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DEODORIZER DESTILATTAN “SQUALENE” NiN SUPERKRITIK CO,
ORTAMINDA ZENGINLESTIRILMESI

OZET

Bu ¢alismada zeytinyagi rafinasyon yan iriinlerinin en énemlisi olan deodorizer destilattan
“squalene”nin siiperkritik CO, ile ekstrakte edilmesi hedeflenmistir. Bununla birlikte,
“squalene”nin deodorizer destilattan dogrudan ekstrakte edilmesinin ekonomik olmadigi
goriildiigli i¢in hammadde Oncelikle siiperkritik metanol ortaminda esterlestirilmistir. Serbest
yag asidi agartma topragi ve kalsiyum hidroksitle giderildikten sonra elde edilen %60 ester
igerikli iirtin laboratuar dlgekli ekstraktorde stiperkritik CO, kullanilarak ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon kosullari, basing (88.2-121.8 bar), sicaklik (41.6-58.4°C) ve ekstraksiyon siiresi
(129.6-230.4 dak.), rafinat fazdaki “squalene” konsantrasyonu maksimum olacak sekilde
deneysel tasarima dayali olarak optimize edilmistir. Basing ve sicaklik en énemli parametre
olarak bulunmus olup optimum noktaya 52.05°C’lik sicaklik, 104.8 bar’lik basing ve 180
dakikalik ekstraksiyon siiresinde ulagilmistir. “Squalene” i¢in tek kademede ulasilan saflik
derecesi ise yaklasik % 74°diir.

Anahtar Kelimeler: Cevap Yiizeyi Yontemi, Deodorizer destilat, “Squalene”, Siiperkritik

Ekstraksiyon, Siiperkritik Esterifikasyon, Zeytinyagi
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ENRICHMENT OF SQUALENE FROM DEODORIZER DESTILLATE
IN SUPERCRITICAL CO;,

ABSTRACT

This study relates to a method for extraction of squalene from olive oil deodorizer distillate,
one of the most important by-products of the olive oil refining process, with supercritical
COa. Since extraction of squalene using CO, directly from olive oil deodorizer distillate is not
feasible due to very low concentrations, the beginning material was esterified to fatty ester
methyl esters (FAME) with supercritical methanol. Then, the free fatty acid content was
removed by using bleaching earth and calcium hydroxide. Afterwards, in a lab scale
extraction apparatus, sample consists of ester of 60% were extracted with supercritical CO».
The extraction conditions, i.e., pressure (88.2-121.8 bar), temperature (41.6-58.4°C) and
extraction time (129.6-230.4 min.), were optimized through an experimental design to achieve
the highest squalene content in raffinate phase. Pressure and temperature was found to be the
most important parameter. Moreover, the optimum results were obtained at a temperature of
52.05°C, pressure of 104.8 bar an extraction time of 180 minutes. The purity of squalene was
found approximately 74% with a single step extraction.

Keywords: Response surface methodology, Deodorizer distillate, Squalene, Supercritical

esterification, Supercritical extraction, Olive oil
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1. GIRIS

Zeytinyagi, zeytin agacinin (Olea europaea) dogrudan meyvesinden sikilarak, hi¢cbir kimyasal
islem goérmeden, katki maddesi igermeden, dogal hali ile elde edilen, oda sicakliginda sivi
olarak tiiketilebilen, yesilimtirak sar1 renkte bir yagdir. Bununla birlikte, uygun olmayan hasat
teknikleri, kotli kosullarda depolama, uzun siire bekletme vb. dis etkiler yagin asitligini
arttirarak kalitesinin diigmesine neden olur. Bu durumda, zeytinyaginin kalitesinin arttirilmasi
rafinasyon yontemiyle saglanir. Ulkemizde, zeytin agaglarnin bulundugu arazilerin %75’inin
egimli olmasi, buna bagli olarak sirikla ¢irpma yonteminin kullanilmasi, toplanilan zeytinlerin
cuvallarda bekletilmesi ve yaga sikimin geciktirilmesi vb. nedenler sonucu toplam iiretimin

yaklasik %75’lik kismin1 rafinasyon olusturur.

Zeytinyag1 rafinasyonu; fiziksel ve kimyasal olmak {iizere iki sekilde yapilir. Kimyasal
rafinasyon; degumming, asitlik giderme, koku giderme, agartma asamalarimi kapsarken
fiziksel rafinasyon isleminde; farkli olarak, notralizasyon ve deodorizasyon islemi tek
asamada gergeklestirilir. Rafinasyon igleminin yan iirlinii olarak ortaya ¢ikan deodorizer
destilat ise yapisinda bulunan yaklasik 200 bilesen ile son derece kompleks bir yapiya sahiptir

ve en 6nemlisi %10-30 oraninda “squalene” (SQ) igerir.

“Squalene” 06zellikle son zamanlarda HIN1 viriisiine (domuz gribi) kars1 gelistirilen asilarda
adjuvan madde olarak kullanimiyla giindeme gelmis olan (2,6,10,15,19,23-hexamethyl-
2,6,10,14,18,20-tetracosahexane) terpenoid bir hidrokarbondur. Kolesteroliin 6ncii maddesi
olmasindan dolay1 biolojik bir 6éneme sahiptir. Giin gectikce geliserek insanlik adina etkili
tirtinler sunan kozmetik ve ilag diinyasinda da SQ’nin 6nemi biiyiiktiir. Kozmetik iirlinlerin
temel hedefi; yaslanmay1 geciktirmek ve miimkiin oldugu kadar gengligimizi korumamiza
yardimct olmaktir. Bu anlamda ortaya ¢ikarilan iriinlerin en Onemli 6zelligi; cildin
esnekligini korumalar1 ve kolajen {iretimini uyarmalaridir. Kozmetik iiriinlerin ve ilaglarin bu
sekilde etki etmesini saglayan maddelerin basinda SQ, 3 karoten, C ve E vitaminleri, koenzim

Q10 gibi maddeler gelmektedir.

Giliniimilize kadar ulasan sekli ile SQ’nin ana kaynagi; derin deniz kopekbaliklar (deep sea
sharks) adi verilen kopekbalig tiirleridir. Bu tiirlerin karacigeri %80 oraninda yagdan olusur
ve bu yagin temel maddesi ise SQ’dir. SQ, bu yagdan daha ¢ok destilasyon yontemi
kullanilarak ekstrakte edilir. Bununla birlikte, kopekbaliklarinin koruma altina alinmasi ile
ilgili uluslararas1 anlagmalar geregi, son yillarda, SQ kaynagi bulma konusundaki arayzs,

bitkisel kaynaklara yonelmistir. Yapilan arastirmalar, bitkisel kaynaklarin, 0zellikle
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zeytinyaginin 6nemli 6lgiide SQ icerdigini gostermistir. Bu arastirmalar sirasinda, SQ’nin
cesitli kaynaklardan eldesi ve saflastirmasi, kozmetik ve farmakolojide yeni teknolojilerin
gelismesine de sebep olmustur. Bunlardan bazilari; molekiiler destilasyon, yiiksek-hizli ters
akim kromatografi ve ters akish siiperkritik akiskan ekstraksiyonu (CC-SCE) vb. Konu ile

ilgili yapilan ¢aligmalar1 kapsayan literatiir 6zeti EK-1’de verilmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda ise SQ iiretimine yonelik olarak, iki temel yaklagimin birlestirilmesi
hedeflenmistir: ilki, kopekbalig1 karaciger yagi gibi dogal bir kaynaktan degil iilkemizde
bliyiik iiretim potansiyeline sahip olan zeytinyagi rafinasyon yan iirlinlerinden biri olan
deodorizer destilatin hammadde olarak kullanim, digeri ise siiperkritik akigkan teknolojisinin
ekstraksiyon araci olarak kullanimidir. Boylelikle, sadece hayvansal yem katkis1 veya sabun
sektorii icin hammadde girdisi olarak kullanilan deodorizer destilatin, dogal hayati korumak
adia, farkli bir kullanim alan1 bulunmus olacaktir. Hem de iilkemizde sadece arastirma
konular1 arasinda gormeye aliskin oldugumuz stiperkritik akigkan teknolojisi ticari bir deger

kazanmig olacaktir.
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2. RAFINASYON

Yagli tohumlardan elde edilen ham yag ya da yar1 islenmis yaglar, temel madde olan
trigliseritlerin yani sira bagka maddeleri de igerebilirler ki bunlarin cinsi ve miktar1 yagin
cinsine ve elde edilisine gore degisir, bunlardan bazilarmin yemeklik yaglarda olmasi
Ozellikle istenmez. Bu istenmeyen maddeler; ¢ogu karbohidrat olan zamksi maddeler,
pigmentler, su, serbest yag asitleri, fosfatidler, aldehidler, ketonlar, hidrokarbonlar ve ugucu
yaglar gibi koku ve tat veren maddeler, zehirleyici etkisi olabilen gossipol, yiiksek erime
noktali gliseritler ve bazen mikroplarin meydana getirdigi mikotoksinlerdir. Bunlarin bir
kismi yagda siispansiyon halinde bir kismi da ¢oziinmiis halde bulunur. Bu yag disi
safsizliklarin yagin trigliserit yapisina ve tokoferollere miimkiin oldugunca en az zarar
verecek sekilde yagdan uzaklastirilmas: gerekir. Yapilan uzaklagtirma islemlerinin tiimiine
rafinasyon denir. Siizme, asit giderme, yikama, kurutma, agartma, koku giderme,
vinterizasyon vb. asamalar1 igeren rafinasyon islemi; kimyasal veya fiziksel (Sekil 2.1) olarak
yapilabilir ama her yaga aym sekilde uygulanmasi da gerekmez. Cizelge 2.1, ham yaga

uygulanan islemleri ve her bir islemde uzaklastirilan temel bilesenleri gdstermektedir.

Eimyasal Eafinasyon

— M, T
Zamk Giderme pad Asit Giderme o Agartia
(degumming) (nitralizasyon) (renk acma)
) )
_ | | On Islem Soapstock
2 I Aynma ) .
= - Foku Gidertne
é LA Gartina ) I(:le-mluriz:m}'un}
E | |(renk acma)
S < I_;_
=
é Buhar
i Destilasyonn Son Uriin PﬂlEEﬂEII]E
Depolama ve Isleme

\ @

Sekil 2.1 Kimyasal ve fiziksel rafinasyon semasi (Carr, 1978)
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Cizelge 2.1 Ham yagda mevcut safsizliklar ve giderme metotlar1 (Gokalp, 1998)

Islem basamaklar1

Uzaklastirilan maddeler

Ham yag depolama

Yagda ¢oziinmeyen maddeler

Zamks1 maddeleri giderme
(degumming)

Fosfolipidler, sekerler, regineler, proteinli
bilesikler, iz metaller vd.

Asitlik giderme (nétralizasyon)

Yag asitleri, pigmentler, fosfolipidler, kiikiirtli
bilesikler

Yikama Esmer renkli sabun tortusu (soapstock)
Kurutma Su
< Renk maddeleri, oksidasyon iiriinleri, iz metaller,
Agartma .
iz sabunlar
Filtrasyon Kullanilmig agartma topragi

Koku giderme (deodorizasyon)

Yag asitleri, mono digliseritler, aldehitler,
ketonlar, alkoller, hidrokarbonlar, kiikiirtli

bilesikler, pigment parcalanma {iriinleri

Yag asitleri, mono ve digliseritler, aldehitler ve
ketonlar, hidrokarbonlar, kiikiirtli bilesikler,
pigment parcalanma iirlinleri

Vinterizasyon Stearinler, mumlar

Cilalama Yagda ¢oziinmeyen iz maddelerin uzaklastirilmasi

Fiziksel rafinasyon

2.1 Ham Yagin Rafinasyonu

2.1.1 Kimyasal rafinasyon

Siizme ve Miisilaj Giderme: Rafinasyonun ilk asamasi; yagdan kolloidal haldeki ¢ozlinmiis
maddelerin ayrilmasimi igerir. Bunlar; protein, karbonhidrat, baz1 fosfatidler, recineler ve
sudur. Bunlardan bazilar1 yapiskan organik maddelerdir ve zamk, miisilaj vb. isimler alirlar.
Bu nedenle uygulanan isleme de miisilaj giderme veya daha c¢ok su kullanildigi i¢in
hidratasyon denir. Ham yaglarin tamami ¢6ziinmemis ama kii¢iik tanecikler halinde dagilmis
bu safsizliklar igerir ve depolama sirasinda bunlar gamurumsu bir yapi1 halinde dibe ¢okerler.
Bu nedenle, ham yag, olabildigince hizli bir sekilde siliziilmelidir. Bu asamanin yapilmasi,

rafinasyonun diger asamalarinin basarili olmasi konusunda son derece 6nemlidir.

Asitlik Giderme (Notralizasyon): Yagdaki serbest asitlik; meyvenin olgunlasma evresinde,
depolama, yaga sikim veya rafinasyon asamasinda c¢esitli etkenlere bagli olarak yagin zarar
gormesi sonucu yiikseldiginden ham yagin yemeklik yag olarak tiiketilebilmesi i¢in bu serbest
yag asitlerinin yagdan uzaklastirilmasi gerekir. Rafinasyonun asitlik giderme (notralizasyon)
olarak adlandirilan bu asamasinda, iste yagdaki bu serbest asitligin bazik ¢ozeltiler ile
nétrallenmesi saglanir. islem sirasinda genellikle kostik (NaOH) ¢ozeltisi ve bazen de buhar

kullanilir. Serbest yag asitleri kostik ¢ozeltisinin etkisiyle sabunlasir ve olusan sabun da
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yagdan uzaklagtirilir. Bu agsamada, siirekli veya kesikli sistemler kullanilabilir ve kullanilacak
baz miktar1 6n deneme ile saptanir. Bununla birlikte, bazin bir kismi1 nétr yag ile reaksiyona
girebileceginden hesaplanan miktarin %10 fazlas1 kullanilir. Yagdaki serbest asitligin yani
sira asilt durumdaki kat1 partikiillerin de uzaklastirilmasi saglandigi i¢in ayrica fosforik asit
(H3POy4) kullanilir. Bu asamanin basarisi bir sonraki adimin basarisi iizerinde etkilidir. Ciinkii
yagdan uzaklastirilmamais fosfatidler; vakumda agartma sirasinda yogun kdpiiklenmeye neden
olur, baz1 kiikiirt iceren bilesenler de hidrojenizasyon asamasinda katalizorii zehirler. Sonucta

bu asamadan ¢ikan notrallenmis yag, ham yagdan daha acgik renkte olabilir [1].

Agartma: Bitkisel ve hayvansal kaynakli hammaddelerden elde edilen yaglarin renkleri,
icerdikleri ve kendilerine 6zgii renk veren lipokromlardan kaynaklanmaktadir. Dogal renk
maddelerinden bitkisel kaynakli yaglarda en yaygin olarak bulunanlari o ve [-karoten,
ksantofil ve klorofildir. Ancak uygun kosullarda depolanmayan disiik kaliteli
hammaddelerden elde edilen yaglar, dogal renk maddeleri yaninda, oksidatif tepkimeler

sonucu olusan ve yaga koyu renk veren bilesenleri de icerir (Giimiiskesen, 1999).

Yag sanayinde agartma igleminin amaci; ham yagin dogal olarak igerdigi ve tohumun yaga
islenmesi sirasinda olusan bu renk maddelerinin, sabun kalintilarinin, iz metallerinin, kalan
fosfolipidlerin ve oksidasyon triinlerinin uzaklastirilmasidir. Bunun i¢in de tonsil, bentonit
vb. ticari adlarla satilan ve sektérde daha c¢ok agartma topragi olarak bilinen adsorban
maddeler kullanilir. Son zamanlarda bu amagcla, siilfiirik veya hidroklorik asitle muamele
edilerek aktiflestirilmis topraklar da kullanilmaktadir. Ayrica aktif komiir de bu amag i¢in
kullanilabilir. Aktif komiir, o6zellikle kirmizi, mavi ve yesil renklerin adsorpsiyonunda
etkilidir. Pahali olmas1 ve fazla yag emmesi nedeniyle yalniz basina kullanilmaz. Kullanilacak
agartma topraginin miktar;; yagin rengine, topragin aktivitesine bagli olarak degisir.
Uygulamadan sonra yagdan filtrasyonla uzaklastirilir. Agartma islemi; siirekli veya kesikli

sistemle de yapilabilir (Kesim, 1996).

Vinterizasyon (kislama): Sogukta kristalleserek yaga bulanik bir goriintii veren yliksek
erime noktali doymus trigliseritlerin uzaklastirilmas1 amaciyla ayg¢icegi, ¢igit ve misirdzii gibi
yaglara uygulanan bir yontemdir. Bu yontemde, rafinasyonu biten yag, kristalizatore alinir ve
istenilen kristalizasyon sicakligina kadar (0-10°C) sogutulur. Boylece yaglarda bulunan ve
yiiksek derecede eriyen trigliseritlerle (genelde, pamuk yagi i¢in % 12-25 “stearin”) vakslar
ayrilir. Vinterizasyonun basarili olabilmesi i¢in yag, mutlaka diger rafinasyon asamalarindan
geemek zorundadir. Aksi taktirde ortamdaki serbest asitlik, yapiskan maddeler ve renk
maddeleri kristalizasyonu gii¢lestirir [1].

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

Koku giderme (deodorizasyon): Deodorizasyon; yaga istenmeyen tat ve koku veren
maddelerin (aldehit, keton, peroksit, hidrokarbon, terpen ve serbest yag asitleri vb.) yiiksek
sicaklik ve diisiik basing altinda su buharinin siiriikleyici etkisiyle yagdan uzaklastirilmasi
islemidir. Bu islem kaynama noktalar1 yagdan daha diisiik olan maddelerin buharlastirilarak
su buhart ile vakum altinda uzaklastirilmasi esasina dayanir. Yagm yapisindaki
sabunlagsmayan maddelerden steroller, serbest yag asitlerinden daha az ugucudur. Ancak
deodorizasyon sirasinda uygulanan yiliksek sicaklik nedeni ile yagdaki sabunlagmayan
maddelerin énemli kismi almmaktadir. Ornegin soya yagmin deodorizasyonu sirasinda
sabunlasmayan madde miktarinda en az %60 oraninda bir azalma meydana gelmektedir.

Deodorizasyon islemi, yar siirekli veya siirekli yontemlerle yapilabilir [1].

2.1.2 Fiziksel rafinasyon

Fiziksel rafinasyonda asitlik giderme ve deodorizasyon islemi aym1 kademede, su buhari
destilasyonu kullanilarak gergeklestirilmektedir. Yagdan uzaklastirilan tat ve koku maddeleri
ile serbest yag asitlerinin buhar basinglarinin birbirine yakin olmasi, bu iki islem kademesinin
ayni anda gerceklestirilmesini saglar. Boylece yiiksek asitli yaglarin serbest asitligi %0.2-0.5
degerine kadar diisebilir. Fiziksel rafinasyon islemi; genellikle 1 mbar basingta, 250°C
sicaklikta, 40-50 kg buhar/ton yag oraninda su buhari kullanilarak gergeklestirilir. Bununla
birlikte, yasanilan en biiyiik zorluk; fosfolipidlerin ve kullanilan fosforik asit fazlasinin
yagdan tiimiiyle uzaklastirllamamasi, yiiksek sicak nedeniyle yagda istenmeyen tat ve koku
olusumunun olmasidir. Ayrica, agartma islemi yapiskan maddelerin giderilmesinden sonra
uygulandigr icin gerekli agartma topragi miktar1 daha yiiksektir. Sonug¢ olarak, fiziksel
rafinasyon islemi, yliksek asitli yaglar i¢in ekonomik oldugundan kullanilan deodorizasyon

kolonunun korozyona dayanikli malzemeden yapilmasi son derece dnemlidir [1].

2.2 Rafinasyon Yan Uriinleri

Rafinasyon sonucunda uygulanan yOnteme gore cesitli yan iirlinler ortaya c¢ikmaktadir.
Kimyasal rafinasyon i¢in miktarca en fazla iiriin “soapstock”tur. %66’ya varan oranlarda su
icerir, rengi koyu kahve olup sabun sektoriinde kullanilabilmesi i¢in temizlenmesi gerekir.
Asitlendirilerek “asit yag1” olarak ta kullanim alani bulabilir. Fiziksel rafinasyonda ise yan
irlin “soapstocktan daha degerli olan damitilmis yag asitleridir. Her iki rafinasyonda da elde
edilen ama bilesimi ve 6zelligi yagin cinsine, rafinasyonun ¢esidine ve rafinasyonun sartlarina
bagli olarak degisen deodorizer destilattir. Deodorizasyon islemi sirasinda yagdan
uzaklagtirilan bilesenlerin en &nemlisi; deodorizasyon sicaklifinda buhar basinglart 5-10
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mmHg arasinda degisen serbest yag asitleri (FFA)’dir. Bununla birlikte, kimyasal rafinasyon
sonucu ulasilan FFA miktart %30-50 civarinda iken fiziksel rafinasyonda bu igerik %80-
90’lara ulasabilir. Deodorizer destilat i¢inde FFA’nin yani sira SQ, tokoferol, karoten gibi
onemli bilesikler de bulunur. Igerigindeki onemli ve degerli bilesiklerin fazla olmasi

deodorizer destilatin da ekonomik degerini arttirir.

Kullanim alanlar1 son derece kisitli olan deodorizer destilatlar ve destile asit yaglari; son
zamanlarda ozellikle iceriginde insan sagligina faydali bilesenlerin varliginin anlasilmasi
iizerine degerlendirilmesi gereken bir iiriin haline déniismiistir. Ulkemizin diinya
siralamasina giren bir zeytinyag iireticisi olmasi nedeniyle de 6zellikle zeytinyagi deodorizer
destilatlar1 Ispanyol ve Italyan zeytinyag sektorii tarafindan yakin zamanda hammadde olarak
satin alinmaya baglamistir. Oysa antioksidan 6zelligine sahip olmas1 nedeniyle 6zellikle SQ
bileseni, kozmetik ve tip alaninda ¢ok kullanilan dogal bir hammaddedir ve bu atiklarin

yurtdisina satilmasi yerine degerli {iriin haline doniistiiriilmesi gereklidir (Verleyen, 2001).
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3. “SQUALENE”

3.1 “Squalene”nin Yapisi ve Ozellikleri

Ik olarak Japonya’da kesfedilen SQ (2,6,10,15,19,23-hexamethyl-2,6,10,14,18,20-tetracosa-
hexane) terpenoid bir hidrokarbondur (Sekil 3.1, EK-2).

CHs CHz CH3

CHs
CHs

CH4 CHs CH4

Sekil 3.1 “Squalene”nin yapisi

Kolesteroliin 6ncii maddesi olmasindan dolay1 biolojik 6neme sahiptir. En 6nemli SQ kaynagi
derin denizlerde yasayan kopekbaliklarinin karaciger yagidir, minér olarak ta bitkisel
kaynaklarda bulunur. Cizelge 3.1°de viicudumuzda ve besinlerde bulunan SQ miktarlar
verilmistir. Burada, en giicli kaynagin zeytinyagr oldugu goriilmektedir. Zeytinyaginin
sabunlasmayan kisminin % 60-75’ni olusturan SQ, zeytinyagi rafinasyonu yan {iriinii olan
deodorizer destilatta ise %10-30 arasinda degisen bir yiizdeye sahiptir. SQ’nin insan derisini
lipid peroksitlenmesine karsi koruyucu ve oksijen radikali tutucu 6zelligi vardir. Bunun yan1
sira hayvanlarda diyete ek olarak alindiginda kolesterol ve trigliserit seviyesini diislirdiigii
ileri siiriilmektedir (Kelly, 1999). Ayrica anti timdr, anti bakteriyel ve anti karsinojenik

ozellikleri de saptanmistir.

Hastaliklara karsi mekanizmasi tam olarak aciklanamamakla beraber dokulara iletim
mekanizmas1 soyle agiklanir; SQ aynmi zamanda bir lipoprotein oldugu icin lipoprotein
reseptorlerine baglanarak viicuda yayilir. SQ doymamis bir yag asidi oldugundan -3 gibi
davranarak kalp damar sistemindeki iyi kolesterolii arttirarak damar hastaliklarinin
Onlenmesine yardimci olur. Anne siitiindeki bagisiklik maddesi alkoksigliserolleri (AKG) ¢ok
miktarda icerdigi i¢in bagisiklik sisteminin giiclenmesine destek verir. Ayrica, insanlarda
kolesterol diisiiriicii ilaglarin etkisini artirict yararli bir katki olarak kullanilabilmektedir

(Smith,1998).
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Cizelge 3.1 Viicudumuzda ve besinlerde bulunan SQ miktarinin dagilimi [2].

Besinlerdeki SQ igerigi Viicuttaki SQ ytizdesi
(mg/g) (mg/g)
Zeytinyagi 0.8 Gl altvas 3
Avokado 0.044 1t alt yag
Kari yaglari 0.15
Patlican 0.04 :
; Deri 0.148
Peynir 0.0955
Tuna balig 0.014 Pankreas 0.0299
' Akciger 0.0218
Safra kesesi 0.0091

Japonya'da ise "shinkaizame-ekisu" ad1 verilen bir gida ve Giineydogu Asya'da kronik deri ve

karaciger hastaliklarinin tedavisinde dogal bir ilag olarak kullanilmaktadir(Bayazi, 2001).

3.2 Kopekbaliklari ile “Squalene”nin Tliskisi

1500 metreden daha derin denizlerde; basing 100 atmosferin iizerindedir ve oksijen seviyesi
disiiktiir, kisacasi, kisitli besin zinciri ve 2-4°C olan sicakligiyla higbir yasam seklinin
yasamasina elverisli olmayan kosullara sahiptir. Bununla birlikte, “deep sea sharks” (derin
deniz kopek baliklar1) adi verilen kdpek baliklart bu sularda yasar ve en 6nemlisi bunlar,
yasayan tiim canlilar arasinda kanser vakasi goriilmeyen tek canli tiiriidiir. Bu benzersiz tiir
ylizeye ¢iktiginda basingtaki degisime tahammiil eder ve uzun siire yasama yetenekleri vardir.
Derin deniz kopekbaligimin diger biitiin baliklardan farki; kendine 6zgii karaciger yapilarinin
olmasidir. Karaciger, kopekbaliginin agirligimin %25’ini ve viicut uzunlugunun 1.5 katini
olusturur. En O0nemlisi, karaciger agirliginin %80°’1 yagdan olusur ve bu yag hidrokarbon
(yiiksek oranda SQ, pristine) ve trigliserit igerir (Vannuccini, 1999). Bu nedenle, diisiik
seviyedeki oksijene ragmen derin deniz kopekbaliklarinin hayatini siirdiirme giiciiniin SQ

olduguna inanilmaktadir.

Diinya tizerinde 100’den fazla cesitte derin deniz kopekbalig1 vardir. Hepsinin ortak 6zelligi
karacigerlerinde bulunan SQ’dir. Ancak biitiin derin deniz kopekbaliklarinin karacigerleri
aym1 oranda ve ayni yiiksek kalitede SQ igermez. Sekil 3.2°de en bilinen derin deniz

kopekbaliklart  belirgin ~ Ozellikleri  ve  igerdikleri SQ  miktarlarn1  verilmistir.
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e "] Gulper — shark: Tabansaldir. Karaciger yagi %80
i D S _\‘,;.,---"--'f 5~ oraninda SQ igerir. Hint okyanusunda, Akdeniz’de
b "(__ ‘*---::_ sl T : ve Atlantik okyanusunda yasar. Soyu tehlikedeki
: CEHU‘ODHUFQ& granumsu-g tiirler igerisindedir. Japonyada aizame sharks

ﬁ_ . .~ olarak adlandirlirlar.

Leafscale Gulper shark: Tabansaldir. Karaciger
yagl %65 oraninda SQ icerir. Kuzey Atlantik

.y okyanusunda yasar.

Portugese Dogfish: Tabansaldir. Karaciger yagi
%40 oraninda SQ igerir. Avrupa, Amerika ve
Avustralya denizlerinde yasar. Onemli 6zellikleri

sirt yiizgeclerindeki dikendir.

Spiny Dogfish: Tabansaldir. Karaciger yagi %16

? :

il o
4 "h“:") Ny b
S ;

oraninda SQ igerir. Bering bogazi, Sili, Arjantin,

d squalus acanthias Avustralya ve Yeni Zelanda’da yasar.

Sekil 3.2 Derin deniz kopekbaliklarinin belirgin 6zellikleri ve igerdikleri SQ miktarlar1 [3].

Derin deniz kdpekbaligi, kansere ve hemen hemen biitiin enfeksiyonel hastaliklara karsi
direng saglayan olaganiistii miktarda SQ igerir. SQ; normal hiicreleri hasarlardan ve bagimsiz
radikallerden kaynaklanan boliinmelerden koruyan gii¢lii bir antioksidan etkiye sahiptir ve
tarim ilaci, polisilik hidrokarbonlar ve viicutta yasam boyu toplanan agir metaller gibi toksik
kimyasallarin ¢6zlinmesi ve viicuttan atilmasi i¢in yiiksek kalitede lipofilik 6zellige sahiptir.
Hayvanlar iizerindeki arastirmalarda agik deniz kopekbaliklarinin karacigerlerinden alinan
SQ’nin gii¢lii anti timdr aktivitesini gostermistir. Yapay olarak elde edilen ya da zeytinyagi
ve acik deniz kopekbaliklarinin karacigerlerinden aliman SQ’nin sagliga farkli da olsa yarar
varken, sahil kopekbaliklarindan ¢ikarilan yagin neredeyse higbir faydasinin olmadig:
uzmanlarca rapor edilmistir. Cizelge 3.2°de belirtildigi {izere sahil kopekbaliklarinda bulunan
SQ miktar1 incelendiginde zeytinyaginda bulunan SQ miktar1 yaninda oldukega diisiik kaldigi
goriilmektedir (Nunez, 2009).
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Cizelge 3.2 Kopekbaligi karaciger yagiin kalite 6zellikleri (Nunez, 2009).

Icerik Deger
SQ (%) 0.03
A vitamini (mg/g) 439.5
E vitamini (mg/g) 0.76
D vitamini (mg/g) bulunamadi

Dogal SQ’nin temel kaynagi, derin deniz kopekbaliklart olmasma ragmen, deniz
hayvanlarinin korunmasi ile ilgili uluslararasi anlasmalar geregi, arayis bitkisel kaynaklara
yonelmistir. Bir ton kdpekbaligi yagi icin yaklasik 3000 kdpekbaliginin oldiiriilmesi gerekir.
Raporlara gore 1994 yilinda sadece Kore Cumhuriyetine 364 ton kopekbaligr yagi ithal
edilmis, yaklasik 1 milyon kopekbaligr yaglari i¢in oldiirtilmiistiir. Sekil 3.2°de gosterilen
kopekbaliklari cinsleri ve i¢erdikleri SQ miktar1 incelendiginde deodorizer destilatta bulunan
SQ miktarinin gulper shark disinda diger kopekbaliklarinin karacigerindeki SQ miktarina

neredeyse esit oldugu gortilmektedir (Vanuccini, 1999).

SQ’in cesitli kaynaklardan eldesi ve saflagtirmasi islemleri kozmetik ve farmokolojide yeni
teknolojilerin gelismesine sebep olmustur. Molekiiler destilasyon, yiiksek-hiz ters akim
kromatografi ve CC-SCE gibi ¢esitli metotlar SQ’nin saflagtirilmasinda kullanilan baslica

yontemlerdir.

3.3 Domuz Gribi Asis1 ve Adjuvan Madde “Squalene”

HINT olarak adlandirilan bu viriisiin sebep oldugu domuz gribi hastaliginin diinyadaki etkisi
cok biiyiik olmustur. 2009 yili domuz gribi i¢in Diinya Saglik Orgiitii, diisiik 6liim oranina
ragmen pandemik tehlike seviyesini 6. kademeye (en yiiksek seviye) getirmistir. Bu seviye
hastaligin tehlikesine bakmaksizin sadece yayilimina gore kabul edilmistir. ABD domuz gribi
asis1 haricinde 120 milyon doz adjuvan madde alimi i¢in anlagma yapmistir. Bu maddeler
asinin  etkinligini arttirma amaciyla kullanilmaktadir. Adjuvan igerisinde SQ de
bulunmaktadir. SQ’nin kullanim amaci daha az viriis ile daha ¢ok as1 yapmaktir. Ancak her
adjuvan madde de oldugu gibi SQ de de kullanilan doz ¢ok 6nemlidir. SQ, belli bir dozu
gectiginde oto-immiin hastaliklara sebep olmaktadir. Ciinkii direkt kana verilen SQ bilesenine
kars1 antikor iireten viicut, daha sonra normalde sinir sisteminde de bulunan bu maddeyi
gordiigii yerde yok etmek istemektedir [4]. 1999 yilinda Tulane Universitesi (ABD),
tarafindan Korfez Savasi Sendromu yasayan 400'den fazla asker iizerinde yapilan arastirma
sonucunda hastalarda yiiksek oranda SQ antikoru tespit etmistir. Yiiksek miktardaki SQ

askerlere zorunlu sarbon asis1 vasitasi ile verilmistir.
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MF59 adjuvani, Chiron asilar1 (Novartis Asilar) tarafindan gelistirilmis, yag kaynakli bir
emiilsiyondan (SQ yagi emiilsiyonu) olusmaktadir. MF59 ayn1 zamanda insanlarda kullanim
icin on yildan daha uzun siiredir bircok Avrupa lilkesinde onayli olan, influenza-alt birim
asisinin  da pargasidir. Bu ast her dozunda 10 mg SQ igcermekte ve SQ asmin

immiinojenitesinin arttirmak i¢in kullanilmaktadir (Kwissa, 2007).

Sonu¢ olarak, bilim diinyasinda bazi kesimlerin karsi ¢ikmasma ragmen domuz gribi
asilarinda SQ gibi adjuvanlarm kullanimi, Diinya Saglhk Orgiitii tarafindan tavsiye edilmistir.
Novartis, Glaxosmithkline gibi dev ilag sirketleri de HINTI virlisiine kars1 {irettikleri agilarda

adjuvan olarak SQ kullanmaktadir.

3.4 “Squalane”

“Squalane”, SQ’den hidrojenasyon yoluyla tiiretilir ve cilt koruyucu firiinlerde kullanilir.
“Squalane”, SQ’ne oranla oksidasyona karsi daha kararlidir. Bu ticari olarak elde edilebilen
iirlin, renksiz, kokusuz, tatsiz, seffaf, kararli, inert ve homojen siv1 bir yagdir. “Squalane”, ¢cok
diisiik donma noktasina (-55°C) ve ¢ok yiiksek erime noktasina (203°C) sahiptir ve bu

ozellikleri yaglayict madde olabilmesi i¢in ¢ok uygundur.

Cilde, rahatsiz edici yagli bir his vermeden esneklik kazandirir. Ayrica rujlarda boya
dagilimim1 hizlandirir, yiiksek parlaklik kazandirir ve parfiimler i¢in uzun siireli kalicilik
saglar. Sa¢ ve ciltte su ve giinese maruz kalma sonucu kaybolan yagin yenilenmesine
yardimci olur. “Squalane” hava ya da oksijene kars1 kararli iken SQ hava ile temas ettiginde

peroksit olusturabilir [5].

3.5 Ulkemizde “Squalene” Kapasitesi

Tiirkiye bulundugu cografi konum ve sahip oldugu Akdeniz iklimi ozellikleriyle, italya,
Ispanya, Yunanistan ve Tunus gibi diger Akdeniz iilkeleriyle birlikte diinyanin 6nde gelen
zeytin ve zeytinyagi Ureticilerindendir [6]. Tirkiye, diinya sofralik zeytin liretiminde ikinci,
yaglik zeytin ile zeytinyag1 liretiminde ise dordiincii biiyiik iiretici konumundadir. Cizelge 3.3,

Tiirkiye nin 2000 sonrasi zeytinyagi liretimini gostermektedir.
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Cizelge 3.3 Tiirkiye’nin 2000 sonrasi zeytinyagi iiretimi [6].

Sezon Zeytinyag lretimi
(x10” ton)

2000/2001 210
2001/2002 65
2002/2003 140
2003/2004 79
2004/2005 145
2005/2006 112
2006/2007 165
2007/2008 72
2008/2009 159 (tahmini)

Tiirkiye zeytinyagi iiretiminde diinyadaki onder {ilkelerden biri olsa da iilkemizde {iretilen
zeytinyaglarin %751 rafinajlik kalitededir. Bunun nedeni; zeytin hasadindan 6nce zararl
haserelere kars1 yeterince onlem alinmamasi, hasadin ve tagimanin ilkel yollarla yapilmasi,

isletmelerde toplanan zeytinlerin uzun siire bekletilmesi gelmektedir.

Rafinasyon yan friinii olarak elde edilen deodorizer destilatin miktar1 ise rafinasyonu
gerceklestiren igletmenin kullandig1 rafinasyon teknolojisine, kullanilan zeytinyaginin asitlik
derecesine ve en Onemlisi zeytinin var-yok yilina bagli olarak degisir. Tiirkiye’de ham yag
ticareti 5 asit (%5 serbest yag asidi) iizerinden yiiriitiildiigli icin bu degeri temel aldigimizda
deodorizer destilat miktarinin yaklagik 0.35/100-0.40/100 arasinda degisecegini bulabiliriz
(Demirel, 2009).

Deodorizer destilatlarinda SQ konsantrasyonu fazla oldugu i¢in yurtdisinda daha ¢ok tercih
edilmekte ve destilasyon yontemiyle geri kazanimi gerceklestirilmektedir. Ulkemizde ise
potansiyel olarak birkag¢ rafineri diginda deodorizer ekstrakti saglayan firma yoktur. Bununla
birlikte, destile yag asitleri saglayicis1 firmalar (15’in {izerinde) daha c¢ok oldugu i¢in bu
atiklarin potansiyeli daha fazladir. Bununla birlikte, igerdigi SQ miktar1 daha az oldugu icin

destilasyon yontemini kullanan alicilar tarafindan pek tercih gérmemektedir.

Deodorizer destilatin dis piyasaya satis fiyatt 3500 TL/ton olup dis piyasaya satilmadig:

takdirde madeni yag, kozmetik vb. sektorlerde kullanilir.

Sonu¢ olarak, bu degerler goz Oniine alindiginda yillik yaklasik 160 bin ton {iretilen
zeytinyagimmin %75°1 rafine edildigine gore rafine zeytinyagr miktar1 120 bin ton/yil,

deodorizer destilatin miktari ise yaklasik 420 ton/yi1l olacaktir.

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

14

4. SUPERKRITIK AKISKAN TEKNOLOJISI

Stiperkritik akiskanlarin ekstraktif uygulamalar iizerine yapilan deneysel ¢aligsmalar, her ne

kadar teorik hesaplamalar ve modeller ile kiyaslanabilir nitelikte olsa da

» kullanilan ¢oziiciilerin yiiksek basing altinda verdikleri tepkilerin heniiz detayl olarak
bilinmemesi (bu, kritik bolge yakininda ¢oziicliniin basing/sicaklik degisimine bagl

olarak yogunlugunda yasanan ani degisimlerden kaynaklanmaktadir)

= kullanilan analitik cihazlarin (FTIR, DLS, SFC vb.) sahip olduklar1 hassasiyetin heniiz

bu degisimleri agiklayacak seviyede olmamast

vb. nedenler, siliperkritik akiskanlarin endiistriyel uygulama alanlarinda genis ve etkin bir
sekilde kullanilmasini sinirlamaktadir. Yine de pek ¢ok arastirmaci, siiperkritik akigskanlarin
laboratuar ¢capindan endiistriyel kullanima gecisinde yasanan “siirekli ¢alisan proses tasarimi”
ve “ekonomiklik” gibi problemleri ¢6zmeye calisirken pek ¢ok arastirmaci da gergeklesmesi
hayal gibi goziiken yeni uygulama alanlarinin pesini birakmamaktadir. Bunu, son 20 yil
icerisinde siiperkritik akiskanlarla ilgili literatiire baktigimizda yapilan ¢alismalarin, klasik
yontemlerle gerceklestirilemeyen veya yeterli sonu¢ alinamayan pek ¢ok uygulamadan hatta
ozellikle dogal iiriinlerle ekstraksiyon konusundan ekstraktif olmayan kullanim alanlarina
dogru kaymasindan da anlayabiliriz. Hi¢ kuskusuz, gida ve eczacilikta kullanilacak yiiksek
kaliteli {irtinlere duyulan ihtiyag, c¢oziiciilerle ilgili ¢evre/saglik problemlerinin daha cok
giindeme gelmesi vb. zorlayici/sinirlayict nedenin de arastirmalarin genisletilmesine biiyiik

katkis1 vardir.

Dogay1 kopyalama cabasindan ortaya ¢ikan, toplumsal ihtiyaglarla ve teknolojide yasanan
gelismelerle desteklenen bu arastirmalar, arastirmacilart siiperkritik akigkanlart ¢6zme
giiclerinin 6tesinde reaksiyona girme 6zelliklerinden de yararlanma konusuna yonelttigi i¢in
literatiirde yer alan pek ¢ok calisma, olaylarin termodinamiksel nedenlerini ortaya koymaktan
cok iimit verici deneysel verilerle desteklenmektedir. Polimer iiretimi, polimerle doyurma,
seramik, partikiil tasarimi, koplik ve aerojel iiretimi, kaplama/boya, kurutma, tekstil, kagit,
ilag iiretimi, sterilizasyon/viriis inaktivasyonu, kimyasal olarak kirlenmis su ve topragin
temizlenmesi, kromatografi, reaksiyon vb. pek cok alan bugiin siiperkritik akiskanlarin

kullanimina yonelik imit verici 6rneklerle doludur (Cizelge 4.1).
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4.1 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Ayirmay1 esas alan klasik teknolojiler, son yillarda gida ve eczacilikta kullanilacak ytiksek
kaliteli iiriinlere duyulan ihtiyag, coziiclilerle ilgili g¢evre/saglik problemlerinin daha ¢ok
giindeme gelmesi, atik yonetimi vb. zorlayici/siirlayict pek ¢ok neden sonucunda yenilenme
ithtiyact duymustur. Gerek optimizasyon sonuglar1 gerekse otomasyona gecisin arttirilmasi bu
teknolojilere sadece kisa vadeli ¢oziimler getirebilmistir. Oysa gelecege yonelik alternatif
teknolojilere ihtiya¢c vardir. Ticari olarak kullanilan ayirma teknikleriyle (destilasyon,
ekstraksiyon vb.) karsilastirildigi zaman siiperkritik akigkanlarin sahip oldugu ekstra
Ozellikler, stiperkritik akiskan ekstraksiyonu teknolojisini kolay uygulanir, giivenli, ¢evre

dostu, atiksiz bir ¢6ziim haline getirmektedir (Akgiin, 2009).

Siiperkritik akigkanlarin yogunluk degerleri klasik sivi ¢oziiciilerinkinden daha diisiik,
dinamik viskozite degeri ise gaz haline daha yakindir ve &zellikle kritik nokta civarinda
stiperkritik akigkanin diflizyon katsayisi, basing ve sicaklia bagli olarak sivininkinden
yaklagik 10 misli daha biiyiiktiir. Bu 6zellik, stiperkritik akigkanlarla ilgili kiitle transferine
dayal1 proseslerin ¢ok daha hizli bir sekilde gergeklesmesine neden olur. Bunun dogal bir
sonucu olarak, siiperkritik akigskan ekstraksiyonu, klasik ¢oziicli ekstraksiyonuna alternatif bir
teknoloji haline doniisiir. Ozellikle, 1.1°den yiiksek indirgenmis sicaklik (T/T.) ve 1.5°den
ylksek indirgenmis basing (P/P.) degerlerinde ulasilan yiiksek ¢6zme yetenegi (Sekil 4.1)

nedeniyle siiperkritik akiskan ekstraksiyonu, destilasyon yonteminin yerine kullanilabilir.

Bugiin pek cok ticari kurulus, siiperkritik akigkan teknolojisini toprak, kati atiklar, kati
haldeki ekstrakte edilecek maddeler, yar1 ugucu ve ugucu olmayan kirleticiler agisindan
degerlendirdiginde sundugu daha giivenli ve daha ucuz sonuglar agisindan alternatifsiz bir

teknoloji olarak nitelendirmektedir (Akgiin, 2009). Ornegin;
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Cizelge 4.1 Siiperkritik akiskanlarin kullanim alanlar1 (Akgiin, 2009).

POLIMERLER

GIDA ECZACILIK MALZEME KIMYASAL PROSESLER HIDROKARBON CEVRE KOZMETIK
PROSESLERI PROBLEMLERI
kahve ve caydan bitkilerden polimerizasyon | implant malzeme diisiik buhar basingl yaglarin katrandan yag atik sulardan esansiyel yag
kafein giderme aktif bilesenlerin asilama tasarimlari fraksiyonlanmasi ve saflagtirilmasi tabakasinin organik kirleticilerin eldesi
tiitiinden nikotin | fraksiyonlanmasi | fraksiyonlama yeni 6zellikli aktiflesmis karbon rejenerasyonu uzaklastirilmas: uzaklastirilmas: kozmetik amagl
uzaklastirma tibbi bitkilerin reaksiyona polimerik malzeme organometalik bilesiklerin komiirden yaglarin prosesin gaz bilesenlerin segici
yagli tohumlardan ekstraksiyonu girmemis tasarimlari saflagtirilmasi ve gazlastirilabilen | emisyonlarindan ekstraksiyonu
yag ekstraksiyonu | partikiil tasarimi monomerlerin mikro- ve nano- polar ve apolar bilesiklerin maddelerin toksik bilesenlerin deterpenasyon
baharat uzaklastirilmast biiyiikliikte ayrilmasi ekstraksiyonu uzaklastirilmast
ekstraktlarimin sisme ve partikiil tasarimi 1s1ya kars1 hassas bilesiklerin yaglardan asfaltit topraktan agir
hazirlanmasi sorpsiyon organik aerojel ayrilmasi uzaklagtirma metallerin
soya yagidan davranislarinin {iretimi seramiklerin iglenmesi jeolojik uzaklastiriimast
E vitamini eldesi incelenmesi polimerik kopiik donustimlerden | polietilen tereftalat
patates cipsinden polimerik iiretimi gaz giderme ve atiklarinin geri
yag uzaklastirma kaplama membran yapisinin yag eldesi kazanilmasi
yemeklik yag prosesleri aragtirilmasi komiir sivilagtirma | metaliirjik proses
kalitesinin dispers boyalarin niikleer atik bitiimiin atiklarinin geri
diizeltilmesi polimer depolama gazlastirilmasi doniistimil
kullanilmis bitkisel sorpsiyonu malzemelerinin komiir kurutma | kullanilmig yaglama
yaglarin iglenmesi camsl gegis iiretimi yaglarinin geri
turuncgil sicakligt REAKSIYON kazanilmasi
yaglarindan acilik siirfaktan Fischer-Tropsch sentezi YUZEYSEL
veren bilesenlerin ¢ozimirligii alkilasyon ISLEMLER (boya,
uzaklagtirilmasi hidrojenasyon temizlik, kaplama)
koku ve tat verici enzimatik reaksiyonlar ANALITIK metalik parca,
bilesenlerin segici oksidasyon KULLANIM tekstil
fraksiyonlanmasi SCWO iizerine simiilasyon siiperkritik akiskan temizligi
yumurtadan seyreltik atiklar igin kromatografi tekstil boyama
kolesterol hidrotermal oksidasyon analiz cihazarinin tekstil temizleme
uzaklastirma mikroorganizmalarin on-line ve hibrit ¢Oziiciisiiz
domates inaktivasyonu kullanimi1 temizleme
¢ekirdeklerinin termal kraking vakum atig1 proseslerinin
degerlendirilmesi tizerine kinetik caligmalar gelistirilmesi
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10.0

Py
Sekil 4.1 Saf bir madde i¢in indirgenmis yogunlugun indirgenmis basingla degisimi
(McHugh ve Krukonis, 1986).

= ckstraksiyonun gidisatinin, hammadde yapisinin karmagikligindan etkilenmemesi,

* numunenin 6n hazirhik asamalarinin (6giitme vb.) ortadan kalkmasi: 6rnegin soxhlet
ekstraksiyonu i¢in 6rnek hazirlama siiresi ekstraksiyon siiresinin %90’1na esittir ve bazi

durumlarda gézenen hatanin esas kaynagi da burasidir,
» esnek calisma sartlar1 sunmasi,
= seciciligin istenildigi sekilde ayarlanmasi,
= ckstraktlarin eszamanli olarak fraksiyonlanabilmesi,
= ckstraksiyon siiresinin kisa olmast,
* dogala esdeger 6zellikte, uzun raf 6mriine sahip {iriinlerin eldesinin miimki{in olmast,

= ekstraksiyon asamasindan sonra ¢oziicli uzaklastirma ve atik ¢oziiciiniin temizlenmesi vb.

problemlerin ortadan kalkmasi, ekonomik ve verimli bir sonuca ulagilmasi,

» organik c¢Oziicii kullaninminin ve ¢06ziicii temizleme maliyetinin minimum degerlere

cekilmesi,
= cevreye verilen kirliligin son derece az olmasi,

= bazi durumlarda son derece az miktarda modifiye edici olarak organik ¢dziiciilerin (metanol
vb.) kullanilmasina ragmen bunlarin kriyojenik sogutma yontemi ile kolaylikla ortamdan

uzaklastirilabilir olmasi.

Bununla birlikte, baslangic ve isletme maliyetinin yiiksek olmasi, ¢oziinirlik ile ilgili

verilerin azlig1, calismalarin laboratuar asamasindan sanayiye taginmasinda yasanan zorluklar,
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stiperkritik akigkan ekstraksiyonu teknolojisinin dezavantajindan ¢ok, lizerinde daha fazla
calisilmast gereken konularimi olusturmaktadir. Sonug¢ olarak, siiperkritik akiskan
ekstraksiyonunun hizli, verimli, tekrarlanabilir nitelikte ve ppb altindaki seviyelerde bile
etkili, kirlenmeden uzak, konsantre iirlinler verebilmesi icin teorisinin iyi anlagilmasi hatta
ornek analizlerinin iyi yapilmasi gereklidir. Bunun i¢in akiskan yogunlugu, basing, sicaklik,
debi, ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon modeli, c¢ozlinenlerin toplanma modeli gibi
parametrelere dikkat edilmesi gerekir. Bu parametrelerin ayarlanmasinda en biiylik yardimei
ise siiperkritik akiskandaki ¢6ziiniirliikk davranisi ve ekstrakte edilecek matrisin 6zellikleridir.
Bu noktalara ilaveten ekstraktoriin tasarimi, yardimci ¢oziiciilerin ilave edilip edilemeyecegi

konular1 da 6nemlidir.

4.1.1 Calisma prensibi

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu, numunenin durumuna (bitki, komiir, atik su vb.) bagl
olmaksizin sikigtirma, ekstraksiyon, genlesme ve ekstraktin ayrilmasi asamalarindan meydana

geldigi i¢in kapali ve siirekli bir devre gibidir (Sekil 4.2).

= Secilen akigkan (genellikle CO,), kritik noktasinin iizerindeki basing ve sicaklik degerlerine

getirilerek ekstraktore gonderilir,

= Ekstraktorde, kat1 veya sivi faz halinde bulunan numuneden istenilen bileseni izole edecek

olan ekstraksiyon sartlar1 ayarlanir,

= Ekstraksiyon sonunda ¢Oziiciit¢ozliinen karigimi  separatdre  gonderilir, burada
sicaklik/basing diisiisii ile birlikte siiperkritik ozelliklerini kaybeden ¢oziicli, ¢ozlinenleri

burada birakarak sistemi terk eder,

= Siirekli sistemlerde ¢oziicii tekrar basinglandirilarak ekstraktore geri gonderilirken kesikli

sistemlerde atmosfere saliverilir.

Ekstraksiyon tamamen oksijensiz ortamda ger¢eklestirildigi i¢in birgok olumsuz yan iiriiniin
de oniine gegilir. Coziicli, ekstrakttan tamamen uzaklastirildig1 i¢in ne ekstrakt ne de cevre
icin bir kirlilik s6z konusu degildir. Ayrica, destilasyon, klasik ¢oziicii ekstraksiyonu gibi
yontemler ile ayrilamayan ya da 1siya duyarli olan bilesenler, basing ve sicakliktaki kiiclik

degisiklikler ile amaca uygun olarak elde edilebilir.
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Sekil 4.2 Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu akis diyagrami (Akgiin vd., 2001).

4.1.2 Coziiniirlik kavramm

Siiperkritik akigkanlara yonelik uygulamalarin son yillarda giderek artis gostermesi,
ekstraksiyona yonelik uygulamalarda ve 6zellikle fizibilite ve tasarim asamasinda, optimum
calisma kosullarini belirlemek i¢in ¢oziicii-¢6ziinen arasindaki faz davranisi hakkindaki

bilgileri edinmeyi gerekli hale getirmistir (Akgiin, 2009).

Stiperkritik akigkanlarla ilgili uygulamalarda ¢6ziintirliik ve faz davranist verileri, prosesin
calisma kosullariin belirlenmesinde Onemli yararlar saglar. Eger uygulamalarda ¢oziinen
madde siv1 ise, sistemde bir karisim olusturan akiskan ve ¢oziinen madde, karisimin kritik
degerlerinin altinda siv1 ve buhar fazi halinde dengede bulunur. Belirli bir sicaklikta ¢oziinen
maddenin buhar fazi bilesimi basing arttikca artarken, sivi faz bilesimi azalir. Ciinki
akigkanin siv1 faz igindeki ¢Oziiniirligii artar. Belirli bir basinca ulasildiginda sistemi
olusturan maddeler tam bir karisim hali gosterirler ve tek bir faz olustururlar. Belirli bir
sicaklikta ulasilan bu noktaya karisimin kritik noktast denir. Karigimin kritik noktasi iizerinde
ne bir s1v1 fazdan, ne de bir buhar fazindan bahsetmek miimkiindiir. Sistem i¢inde olusan tek
faz hali, fiziksel 6zellikleri bakimindan sivi ve gaz fazi arasinda yer alir. Faz yogunlugu
sicaklik ve basmcin degerine gore degiskenlik gosterdigi i¢in daha yiiksek sicakliklarda

calisildiginda karigimin kritik noktasinin daha yiiksek basinglara kaydigi gozlenecektir.
Coziiniirliik; tizerinde basing ve sicakligin etkisi ise en ¢ok {izerinde durulan ¢alismalardan

birisidir. Genel bir yaklagim itibar1 ile ¢oziiniirlik, basingtaki artis ile artar. Ciinkii basing
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arttik¢a baslangicta ¢coziinen mol kesri diiser. Basing daha da arttirildik¢a ¢6ziicli yogunlugu
artar ve ¢ozlinenin ¢Oziiniirligii artmaya baslar. Coziicii yogunlugu arttikca molekiiller arasi
mesafe azalir, ¢oziicli-¢oziinen arasi spesifik etkilesimler artmaya baslar. Coziiciiniin kritik
basinci yakininda ¢oziintirliik hizla artar ¢iinkii artan basing ile yogunluk hizli bir sekilde
artmistir. Basing daha yiiksek degerlere ¢iktiginda ¢oziiniirlik maksimuma ulasir. Diger
taraftan coziiniirliglin sicaklikla iligkisi net bir sekilde ortaya konulamaz. Coziiniirliik,
sicakliktaki artis ile artabilir, azalabilir veya basincin durumuna bagl olarak etkisiz kalabilir.
Genel bir yaklagim itibari ile yiiksek basingta sicaklik ile artar, diisiik basingta sicaklik ile
azalir. Cilinkii ¢0ziicliniin ¢6zme giicli artan yogunluk ile artar, ¢dziinenin buhar basinct
sicaklik ile iistel olarak artar. Sicakligin ¢oziiniirliik tizerindeki bu etkisi gerileyen davranis
olarak tanimlanir. Ozellikle bitkisel ve hayvansal yaglarla yapilan ¢oziiniirliik ¢alismalarinda
bu basincin yaklasik 300 bar oldugu tespit edilmis olmasina ragmen degisik yagli tohumlar
icin diisiik basinglarda hafif sapmalara rastlanilmistir. Bu da yag bilesimindeki yag asitlerinin

farkliligindan kaynaklanmaktadir.

4.2 Siiperkritik Akiskan Ortaminda Reaksiyon

Bir reaksiyonun segiciligi ve hiz1 genellikle bir SC akiskanin reaktan ya da reaksiyon ortami
olarak kullanilmas1 ile arttirilir. SC akiskan ortamindaki reaksiyonlar, sivi iginde
gerceklesenlere gore daha hizlidir. Bunun sebebi, taginim o6zelliklerinin gelismis olmasidir

(Saito, 1995). Ayrica, SC akiskan ortamindaki reaksiyonlarin pek ¢ok avantaji vardir:
= reaksiyonun gidisatinin reaktan yapisindan etkilenmemesi,
= reaktanlarin 6n hazirlik islemlerinden ge¢mesine gerek duyulmamasi,

= reaktanlarin siiperkritik ortamda tek faz halinde olmasi nedeniyle karistirmaya gerek

kalmamasi,
* atik/yan iirlin olusumunda azalmanin s6z konusu olmasi,
= katalizore ihtiya¢ duyulmamasi,

= kesikli klasik sistemlerle (saat) karsilastirildiginda reaksiyonun son derece hizli (dakika)

gerceklesmesi,

» esnek caligma sartlar1 sunmasi, reaksiyon hizinin ve segiciligin akigkanin yogunlugu ile

ayarlanabilmesi,

» {iriinde ¢ozlci kalintist birakmamasi ve bu asamadaki kurutma basamagini ortadan

kaldirmasi,
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* {iriinde daha ileri derecede saflagtirma islemlerine ihtiya¢ gdstermemesi,
= enerji tasarrufu saglamasi,

» bazi durumlarda son derece az miktarda ikincil ¢oziicii olarak THF, CO, gibi akiskanlarin

kullanilmasiyla reaktifligin {ist seviyelere tasinmasina izin vermesi,
* otomasyon nedeniyle is¢ilik maliyetlerinde azalma saglamasi,
* baslangi¢c maliyeti yiiksek olmasina ragmen igletme maliyetlerini azaltmast,

= mobil prosesler agisindan son derece uygun olmast.

4.3 Siiperkritik Akiskan Secimi

Ozellikle degerli ve 1s11 kararsiz bilesenlerin ekstraksiyonu igin ¢oziicii secimi son derece
onemlidir. Bu secimde, hammaddenin akigkan i¢inde ¢oziiniirliigii, kimyasal kararliligi,
ekonomik ve kolay bulunabilen bir akiskan olmasi ve toksik, patlayicit ve yanici olmamasi
gibi 6zellikleri goz oniinde tutulmalidir. Ayrica akiskanin T, ve P, degerinin diisiik olmasi1 da
onemlidir. Yiiksek P. degeri ekstraksiyonun da maliyetinin artmasina neden olurken T,
degerinin yiiksek olmasi 1siya duyarli maddeler i¢in uygun degildir. Cizelge 4.2°de

uygulamalarda en ¢ok kullanilan ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.2 Uygulamalarda en ¢ok kullanilan ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri [7].

Coziicii T. (K) P.(MPa) p. (g/cm’)
CO, 304.3 7.4 0.468
Metanol 512.7 8.1 0.272
Etanol 513.9 6.14 0.276
Su 647.7 22.1 0.322

Siiperkritik Karbondioksit:

Siiperkritik karbondioksit; ucuz olmasi ve kolay bulunur olmasi,

= uygun tasinim Ozelliklerine sahip olmasi (viskozitesi diisiik, difiizyon katsayisi yiiksek),
= kritik noktasinin diisiik olmasi1 ve kullanilan cihaza-prosese kolaylikla uygulanabilmesi,
* ideal ¢Oziiciiye ait 6zelliklerin tiimiinii biinyesinde toplamis olmasi,

* yanic1 olmamasi, kolay ve ucuz olarak elde edilebilmesi vb.

nedenlerden dolayr en ¢ok ilgilenilen ve kullanilan ¢oziiciidiir. Diger taraftan su, seker,
protein, inorganik tuzlar, nisasta, polisakkarit ve aminoasit vb. maddeler ile calisma soz

konusu oldugunda CO,, bu maddeleri ¢6zemedigi i¢in ortama ¢ok az miktarda (maksimum
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%35) ¢ozme giiclinli arttiran bir ¢oziicli (entrainer, cosolvent) ilave edilir. Bunlar amaca gore

tercihen etil alkol, hekzan, metil asetat veya metanoldiir.

Kullanim alanlar :
o Kati veya sivi maddelerden istenen veya istenmeyen bilesenleri ekstrakte etme,

o Coziinen fraksiyonlama,

o Anti ¢oziicli teknikleri,

o Akiskan yatak kullanima,

o Kaplamalarin uzaklastirilmasi,

o Asimetrik yapida katalizor etkisi olusturma (hidrojenasyon, olefinlerin oksidasyonu vb.),
o Secici oksidatif fonksiyonlama,

o Polimerizasyon ve organik sentetik reaksiyonlar,

st
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Sekil 4.3 Saf karbondioksitin faz diyagrami (Brogle, 1982).
Siiperkritik su:

Su, kritik noktasina (374°C/217 bar) dogru 1sitildikca diger pek ¢cok maddeden ¢ok daha farkl
bir doniisiime ugrar. Benzer bir polar sividan hemen hemen apolar bir akiskana dogru

Ozellikleri degisir. Bu degisim olduk¢a genis bir sicaklik araliginda gergeklesir. Kritik
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noktadan daha yiiksek sicakliklarda beklenildiginden daha asidik olur, difiizivite artar, bu da
sonugta korozyon problemini ortaya ¢ikartir. Son yillarda 6zellikle zararli organik atiklarin
ortamdan uzaklagtirilmasini igeren pek cok uygulamada, aragtirmacilarin karsilastigi en biiyiik
zorluk ta zaten korozyona bagli olarak gelismistir. Sicakli§in artisina dayali olarak asitligin
artisgin1 gosteren bu caligsmalar, reaksiyon kimyasi agisindan yararli bilgiler sunsa da bu
konuda giivenlik agisindan yasanacak gelismeler, malzeme tasariminda yasanacak gelismelere
baghdir.

Kullanim alanlari:
- Cevreye yonelik uygulamalar

= Atik sulardan kirletici unsurlarin uzaklagtirilmasi
= KOmiir ve ham petroliin dekompozisyonu,
= Atik plastiklerin geri kazanimi ve dekompozisyonu,
» Evsel atik sularin dekompozisyonu,
- Bitkilerden esansiyel yag eldesi
Siiperkritik metanol :

Literatiirde stiperkritik metanol kullanilarak yapilan g¢alismalarin daha ¢ok esterifikasyon
konusunda yogunlastig1 goriilmektedir (Kusdiana ve Saka, 2004). Klasik anlamda, yag
molekiillerinin bir katalizor varliginda alkol ile yag asidi metil esterlerini olusturmasina
esterifikasyon denir. Siiperkritik ortamda klasik anlayisin 6tesinde katalizor kullanimi yoktur
ve yiikksek FFA ve nem igceren yag kaynaklarindan biodizel iiretimi i¢in de stiperkritik metanol

son derece hizli bir reaktandir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Hammadde

Deneylerde hammadde olarak zeytinyagi rafinasyon yan {iriinii olan deodorizer destilat (ZDD)
(Sekil 5.1) kullanilmigtir. ZDD Verde Yag Besin Maddeleri San. ve Tic. A.S’den temin
edilmis ve ozellikleri belirlenmistir [8]. Yapilan gaz kromatografi (GC) analizi sonucunda
toplam yag asidi bilesiminin; %8.36 palmitik asit, %0.49 palmitoleik asit, %2.10 stearik asit,
%46.78 oleik asit, %5.54 linoleik asit, %0.18 linolenik asit, %0.73 arasidik asit, %0.36
gadoleik asit, %1.06 lignoserik asitten olustugu tespit edilmistir. “TS 1605 EN ISO 660
Bitkisel ve Hayvansal Yaglar-Asit Sayis1 ve Asitlik Tayini” standardina gore yapilan analiz
sonucunda hammaddenin FFA degeri %49.39, “TS 4963-Hayvansal ve Bitkisel Yaglar-
Sabunlasmayan Maddelerin Tayini” standardina uygun olarak gerceklestirilen analiz
sonucunda sabunlagsmayan madde miktar1 %41.55 olarak bulunmustur. ZDD’nin squalene
iceriginin %24 sabunlagsmayan madde miktarinin squalene iceriginin ise %58 oldugu
belirlenmistir. Reaksiyon asamasia gegmeden 6nce numune kati partikiillerden kurtulmasi

amaciyla filtre edilmistir.

a) Hammaddenin lab. kosullarinda goriintiisii o b) Filtreeki kalintilar1
Sekil 5.1 Hammadde

5.2 On Denemeler

Deodorizer destilat deneylere baslamadan Once kabaca filtreden gegirilerek kullanilmistir.
Bununla birlikte, serbest yag asidi miktar1 yiiksek oldugu i¢in dogrudan hammadde iizerinden
yapilan zenginlestirme isleminin ekonomik olmadigi ve SQ’nin serbest yag asitleri ile birlikte
ekstrakt fazda toplandig1 goézlenmistir. Literatiirde de deodorizer destilat ile yapilan

ekstraksiyona yonelik arastirmalarda benzer sekilde hammaddenin ekstraksiyondan once

Created using

easyPDF Printe

license to remave

thi:

i imace


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

25

asidik katalizorlerle esterlestirildigine dair orneklere rastlanmistir. Bu nedenle, deneysel
calisma iki asamada gerceklestirilmistir. ilk asamada, ZDD SC metanol ile esterlestirilmistir,
ikinci asamada ise esterlestirilmis olan ZDD’dan SC CO, ekstraksiyonu ile SQ’nin rafinat

fazda zenginlestirilmesi saglanmustir.

5.3 Siiperkritik Metanol Ortaminda Esterlestirme

5.3.1 Deney sistemi

Siiperkritik alkol ortaminda stirekli sistemde biodizel {iretimini iceren deneyler, Sekil 5.2°de
goriilen diizenek kullanilarak gerceklestirilmistir. Sistem; alkol ve yag depolarindan, ytiksek
basing pompasindan (Autoclave Engineers), boru tipi yiiksek sicaklik firmindan (@ 4.5cm x
75 cm) olusmaktadir. Firin sicakligi, PID kontrol edici (x1°C) ile sistem basinci ise BPR ile
kontrol edilmektedir. Deneylerin gerceklestirildigi boru tipi reaktdr ise 6 ml’lik i¢c hacme
sahip olup her deneyde, reaksiyon siireci baslatilmadan once sistemin calisma kosullari
acisindan dengeye gelmesi i¢in beklenilmekte, ardindan yag ve alkol manyetik karistiricida
kanistirildiktan sonra yiiksek basing pompasit yardimiyla siirekli olarak reaktore
beslenmektedir. Bu pompa yardimiyla akis hiz1 +£0.01 ml/dak hassasiyette ayarlanabilmektedir

Deney sisteminin ayrintili akim semasi Sekil 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.2 Reaksiyon sisteminin sematik gosterimi
1. ve 2. yag ve alkol tanklari, 3. 1siticili manyetik karistirici, 4. yliksek basing pompasi,
5. ytiksek sicaklik firini, 6. PID sicaklik kontrol edici, 7. yogusturucu, 8. basing regiilatorii,
9. basing kontrol edici, 10. numune toplama kab1
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5.3.2 Deney plam

Yapilan 6n denemeler sonucunca reaksiyon ortami1 ve hammadde 6zellikleri dikkate alinarak
secilen parametreler; sicaklik, metanol/ZDD orant ve ZDD-metanol karisiminin debisidir.
Deneyler, sabit basingta (240 bar) gerceklestirilmis olup deneysel ¢alisma araligi ve deney
plan1 Cizelge 5.1 ve 5.2°de goriilmektedir.

Literatiirde stliperkritik metanol ortaminda gerceklestirilen esterifikasyon ile 1ilgili
calismalarda, alkol ve yag orani “molar oran” cinsinden belirtilmistir. Ancak hammaddenin
karmasik yapist g6z Oniinde bulunduruldugunda molekiil agirliginin kesin olarak
belirlenememesi nedeniyle bu oran “hacimsel” olarak tasarima yansitilmistir.

Cizelge 5.1 Calisma aralig1

seviye T |Metanol/ZDD| Debi
(°C) orani (ml/dak)

-1 300 0.7/1.0 0.4
340 1.0/1.0 0.7
1 380 1.3/1.0 1.0

Cizelge 5.2 Deney plani

o . . X T Metanol/ZDD | debi
: 2 3 (°C) orani (ml/dak)
1| -1 | -1 0 300 0.7/1.0 0.7
2 | -1 1 0 300 1.3/1.0 0.7
3| 1 -1 0 380 0.7/1.0 0.7
4 | 1 1 0 380 1.3/1.0 0.7
51 0 -1 -1 340 0.7/1.0 0.4
6| 0 -1 1 340 0.7/1.0 1.0
71 0 1 -1 340 1.3/1.0 0.4
8 | 0 1 1 340 1.3/1.0 1.0
9 | -1 0 -1 300 1.0/1.0 0.4
10| 1 0 -1 380 1.0/1.0 0.4
11| -1 0 1 300 1.0/1.0 1.0
12] 1 0 1 380 1.0/1.0 1.0
13 0 0 0 340 1.0/1.0 0.7
14] 0 0 0 340 1.0/1.0 0.7
15 0 0 0 340 1.0/1.0 0.7

Bagimsiz degiskenlerin doniisiim {izerindeki etkisi, Response Surface Methodology (RSM)
kullanilarak belirlenmistir. Ikinci dereceden tam polinomal yaklasimin kullanildig
caligmalarda elde edilen modelin uygunlugu da ANOVA (Analysis of Variance) degeri
dikkate almarak yorumlanmstir. Istatistiksel analiz ve optimizasyon ¢alismalarinda

STATISTICA 6.0 paket programi kullanilmistir.
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5.3.3 Deneyin yapihisi

Laboratuar sartlarinda yar1 kat1 halde bulunan ZDD deneylere baglamadan once 35°C’de
1sitilarak homojen hale getirilmis ve reaktdre beslemeden dnce metanolle 1siticili manyetik
karistirict  yardimiyla karistirtlmis  ve yiiksek basing pompasi aracilifiyla reaktore
beslenmistir. Reaksiyon siiresince besleme karisimi, manyetik karistiricida sabit hiz ve
sicaklikta (100 rpm ve 35°C) karistirllmaya devam edilmistir. Reaksiyonda numune alma
asamast, sistem kararl hale ulastiktan sonra baglatilmistir. Deneylerde, reaksiyona girmemis
fazla metanoliin ve olusan ham metil esterin numune sisesinde 2 faz halinde toplandigi
gozlenmistir. Reaksiyona girmemis metanol (iist faz) ve metil ester (alt faz) birbirinden
ayrildiktan sonra fazla metanol doner buharlastiricida vakum altinda 80°C’de her iki faz i¢in

de ayr1 ayr geri kazanilmistir.

5.3.4 Analiz yontemleri

Deneysel c¢alisma sonucunda elde edilen iirliniin yakit 6zellikleri EN-14214 standartlarina

uygun olarak analiz edilmis ve limit degerlerle uyumlulugu tespit edilmistir.

Ester icerigi: Ester icerigi, Varian 450-GC model gaz kromatografi kullanilarak EN-14103
test metoduna gore belirlenmistir. Analizlerde “Varian Select™ Biodiesel for FAME” kapiler
kolonu (CP 9080, 30 mx0.32 mm x 0.25pum) kullanilmistir. Analiz sicakliklar1 ise metot
geregi; alev iyonlasma dedektorii (FID), enjeksiyon portu (split/splitless 1177) ve firin igin
sirastyla, 250°C, 250°C ve 210°C olarak sec¢ilmistir. Tasiyici gaz helyum olup metil

heptadekonat ise internal standart olarak kullanilmistir.

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

olarak gerceklestirilmigtir.

Nem icerigi: Karl Fischer Test Cihaz1 (Mettler Toledo DL39, USA) kullanilarak ve EN ISO
12937 standardina uygun olarak tespit edilmistir (Sekil 5.3).

Serbest yag asidi icerigi: Serbest yag asidi icerigi EN 14104 standardina uygun olarak tespit

edilmistir.
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Oksidasyon stabilitesi: Numunelerin hizlandirilmis oksidasyon stabiliteleri PC kontrollii
Rancimat 743 (Metrohm AG, Herisau, Switzerland) [9]) model test cihazi kullanilarak EN
14112 standardina gore tespit edilmistir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4 Oksidasyon stabilitesi test cihazi (Rancimat 743, EN 14112)

Viskozitenin tespiti: Viskozite, SV-10 model (Sine-wave Vibro Viscometer) titresimli

viskozimetre kullanilarak tespit edilmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5 Viskozimetre (S-IO)

5.3.5 Deney sonuglari

Deney planina uygun olarak gerceklestirilen ve analizleri yapilan metil ester numunelerinin
farkli reaksiyon kosullarina bagl olarak elde edilen FAME ve FFA degerleri Cizelge 5.3’de

gosterilmektedir.

Cizelge 5.3 Deney sonuglari

o FAME |FFA

() (%)
1 |50.12 |5.83
2 |57.46 [2.92
3 160.89 (245
4 15943 [1.92
5 [59.54 |3.18
6 |58.71 |3.00
7 16126 |1.85
8 160.65 |1.60
9 |57.13 [3.04
1058.87 |2.68
11/54.05 [4.33
12161.47 |2.55
13163.56 |2.04
14162.95 |2.15
15/62.24 |1.96

Modelleme caligsmalari:

Deneysel sonuglar, ikinci dereceden tam polinomal yaklasim kullanilarak istatistiksel olarak

modellenmistir. Elde edilen indirgenmis model denklem ;
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Ve = 62.92+2.74x, +1.19x, —2.2x,x, +1.42x,x, —4.05x —1.89x; (5.1)

seklinde olup en 6nemli parametreler; sicaklik ve metanol/ZDD oramidir. Katsayisi (+2.74)
olan sicaklik ve (+1.19) olan metanol/ZDD oram1 FAME yiizdesini pozitif yonde
etkilemektedir. Debinin segilen ¢alisma aralig1 igerisinde cevap lizerinde etkili olmadigi
gbzlenmistir. Istatistiksel analiz sonucu ortaya c¢ikan 3D grafikler Sekil 5.6°da verilmistir.

Buna gore, yiikksek FAME degerlerine ulasmak i¢in;

e calisma aralifi cercevesinde debiden bagimsiz olarak 340-380°C arasinda

calisilmalidir (Sekil 5.6 a),
e metanol/ZDD orani orta nokta yani 1.0/1.0 oranina yakin olmalidir (Sekil 5.6 b).

a) Sicaklik ve debinin FAME {izerindeki etkisi b) Sicaklik ve ZDD/metanol oraninin
FAME iizerindeki etkisi

¢) Debi ve metanol/ZDD oraninin FAME tizerindeki etkisi
Sekil 5.6 FAME’in reaksiyon kosullarina bagli olarak degisimi
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Model denklem optimum noktanin belirlenmesi amaciyla ayrintilar1 EK-3’de verilmis olan

MATHCAD programinda ¢ézlimlenmis ve optimum noktalar:

x, =0.51; x, =0.02 ve x; =1

olarak bulunmustur. Bu noktalar; gercek degerler agisindan 360.4°C sicaklik, 1.0/1.006 ik

ZDD/metanol hacimsel oran1 ve 1 ml/dak’lik debi degerlerine karsilik gelmektedir. Modele

gore bu kosullarda deney yapilmasi halinde elde edilecek FAME degeri %63.99 olacaktir.

Buna karsilik, ulasilan FAME degeri %58.89 olmustur. Deneyler; farkli zamanlarda

gerceklestirilmis olsa da elde edilen bu sonugta yasanilan %5’lik farklilik, ZDD’nin kompleks

yapisindan kaynaklanmaktadir. Model sonucuna gore optimum noktada iiretilen metil esterin

toplu analiz sonuglar1 Cizelge 5.4’te GC kromatogrami ise Sekil 5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.4 ZDD’dan optimum noktada iiretilen ham metil estere ait 6zellikler

200,000
190,000
160,000
170,000
160,000
150,000
140,000
130,000
120,000
110,000
100,000
40,000
0,000
70,000
&0,000
50,000
40,000
30,000
20,000
10,000
0

Ozellikler Degeri Standart deger
FAME %58.89 >%96.5
FFA %1.99 <%0.5
Nem igerigi 222.38 ppm <500 ppm
Yogunluk (15°C) 0.85 g/ml 0.86-0.90 g/ml
Yogunluk (40°C) 0.83 g/ml -
Viskozite (40°C) 6.57 cSt 3.5-5 ¢St
KI (20°C) 1.4675 -
Oksidasyon stabilitesi 1.58 h >6 h
P =
L1 d 2 2§ R i
2 4 5] g 10 12 14 16 18 20 22 24 26

* Analiz sirasinda metil heptadekonat (C17:0) internal standart olarak kullanilmigtir
Sekil 5.7 ZDD’dan optimum noktada tiretilen ham metil ester numunesine ait GC

kromatogrami
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5.4 Siiperkritik CO; Ortaminda Ekstraksiyon

Elde edilmis olan ZDD-FAME’in SC-CO, ortaminda ekstraksiyonu ile ilgili deneysel

parametrelerin ve ¢alisma araliklarinin  belirlenebilmesi

icin Oncelikle

SQ’nin CO,

ortamindaki ¢Oziiniirliigli arastirllmistir. Hesaplamada gerekli olan CO, ve SQ’ne ait

Ozellikler literatiirden alinmis olup Peng-Robinson hal esitligi ve Van der

kurallar1 kullanilmistir (EK- 4).

Cizelge 5.5 CO, ve SQ’e ait 6zelikler (Sandler, 1989)

Waals karigim

Ozellikler SQ CO2
MW (g/mol) 410.7 44

Tc (K) 714.8 304.2

Pc (bar) 7.45 73.8

® 1.9 0.225

Sekil 5.8’den goriildiigii izere SQ’ni basarili bir sekilde zenginlestirebilmek i¢in ekstraksiyon

kosullarinin;

T=313K’de min. P>100 bar ; T=323K’de min. P>120 bar ; T=333K’de min. P>140 bar ;
T=343K’de min. P>180 bar ; T=353K’de min. P>210 bar ; T=363K’de min. P>250 bar

olmasi gerekmektedir.
260
0313K 00
240 1 S S
0323K S 3
220 o) Q
0333K S 3
S o b
200 1 0343K S L g
0353K L& 8
180 S N
0363K &S
—~ 160 <8 L
é OO OO OO
. 140 7 L L L L
£ C L L L
& 120 1 o~ 0o- o o
= OoooooooO ooo ooO
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OO%OOOOO OOOOO O(D
80 o~ o o 0% o o
(@] (@] @] (@] (@] (@]
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60 0% % %o o o
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20 4 008%%%:° ©
0000 O O
Q0000 O
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mol fraksiyonu, x, y

Sekil 5.8 CO,-SQ cifti igin ¢oziintirliik diyagrami
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5.4.1 Hammadde

Stiperkritik ekstraksiyon deneyleri i¢cin hammadde olarak 240 bar basing, 340°C sicaklik,
1.0/1.3 metanol/ZDD orani1 ve 1 ml/dak debi kosullarinda iiretilen metil ester kullanilmistir.
Sekil 5.9°da goriildiigli gibi elde edilen ve lab. kosullarinda depolanan metil esterlerde kisa
stirede kristallenme gozlenmistir. Bu kristaller; yiiksek sabunlasmayan madde miktarindan ve
dontismemis FFA miktarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, metil ester numunesi,
ekstraksiyon deneyleri i¢in siiziilmiis ve Ca(OH), ile muamele edilerek FFA degeri

distirtilmustr.

a) ham f b) kalint1 c) sliziintii
Sekil 5.9 Metil ester numunesinin goriiniisii

5.4.2 Deney sistemi

Deney sistemi, Sekil 5.10°da goriildiigii gibi CO, tlipiinden, el yapimi laboratuar olgekli
ekstraktorden (160 ml), manyetik karistiricidan, siringa pompasindan, sabit sicaklik
banyosundan (£0.1°C) ve debimetreden olusmaktadir. Basing ayarlar1 ve kontrolii siringa
pompasi (ISCO 260 D, Lincoln) ile saglanirken ekstraktor icindeki basing ise dijital basing

gostergesi ile izlenmistir.

5.4.3 Deney plam

Ekstraktore yliklenecek hammadde miktarinin ve vanada buzlanmaya neden olmayan en
yiiksek debinin tespitine ¢alisildigi 6n denemelerin sonucunda en uygun madde miktarinin 3
g, debinin ise 7 ml/dak oldugu goriilmiistiir. Buna uygun olarak ¢alisma aralig1 belirlenmis ve
ekstraksiyon deneyleri; 3 parametreli 5 seviyeli 6 tekrarli deneysel tasarima dayali olarak
gerceklestirilmistir.  Secilen parametreler; basing, sicaklik ve ekstraksiyon siiresi olup

deneysel ¢alisma aralig1 ve deney plani Cizelge 5.6 ve 5.7°de goriilmektedir.
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Sekil 5.10 Ekstraksiyon sisteminin gematik gosterimi
1. CO; besleme, 2. siringa pompasi, 3. sabit sicaklik banyosu, 4. manyetik karistirici,

5. ekstraktor, 6. dijital basing gdstergesi, 7. numune toplama kabi, 8. debimetre

Cizelge 5.6 Calisma aralig1

-1.68 -1 0 1 1.68
Basing (bar) 88.2 95 105 115 121.8
Sicaklik (°C) 41.6 45 50 55 58.4
Ekstraksiyon siiresi (dak) 129.6 150 180 210 230.4
Cizelge 5.7 Deney plani
no X X, X5 P T t
1 -1 -1 -1 95 45 150
2 1 -1 -1 115 45 150
3 -1 1 -1 95 55 150
4 1 1 -1 115 55 150
5 -1 -1 1 95 45 210
6 1 -1 1 115 45 210
7 -1 1 1 95 55 210
8 1 1 1 115 55 210
9 -1.68 0 0 88.2 50 180
10 1.68 0 0 121.8 50 180
11 0 -1.68 0 105 41.6 180
12 0 1.68 0 105 58.4 180
13 0 0 -1.68 105 50 129.6
14 0 0 1.68 105 50 230.4
15 0 0 0 105 50 180
16 0 0 0 105 50 180
17 0 0 0 105 50 180
18 0 0 0 105 50 180
19 0 0 0 105 50 180
20 0 0 0 105 50 180

Bagimsiz degiskenlerin doniisiim {izerindeki etkisi, Response Surface Methodology (RSM)

kullanilarak belirlenmistir.
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Ikinci dereceden tam polinomal yaklasimm kullanildigi ¢alismalarda elde edilen modelin
uygunlugu da ANOVA degerleri dikkate alinarak yorumlanmustir. Istatistiksel analiz ve
optimizasyon caligmalarinda STATISTICA 6.0 paket programi kullanilmstir.

5.4.4 Deneyin yapilhisi

Her bir denemede, 3 g hammadde (ZDD-FAME), sabit sicaklik banyosunda yer alan
ekstraktore yiiklenmis, istenilen calisma kosullarina gelinmesinin ardindan 30 dakikalik statik
ekstraksiyon siirecine gecilmistir. Bu siirede, manyetik karistirici esliginde (300 rpm)
hammaddenin SC CO; ile ilk temas: saglanmis olmaktadir. Bu siirenin ardindan ekstraktore
siirekli CO, beslemesi yapilarak deneysel tasarima dayali ekstraksiyon siiresince dinamik
ekstraksiyon siireci baslatilmis ve ekstrakt; soguk ortamda tutulan numune toplama kabina

stirekli olarak toplanmustir.

5.4.5 Analiz yontemleri

Ekstrakt fazda elde edilen metil ester ve rafinat fazda elde edilen SQ 6rneklerinin kalitesinin

belirlenmesi amaciyla bazi analizler yapilmstir.
Ester icerigi: Ekstrakt fazin metil ester igerigi Boliim 5.3.4’de belirtildigi sekilde yapilmistir.

“Squalene” miktarimin tespiti: Hammaddenin sabunlagsmayan fraksiyonunda bulunan
“squalene” igerigi Varian Factor Four Vf-5ms kolonu (CP 8943, 30 mx0.25 mmx0.10 pm)
kullanilarak tespit edilmistir. Analiz sicakliklari; alev iyonlasma dedektorii (FID) ve
enjeksiyon portu (split/splitless 1177) i¢in 315°C’dir. Firin sicakligi ise 200°C’den 300°C’e
kadar 15°C/dak artimli olup 300°C’de 2 dak. bekletilmistir. Tasiyici gaz olarak helyum
internal standart olarak “squalan” kullanilmistir.

Serbest yag asidi icerigi: Her iki fazin da serbest yag asidi igerigi 5.3.4 boliimiinde

belirtildigi sekilde yapilmistir.

5.4.6 Deney sonuclar:

Deney planina uygun olarak gerceklestirilen SC CO, ekstraksiyonu deneylerinden elde edilen

sonugclar ile ekstrakt ve rafinat faza ait analiz sonuglar1 Cizelge 5.8 ve 5.9°da verilmistir.
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Cizelge 5. 8 Ekstrakt ve rafinat fazda zenginlegen iiriinlere ait dagilim

no SQr (%) FAME: (%)
1 60.37 88.41
2 3.20 58.39
3 41.02 83.58
4 72.25 77.55
5 69.88 84.12
6 6.03 52.39
7 43.11 84.94
8 69.69 67.33
9 40.46 95.53
10 3.70 59.80
11 1.82 55.90
12 47.90 91.76
13 66.53 84.52
14 73.57 73.85
15 72.94 80.09
16 71.52 75.35
17 71.23 76.36
18 73.74 77.76
19 71.57 75.39
20 70.58 73.55

Cizelge 5.9 Ekstrakt ve rafinat faza ait analiz sonuglari

no meg mpgr K.IE K.IR FFAE FFAR Vc02
(2 (8 | 20°C) | (20°C) | (%) (%) @)

1 1.13 1.64 1.4581 | 1.4873 1.10 1.53 737.50
2 2.60 0.0072 | 1.4710 - 1.11 - 662.00
3 0.28 2.44 - 1.4761 - 1.60 719.70
4 1.64 1.12 1.4641 | 1.4954 1.57 1.43 661.20
5 1.38 1.21 1.4568 | 1.4890 1.09 1.80 871.60
6 2.45 0.0047 | 1.4710 - 1.06 - 815.72
7 0.28 2.63 - 1.4740 - 0.98 843.10
8 1.78 0.59 1.4630 | 1.4951 0.84 1.46 866.50
9 0.19 2.78 - 1.4720 - 1.34 743.13
10 2.40 0.0077 | 1.4690 - 0.87 - 772.60
11 2.49 0.0029 | 1.4702 - 1.81 - 775.00
12 0.53 2.27 1.4540 | 1.4720 1.89 1.56 771.24
13 1.38 1.19 1.4581 | 1.4877 1.58 1.50 547.30
14 1.74 0.73 1.4630 | 1.4958 1.26 1.31 941.50
15 1.61 0.95 1.4610 | 1.4936 0.96 2.03 794.60
16 1.58 1.02 1.4599 | 1.4910 1.12 2.06 694.50
17 1.50 0.99 1.4598 | 1.4930 0.71 1.59 715.50
18 1.57 1.01 1.4600 | 1.4929 0.84 1.43 611.60
19 1.52 1.00 1.4600 | 1.4930 0.65 1.42 702.30
20 1.45 0.98 1.4600 | 1.4928 0.74 1.59 691.90

* (-) ile gosterilen deney kosullarinda, numune azlig1 nedeniyle bazi 6zellikler belirlenememistir
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Modelleme calismalari:

Deney sonuglari, ikinci dereceden tam polinomal yaklasim kullanilarak istatistiksel olarak

modellenmistir. Elde edilen indirgenmis model denklem rafinat faz igin;

Vsor = 71.93-9.16x, +12.02x, +22.35x,x, —15.80x? —14.82x7 (5.2)

seklinde olup en 6nemli parametreler; basing ve sicakliktir. Katsayisi (-9.16) olan basing, SQ
ylizdesini negatif yonde, katsayisi (+12.02) olan sicaklik ise SQ yiizdesini pozitif yonde
etkilemektedir. Ekstraksiyon siiresinin se¢ilen ¢alisma araligi igerisinde cevap iizerinde etkili
olmadig1 gdzlenmistir. Istatistiksel analiz sonucu elde edilen 3D grafikleri ise Sekil 5.11°de

verilmistir. Buna gore,

e Secilen calisma aralif1 i¢erisinde ekstraksiyon siiresinin ¢ok fazla etkisinin olmadigi,

e Orta nokta (105 bar) civarindaki bir basincin bu ¢alisma aralig1 igerisinde en uygun
deger oldugu,

e Benzer sekilde orta nokta (50-55°C) civarindaki bir sicakligin bu calisma araligi

igerisinde en uygun deger oldugu gézlenmistir.

SOR (%)

a) basin¢ ve zamanin etkisi b) basing ve sicakligin etkisi
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SO R (%)

¢) sicaklik ve zamanin etkisi

Sekil 5.11 Rafinattaki SQ igerigi iizerinde ¢aligma kosullarinin etkisi

Model denklemin optimum noktanin belirlenmesi amaciyla ayrintilar1 EK-5’de verilmis olan

MATHCAD programinda ¢oziimleme yapilmis ve sonugta, optimum noktalar:

x, =—0.01; x, =04 ve x; =0

olarak bulunmustur. Bu noktalar; ger¢ek degerler acisindan 104.9 barlik bir basinca, 52°C’lik
bir sicakliga ve 180 dakikalik ekstraksiyon siiresine karsilik gelmektedir. Modele gore bu
kosullarda deney yapilmasi halinde elde edilecek SQ degeri yaklasik %74 olacaktir. Model
sonucu ortaya ¢ikan optimum noktalar tasarimda kullanilan orta nokta (Cizelge 5.8, no 15-20)
degerlerine ¢ok yakin oldugundan optimum nokta deneysel olarak tekrar edilmemistir. Orta
noktadaki bir numune (no 18) icin yapilan GC analizinin kromatogrami Sekil 5.12°de
verilmigtir.

Elde edilen indirgenmis model denklem ekstrakt faz igin;
Viaue.e = 76.5—-10.65x; +6.62x, +4.76x,x, (5.3)

seklinde olup en 6nemli parametreler basing ve sicaklik olarak bulunmustur. Istatistiksel
analiz sonucu ortaya ¢ikan 3D grafikler Sekil 5.13’de gdosterilmektedir. Buna gore, secilen
calisma aralig1 icerisinde kisa siirede, diisiik basinglarda ve yliksek sicakliklarda ¢alisilmasi

halinde yiiksek FAME degerlerine ulasilacagi gézlenmistir.
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300,000

Y [HETEDATA]
250,000 squalens
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Sekil 5.12 18 nolu deneyin GC analizi kromatogrami

Model denklem optimum noktanin belirlenmesi amaciyla ayrintilart EK-6 da verilmis olan

MATHCAD programinda ¢oziimlenmis ve optimum noktalar:

x, =-168; x, =-1,68 ve x; =0

(%)

FAME E (%)
FAME E

a) basing ve sicakligin etkisi b) basing ve zamanin etkisi
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=]
(=]

=]
[=]

=1
=

FAME E (%)

=]
=]

¢) sicaklik ve zamanin etkisi

Sekil 5.13 Ekstrakttaki FAME igerigi iizerinde ¢alisma kosullarinin etkisi

olarak bulunmustur. Bu sonuglar tasarimin en diisiik noktalarin1 gostermekte olup maksimum
FAME icin basincin yaklagik 88 bar, sicakligin yaklasik 42°C olmasi gerektigini
gostermektedir. Modele gore bu kosullarda deney yapilmasi halinde elde edilecek FAME
degeri yaklasik %97 olacaktir. Model sonucu ortaya ¢ikan optimum noktalar tasarimda
kullanilan 9 no’lu deney kosuluna (Cizelge 5.7) c¢ok yakin oldugu i¢in optimum nokta

deneysel olarak tekrar edilmemistir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Deodorizer destilat, yiiksek oranda FFA igeren ve kimyasal yapisi son derece kompleks olan
bir rafinasyon yan irlinidiir. Bu {iriinii degerli yapan en Onemli nokta ise icerdigi
sabunlagsmayan madde miktarinin yiiksekliginden cok, bu fraksiyonda yer alan degerli
bilesenlerin (SQ, tokoferol, karoten, sterol vb.) varligi ve miktaridir. Bu ¢aligma kapsaminda
0zellikle SQ’nin miimkiin olan en ytliksek saflikta elde edilmesi iizerine durulmustur. Derin su
kopekbaliklarmin karaciger yagindan elde edilen SQ, dogal hayatin korunmasi adina, bu
hammaddeden iiretilebildigi takdirde tiim SQ fiireticisi firmalar adina kolay bulunabilir bir
kaynak olusturacaktir. Ayrica bu caligma kapsaminda, literatiirde arastirma makalelerinde
sikca goriilen ama ticari uygulamalarina bir kag 6rnek disinda pek rastlanilmayan siiperkritik
akiskan teknolojisinin kullanimi tercih edilmistir. Boylelikle hem yiiksek serbest yag asidi
icerigine sahip kompleks yapili bir hammaddenin dakika bazinda gergeklesen bir reaksiyonla
esterlesmesi saglanmis hem de ester iceriginden SQ’nin ¢oziiniirliik farkina dayali olarak
yaklasik %74 saflikta ekstrakte edilmesi enerji tasarruflu bir sekilde ve tek kademede
miimkiin olmustur. Bununla birlikte, sabunlasmayan fraksiyonda yer alan diger bilesenlerin
varligi nedeniyle limitlenen saflik derecesi, fraksiyonlama kolonu kullanilarak ya da
ekstraktore ilave edilecek uygun bir entrainer ile daha da yukarilara ¢ekilebilir. Ekonomik bir
bakis agis1 olarak ta sistemde yapilacak kiigiik bir degisiklik ile ekstraksiyon sonrasi

atmosfere salinan CO;’in sisteme geri beslenmesi ile ¢oziicii sarfiyati sifirlanabilir.

Sonug olarak, zeytinyagi rafinasyon yan iirlinli olan ZDD’den eldeki olanaklar ¢ercevesinde
SQ’nin rafinat fazda zenginlestirilmesi saglanirken ayn1 zamanda ekstrakt fazda da kaliteli bir
biodizel {iretimi saglanmistir. Kisacasi, sadece hayvansal yem ve sabun sektoriinde alici bulan
bdylesi bir yan iiriinden SQ ve biodizel olmak iizere iki degerli {irlin elde edilmesi siiperkritik

akiskanlarin kullanimiyla basarilmistir.
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Tablo EK 1.1 SQ iceren hammaddeler ile ilgili aragtirmalar

KAYNAK

AMAC

YONTEM

SONUC

Abdalla A.E.M., Antioxidative effect of olive
oil deodorizer distillate on frying oil and
quality of potato chips, Lipid, 101 (1999) 1,
57-63.

ZDD’den elde edilen SQ’nin
aycicegi yag ile kizartilan
patatesler iizerinde yaratacagi
antioksidan etkisini arastirmak

%0.2; 0.5; 1 konsantrasyonlarda
sabunlagmayan madde yaga ilave
edildikten sonra patatesler kizartilmig
bekleme stireleri ile bozulma siireleri
arasindaki iligki incelenmistir

SQ konsantrasyonu arttik¢a antioksidan
etkisinin artt1g1 gdzlenmistir

Ackman R.G., Macpherson E.J., Timmins A.,
Squalene in oils determined as squalane by
gas-liquid chromatography after
hydrogenation of methyl esters, JAOCS, 77, 8
(2000) 831-836.

Zeytinyaginda ¢ok az miktarda
SQ olmas1 ve bunun GC
analizinde ¢ok zor tayin
edilmesi nedeniyle bir “analiz
yontemi” gelistirmek

Alkali transesterifikasyonu takiben
PtO, katalizorii esliginde
hidrojenasyon gergeklestirilerek
GC’de analiz edilmistir.

Metil esterlerine doniistiiriildiikten sonra
hidrojenasyona tabi tutulmus ve internal
standart olarak squalan kullanilarak SQ’nun
yeri tam olarak belirlenmistir.

Anniva C., Tsimidou M.Z., On the quality
control of ‘olive paste’, a specialty based on

olives and olive oil, Eur. J. Lipid Sci. Technol.

2009, 111.

sofralik zeytin ve
zeytinyaglarinda ayrica liretim
sonrasi prinada kalan SQ
miktarini belirlemek

Hammaddeler, sabunlastirma
isleminin ardindan HPLC’de analiz
edilmistir.

Kaliteli zeytinlerde SQ miktarinin 1-12 g/kg

arasinda degistigi gdzlenmistir.

Araujo M.E., Machado N.T., Meireles
M.A.A., Modeling the phase equilibrium of
soybean oil deodorizer distillates +
supercritical carbon dioxide using the Peng-
Robinson EOS, Ind. Eng. Chem. Res., 40, 4
(2001) 1239-1243.

Soya deodorizer destilatinin
(serbest yag asitleri, TG, olein,
doymamis yiiksek molekiil
agirlikl aldehitler, steroller ve
tokoferollerden olusur) faz
dengesini modellemek

PR-EOS kullanilarak
termodinamiksel modelleme (313-
353 K ve 20-35 MPa arasinda
¢Oziiniirliik taramasi) ¢aligmasi
yapilmistir

1-Yag asitleri (palmitik, oleik ve linoleik asit)
ve SQ gaz fazinda, sterol (stigmasterol) ve
tokoferoller (a-tocopherol) sivi fazda
zenginlestigi ve K; degerlerindeki degisimin
KSQ>Kyag asitleri™ Ktokoferoller > Kstigmasterol Seklinde
siralandigi tespit edilmistir. 2-Basing arttik¢a
¢oziicii glictindeki azalma nedeniyle ayirma
giiclesmektedir.

*PR-EOS (Peng-Robinson Equation of State) : Peng-Robinson Hal Esitligi
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Tablo EK 1.1 (devami) SQ iceren hammaddeler ile ilgili arastirmalar

KAYNAKLAR

AMAC

YONTEM

SONUC

Baeten V., Dardenne P., Aparicio R.,
Interpretation of Fourier Transform Raman
Spectra of the unsaponifiable matter in a
selection of edible oils, J. Agric. Food Chem.
49 (2001) 5098-5107.

15 adet yemeklik yag Ispanyol
zeytinyaglarindan Hojiblanca,
Arbequina ve Picual, italyan
zeytinyaglarindan Coratina ve
Frantoio, Yunan
zeytinyaglarindan Koroneiki ve
Tzunnati, prina, ham ve rafine
findik yagi, rafine misir yagi,
yiiksek oleik icerikli aycicegi
yag1, soya yaginin
sabunlagmayan bilesenleri 7
gruba (hidrokarbon, sterol,
diterpenik, triterpenik ve alifatik
alkoller, tokoferoller ve
pigmentler) ayrilarak
arastirilmigtir

Nicolet 910 FT-Raman spectrometer
kullanilmistir

SQ’nin en dnemli hidrokarbon oldugu yani
hidrokarbon fraksiyonunun yaklasik %90’ 11
teskil ettigi, bu oranin zeytinyaglarinda (kons.
2500-9250 pg/g ) diger bitkisel yaglara (kons.
16-370 pg/g ) oranla daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir.

Beveridge T.H.J., Li T.S.S.C., Drover J.C.G.,
Phytosterol content in American Ginseng
Seed Oil, J. Agric. Food Chem. 2002, 50,
744-750

Ginseng tohumlarinin yagindaki
SQ miktarinin tespiti

Hekzan ile ekstraksiyonun ardindan
sterol fraksiyonu GC-MS ile
tanimlanmistir

Analiz sonucunda bilesenlerin (mg/100 g); SQ
(514-569), oxidosqualene (8.97-48.2),
campesterol (9.96-12.4), stigmasterol (93.2-
113), clerosterol (1.91-2.14), B-sitosterol (153-
186), B-amyrin (11.7-19.5), A>-avenasterol
(12.4-20.5), A>**®_stigmasterol (3.70-4.76),
lupeol (14.4-15.2), A’-sitosterol (12.5-14.6),
A’-avenasterol (4.11-8.09), 24-methylene
cycloartanol (1.94-4.76) ve citrostadienol
(2.50-3.81) olarak degistigini, ginseng tohum
yagindaki SQ’nun en énemli bilesen oldugunu
ve yillara gore %53-61 arasinda degistigini
gostermisgtir.
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Tablo EK 1.1. (devami) SQ iceren hammaddeler ile ilgili arastirmalar

KAYNAKLAR

AMAC

YONTEM

SONUC

Chua C.S.L., Baharin B.S., Man Y.B.C,,
Tan C.P., Separation of squalene from
palm fatty acid distillate using
adsorption chromatography, Eur. J.
Lipid Sci. Technol. 109 (2007) 1083-
1087.

Palm yag asidi destilatindan
(PFAD, %383.8 FFA igeriyor)
SQ’nin ayrilmasi

Ug farkli yéntem denenmistir.
Bunlar;

1-adsorpsiyon kromatografisi
(PFAD)

2- nétralizasyonun ardindan
enzimatik hidroliz, tekrar
nétralizasyon ve adsorpsiyon
kromatografisi (HNPFAD)

3- enzimatik hidroliz, nétralizasyon,
adsorpsiyon kromatografi
(NHNPFAD)

PFAD’daki SQ igerigi %3.8’den
HNPFAD ile %15.8’¢ ve NHNPFAD ile
%27.5 degerine yiikselmistir.

Chuang M., Brunner G., Concentration
of minor components in crude palm oil,
J. of Supercritical Fluids, 37 (2006) 151-
156.

Ham palm yagindaki minér
bilesenlerin konsantre edilmesi

Pilot 6lcekli, ters akisli, ekstraktor
kullanilmistir. Deneyler; 60°C’de 140
bar ve 20 kg/h’lik CO, debisinde
gergeklestirilmistir. Oncelikle
hammaddeden FFA uzaklastirilmig
daha sonra FAME’lerine
doniistiirilmiistiir.

FAME 3 agamada ekstrakte edilmis ve SQ
icerigi 400 ppm’den 33000 ppm’e konsantre
edilmistir.

Ruivo R., Cebola M.J., Simes P.C., da
Ponte M.N., Fractionation of edible oil
model mixtures by SC CO, in a packed
column. Part I: experimental results, Ind.
Eng. Chem. Res., 40, 7 (2001) 1706-
1711

Agirlikca %40 ve %70 SQ
igeren SQ ve metil oleat model
karigimidan SQ’nun ayrilmasi

11.5 MPa ve 313 K’de ¢alisilmis, SQ
icerigi K1 ile analiz edilmistir. 2.5 m
yiiksekliginde 4 farkl sicaklik
bolgesinden olusan ¢apraz akisli SC-
CO, sistemi kullanilmistir.

Diisiik debi degerlerinde, ekstrakttaki metil
oleat igerigi gaz fazinda denge bilesimine
yonelirken debi arttik¢a ekstrakt fazdaki SQ
icerigi artar. Ayn1 zamanda rafinatta SQ
icerigi azalir.

Psomiadou E., Tsimidou M., On the role
of squalene in olive oil stability, J.
Agric. Food Chem., 47, 10 (1999) 4025-
4032.

Zeytinyagi

SQ igeriginin zeytinyaginin farkli
sicakliklardaki stabilitesine etkisi
farkli konsantrasyonlarda taranarak
incelenmistir.

SQ, diistik sicakliklarda bile zeytinyagimin
stabilitesini korumaktadir.
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Tablo EK 1.2 SC-CO, ortaminda SQ’nin ekstraksiyonu

KAYNAKLAR HAMMADDE YONTEM SISTEM SONUC
Bhattacharjee P., Singhal R.S., | Maya Anaerobik iiretimin ardindan 150-250 bar araliginda renksiz-acik sar1 ve daha az
Extraction of squalene from elde edilen biokiitle 24 h i¢in viskoz olan ekstraktlar elde edilirken 350-355 bar
yeast by supercritical carbon kurutulmus ve 60°C sicaklik, araliginda kahverengimsi, daha viskoz ve safsizliklar
dioxide, World Journal of 250-255 bar basing iceren ekstraktlar elde edilmistir. En iyi SQ verimine
Microbiology & Biotechnology, araliginda, 0.2 1/dak. debide 60°C ve 250-255 bar araliginda 30 dak. statik ve 2 h
19 (2003) 605-608. SC-CO, ortaminda ekstrakte dinamik ekstraksiyon siiresiyle ve 0.2 L/dak. sabit

edilmistir. debide ulagilmigtir. Bu verim degeri, 2:1 oraninda

kloroform—metanol kullanilan ¢6ziicii
ekstraksiyonundan daha ytiksektir (430.52 pg/g).

Bondioli P., Mariani C., Zeytinyag1 SQ’nin SC-CO, ortaminda Stirekli karsit akisli, 150 bar 40°C’de SQ verimi %83.7 olarak bulunmustur.
Lanzani A., Fedeli E., Muller deodorizer destilati | TG yapisindan ayrilamadigi dolgulu, 3 farkli sicaklik | Kolonda 150 bar basingta 50:40:30°C’lik sicaklik
A., Squalene recovery from (OODD) icin deneylerde OODD bolgesine sahip 3 mx30 farkinin yaratilmasiyla SQ verimi %91.1’e ulagmustir.
olive oil deodorizer distillates, sabunlastirildiktan sonra mm i¢ ¢apli kolon
JAOCS, 70, 8 (1993) 763-766. kullanilmugtir. kullanilmigtir.
Catchpole O.J., von Kamp J., Kopekbaligt PR-EOS kullanilarak Caligmalar, ii¢ farkli Coziiniirliik degerleri 333 K ve 100 bar’da 0.1 g/kg’dan
Phase equilibrium for the karaciger yagi termodinamiksel modelleme | sicaklik kontrolii igeren | 323 K ve 250 bar’da 35.4 g/kg’a kadar degismektedir.
extraction of squalene from (100-250 bar ve 313-333 K dolgulu kolonda SC-CO,’deki SQ’nin ¢oziiniirligi ;
shark 11y§r oil using o aralig1) gerceklestirilmistir gerceklestirilmigtir InS = -25.53 - 2993.72 +5.68n p
supercritical carbon dioxide,
Ind. Eng. Chem. Res., 36, 9 seklinde tanimlanabilir.
(1997) 3762-3768.
Catchpole O.J., von Kamp J., Kopekbaligi SCE Lab. tipi (5 ml/min. Rasching halkalarinin lab. dl¢ekli caligmada, tiim
Grey J.B., Extraction of karaciger yagi Lab. 6lcekte: 125 bar-313 K; | kapasiteli) ve pilot sicakliklarda, en zayif kiitle aktarimi performansini
squalene from shark liver oil in 200 bar-313 K; 200 bar-333 Olcekli (30 ml/min. gosterdigi, halkanin boyutlarinin 6nemli oldugu; CO,
a packed column using K; 200 bar-313-333K’lik AT | kapasiteli) dolgulu miktari ile yiiklenen SQ miktar1 arasinda iliski
supercritical carbon dioxide, araliginda kolonda fraksiyonlama kurulmasi gerektigi, bunun ¢oziiniirligi etkiledigi ve en
Ind. Eng. Chem. Res., 36 Pilot 6lgekte: 200 bar-333 K; | gerceklestirilmistir iyi degerlere 250 bar-333 K’de en diigiik degerlere ise
(1997) 4318-4324. 200 bar-313-333K’lik AT 125 bar-313 K’de ulasildigi gorilmiistiir.

araliginda
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Tablo EK 1.2 (devami) SC-CO,; ortaminda SQ’nin ekstraksiyonu

KAYNAKLAR HAMMADDE YONTEM SISTEM SONUC

Catchpole O.J., Grey J.B., Balik yag1 Balik yagi iceriginin SC-CO, | Dolgulu kolon Coziiniirliik davranisinin diger lipitlere benzer oldugu
Noermark K.A., Solubility of ortamindaki ¢oziintirligi kullanilmistir ve ¢0ziicii yogunlugu ile karsilagtirmali olarak

fish oil components in 313-333 K sicaklik ve 200- yorumlanabilecegi bulunmusgtur. SC-CO, ortaminda
supercritical CO, and CO, + 300 bar basing araliginda etanol de kullanilarak ¢6zme yetenegindeki degisim
ethanol mixtures, J. Chem. Eng. incelenmistir. incelendiginde; etanol konsantrasyonu arttik¢a etanoliin
Data, 43, 6 (1998) 1091-1095. “entrainer” olarak davrandigi gozlenmistir.

Catchpole O.J., Simes P., Grey | Kdpekbalig SC-CO, ortaminda Lab. ve pilot 6lgekli - SQ i¢in kdpekbaligi karaciger yagindan ayirma

J.B., Nogueiro E.M.M, Carmelo
P.J., Nunes da Ponte M.,

karaciger yagi ve
OODD

fraksiyonlama

statik karistiricilar ile
lab. ve pilot 6lgekli

faktorii yiiksek olmasina ragmen OODD ig¢in ¢cok
diistiktiir. Rafinat genlikle koyu renkli, viskoz, hafif

Frgctionation of lipidsin a stgtic dolgulu kolonlar kokulu, gériiniirde su iermeyen faz seklindedir ve
mixer and packed column using kullanilmugtir. kismen gliserit, tokoferol ve sterollerden olusur. Yag
supercritical carbon dioxide, asidi esterleri ekstraktta konsantre olmustur. SQ,
Ind. Eng. Chem. Res., 39, 12 besleme ile karsilastirildiginda kismen ekstraktta
(2000) 4820-4827. konsantre olmustur
- Yiiksek saflikta SQ’ne ulagsmak icin ya daha fazla
kademeye ihtiya¢ vardir ya da ekstraksiyon oncesi
OODD’den yag asitleri uzaklastirilmalidir
- Kopekbaligi karaciger yagindan SQ geri kazaniminda
ulasilan ayirma ¢ok daha yiiksektir.
Chang C.J., Chang Y., Lee H., | Soya deoderize SC-CO, ortaminda FFA, 170 ml i¢ hacme sahip - Tokoferoller daha yiiksek basing ve sicakliklarda
Lin J., Yang P., Supercritical destilat (SODD) tokoferol, sterol ve SQ’nin dolgulu ekstraktdr ve daha fazla ¢6ziindiigii i¢in optimum nokta 31.03 MPa

carbon dioxide extraction of
high-value substances from
soybean oil deodorizer
distillate, Ind. Eng. Chem. Res.,
39 (2000) 4521-4525.

ekstrakte edilmesi i¢in 50-
90°C araliginda, 24.1 ve 31.0
MPa basingta, ekstraktoriin
alt1 ve dstii farklt
sicakliklarda ¢alisilmistir.
Her bir deneyde yaklasik
1000 1 CO, kullanilmustir.

130 ml separatdrden
olusan kesikli sistem
kullanilmistir. Ornekler
HPLC’de analiz
edilmistir.

ve lstte 90°C altta 70°C olarak bulunmustur. Bu

kosullarda SQ’nin konsantre olabilmesi i¢in 1000
L’den fazla CO, sarf edilmelidir.

FFA ve SQ ekstrakt fazda, steroller rafinat fazda
konsantre edilmistir. Ayn1 ekstraksiyon kosullar1 igin
PUFA* yiizdesi arttikgca TFA* azalmaktadir.

*TFA=toplam yag asidi miktari, PUFA=coklu doymamis yag asitleri
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Tablo EK 1.2 (devami) SC-CO,; ortaminda SQ’nin ekstraksiyonu

KAYNAKLAR HAMMADDE YONTEM SISTEM SONUC

Catchpole O.J., Grey JB., Balik yaglarn 333K’de 200-300 bar I¢ ¢apt 24.3 mm ola}n - Etanol konsantrasyonunun lineer artisina ragmen
Noermark K.A., Fractionation of arasinda dolgulu kolonda, Rasching halkalart ile ¢Oziiniirlik iistel olarak artmustir.

fish oils using supercritical CO, entrainer olarak etanol (%0- | dolu lab. 6lgekli kolon, o o

and CO,-ethanol mixtures, Journal 12) kullanarak SC-CO, CO; debisi 3 kg/h - Cozinurlik ile ilgili olarak ampirik bir esitlik

of Superecritical Fluids 19 (2000) ortaminda fraksiyonlama bulunmustur

25-37 - SQ ekstrakt, DAGE rafinat fazda zenginlesmistir
Catchpole O.J., Proells K., Teknik oleik asit, | SC-CO,’e alternatif olarak ters akish kolon - R134a gaz1 kullanildiginda sabit P’ta artan T ile

Solubility of squalene, oleic acid,
soya oil, and deep sea shark liver
oil in subcritical R134a from 303
to 353 K, Ind. Eng. Chem. Res.,
40 (2001) 965-972.

soya yag1, kopek
balig1 karaciger
yagi

R134a gazi kullanilarak
303-353 K ve 60 bar’da
¢Oziiniirlik ¢aligmasi
yapilmistr.

¢Ozlniirliik azalir. Calisilan tiim sicakliklarda
kopekbaligr karaciger yagindan SQ’nin ekstrakte
edilmesi %93-97 oraninda miimkiin olmustur.

R134a gazi kullanildiginda ¢oziiniirliikteki artig
sirastyla oleik asit, SQ (353 K’de 9.89 g/kg) ve soya
yagt (313 K’de 0.81 g/kg) seklindedir.

SC-CO,’te ise ¢oziiniirliik azalan molekiil agirligi ve
azalan polarlik ile arttig1 ve SQ (MW=410.7) ile
soya yagt (MW=900) arasinda miithis bir fark
oldugu icin bu 2 bilesenin ters akish bir kolonda
ayrilmasi ekonomik olarak miimkiindiir ama
kopekbalig karaciger yagindan SQ’nin ekstrakte
edilmesi tek kademede gergeklesemez. Ciinkii P ile
¢Ozlniirliik artmakta, secicilik azalmaktadir.

Choi Y.H., Kim J., Noh M.J.,
Choi E.S., Yoo K., Comparison of
SC-CO, extraction with solvent
extraction of nonacosan-10-ol, a-
amyrin acetate, squalene and
stigmasterol from medicinal
plants, Phytochem. Analysis, 8
(1997) 233-237.

Cesitli tibbi
bitkiler

SC-CO, (5 g madde/30 L
CO,) ve hekzan ile
ekstraksiyon (5 g madde/12
h) sonuglari karsilastirmali
olarak ele alinmstir.
Ekstraktlar metanol ve
kloroform igeren 2 ayr1
soguk tuzakta toplanmistir.

60 ml’lik dinamik tip
ekstraktor

40°C ve 10 MPa i¢in SQ’nin ekstrakte edilme
davranist diger hidrokarbonlara benzer 6zellik
gosterirken 60°C ve 15 MPa’da hekzan ile elde
edildiginden 3 misli fazla verim elde edilmistir.
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EK-2 SQ Giivenlik Bilgi Formu

URUN VE SIRKET BIiLGILERI
MSDS ADI: SQUALENE
2,6,10,14,18,22-Tetracosahexaene, 2,6,10,15,19,23-  hexamethyl-,

SINONIM: (all-E)-; (E,E,E,E)-Squalene

SIRKET ADRES: Mallinckrodt Baker, Inc,222 Red School Lane Phillipsburg, NJ 08865

SIRKET TEL: 9088592152

ACIL DURUM

TEL: 9088592152
|
| KIMYASAL BILESIM, ICINDEKILER HAKKINDA BIiLGi
|

CAS NO: 111-02-4

KIMYASAL

FORMUL: C30H30

MOLEKUL

AGIRLIGI: 410.73

URUNKODU: V060

%: 99
| TEHLIKE BILGILERI |

Acildrum  Tanimi:laboratuar uygulamalarinda  giivenligi  korumak i¢in  dikkatli

davranilmalidir.
Ozel Tehlikeler: normal kullanim sartlarinda herhangi bir tehlikesi yoktur.

Siniflandirma sistemi: EC siniflandirmasit Annex 1 of Council Directive 67/548/CE olarak

listelenmistir.

| ILK YARDIM BIiLGILERIi

Gozle temas halinde: hemen en az 15 dakika boyunca bol suyla yikanmalidir. Ve hemen bir

saglik kurulusuna gidilmelidir.
Deriyle temas halinde: deri bol su ve sabunla yikanmalidir.
Yutulmasi durumunda: herhangi bir etki gézlenmemistir

Solunmasi durumunda: hasta hemen temiz havaya ¢ikarilmal
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| YANGINLA MUCADELE TEDBIRLERI

Yanicilik sinifi (WHMIS) : yiiksek sicakliklarda yanici olabilir
Alevlenme noktasi (TCC, Deg. C) : kapali kapta: 200°C (392F)
Kendiliginden ateslenme : yangin tehlikesi yoktur

Havadaki yanicilik limiti (%) : LEL: yok UEL: yok

Yangin sondiirme araci: her tiirlii yangin sondiirme araci uygundur.

‘ KAZA SONUCU YAYILMAYA KARSI TEDBIiRLER

Normal giivenlik 6nlemlerini alana kadar kaynaktan yayilmasi Onlenir, kanalizasyon ve su
giderlerine yayilimini engellenir. Siviyr uygun bir kapta topla ya da kum, toprak gibi

malzemelerle adsorbe edilir.
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Depolama: serin ve kuru yerde saklanmali kullanilmadig1 zaman kapagi kapali tutulmali.
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Kigisel korunma: olagan endiistriyel dnlemler alinmal
| FIZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLER

Fiziksel durum: S1V1
Renk: renksiz, agik sar1
Koku: az
Kaynama noktasi: 285C (545F) @ 25 mm Hg
Erime noktast: <200 °C
Ozgiil Agirhik: 0.850 — 0.880g/ml @ 20C/4°C
Coziintirlik : suda ¢Ozlinmez

| KARARLILIK VE REAKTIFLIK

Kimyasal kararlilik: normal basing ve sicaklikta kararl

Tehlikeli bozunma iiriinleri: nitrojen oksit, karbon monoksit, karbondioksit
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| TOKSIKOLOJIL BILGI

Akut agizdan zehirlenme

Squalene 1LD50 > 20ml /kg
Kanserojik etki NTP karsinojen: yok
IARC kategori: yok

=
=
o
-y
o
G
e
N
=
ety
oy
Q
[nien

Ekotoksikligi: higbir toksikozellik gostermemistir.

| BERTARAF EDILME

Kirlenmislerin paketlenmesi; su ve sabunla ilgili yerler yikanir
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Nakliye ismi: tehlikeli madde degil
Nakliye sekli: her tiirlii tasimacilik sistemi uygundur.
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SARA 311/312: akut :evet kronik: hayir alev: hayir

DSL#: evet
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NFPA Ratings: saglik: 1 yanicilik: 0 Reaktivite: 0
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EK-3 Reaksiyon I¢in Optimum Nokta Hesabi
SUPERKRITIK METANOL ILE YAPILAN REAKSIYON OPTIMUM NOKTA HESABI

f2(r1,12,13) :=62.92+ 2.74rl + 1.1912 = 2.2r1-r2 + 1.4211-1r3 — 4.05r1-r1 — 1.8912-12

0.508
Maximiz€f2,r1,12,r3) =| 0.019
1

Given

Il
—_

2
3

r] :=0.50¢ I2:=0.01¢

B:=6292+ 2.74r1 + 1.19r2 = 2.2r1-12 + 1.42r1-13 — 4.05rl-r1 — 1.8912-12

B=163.989 olasi FAME
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EK-4 Faz Dengesi Hesaplamalan Icin Teorik Yaklasim

Stiperkritik kosullarda ¢6zlinen maddenin sivi olmasit durumunda, kritik noktanin altinda,
¢Oziicii ve ¢oziinen madde arasinda bir faz dengesi bulunurken, kritik nokta {izerinde ¢oziicii
yogunlugundaki ani degisimden kaynaklanan tam anlamiyla tek bir faz meydana gelir.
Dolayistyla, kullanilan hal esitlikleri kritik nokta altinda iyi sonug¢ verirken, kritik nokta

lizerinde ise iyi sonu¢ vermeyebilir.
Gaz-s1vi karigimlart i¢in faz dengesi hesaplamalari,
FENUT P ) = (T, P.y; ) (EK4.1)

¢151V1 le ¢lbuh Py, veya ¢SIV1 buh y; (EK4.2)

esitlikleri ile gerceklestirilir (Sandler,1989). Buradan, ¢oziinen madde ve CO;’in gaz ve sivi
fazlarindaki bilesimleri hesaplanir. Esitlik (1) ve (2)'de; fl-sm ve fibuh sirastyla i bileseninin

sivi ve buhar fugasitesini; ¢ ve ¢™", sirastyla i bileseninin sivi ve buhar fazi fugasite

katsayisini; x; ve y;, sirasiyla i bileseninin sivi ve buhar fazi mol kesrini; T, sicakligt; P,

basinci ifade etmektedir.

Gaz-kat1 karigimlarinda ise kati fazda CO;’in ¢oziinmedigi kabul edilir ve katinin CO,

icindeki ¢ozliniirligii asagidaki ifade ile tanimlanir (Sheng vd., 1992):

LA p)= 73 r,p) (EK4.3)
kat1 doy ,do R Vl2(atl
S = PV exp j 2 lgp (EK4.4)
oy RT
2
>scf scf
Sy =120, (EK4.5)
. . P VI;atl
P8 ex dpP
¢ p PZ!O)’ RT
V, = AZSCfP (EK4.6)

(6.3)-(6.6) esitliklerinde; £, ve A;Cf, kat1 maddenin kat1 haldeki ve siiperkritik fazdaki

fugasitelerini; ¢, kati maddenin doygun buhar fugasite katsaylslnl; >, kat1 maddenin

siiperkritik fazdaki fugasite katsayisini; P, kati maddenin doygun buhar basincini; v,

kat1 maddenin molar hacmini; y,, katt maddenin buhar fazinda ¢6ziinmiis mol kesrini, R, gaz

sabitini, P ve T, sirasiyla sistem basinci ve sicakligini gostermektedir.
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Hal esitlikleri, basing (P), sicaklik (T) ve hacim (V) arasindaki iliskiyi veren birkag¢ sabit
iceren basit cebirsel ifadelerdir. Benedict-Webb-Rubin esitligi bilinen ilk hal esitliklerinden
biridir (King ve Catchpole, 1993). Diger gelistirilen esitlikler Van der Waals kuraminin
ilkelerini temel alir ve genellikle cekme ve itme terimlerini igerirler. Van der Waals esitligini
iceren yar1 ampirik modeller (Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson) ise

aynt1 itme terimini igerirken ¢ekme i¢in farkli terimlere sahiptir (Stahl vd., 1988).

Bu caligmada, karigimlarin fugasite katsayilarinin hesabinda Van der Waals karisim kurali
kullanilarak orijinal Peng-Robinson hal esitliginden (PR-EOS) (Peng ve Robinson, 1976)
yararlanilmistir:
P RT a(T)

V—b V(V+b)+b(V-b)
Burada; V, molar hacmi; a(7), sicakliga bagli hal esitligi sabitini; b, hal esitligi sabitini

(EK4.7)

gostermektedir. Bu ifade asagidaki gibi yazilabilir ;
7’ -(1-B)Z* +(A-3B>-2B)Z —(AB-B*-B*)=0 (EK4.8)

Burada; Z, sikistirilabilirlik faktoriidiir ve 4 ve B degerleri asagida verildigi gibi tanimlanir:

aP
gt (EK4.10)
RT
Z= Lild (EK4.11)
RT
Her bilesene ait a(T, ) ve b(T, ) soyle bulunur :
RZ 2
a(T, )=0.45724 7 < (EK4.12)
RT
b(T,)=0.07780 P" (EK4.13)

c

Bu esitliklerde; 7, ve P., sirastyla saf bir maddenin kritik sicaklifini ve kritik basincini

gostermektedir.

(6.7) esitligindeki a(T) ve b asagidaki gibi bulunur. Burada a(7) sicakligmm bir

fonksiyonudur.
a(l)=a(T,)a(T.,w) (EK4.14)
b=b(T,) (EK4.15)
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Esitlik (14)'de boyutsuz bir sabit olan «(7.,®) indirgenmis sicaklik ve merkezsizlik

faktoriiniin (@ ) bir fonksiyonu olarak sdyle verilir:
a? =1+x(1-T"?) (EK4.16)

Kk = 0.37464 +1.542260 - 0.26920° (EK4.17)

Biitiin bu parametreler hesaplanarak Esitlik (6.8)'den sikistirilabilirlik faktorii Z hesaplanir.
Bu esitligin dogal olarak {i¢ kokii bulunur. Bunlardan biri sanal, diger ikisi gercek pozitif

koktiir. Koklerden kiigiik olan1 s1vi faza, biiyiik olan1 da buhar fazina karsilik gelir.

Termodinamik ag¢idan saf bir maddenin fugasite katsayisi PR-EOS i¢in asagidaki gibi bulunur

Ing=Z—-1-In(Z-B)—

A (Z+2.414Bj (EK4.18)

In
24J2B \Z-0.414B
Burada; ¢, fugasite katsayisidir ve fugasitenin basinca oranini gostermektedir.

Eger birden fazla maddenin karisimi séz konusu ise, karisimdaki herhangi bir bilesenin

fugasite katsayisi soyle ifade edilir:

ng, =% (Z-1)~n(z - B)- [ 2Xiu b ln[—2+2'4143j (EK4.19)
b 22B\ a b ) \Z-0414B

Burada fugasite katsayisi gz;k = fk / x, P seklinde ifade edilir ve & alt sembolii, karisimdaki

herhangi bir bileseni gosterir. Ikili ve iiclii karisimlarda karisima ait a ve b degerleri karisim

kurallartyla belirlenir:

a=2 % xxa, (EK4.20)
i

b=> xb, (EK4.21)

a; =(1-k, Ja;"*a}? (EK4.22)

Burada, kj;, 1 ve j bilesenleri arasindaki ikili etkilesim parametresidir ve 0 alinmustir.
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EK-5 Ekstraktta SQ Miktari i¢cin Optimum Nokta Hesab1

xl:=0 x2:=C( x3:=C

Given

-1.68<x1<1.6¢
-1.68<x2<1.6¢
-1.68<x3<1.6¢

f1(x1,x2,x3) :==71.64—-9.16x1 + 12.02x2+ 22.35x1-x2 - 15.8x1-:x1 — 14.82x2:X.

-0.01
Maximiz€fl,x1,x2,x3) =| 0.4
0
Given
Xx1:=-0.01 X2:=0.4 x3=0

a:=71.64-9.16x1+ 12.02x2+ 22.35x1-x2 - 15.8xI-:x1 — 14.82x2xZ

a=74.08 olasi SQ
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EK-6 Rafinatta FAME Miktar1 i¢in Optimum Nokta Hesabi
xl:=0 x2:=0 x3:=0
Giver

-1.68<x1<1.6¢
-1.68<x2<1.6¢
-1.68<x3<1.6¢

fl(x1,x2,x3) :=76.5—- 10.66x1 + 6.62x2+ 4.76x1-xZ

—1.68
Maximiz€fl,x1,x2,x3) = | —1.68
0
Giver
X1:=—1.6¢ X2:=—1.6¢ A= (

a:=76.5-10.66x1+ 6.62x2+ 4.76x1-X’

a=96.722 olasi FAME
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