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Oz

Bu galismada siyah kugburnu meyvesi igerdigi antosiyaninlerden dolayr dogal pigment kaynagi olarak kullanilmistir. S6z konusu
pigmentleri elde etmek igin yesil teknoloji olarak degerlendirilen ve organik ¢ozgen kalintist birakma riski igermeyen siiperkritik
karbon dioksit (SK-CO,) ektraksiyonundan yararlamilmistir. Ekstraksiyon parametreleri olan karbon dioksit basinci (150-350 bar),
sicaklik (40-60°C) ve yardimci solvent (etanol) konsantrasyonunun (%20-100) toplam antosiyaninlerin eldesi iizerine etkileri Box-
Behnken modeline gore Yanit-Yiizey Yontemi ile model olusturularak optimize edilmistir. Antosiyaninlerin SK-CO, ekstraksiyonu
sulu etanoliin yardimci ¢ozgen olarak kullanimiyla basariyla gergeklestirilmistir. Bagimsiz degiskenler i¢inde en 6nemli degiskenin
yardimct ¢ézgen kompozisyonu ile sicaklik ve basing interaksiyonu oldugu goriilmiigtiir. Optimum proses kosullari1 olarak basmcin
(350 bar) ve sicakligin (60°C) en yiiksek oldugu, etanol konsantrasyonunun %60 olan merkez noktas1 degerlerine yakin oldugu (%54-
55) degerler bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore oOzellikle etanol konsantrasyonunun %60’in altinda kalmasi gerektigi
anlagilmistir. Ayrica, saf etanol kullanilan islemlerde ekstraksiyon veriminin ¢ok diisiik ¢iktigi goriilmiistiir. Son olarak; modelin
validasyonu gergeklestirilmis, tahminlenen toplam antosiyanin miktar: ile gergek Ol¢iilen degerlerle karsilastirildiginda degerlerin
birbirine yakin oldugu (R?=0.8936) sonucuna varilmistr.

Anahtar Kelimeler: Siyah kugburnu, antosiyanin, siiperkritik CO; ekstraksiyonu, yanit yiizey yontemi

Modeling and Optimization of Supercritical CO; Extraction of
Natural Pigments from Black Rosehip Using Response Surface
Methodology

Abstract

In this work, black rosehip was used as potent natural pigment source due to its anthocyanin content. To obtain these pigments,
supercritical carbon dioxide extraction considered as a green extraction technique was employed. The effects of carbon dioxide
pressure (150-350 bar), temperature (40-60°C) and co-solvent (ethanol) concentration (20-100%) on extraction of total anthocyanins
were optimized using the Response-Surface Method according to the Box-Behnken model. Extraction of anthocyanins was
successfully achieved when aqueous ethanol used as co-solvent. The most effective variables were co-solvent composition and
pressure and temperature interaction (p<0.05). Optimum extraction conditions were elicited as the highest pressure (350 bar) and
temperature (60°C) conditions and the ethanol concentration close to the center point values of 60% (54-55%). According to the
results obtained, it was understood that the ethanol concentration should remain below 60%. In addition, extraction efficiency was
found to be very low in processes using absolute ethanol. Finally; the model was validated. When the estimated total anthocyanin
amount (R2 = 0.8936) was compared to the actual measured values, the values were found to be close to each other.

Keywords: Black rosehip, anthocyanins, supercritical CO; extraction, response surface methodology
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1. Giris

Kusburnu, Rosaceae familyasindan Rosa cinsine ait ¢ali
formunda, kisin yapragini déken bir bitki tiiriidiir. Anavataninin
Bati Asya, Anadolu, Kuzey ve Orta Avrupa oldugu
bilinmektedir. =~ Anadolu’da  6zellikle Dogu  Karadeniz
Bolgesi’nde yaygin olarak bulunmaktadir (Oz ve dig., 2018).
Meyveleri geleneksel olarak pek cok iilkede tibbi amach
toplanmaktadir.  Icerdigi  antosiyaninler, askorbik asit,
flavonoidler, fenolik asitler, tanenler, tokoferoller, aminoasitler
ve pektinler gibi biyolojik olarak aktif bilesikleri (Fascella ve
dig., 2019) sayesinde influenza, enfeksiyonlar, iltihaplh
hastaliklar, kronik agri, iilser gibi kastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir (Ercisli & Esitken, 2004). Farkli tiirleri
bulunmakla birlikte “siyah kusburnu” (Rosa pimpinellifolia L.)
olarak adlandirilan tiirii diger kusburnu tiirlerine gére daha az
yaygindir. Ancak, potansiyel bir antosiyanin deposudur.
Antosiyaninler meyve, sebze ve ¢igeklerin kirmizi, mor ve
pembe renklerinden sorumludurlar. Asidik pH degerlerinde kara
havug gibi kirmizi-mor renkli meyvelerin ekstraktlari parlak
kirmiz1 bir renge sahip oldugu i¢in meyve sular1 ve nektarlari,
alkolsiiz i¢ecekleri, konserveleri ve sekerlemeleri renklendirmek
icin iyi bir se¢imdir. Dogal bir renklendirici oldugundan, gida
etiketlerinde bir E numarasi ile herhangi bir beyan gerektirmez.
Siyah kugburnu igerdigi antosiyaninler nedeniyle dogal pigment
yani renklendirici kaynagi olarak kullanilabilir. Renklendirici
ozelliklerine ek olarak, giiclii antioksidan 6zellikleri nedeniyle
ateroskleroz, kanser, diyabet ve norodejeneratif bozukluk riskini
azaltarak insan sagligina olasi olumlu katkisi nedeniyle
antosiyaninlere olan ilgi giinden giine artmaktadir (Khandare ve
dig., 2011).

Geleneksel olarak antosiyaninler polar molekiiller olup
asitlendirilmis  etanol  yardimiyla kati-sivi  ekstraksiyon
yontemiyle ekstrakte edilirler. Ancak, daha hizli sonug veren ve
organik  solvent kullanmayan  siiperkritik  akigkanlarla
gergeklestirilen  ekstraksiyon yontemlerine ilgi duyulmaya
baslanmigtir (Seabra ve dig., 2010). Yesil teknolojilerden biri
olan siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu herhangi bir ¢6ziicii
kalintis1 igermeyen ve diisiik sicakliklarda gerceklestigi igin
bozulma reaksiyonlarinin goriilmedigi iiriinler elde edilmesini
saglamaktadir. Siiperkritik durumun en onemli 6zelligi, ¢6zme
giicliniin gii¢lii bir sekilde akiskan yogunluguna bagli olmasi ve
kimyasal bilesimi degistirmeden basing ve sicakligi kontrol
ederek ayarlanabilmesidir. Bu o6zellik segici ekstraksiyon ve
saflastirma imkani sunmaktadir. Karbondioksit, nispeten diisiik
kritik sicaklik (31.3°C) ve basinci (72.9 bar), diisiik toksisite ve
uygun maliyeti nedeniyle en ©onemli ekstraksiyon ortamidir.
Ayrica, siiperkritik CO. akigkami bircok organik ¢oziicii ile
karisabilir. Bu karigimlari olusturma yetenegi siiperkritik akiskan
CO2'in  ¢dzme gilicinii ve polaritesini  biiyik  6l¢iide
arttirmaktadir (Bristow ve dig., 2001). Bu calismada CO; gazi
etanolle birlikte kullanilacaktir. Nitekim, Zulkafli ve dig. (2014)
yaptiklart ¢aligmada etanolin yardimc1 solvent olarak
kullanilmasimin toplam fenolik miktarin1 arttirdigini  rapor
etmiglerdir. Diger taraftan, antosiyaninler kolay bozulan, pH,
sicaklik gibi cevre kosullarina duyarl pigmentlerdir. Stiperkritik
CO; ekstraksiyonu sirasinda karbonik asit ve/veya alkil karbonik
asidin dogal olarak olusumu sayesinde pH’deki diisiis ve
ortamda oksijen bulunmamasindan Otlirli antosiyaninlerinin
stabilitesi artabilmektedir (Seabra ve dig., 2010). Tim bu
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nedenlerden dolay1r bu g¢alismada konvansiyonel ekstraksiyon
yontemleri yerine SK-CO; ekstraksiyonu tercih edilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, siyah kusburnu meyvesinden dogal
pigmentlerin (antosiyaninlerin) gidalarda giivenle kullanilacak
sekilde ekstraksiyonu i¢in hizli, basit, giivenli ve kolayca
uygulanabilen bir SK-CO; ekstraksiyon yontemi gelistirmek ve
Yanit-Yiizey Yontemini (response surface methodology)
kullanarak  optimize etmektir. Bu amagla antosiyanin
pigmentlerin SK-CO; ile ekstraksiyonunda 6nemli olan basing,
sicaklik  ve yardimci ¢oziici olarak kullanilan etanol
konsantrasyonu parametrelerinin toplam antosiyanin miktari
lizerindeki etkileri arastirilmig ve optimize edilmistir. Ayrica,
metanol kullanilarak konvansiyonel ¢ozgen ekstraksiyonu
gerceklestirilmis  ve elde edilen TA sonuglart SK-CO;
ekstraksiyonu ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmigtir.
Boylece yontemin verimi de degerlendirilebilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup
Sigma-Aldrich’ten (St. Louis, MO) temin edilmistir. Sadece
etanol teknik saflikta olup Emboy, Tiirkiye’den tedarik
edilmistir. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon dereceli %99.9
safliktaki karbon dioksit daldirma tiipli bir silindir i¢inde Linde
Gaz’dan satin alinmistr.

2.2. Metot

2.2.1. Numunenin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan siyah kusburnu meyve numuneleri
Gilimiishane yoremizden Eyliil ayinda toplanmistir. Soguk zincir
bozulmadan laboratuvara ivedilikle getirilmistir. Meyveler iyice
yikandiktan sonra ve iglem siiresine kadar -80°C’de saklanmustir.
Meyveler herhangi enzimatik bozulmanin 6nlenmesi igin sivi
azot ile dgiitlilerek toz hale getirilmistir. Daha sonra ise yiiksek
sicaklik uygulamasindan kaginilarak dondurucu kurutucuda sabit
nem igerigine kadar (%5, g/g) kurutularak SK-CO; ekstraksiyon
islemine hazir hale getirilmistir. Kuru halde toz numuneler
deneyler siiresince karanlikta -18°C’de muhafaza edilmistir.

2.2.2. Cozgen Ekstraksiyonu

Siyah kugburnu Ornekleri absolut metanol ile SK-CO;
ekstraksiyonunda kullanilan 6rnek: ¢ozgen orani (1:25, ml/ml)
kullanilarak  ekstrakte  edilmistir.  Ornekler, ultrasonik
homojenizatorde (Bandelin, Almanya) oda sicakliginda 20 sn
stireyle bekletildikten sonra 2800 g’de 15 dk santrifiijlenmistir
(Hettich Rotina 380R, Tuttlingen, Almanya). Iki kere tekrarlanan
ekstraksiyon isleminden sonra tstte toplanan ekstraktlar
birlestirilerek metanol igerikleri vakumlu evaporatérde (Bibby
Sterilin RE-100, Bibby Scientific Limited, Staffordshire,
Ingiltere) ugurulmustur.

2.2.3. Siiperkritik Karbondioksit Ekstraksiyonu

Sekil 1’de kurulumu verilen Separex (Fransa) marka
SFE100 model SK-CO2 ekstraktorii; P200 CO2 pompasi, P210
yardimer solvent pompasi, yiiksek sicakliklara ¢ikan H4000
firin, S50 separatdr (maks. 200 bar basing ve maks. 150°C 300
ml kapasite), yliksek basingli A40 ekstraktor haznesi (500 ml) ve
BPR 400 geri basing regiilatorinden meydana gelmektedir.
Firmin i¢inde bulunan otoklava toz haline getirilen numune
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yerlestirilerek istenen sicakliga ulagmasi beklenmistir. Sivi
haldeki CO; kriyojenik banyoda 277°K’e sogutulup ekstraktore
pompalanarak istenen ¢aligma basincina ulagmasi saglanmustir.
Basing bir basing 6l¢erle kontrol edilmistir. Ekstraktdriin basinci
manuel olarak geri basing regiilatorii ile ayarlanmistir. Genlesme
supab1 agildiktan sonra CO: akist sabit sicaklik, basing ve akis
hizinda baglatilmistir. Calismada CO; akig hizi 90 g/dk,
yardimci ¢ézgen ise 10 g/dk olarak ayarlanmistir. CO; gaz haline

gectikten sonra ekstrakte edilen bilesikler toplama haznesinde
birikmistir. Yardimer solvent olarak kullanilan etanol ekstraktor
girisinde CO; ile karistirtlmigtir. Ektraksiyonun bitisinde
ekstraktor haznesinin basinci ve sicakligt g¢evre kosullarina
diistiriilmiistlir. Separator sayesinde ekstrakt ve solvent CO2’ten
ayrilip bir toplayicida toplanmistir. Ayrilan CO, CE2000
kondensdriine bir pompayla gonderilerek geri doniistiiriilmiistiir.

Slperkritik Ekstraksiyon Akis Diyagrami

BPR400

-]

H4000

A40
Ekstraktor Haznesi

T

550
Seperator

1

O
- P200
. ] 1
CO,
P210 1
Yardimci
solvent

Isi degistirici

i

Ekstrakt

Sekil 1. Calismada kullanilan SFE100 model SK-CO; ekstraktorii diizenegi.

2.2.4. Antosiyanin Pigmenti Miktarinin Belirlenmesi

Orneklerin  toplam antosiyanin (TA) miktarlar1 pH-
diferansiyel yontemiyle belirlenmistir. Ekstraktin 1 ml’si
potasyum kloriir tampon (pH 1.0) ve sodyum asetat tampon (pH
4.5) ile sirasiyla seyreltilmistir. 15 dakika dengeye gelmesi igin
bekletilen seyreltimlerin her birinin absorbans degerleri 520 ve
700 nm dalga boylarinda UV/Vis spektrofotometre yardimiyla
Olciilmiistiir. Antosiyanin miktar1 asagidaki formiile gore
hesaplanmistir (Vatai ve dig., 2009). Sonuglar milligram
siyanidin-3-glikozit/ ml ekstrakt cinsinden verilmistir.

3
Antosiyanin konsantrasyonu (%) = ’WAS'% (1)
A: absorbans ( Apnio-Apras), MA: siyanidin-3-glikozidin

molekiil agirhigr (449.2 g/mol), SF: seyreltme faktori, e:
siyanidin-3-glikozidin molar emiciligi (26.900 L/cm.mol).

2.2.5. Ekstraksiyon Veriminin Hesaplanmast

SK-CO; ekstraktoriinden elde edilen
ekstraktlarinin  ekstraksiyon verimi, bu

siyah kusburnu
ekstraktlarin TA
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miktarlarimin metanol kullanilarak gergeklestirilen geleneksel
¢ozgen ekstraksiyon yontemiyle elde edilen siyah kusburnu
ekstraktinin TA miktarina oranlanmasiyla hesaplanmustir.

2.2.6. Yamit-Yiizey Yontemine Gore Deneysel Tasarim

Stiper kritik ekstraksiyonda basing, sicaklik ve etanol
konsantrasyonunun (bagimsiz degiskenler ya da faktorler) kara
kugburnu antosiyaninlerinin eldesi (cevap) Tlizerine etkisi
"Yiizey-Yanit Yontemi" kullanilarak belirlenmistir. Deneysel
tasarimda Box-Behnken istatistiksel modeli kullanilarak 3
faktorlii, her bir faktdr icin 3 seviyeli olarak tasarlanmistir. Bu
faktorlerin seviyeleri literatiirde gecen benzer ¢aligmalar ve 6n
denemelere gore belirlenmis olup kodlu (-1, 0, +1) ve gercek
degerleri Tablo 1’de verilmistir. Tasarimda deneysel hatayi
tahminleyebilmek icin merkez nokta (0, 0, 0; 250 bar, 50°C,
%60) 5 kere tekrar edilmek ilizere model tarafindan toplam 17
kosul belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerden basing (150-350
bar), sicaklik (40-60°C) ve etanol konsantrasyonu (%20-100)
arasinda degigsmektedir. Deney dizisinin siralamast kontrolsiiz
faktorlerin etkilerini en aza indirmek i¢in randomize edilmistir.
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Tablo 1. Siiperkritik ekstraksiyonda bagimsiz degiskenlerin kodlu ve gercek degerleri.

Bagimsiz Degiskenler -1 (Diisiik) 0 (Merkez) 1 (Yiiksek)
Basing (P, bar) 150 250 350
Sicaklik (T, °C) 40 50 60
Etanol konsantrasyonu (EtOH:H0, %) 20 60 100

2.2.7. Istatistiksel Analiz

Ikinci dereceden polinom esitligin  tim bagimsiz
degiskenlere uymasi i¢in elde edilen deneysel veriler ¢oklu
regresyonla analiz edilmistir. Bagimsiz degiskenlerin lineer,
kuadratik ve interaksiyon etkilerinin yanitlar iizerindeki
istatistiksel 6nemlilikleri %95 giiven seviyesinde Fischer (F-
testi) testi uygulanarak bulunmustur. Modelin uygunlugunu
degerlendirmek icin varyans analizi (ANOVA)
gergeklestirilmistir. R? katsayis1 ve uyum eksikligi (lack of fit)
testleri ile modelin yeterliligi degerlendirilmistir. Bagimsiz
degiskenler ile cevap arasindaki iliskiyi gérmek i¢in ylizey yanit
ve kontur grafikleri ve hedeflenen cevaplara ulagmak igin
tahminlenen optimum kosullar Design Expert Version Software
Trial 12.0 (Stat Ease Inc., Minneapolis, USA) paket programu ile
olusturulmustur.

2.2.8. Optimizasyon ve Validasyon

Optimum kosullarin belirlenmesinde toplam antosiyanin
miktarinin  maksimum oldugu degerler dikkate alinmistir.
Optimize edilmis kosullarin gegerliligini  belirlemek igin,
belirlenen optimal kosullar altinda t¢ kere daha deneyler
yapilmigtir. Bu deneylerin ortalama degerleri model tarafindan

tahmin edilen optimize degerlerle karsilastirilarak, s6z konusu
optimum kosullarin ve matematiksel modellerin dogrulugu ve
uygunlugu anlagilabilmektedir (Maran ve dig., 2014).

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

BBD’ye gore belirlenen ve 17 adet denemeye ait olan
bagimsiz degiskenler (faktdrler) ve cevaplar (bagimli degisken
veya sonug) Tablo 2’de verilmistir. Buna gore gerceklestirilen
denemelerden elde edilen siyah kusburnu ekstraktlarinin TA
miktarlarinin 15.15 ile 155.13 mg syn-3-gl/ mL ekstrakt arasinda
genis bir aralikta degistigi gortiilmektedir. Bu degisim bagimsiz
degiskenler olan basing, sicaklik ve etanol konsantrasyonu ile

bunlarin interaksiyonuna bagli olarak gergeklesmistir.

3.1. Basing, Sicaklik, Etanol Konsantrasyonu
Degiskenlerinin Antosiyaninler Uzerine Etkisi

Elde edilen modelin istatistiksel 6nemi ANOVA testi ile
degerlendirilmistir ve Tablo 3’te TA miktarinin optimizasyonu
icin ANOVA sonuglar1 verilmistir.

Tablo 2. BBD ye gére belirlenen bagimsiz ve bagimli degiskenler.

Bagimsiz Degiskenler Cevap
Deney Basing (bar) Sicaklik (°C) Etanol konsantrasyonu TA Miktar1
Swrast | (1) (X2) (%) (X3) (mg syn-3-gl/ mL
ekstrakt)
1 250 50 60 117.90
2 250 50 60 113.60
3 250 40 100 27.02
4 250 40 20 29 66
5 350 50 100 23.50
6 350 40 60 93.74
7 250 50 60 130.0
8 350 60 60 155.13
9 150 60 60 117.52
10 250 60 20 42.48
11 250 50 60 112.50
12 150 50 100 15.15
13 250 50 60 100.0
14 150 40 60 133.67
15 150 50 20 74.41
16 350 50 20 79.36
17 250 60 100 16.69

TA: toplam antosiyanin; syn-3-gl: siyanidin-3-glikozit esdegeri

e-ISSN: 2148-2683
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Tablo 3. TA miktarinin optimizasyonu i¢cin BBD ANOVA sonuglart.

Cevap Faktorler Katsay1 P degeri Model uyumu
Basing (L) 1.3725 R2=0.9522
0.8085
Sicaklik (L) 5.96625 03101 F=15.48
Etanol -17.9438 00133 P=0.0008
TA miktari konsantrasyonu (L) '
Basing X Sicaklik 19.385 0.0402
Basing X Etanol 0.85 09153
konsantrasyonu
Sicaklik X Etanol -5.7875 0.4774
konsantrasyonu
Basing (K) 14.6788 0.0917
Sicaklik (K) -4.46375 05712
Etanol -81.3737
konsantrasyonu (K) <0.0001
Kesisim (Intercept) +114,80

L: lineer, K: kuadratik

Tablo 3’te de goriildiigii gibi F ve p dikkate alindiginda
modelin p degerinin 0.05’den kiigiik oldugu icin Onerilen
modelin bu g¢alisma i¢in uygun oldugu anlasilmistir. Kuadratik
model igin gergeklestirilen ANOVA sonuglarmma gore TA
miktarinim (p=0.0008) &nemli oldugu goriilmektedir. Ayrica

regresyon katsayis1 (R?)’nin 1’e yakin oldugu (TA miktar1 i¢in
R?=0.9522) yani gbzlenen ve tahmin edilen degerler arasindaki
iligkinin yiiksek oldugu anlasilmaktadir (Sekil 2). TA miktar
i¢in etanol konsantrasyonu (L) (p=0.0133), basing ve sicaklik
interaksiyonu (p=0.0402) ve etanol konsantrasyonu (K) (p<
0.0001) p onemli oldugu p degerlerine bakilarak anlagilmaktadir.

200 —

100 —|

Tahmin edilen deger (TA miktan)

50

100 150 200

Gergek sigtlen deger (TA miktari)

Sekil 2. TA miktar i¢cin model tarafindan tahminlenen sonu¢lar ve deneysel olarak elde edilen ger¢ek sonu¢lar arasindaki iliski.

TA miktarin1 basing, sicaklik ve etanol konsantrasyonu
parametrelerinden sadece 6nemli ¢ikan etanol konsantrasyonu
(L), etanol konsantrasyonu (K) ve basing ve sicaklik
interaksiyonu parametrelerinin bir fonksiyonu olarak veren
model esitligi Esitlik 1°de verilmistir. Yazilim tarafindan
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olusturulan bu esitliklerde 6nemli ¢gikmayan parametreler esitlige
dahil edilmemistir (Jiao, 2018).

TA miktari=+114,80-17.94C+19.38 AB-81.37C?2 (1)
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Esitlik 1’den de anlasildign iizere TA miktarini etanol
konsantrasyonunun birinci ve ikinci dereceden degiskenleri
negatif olarak etkilerken basing ve sicaklik interaksiyonu ise
pozitif olarak etkilemektedir.

3.2. Tepki Yiizey Grafikleri

Faktorlerin etkilesimlerinin yanit entegrasyonu iizerindeki
etkisi kontur ¢izimleri ile degerlendirilebilir. TA miktar1 igin
kontur ve ii¢ boyutlu grafikler sirasiyla Sekil 3’te verilmistir.
Sekil 3 (A)’da goriildiigii lizere etanol konsantrasyonu sabit
tutuldugunda basing ve sicaklik degerleri arttik¢a elde edilen TA

miktar1 artmisti. Ancak bu artig cevap ylizeyinin orta
TA miktari
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55 —

o
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=
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<

2
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o
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TA miktari

C: Etanol Konsantrasyonu (%)

200 250 300
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(A)

(B)

Prediction 153347
150

350

noktasindan sonra baglamistir. Basing150 bar iken sadece
sicakligin arttirtlmasinin antosiyanin ekstraksiyonuna 6nemli bir
etkisi goriilmemistir. Ancak, basing 350 bara ¢iktiginda
sicakligin 40°C’den 60°C’ye yiikseltilmesi ile maksimum TA
miktarina ulagmak miimkiin olmustur. Antosiyaninler 70°C’nin
iizerinde bozulmaya Dbasladigindan deneme deseninde

maksimum 60°C’de ¢alisilmistir (Zhou ve dig., 2018). Sekil 3
(B) ve (C)’de wverildigi lizere antosiyanin miktar1 350 bar
basingta veya 60°C sicaklikta, etanol konsantrasyonu %60’
altinda iken elde edilmistir. Literatiirde sulu etanol ¢dzgen olarak
kullanildiginda da etanol konsantrasyonunun % 80’in altinda
oldugunda ekstraksiyon veriminin daha iyi oldugu gézlenmistir
(Khazaei ve dig., 2016; Xu ve dig., 2017).
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TA miktar

C: Etanol Konsantrasyonu (%)

B:Sicaklik (°C)

(€

C:Etanol
Konsantrasyonu
(%)

B:Sicaklik (°C)

Sekil 3. TA miktarinin kontur ve ii¢ boyutlu gosterimi. Basing ve sicakligin fonksiyonu olarak (4), etanol konsantrasyonu ve
basincin fonksiyonu olarak (B), etanol konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu olarak (C).

3.3. Validasyon

Modelin belirledigi optimum kosullardan 3 tanesi segilerek
bu kosullarda c¢alisilmistir. Tablo 4’te model tarafindan
tahminlenen ve deneysel olarak 6l¢iilen cevaplar 6zetlenmistir.

Goriildiigl gibi tahminlenen ve deneysel olarak 6lgiilen cevaplar
birbirine olduk¢a yakin ¢ikmustir. TA miktar1 icin R?=0.9147, TA
verimi icin R?>=0.8936 olarak hesaplanmistir. Bdylece model
dogrulanmustir.

Tablo 4. Optimum kosullarin validasyonu.

Etanol Tahmin edilen TA Miktar1 | Olgiilen deneysel TA
Ornekler Basing Sicaklik konsantrasyonu (mg syn-3-gl/ mL Miktar1 (mg syn-3-gl/
(bar) (°C) (%) ekstrakt) mL ekstrakt)
Optimum1 | 350 60 54.40 115.62 90.10
Optimum 2 | 350 59.99 53.92 153.34 110.20
Optimum 3 | 350 60 54.82 153.34 120.20

3.4. Ekstraksiyon Verimi

Metanollii geleneksel ¢ozgen ekstraksiyonu kullanilarak TA
miktar1 210.71 £ 1.32 mg siyanidin-3-glukozit/ml ekstrakt olarak
bulunmugtur. SK-CO; ekstraksiyonla elde edilen sonuglarla elde
edilen verim Sekil 4’te goriilmektedir. Buna gore 12 ve 17.
orneklerin verimi sirastyla %7.2 ve %7.9 olmak iizere en diigiik
¢ikmigtir. Bu drnekler etanol konsantrasyonunun %100 oldugu
orneklerdir. Susuz etanol kullanilan yontemlerde verim diisiik
¢ikmaktadir. En yiiksek verimse 8. oOrnekte %73.6 olarak
goriilmektedir. Bu noktada en yiiksek basing (350 bar), en
yiiksek sicaklik (60°C) degerlerinde yardimci ¢dzgen olarak
%60 etanol iceren sulu etanol uygulanmustir.

4. Sonuc¢

Siyah kusburnu meyvesi dogal renk pigmentlerinin elde
edilebilmesi icin iyi bir kaynaktir. Bu dogal pigmentlerin
eldesinde SK-CO; eckstraksiyonu kullamlmigtir. Yanit-Yiizey

e-ISSN: 2148-2683

Yontemine gore yardimcir ¢ozgende etanol konsantrasyonunun
birinci ve ikinci dereceden degiskenleri ile basing ve sicaklik
interaksiyonunun antosiyanin miktar1 {izerine 6nemli etkilerinin
oldugu, sicaklik ve basing parametrelerinin, sicaklik ile etanol
konsantrasyonu interaksiyonunun ve basing ile etanol
konsantrasyonu interaksiyonunun ise ekstrakttaki antosiyanin
miktar1 tizerine 6nemli etkilerinin bulunmadig1 gézlenmistir.

Diger taraftan, her ne kadar yesil teknoloji olarak
adlandirilan SK-CO- ekstraksiyonu kullanilarak organik solvent
kalintis1 kalmasinin ve oksidasyonun 6niine gegmek istenmesine
ragmen bu uygulamanin ticari boyutta ekonomik olmamas: ve
ekstraksiyon veriminin metanol kullanilarak gergeklestirilen
geleneksel ¢ozgen yontemine gore daha diisiik kalmasi s6z
konusu yontemin dezavantajlarini olusturmaktadir. Daha diisiik
basinglarda ¢alisilmasi, yardimecr solvent kullanimindan
vazgecilmemesi ve ¢0ziinen antosiyanin pigmentinin siiperkritik
akiskandan ayrilmasinda membranlardan yararlanilmasi gibi
yontemlerle bu teknolojinin maliyeti diger geleneksel
yontemlere yarisabilir hale getirilebilmesi miimkiin olabilir.
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Ekstraksiyon veriminin arttirilmas1 iginse daha sonraki

calismalarda metot degisimine gidilerek farkli denemelerin

gerceklestirilmesi 6nerilmektedir.
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Sekil 4. BBD deney numaralarina gére ekstraksiyon verimi.
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