Hassan ve ark., 2000).

Cerezler genellikle %50 iizerinde yag igerirler ve doymamus yag asitlerince zengindirler.
Badem (Passey ve Gros-Louis, 1993: Marrone ve ark., 1998), findik (Unal ve Pala, 1996),
fistik (Goodrum ve Kilgo, 1987; Santerre ve ark., 1994), pecan cevizi (Zhang ve ark., 1995;
Li ve ark., 1999), ve sam fisug (Palazoglu ve Balaban, 1998) SC-CO; ile yag ekstraksiyonu
uygulanan cerezler arasindadir.  Bu galismalarda amag genellikle ¢erezin yafmn
azaltilmasidir. Bunun nedeni hem ¢erezin kalorisini diisiirmek hem de raf Omriinii

artirmaktir.  Oysa bu cerezlerin yaglari, igerdikleri doymanug yag asitleri ile hem insan
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saghg icin onemlidirler hem de dusiik viskoziteleri sayesinde katilabilecekleri margarin ve

tereyaglarinda siiriilebilirlik gibi fiziksel 6zellikleri iyilestirme potansiyeline sahiptirler.

Ulkemizde en ¢ok iretilen kabuklu meyve olan findik, ortalama %65 yag, %14 protein ve
%16 karbonhidrat icerigi ile yiiksek bir besin degerine sahiptir. Yag igeriginin %90 mindan
fazlasinl doymamus yag asitleri zellikle oleik (C18:1, %83) ve linoleik (C18:2, %12) asitler
olusturmaktadir. Yiiksek oleik asit igeriginin yaglarm stabilitesini arttirdis ve diyetlerde
kolesterol diizeyini diistirdiigii bilinmektedir (Simsek ve Aslantas, 1999). Asli yag asidi olan
linoleik asit (w-6) diyetler i¢in \gok onemli olup, maddi degeri de ytksektir. SC-CO,
ekstraksiyonu ile elde edilebilecek linoleik asitge zengin findik yag fraksiyonlarmin yiiksek

besin ve ekonomik degeri olacaktir.

Findik yagimin SC-CO; ile ekstraksiyonu Unal ve Pala (1996) tarafindan ¢ahsilmustir. Kesikli
sistem kullamlan bu calismada ekstraksiyon siiresi ¢ok uzun (24 saat) ve ¢alisilan basing
(200-280 bar) ve sicaklik (40-45 °C) aralig cok dardir. Findik yagimn SC-CO, ile siirekli
ekstraksiyonunda verimin parametreler ile nasil degistiginin incelenmesi gereklidir. Verimi
yiiksek bir ekstraksiyon yapabilmek igin oncellikle findik yagimn SC-COy icindeki

¢Oniirliigiiniin bilinmesi gerekir.
1.1. Arastirmanin amaci

Bu aragtirmanin amaci, findik vaginin SC-CO; igindeki ¢oziinirliigiiniin ve ekstraksiyon
veriminin stire¢ parametreleri ile (findik parga biiyiikligii ve nem orani, ekstraksiyon basing
ve sicakhigi, SC-CO; akis hiz1 ve ekstraksiyon stresi) ile nasil degistifinin belirlenmesi,
linoleik asitce (C18:2) zengin findik yag fraksiyonlarinin  elde edilebilirliinin

arastinimasidir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1. Materyal

Tirkiye’nin Hendek bolgesinde yetistirilen “Tombul” findik Fiskobirlikten (Giresun,
Tiirkiye) alinmistir. Findiklar kabuklari soyulduktan sonra vakumlu paketlerde 5 °C and 50%
bagil nem ortaminda saklanmustir.  Deneylerden o6nce findiklar mutfak robotu ile
parcalanmustir. (Argelik, Tirkiye). Fmdik pargalarn ¢alkalayici (Endecotts Ltd., Londra,
Ingiltere) yardim ile sertifikal ;leklerden gegirilerek (Endecotts Ltd., Londra, Ingiltere)
boyutlarina gore siniflandiriimiglardir. Findik rneklerinin %356 yag ve %3 nem icerdigl tespit

edilmistir. CO; %99.8 safliktadir (Habag, Tirkiye).

2.2 Coziiniirliik, ekstraksiyon ve fraksiyonasyon ¢ahymalan

2.2.1. Ekstraksiyon sistemi

Calismalarda Isco firmasina ait SFX 2120 model Stiperkritik Akigkan Ekstraksiyon Sistemi
(Isco Inc., Lincorn, NE) kullamilmigtir. Sistem bir ekstraktor (SFX 220) ve iki sirnga
pompasindan (model 100DX) olugmaktadir. Pompalar 690 bara kadar 0.1 pl/dak. ve 50
ml/dak. arasinda degisen akis hizlarinda CO, pompalayabilmektedirler. Hacimsel akis hizi
ekstraktor basincinda ve popanin sogutma sicakh@ olan 10 °C da sivi CO; olarak
slciilmektedir. Ekstraktor sicakhigt 150 °C ta kadar kontrol edilebilmektedir. Ekstraktor 10 ml
lik paslanmaz ¢elik kartugtur. Ekstraktorin iginde SC-CO; asag dogru akmaktadir.
Ekstraktorden ¢ikan SC-CO, 1siticili ayarlanabilir akis kisithyicisindan gegirilerek icinde

coziinmiis olan iriin ¢okeltilmektedir.
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2.2.2. Coziiniirlitk calismalary

Fmdik yagmin SC-CO; igerisindeki ¢ontrligt dinamik metod ile (Maxwell, 1996)
dlgtilmistiir.  Olgtimler 150, 300, 450 ve 600 barda ve her basingta 40, 50 ve 60 °C de
vapiimistir. Olgilimler sirasinda SC-CO; in findik yag: ile doymus olmasint saglamak icin 0.5
g/dak. gibi diigiik bir akis huzi kullamlmustir. Zamanla elde edilen yag miktar agirhk dl¢timii
ile belirlenmistir.  Yag miktarinin (g) kullamlan SC-CO; miktarma (g) karsi cizilen

ekstraksiyon egrilerinin baslangi¢ egiminden ¢oziiniirliik hesaplanmstir.
2.2.3. On ekstraksiyon c;ahsmalaﬁ

On deneyler sirasinda ekstraksiyon mekanizias: (ekstraksiyon verimin zamanla degisimi)
belirlenmis ve ekstraksiyon parametrelerinin etkisi arastirilmis. Etkisi arastirilan ekstraksiyon
parametreleri parca biyikligi (1.5 mm, <0,85 mm), SC-CO, akis hizt (2, 3 ve 5 gr/dak.),
basing (300, 450 ve 600 bar) ve sicakliktir (40, 50 and 60 °C). Ekstraksiyonlar sirasinda 5 g
findik 6rnegi kullanilmistir. SC-CO; igindeki yag ¢okeltilerek cam toplama tiiplerinde cam

yini lizerine toplanmistir. Toplanan yag miktan agirhik 6l¢timii ile bulunmustur.

2.2.4 Fraksiyonasyon

300 barda 40, 50 ve 60 °C ta yapilan ekstraksiyon stiresince degisik zaman araliklarinda yag
fraksiyonlar: toplanmustir. Zaman araliklari, ilk 30 dakika, 70 ile 120 dakika arasi ve 120
dakikadan sonrasi olarak se¢ilmistir. Elde edilen fraksiyonlarin vag asidi daghmi belirlenmis
ve hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen yagin yag asidi dagilim ile karsilagtinlmistir. Yag
asidi dagilimlart belirlenirken iki tekrar yapilmustir.  Sonuglar varyans analizi ve Duncan

¢oklu karsilagtirma metodu (Microsoft Excel) ile degerlendirilmistir (p<0,05).




2.3. Yamit yiizey metodu deneysel tasarmmi:

Ekstraksiyon veriminin yanit ylizeylerinin olusturulmas1 i¢in yanit yiizey metodu
kullamlmistir. Deneysel tasarim olarak Box Behnken tasarimi seg¢ilmistir. On deneyler
sirasinda ekstraksiyon parametrelerinin etkist arastirilmis ve bagimsiz degiskenler i¢in
calisma arabiklart belirlenmistir.  Bagimsiz degiskenler SC-CO, akig hizi, basing ve
sicakliktir. Bagimli degisken ise ekstraksiyon verimidir. Bagimsiz degigkenlerin kodlanmig

ve kodlanmanus durumlart Tablo 1 de gosterilmistir. -

Tablo 1. Bagimsiz degiskenlerin kodlanmis ve kodlanmanug durumlari

Bagimsiz degiskenker Kodlanmis dizeyler
-1 0 +1
SC-CO; akis izt (g/dak.) ] 3 5
X,  Basing (bar) 300 375 450
X;  Sicaklik (°C) 40 50 60

..

Tablo 2 de verilen deneyler 4 g findik 6rmegi kullamilarak gelisigiizel sira ile yapilmisg, 10

dakika sonundaki ekstraksiyon verimi agirhik ol¢timi ile belirlenmistir.

Veriler, ikinci dereceden bagimli denkleme,

S e

Y =a, X, +a X, +a, Xy +a, X] +as X5 +agXi +a; X\ X, +ag X, Xy +a, X X, (1)

uyacak sekilde ¢oklu regresyon yontemi kullanilarak analiz edilmigtir. Regresyon sonucunda

elde edilen model denklem kul}amlarak u(; boyutlu yanmit viizeyleri ve kontur grafikleri




¢izilmis (Minitab, 1998) ve boylece bagimsiz degiskenlerden biri sabit tutuldugunda diger iki

degiskenin ekstraksiyon verimi lizerine etkilert incelenmistir.

Tablo 2. Box-Behnken tasarimi deney noktalar

Deney  SC-CO, akis hiz1 Basing Sicaklik

say1st (gr/dak.) (bar) (°C)

X, X2 X3

1 +1 +1 0

2 +1 -1 0

3 -1 +1 0

4 -1 -1 0

5 +1 0 +1
6 +1 0 -1

7 -1 0 +1
8 -1 0 -1
9 0 +1 +1
10 0 1 -1
1 0 1 11
12 0 -1 -1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
2.3 Analitik metodlar

Findigin nem miktart AOAC 926.12 no.lu metodu kullamlarak yapilmistir (AOAC, 1995).

Toplam yag miktari tayini ve hekzan ekstraksiyonu Soxhlet metodu (Nas, Gokalp, & Unsal,

1992} ile yapilmustir.
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Ekstraksiyonda elde edilen yag metanol i¢inde boron triflorid ¢ézeltisi ile esterifiye edilmis
(AOAC, 1995) ve yag asidi dagilmi gaz kromatografisi ile belirlenmistir. Kromatografta
(GC-14A, Shimadzu, Kyoto, Japonya) 30 m kilcal kolon (0.25 mm i¢ ¢ap and 0.20 pm film

kalinh@1, SP2330, Supelco, Bellefonte, PA) ve FID kullamlmistir. Firm sicakhigi 190°C de

tutulmustur.

3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

3.1. Coziiniirliik élctimleri

Findik yagimm SC-CO; i¢indeki ¢Oziintirligiiniin basing ve sicaklik ile degisimi Tablo 1 de
verilmigtir.  Coziintrligiin 300 barin Gstinde basing ve sicakhikla arttifi, 150 barda ise
sicaklikla azaldig1 gozlenmistir. Bu kesigsme basmer olgusu yaglarin ¢oziiniirligiinde goraliir
(King ve Bott, 1995). Yaglarin SC-CO; igindeki ¢oziniirligii hem SC-CO; in yogunlugu hem
de yaglarin uguculugu ile artar. Sabit basingta SC-CO, yogunlugu artan sicaklik ile azalirken
yaglarin uguculugu artan sicaklik ile artar. Disiik basinglarda SC-CO; yogunlugunun azalis:
baskin iken yiiksek basinglarda yaglarin uguculugunun artigi daha baskindir.  Céziiniirlitk
egrileri incelendigi zaman findik yagimn kesisme basincimn 200 ile 250 bar arasinda oldugu
gortlmektedir (Sekil 1). Kesisme noktasi, fistik yagi igin 350 bar (Goodrum ve Kilgo, 1987),
soya yagi i¢in 300 bar (King ve Bott, 1995) ve sam fistgi yagd: i¢in 280 ile 340 bar arasinda
(Palazoglu ve Balaban, 1998) bulunmustur. Yaglar arasindaki bu farkhlik yag asidi
dagihmlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadu. Findik yag: diger kesisme basinct

bilinen yaglara gore daha fazla oleik asit icermektedit.




Tablo 3. Findik yagimin SC-CO; igindeki ¢6zintirligi

Basing  Siwicaklik  CO; yogunlugu  (oziintirlik
(bar) — (°0) (kg/m®) (mg/g)
40 787 1.5
150 50 705 1.4
60 603 1.0

40 922 7.0
300 50 883 8.0
60 841 8.3

40 985 13.5
450 50 951 16.8
60 921 18.3

40 1032 16.0
600 50 1007 19.3
60 981 28.8

30

20 .

Cozinirlik (mg/g)

-
.
%
.
o
g
*%
.
-
E
.
.
.
.

0 10 20 30 40 50 60 70
Basing (MPa)

.

Sekil 1. Findik yagmin SC-CO; igindeki ¢oziintirligi
(0 40°C, m50°C, A 60°C)

.

10




e R R S e

Coziniirlik ¢alismalarinin 15181nda, verimi yiiksek bir ekstraksiyon yapabilmek ve sicakhigin
etkisinden faydalanabilmek i¢in kesigme basmcinin tzerindeki basinglarda g¢aligmamm

avantajl oldugu sonucuna variimistir.
3.2. On ekstraksiyon cahsmalart:

Ekstraksiyonu etkileyen siire¢ parametreleri  basing, sicaklik. SC-CO; akis hizi ve

ekstraksiyon siiresidir. Ham maddenin nem orani ve parga biiyiikliigiide 6nemlidir.

Ogiitiilmiis (<0.25 mm), soya fasiilyesinin SC-CO; ile ekstraksiyonu sirasinda % 3 ile 12
arasindaki nem oranmn ekstraksiyon verimini etkilemedigi bildirilmistir (Snyder ve ark.,
1984). Bu aragtirmada kullamlan findik Srneklerinin nem oranlan %3 olarak belirlenmigtir.
Bu nedenle findik ornekleri daha fazla kurutulmamis ve nem orani bir degisken olarak

kullanilmamagtir.

Soya fasiilyesine oranla findik 3 kez daha fazla yag i¢ermektedir. Yiksek yag igerigi nedeni
ile cok kiiciik parga boyutunda pargalanan Srneklerin yapismasi nedeni ile elenmesi zor
olmaktadir. Bu nedenle ekstraksiyon mekanizmasini belirlemek i¢in yapilan 6n deneylerde

par¢a boyutu ortalama 1.5 mm olan drnekler kullanilmigtir

Ekstraksiyon mekanizmasm belirlemek amact ile ortalama 1.5 mm parca biiylikltigiine sahip
ornekler, 2 g/dak. SC-CO; akis hizt kullanilarak degisik basing (300, 450 ve 600 bar) ve
sicakliklarda (40, 50 ve 60 °C ) ekstraksiyona tabii tutulmustur. Tipik ekstraksiyon egrileri
Sekil 2 de verilmigtir. Goriildagii gibi ekstraksiyon sireci, hizli ve yavas ekstraksiyon devresi
olmak iizere iki belirgin devreye aynlmaktadir. Pargalama islemi sirasinda kirilan

hiicrelerden digar1 ¢ikan ve serbest kalan yaB, hizhi ckstraksiyon devresinde geri
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kazanilmaktadir. Bu devrede ekstraksiyonu yagm SC-CO; igindeki ¢6ziintirliigii kontrol
ctmektedir.  Parcalanmanus hiicrelerdeki yag ise yavas ekstraksiyon devresinde geri
kazaniimaktadir. Bu devrede ise ekstraksiyonu yadin findik pargalar icindeki diftizyonu
kontrol etmektedir. Her iki devrede de ekstraksiyon verimi zaman ile dogrusal olarak
degismektedir. Hizh ekstraksiyon devresi 1.5 mm parca bityliklugiindeki drneklerde 0.22 g
yag/g findik (% 39) verimine ulagildiginda sona ermektedir. Hizli ekstraksiyon devresinin

bitme siiresi (t;) artan basing ve sicakhkla azalmaktadir (Tablo 4).

Findik yaginin SC-CO» igindeki qézﬁnﬁrlﬁgﬁ 300 bann altinda diistik oldugundan (Tablo 3)
ekstraksiyonun 300 barin tizerinde yapilmasi ekonomik olarak daha uygundur. Sekil 1 de 180
dakikadan fazla siiren ekstraksiyonlarin énemli bir verim artis1 saglamadigi gozlenmektedir.
Bu nedenle Tablo 4 te 180 dakika sonundaki ekstraksiyon verimleri verilmigtir. Ekstraksiyon
verimi artan sicaklik ve basingla artrmstir.  Verim, 300 barda 60 °C ve 450 barda 50 °C
lizerinde ve 600 barda tiim sicakliklarda %350 tizerindedir. En yiiksek verim 60 °C and 600
barda %59 olarak gozlenmistir. Ancak 450 bar ile 600 bar da yapilan ekstraksiyon verimleri
arasinda biiytik bir fark olmadif gérﬁimektedir. Ekonomik bir ekstraksiyonun 300 ile 450

bar arasinda ger¢eklesebilecegi sonucuna varilmgtir.

Ekstraksiyon veriminin %60 tan fazla olmamasmin nedeni parca buytkligintn 1.5 mm
olmasidir. Bu deger benzer parga bilytkliigiine sahip bagka ham maddeler i¢in elde edilen
verimlerle uyum saglamaktadir. 350 bar ve 50 °C de parga bilytkligi 1-1.68 mm olan sam
fistiklarindan %29 yag elde edilmistir (Palazoglu ve Balaban, 1998). 550 barda 25 °C ile 50
°C arasindaki SC-CO, ekstraksiyonu uygulamalarinda pecan yarist (Passey ve Gros-Louis,
1993), fistik pargalart (1.76-2.36 mm) (Goodrum ve Kilgo, 1987), ve soya parcalarindan (0.81

mm) (Snyder ve ark., 1984), sirast ile %49,%55 ve %67 verim elde edilmistir.
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Sekil 2. Basincin ekstraksiyon verimine etkisi (Ekstraksiyon kosullar:: Sicaklik:
50 °C, SC-CO, akis hizi: 2 gr/dak, parga biiyiikliigi: 1.5 mm) (e 300 bar, w 450
bar, A 600 bar)

Tablo 4. Fmdik yagmmin SC-CO, ile ekstraksiyon verimi
(Ekstraksiyon kosullari: SC-CO, akis hizi: 2 g/dak., parca
biiytikligii: 1.5 mm, ekstraksiyon stiresi: 180 dak.)

Basing  Sicaklik t Ekstraksiyon verimi
(bar) (C) (dak.) (g yag/gfindik) (% yag)

40 183 0.20 36

300 50 86 0.26 46

60 71 0.29 52

40 64 0.25 45

450 50 33 0.29 52

60 27 0.32 57

40 32 0.28 50

600 50 25 0.32 57

60 18 0.33 59
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Ekstraksiyon verimi parga buytikltgi kiigultilerek arttinilabilir. Yag igerigi %56 olan findikta
parca biivkliniin ¢ok fazla kiigtiltilmesi mimkin olmamaktadir.  Findik pargalar elek
acikligr 0,850 mm olan elekten elenebilmis, ortalama parca biiyiikliigi 0,850 mm den kiigiik
olan drnekler elde edilmistir. Bu 6rnekler ile yapilan 6n ekstraksiyon ¢alismalarinda da Sekil
2 de verilen tipik ekstraksiyon egrileri elde edilmistir. 1.5 mm ortalama parga bityiikliigi olan
srneklerde hizh ekstraksiyon devresi %39 verime ulasildiginda sona ereken, parga biiyiikligii
0,850 mm den kiiciikk olan 6rneklerde bu devrenin %92 verime ulasildifinda sona erdii

gozlenmistir (Tablo 5).

Tablo 5. Findik par¢a buyukligtnin hizli ekstraksiyon
devresi sonundaki ekstraksiyon verimine etkisi

Parca buyiikligt Ekstraksiyon verimi
(mm.) (g yag/g findik) (% yad)

1.5 0.22 39

<0,850 0.52 92

SC-CO, akis hizimin ekstraksiyon hizini arttirdigy gOrtimiistiir. Iki farkh ekstraksiyon
yapilarak, par¢a biiytikligii 0.850 mm den kiigtik olan findik Grneklerinin hizli ekstraksiyon
devrelerinin siireleri karsilastinlmistir.  Bu ekstraksiyonlarin birt 450 bar, 50 °C de ve 3
gr/dak. SC-CO; akis izt ile digeri ise 375 bar 40 °C de ve 5 gr/dak. SC-CO; akis hiza ile
yapilmustir. Ekstraksiyon basmct ve sicakligi daha diisiik olan ikinei ekstraksiyonda ayni akig
hizinda hizli ekstraksiyon devresinin birinci ekstraksiyona gore uzun olmasi beklenirken
(Tablo 4) akis hzimn yiiksek olmasindan dolay: aralarindaki farkin 6nemsiz (<10 dak.)

oldugu gozlenmistir.
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3.3. Fraksiyonasyon ¢ahsmalarn:

Findik yagindan linoleik asit igerigi yitksek olan fraksiyonlar elde edilebilirlifini aragtirmak
icin sabit sicaklik ve basingta degisik zaman arahiklarinda findik yafi fraksiyonlan
toplanmustir. Bu yontem palm gekirdegi yaginin fraksiyonasyonunda basari ile kullanilmistir
(Hassan ve ark., 2000). Palm gekirdegi yagi %20 oramnda doymamus yag asidi (oleik asit,
C18:1 ve linoleik asit, C18:2) icermektedir. Laurik asitge (C12:0, %48.3) zengin olan palm
¢ekirdegi yaginda diger ana yag asitleri, miristik asit (C12:0, %15.6) ve oleik asit (C18:1,
%15.1) dir. Dugtk basingta (343 i)ar ve 70 °C) yapilan ekstraksiyon sirasinda basta kisa ve
doymus yag asitlerince zengin fraksiyonlar sonda ise uzun ve doymamus yad asitlerince
zengin fraksiyonlar elde edilmistir. Yiksek basingta (483 bar ve 80 °C) yapilan ekstraksiyon
da ise bu fraksiyonasyon saglanamarnigtir. Bunun nedeni ise diisiik basinglarda doymus yag
asitlerinin (bu asitleri iceren trigliseridlerin) doymamus vag asitlerine (bunlart igeren
tigliseridlere) gore SC-CO» igindeki ¢oziintirliklerinin daha dusgtik (Gugli-Ustiindag ve

Temelli. 2000) olmas: ile agiklanabilir.

Bu bilgiler 1siginda 6n  fraksiyonasyon ¢aligmalar1i 300 barda yapimuistir. Degisik
sicakliklarda ve zaman araliklarinda elde edilen fraksiyonlarin yag asidi dagilimlart Tablo 6
da verilmistir. Yapilan iki yonlit ANOVA sonucunda sicakliklar arasinda istatistiksel bir fark
olmadif (p<0,05) goriilmiistiir. Bu nedenle her zaman arahifinda elde edilen fraksiyonun {ig
sicakliktaki yag asidi dagimlarinin ortalamasi alinarak veriler Tablo 7 de gosterilen sekile
indirgenmistir. Her bir zaman arahifinda elde edilen findik yag fraksiyonunun yag asidi
dagilimi hekzan ile elde edilen findik yagmin yag asidi dagiim ile Duncan ¢oklu
karsilastirma metodu kullanilarak kargtlastirlmigtir.  Tablo 8 de verilen istatistiksel farklar,
yag asidi dagilimi bazinda belli bir egilim gostermediginden, fraksiyonlarin toplam doymus

ve doymamis vag asidi miktarlan hesaplannustir (Tablo 9).  Ekstraksiyonun ilk 30
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Tablo 6. 300 barda elde edilen findik yag fraksiyonlarmin yag asidi dagilimlan

i

- Sicaklik  Zaman Yag asidi dagilimi (%)
| °C) aralig1
. (dak.)
- Palmitik - Palmitoleik Stearik Oleik Linoleik
Cl16:0 Cl16:1 C18:0 C18:1 C18:2
0-30 6.31 0.23 1.94 78.93 11.79
40 70-120 5.71 0.17 2.32 80.44 10.59
120- 5.94 0.05 2.26 78.66 11.96
0-30 6.55 0.23 1.91 78.77 11.69
50 70-120 5.49 0.17 2.27 80.43 10.84
120- 555 0.04 225 79.65 11.59
0-30 6.47 0.05 1.96 78.91 11.56
60 70-120 5.17 0.05 2.37 80.34 10.89
120- 6.10 0.05 2.10 78.88 11.86
Hekzan 5.56 0.18 2.22 80.13 11.08
ekstraksiyonu

Tablo 7. Degisik zaman araliklarinda elde edilen findik yag fraksiyonlarimn yag asidi dagilirm
(Basing: 300 bar, sicaklik: 40, 50 ve 60 °C)

A R S R S R S S R

f Zaman araligi Yag asidi dagihimi (%)*

(dak.)

Palmitik  Palmitoleik Stearik Oleik Linoleik
C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2
i 0-30 6,44° 017" 1,047 78.87° 11,687
1 70-120 5.46° 0.13° 2,32° 80.,40° 10.77°
g 120- 5,86 0,05¢ 2,20° 79.,06° 11,80
i Hekzan 5.56° 0.18° 2.20b 80,13 11,08
o ekstraksiyonu

Her bir vag asidi igin degisik harflerle gosterilmis yuzdeler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0,05)
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Tablo 8. Degisik zaman araliklarinda elde edilen findik yag: fraksiyonlarinin doymamis
ve doymus yag asidi miktarlart (Basing: 300 bar, sicaklik: 40, S0 ve 60 °C)

Zaman arahi: Doymus Doymamis Doymamis yag asitleri
(dak.) yag asitleri (%) yag asitleri (%) Doymus yag asitleri
0-30 8,387 90,72° 10.83°
70-120 7,78° 91,307 11.74°
120- 8,06 90,91° 11.28"
Hekzan 7,78¢ 91,39° 11,75
ekstraksiyonu

Her bir kolonda degisik harflerle gosterilmis ytizdeler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0,05)

dakikasinda elde edilen findik yagi fraksiyonu hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen findik
yagina gore daha az doymamis yag asidi igermektedir, Ekstraksiyonun 70 ile 120 dakikas:
arasinda elde edilen findik yag: fraksiyonu ise hekzan ekstraksiyonu ile elde edilen findik
yagi ile aymdir. Ekstraksiyonun sonlarinda elde edilen findik ya@ fraksiyonunda doymamig
yag asidi miktarinin artmasi beklenirken bu etki gorilmemistir.  Bu sonucun baslica
nedenlerinden biri findik yagimin doymarmsg yag asidi ve 6zellikle oleik asit igeriginin yiiksek

olusudur.  Linoleik asidin muhtemelen trigliserid yapisi igerisinde tek yag asidi olarak

bulunmamasina karsin oleik asidin pek ¢ok trigliserid vapisinda bulunmasi, zaten SC-CO;

igindeki ¢oziintirliklerinin  birbirlerine yakimn olan oleik ve linolenik asitin farkls

fraksiyonlarda yogunlasmasini engellemistir.

Fraksiyonasyon 300 barda gerceklesmediginden ¢oziiniirliigiin artugr yiksek basinglarda

gergeklesmesi beklenmediginden, fraksiyonasyon i¢in optimizasyon ¢alismasi yapilmamustir.

g
.
i
E
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3.4. Tepki yiizeylerinin olusturulmasi:

Ekstraksiyon verimini éngorecek tepki yiizeyi denkleminin (Denklem 1) katsayilarin1 bulmak
icin ¢oklu regresyonda deneysel veriler (Tablo 9) kullamlmustir.  Regresyon sonucu

istatistksel olarak 6nemli olmayan terimler ¢ikarilarak tekrar elde edilen model deklem
Y=ayX, +a X, +a, X, +as X5 ++a, X, X, +ag X, Xy 2)

katsayilart (p<0,05) Tablo ’10 da ve denklemin oOngordigii yag verimleri Tablo 9 da
verilmistir. Tablo 10 da goriildiigii gibi basing, sicaklik ve SC-CO, akig iz ekstraksiyon
verimini arttirmaktadir. Basing ile sicaklik ve basing ile akig hizi arasindaki etkilesimler
istatistiksel

Tablo 9. Deneysel ve ongorillen ekstraksiyon verimi (Parca bitytikligii<0,850 mm,
ekstraksiyon siiresi 10 dak.)

SC-CO; akis hiza Basing Sicaklik Ekstraksiyon verimi
(gr/dak.) (bar) °C) - (g yag/ g findik)
Deneysel Ongoriilen
5 450 50 0.173 0.174
5 300 50 0.079 0.077
1 450 50 0.042 0.046
1 300 50 0.016 0.016
5 375 60 0.129 0.127
5 375 40 0.109 0.114
1 375 60 0.031 0.033
I 375 40 0.023 0.019
3 450 60 0.122 0.120
3 450 40 0.102 0.099
3 300 60 0.048 0.049
3 300 40 0.043 0.043
3 375 50 0.074 0.073
3 375 50 0.073 0.073
3 375 50 0.075 0.073
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Tablo 10. Ekstraksiyon verimi i¢in model (Denklem 2) katsayilan

Katsay: Degeri p
Sabit ag 0.073343 0.000
X, ay 0.047150 0.000
X5 a 0.031662 0.000
X5 a3 0.006788 0.000
X,? as 0.004745 0.020
X1*X, ay 0.017050 0.000
X>*X as 0.003725 0.046

2=0,997

olarak (p<0,05) oOnemlidir. Sabit sicakhikta basincin ekstraksiyon verimine etkisi, sabit
basmgta stcakligin ekstraksiyon verimine olan etkisinden daha fazladir (Sekil 3). Sabit
sicaklikta akig lmzimn ekstraksiyon verimine etkisi, sabit akis hizinda sicakhgin ekstraksiyon
verimine etkisinden daha faziadir (Sekil 4). Yiksek basinglarda akig hizimin ve yiiksek akis

hizlarinda basincin ekstraksiyon verimine etkisi daha fazladir (Sekil 5).

Ekstraksiyon veriminin en yiiksek oldugu ekstraksiyon kogullan 450 bar, 60 oC ve 5 gr/dak.
SC-CO2 akis hizzdir.  Bu kosullarda parga biytkligi 0,850 mm den kiigiik olan findik
pargalarii 10 dakikahk ekstraksiyon sonunda elde edilen verim 0.19 g yag/gr findiktir
(%34). Bu durumda hizlt ekstraksiyon devresinde ulasiimas: beklenen %92 verime yaklasik

27 dakikada ulagilabilir.

i9




0.96
Verim (g yag/g 'flndlk)%

[:% 0

O S R SRR A SR

+

Verim (g yag/g findik)
e Q09

—— 010

.- 04

—_—12

——-013

————014

— 015

—— 016

—-- 047

— 018

X3 (Sicaklhik)
. [~
i

-1 -

-1

X3 (Basing)

b.

Sekil 3. Sicaklik ve basincin ekstraksiyon verimine etkisi (X;=1, SC-CO; akis hizi=5 g/dak)
a. yanit ylizeyi, b.kontur grafigi
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Sekil 4. Sicaklik ve SC-CO, ak1s hizimn ekstraksiyon yerimine etkisi (X;=1, basme= 450 bar)
a. yanit yiizeyi, b.kontur grafigi

21




Verim (g yag/g findik) o

00
~1

X, (SC-CO, akis hiz1)

Verim (g yag/g findik)
1 - <

X, (Basing)
o
]

X, (SC-CO, akis hz)

Sekil 5. Basing ve SC-CO; akis hizinin ekstraksiyon yerimine etkisi (X3=1, sicaklik=60 °C)
a. yanit yiizeyi, b.kontur grafigi '
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5. SONUC

Findik yaginin kesigme basinct 200 ile 250 bar arasindadir. Kesisme basincinin altinda findik
yagimun SC-CO; i¢indeki ¢oéztintirligi artan sicaklik ile azalmakta, {istinde ise artan sicaklik
ile artmaktadir.  Ekstraksiyon siireci hizli ve yavag ekstraksiyon devresi olarak ikiye
ayrilmaktadir. Her iki devrede de ekstraksiyon verimi zaman ile dogrusal olarak artmaktadir.
Yavas ekstraksiyon devresinde elde edﬂen verim hizli ekstraksiyon devresinde elde edilene
gore ekonomik olarak énemsizdir. Ekstraksiyon verimi findik parga buyiikligii, basing,
sicaklik, ve SC-CO, akis izt ilé artmaktadir. Ekstraksiyon veriminin en ytiksek oldugu
ekstraksiyon kosullar1 450 bar, 60 °C ve 5 gr/dak. SC-CO; akig mzidir. Bu kosullarda parca
bliytikligt 0,850 mm den kii¢iik olan findik pargalarimin 10 dakikalik ekstraksiyonu sonunda
clde edilen verim 0.19 g yag/gr findiktir (%34). Bu durumda hizh ekstraksiyon devresinde
ulasiimas: beklenen %92 verime yaklasik 27 dakikada ulagilabilir. Linoleik asitce (C18:2)
zengin findik yagi fraksiyonlan elde edilememistir. Bunun muhtemel nedeni findik yagmin

yiiksek oleik asit (C18:1) icerigidir (%80).

6. PROJE KAPSAMINDA YAPILAN YAYIN VE TEBLIG

1) S.G. Ozkal, U. Salgin, M.E.Yener, Supercritical carbon dioxide extraction of hazenut oil. ./

Food Engineering (degerlendirmede)

2) S.G.. Ozkal, M.E. Yener, Response surfaces of hazelnut oil yield in supercritical carbon

dioxide (yayma hazirlanmakia)
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