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Oz

Ekstraksiyon, endustriyel uygulamalar ve analitik amaclar icin oldukc¢a ¢nemlidir. Bu alandaki calismalar
cogunlukla gidalarin fonksiyonel ¢zelliklerinin zenginlestirilmesinde kullanilan antosiyanin, fenolik
bilesikler gibi gida bilesiklerinin eldesinde yogunlasmaktadir. Bu noktada, calisilan ekstraksiyon
tekniginin cevre dostu olmasi yaninda, ekstraksiyonu hedeflenen bilesik tizerinde meydana gelebilecek
olumsuz etkilerin de azaltilmasi 6nem tasimaktadir. Bu amacla bircok yeni teknik gelistirilmekte ve
cesitli gidalarda calismalar yurttilmektedir. Son yillarda, geleneksel ekstraksiyon yontemlerine alternatif
olarak gelistirilen yesil ekstraksiyon yontemleri ile solvent kullaniminin ve ekstraksiyon stiresinin
azaltlmas: yaninda verimin arttirilmas: da hedeflenmektedir. Bu derleme, son yillarda siklikla kullanilan
yesil ekstraksiyon tekniklerinin (mikrodalga, ultrases, ylksek basing, vurgulu elektrik alan, ohmik ve
stiperkritik akiskan ekstraksiyon) prensiplerine, avantajlarina ve kullanim alanlarina odaklanmaktadir.

Anahtar kelimeler: Mikrodalga destekli ekstraksiyon, ultrases destekli ekstraksiyon, ohmik destekli
ekstraksiyon, vurgulu elektrik alan destekli ekstraksiyon, ytiksek basing destekli ekstraksiyon, stiperkritik
akiskan ekstraksiyon.

ALTERNATIVE TO CONVENTIONAL EXTRACTION:
GREEN TECHNOLOGIES

Abstract

Extraction is an important method for analytical and industrial applications. The studies related to this
subject mostly focus on the extraction of compounds such as anthocyanins, phenolic compounds
which can be used for the production of functional foods. It is important to protect not only the extracted
compounds from the adverse effects of extraction but also the environment by employing green
extraction techniques. Hence, new technologies are being developed and studies are being conducted
with different foods. Recently, it is aimed to reduce the solvent consumption and extraction time by
employing new green extraction methods which are developed as alternatives to conventional methods.
This article reviews the most commonly employed green extraction methods (microwave, ultrasound,
high pressure, pulsed electric field, ohmic and supercritical fluid extraction) by focusing on the principals,
advantages and applications of the new methods.

Keywords: Microwave assisted extraction, ultrasound assisted extraction, ohmic assisted extraction,
pulsed electric field assisted extraction, high pressure assisted extraction, supercritical fluid extraction.
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GIRIS

Gida proseslerinde ekstraksiyon, hammaddeden
bir veya birden fazla degerli bilesenin ayrilmasi
olarak tanimlanmaktadir (Lebovka vd., 2011).
Ekstraksiyon islemi gida tretiminde cok onemli
bir basamaktir. Bircok gida tretim prosesinde
ekstraksiyon isleminden yararlamilmaktadir. Ornegin
ekstraksiyon islemi, portakal kabugundan pektin
eldesinde (Hosseini vd., 2016), karanfilden
esansiyel yag eldesinde (Tekin vd., 2015) ya da
mor patatesten antosiyanin eldesinde (Cai vd.,
2016) kullanilmaktadir.

En ¢cok kullanilan konvansiyonel yontemler basta
sokselet ekstraksiyonu olmak tizere maserasyon
ve perkolasyondan olusmaktadir. En eski ve
geleneksel ayirma yonteminin sokselet ekstraksiyonu
oldugu bilinmektedir (Herrero vd., 2010). 20. yy
ortalarinda revacta olan bu yontem, hala bircok
laboratuvarda kullanilmakta olsa da, uzun saatler
slirmesi, otomasyona uygun olmamasi, yiiksek solvent
tiketimi, deney orneklerinin hazirlanmasindaki
zorluklar gibi nedenlerden dolay1 yerini daha
modern tekniklere birakmaktadir (Wan ve
Wong, 1996).

Ozellikle materyallerden biyoaktif maddelerin
aynistirlmasinda, c¢evre dostu olarak bilinen,
yuksek kalite ve verimde ekstrakt eldesi saglayan,
geleneksel olmayan yontemlerin kullanilmasi
son 50 yildir bnem kazanmustir (Azmir vd., 2013).
Son yillarda yapilan ¢alismalara bakildiginda,
mikrodalga destekli ekstraksiyon, enginardan
biyoaktif karbonhidrat (inositol ve inulin)
eldesinde (Ruiz-Aceituno vd., 2016), portakal
kabugundan pektin eldesinde (Hosseini vd.,
2016), ultrases destekli ekstraksiyon karanfilden
esansiyel yag eldesinde (Tekin vd., 2015), mor
patatesten antosiyanin eldesinde (Cai vd., 2016),
ohmik destekli ekstraksiyon Myrtus communis
ve nane bitkilerinden esansiyel yag eldesinde
(Gavahian vd., 2013; Gavahian vd., 2015), vurgulu
elektrik alan destekli ekstraksiyon mantardan
toplam polifenol eldesinde (Parniakov vd., 2014)
ve kanola kispesinden polifenol eldesinde (Teh
vd., 2015), yuksek basin¢ destekli ekstraksiyon
domates atigindan karetonoid eldesi (Strati vd.,
2015) ve yesil caydan polifenol eldesinde (Xi vd.,
2015), superkritik akiskan ekstraksiyon ise
Sandalos sakizinin (Tetraclinis articulata) kimyasal
kompozisyonunun belirlenmesinde (Herzi vd.,

2013) ve kavundan bazi degerli bilesiklerin eldesinde
(Bimakr vd., 2016) kullanildig1 gériilmektedir.

Bu calismada, modern ekstraksiyon yontemleri
basligi altinda, mikrodalga destekli, ultrases
destekli, yiiksek basing¢ destekli, ohmik destekli,
vurgulu elektrik alan destekli ve stperkritik akiskan
ekstraksiyon yontemleri ve bunlar ile ilgili
calismalar hakkinda bilgi verilmesi amaclanmustir.
Tim yontemler icin 6rnek calismalar Cizelge
1’de verilmistir.

KONVANSIYONEL EKSTRAKSIYON

Konvansiyonel ekstraksiyon yontemlerinin basinda
sokselet ekstraksiyonu gelmektedir. Maserasyon
ve perkolasyon yontemleri de diger 6nemli
konvansiyonel  yontemlerdendir.  Sokselet
ektraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyon icin kullanilan
en eski ve en yaygin yontemlerdendir. Sokselet
ekstraksiyonunun, maliyet disukligi, es zamanl
birden fazla ve yiiksek miktarda ekstrakt eldesi gibi
avantajlart bulunmaktadir. Soxhlet ekstraksiyonunun
kullanimt oldukc¢a kolaydir. Uzun islem siresi,
yliksek miktarda hammadde ihtiyact ve olumsuz
cevresel etkileri 6nemli dezavantajlarindandir.
Ekstraksiyon boyunca ornek, yiiksek sicakliklara
uzun sure maruz kaldigindan, sicakliga karsi
hassas materyallerde kullanim: uygun degildir.
Son yillarda sokselet ekstraksiyon, diger
gelismis ekstraksiyon yontemlerine destek olarak
kullanilmaktadir (Luque de Castro ve Priego-Capote,
2010). Maserasyon yonteminde, ornek, gerekli
boyut kiiciltme islemlerinden sonra, solvent
icerisinde ¢ogunlukla oda sicakliginda belli bir
sure bekletilerek ekstrakt elde edilmektedir.
Maserasyon islemi olduk¢a kolay ve ekonomiktir,
fakat Grtin verimi oldukca disiktir (Cannell,
1998). Perkolasyon yonteminde ise, Ornek
perkolatore konulur ve belli zamanlarda
icerisindeki solvent yenilenerek ekstraktsiyon
gerceklestirilmektedir (Kayahan ve Tekin, 2000).
Bu yontem maserasyona gore daha etkilidir
(Cannell, 1998). Perkolasyon sonucunda elde
edilen Urtn kalitesi ¢cok ytiksek olmasina karsin,
uzun ekstraksiyon stiresi ve ayni zamanda yiiksek
miktarlarda solvent kullanilmasi, bu yontemin
kullanimint  sinirlayan  nedenlerdendir.  Bu
yontemler, ¢zellikle hammaddeden yag eldesinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Handa
vd., 2008). Ayrica, yapilan calismalarda Sokselet
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Gizelge 1. Alternatif ekstraksiyon yontemleri ile ilgili son yillarda yapilan galismalar

Yéntem Matris

Ekstrakte edilen bilesik Bagimsiz degiskenler

Bagimh degiskenler

Kaynak

Ultrases destekli ekstraksiyon

Seker pancar  Fenolik bilesikler ve Solvent Toplam fenolik madde miktari (Chen vd., 2015)
melasl antosiyaninler Sicaklik (20-60 °C) Antioksidant aktivite (ABTS)
Stire (30-90 dk) Toplam antosiyanin miktari
Bégrtlen Antosiyanin Sicaklik (25 ve 40 °C) Toplam fenolik madde miktari (Ivanovic vd., 2014)
Sire (15 ve 30 dk) Toplam antosiyanin miktar
Toplam tanin miktari
Antioksidan aktivite (DPPH)
Antioksidan aktivite (FRAP)
Kus kirazi Antosiyanin Stire (0-240 dk) Toplam fenolik bilesik miktari (D’Alessandro vd., 2014)
meyve suyu Sicaklik (20,45,70 °C) Antioksidan aktivite (DPPH)
atig Solvent (0-50% etanol-su)
Ultrason guicii (0-100W)
Ahududu Antosiyanin Kati:solvent orani RSM ile optimizasyon (Chen vd., 2007)

Ultrason gucii
Sire

Karadut sirasi

Fitokimyasallar

Enzim konsantrasyonu
Maserasyon siresi

RSM ile optimizasyon Toplam
fenolik bilesik miktari

Toplam flavanoid miktari
Toplam antosiyanin miktar -
Renk

Esmerlesme indeksi

(Tchabo vd., 2015)

Sarap Tortusu

Fenolik bilegikler

Stire (10,20,30,40,50 dk)
Sicaklik (30, 40,50,60 °C)
Solvent kati orani
(30:1, 40:1, 50:1)

Optimizasyon
Toplam fenolik bilesik miktari
Toplam antosiyanin miktari

(Tao vd., 2014)

Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Uziim kabugu

Antosiyanin

Sicaklik (50-150 °C)

Solvent (50-80% metanol-su)
Sire (5-20 dk.)

Mikrodalga giicti (100-500 W)
Ekstraksiyon hacmi (25-50 mL)

HPLC ile antosiyanin
geri kazanimi

(Liazid vd., 2011)

Piring tanesi  Fenolik bilesikler Sicaklik (125-175 °C) RSM ile optimizasyon (Setyaningsih vd., 2015)
Mikrodalga giicli (500-1000 W)~ HPLC ile fenolik
Sire (5-15 dk) bilesiklerin tespiti
Solvent
Solvent:Kati orani (20:1, 10:1)
Dut yaprag Polisakkaritler Mikrodalga giicii (50, 150, 250W) RSM ile optimizasyon (Thirugnanasambandham vd.,
Stre (5, 10,15 dk) FR-IR spektroskopi ile 2015)
polisakkarit analizi
Yabanmersini  Antosiyanin Siire (2, 5, 8, 11, 14 dk) Ekstraksiyon kinetigi - (Zheng vd., 2013)
Sicaklik (30,50,70,90,110 °C)
Etanol konsantrasyon
(%v/v, 0-100)
Kati:solvent orani (1:10 - 1:50)
Kiraz Antosiyanin Saflastirma HPLC ile antosiyaninlerin tespiti ~ (Grigoras vd., 2012)
Visne Antosiyaninler ve Sicaklik (50-70 °C) RSM ile optimizasyon (Garofulic vd., 2013)
fenolik asitler Sire (5-12 dk.) HPLC ile fenolik bilesiklerin tespiti
Glg (350-500 W)
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Gizelge 1. Alternatif ekstraksiyon yontemleri ile ilgili son yillarda yapilan ¢alismalar

Yontem Matris

Ekstrakte edilen bilesik Bagimsiz degiskenler

Bagimh degiskenler

Kaynak

Vurgulu elektrik alan destekli

Darbe sayisi (3-35)

Yaban mersini

Meyve suyu verimi

Elektrik alan kuvvetleri
(1, 3 ve 5kViem)

Toplam polifenol miktari
Toplam antosiyanin miktari

Siyah Havug  Antosiyanin Asitlendirilmis su HPLC ile antosiyaninlerin tespiti ~ (Gizir vd., 2008)
Sicaklik (50, 75, 100 °C)
Nar Kabugu  Polifenoller Partikil bayGkligu Toplam fenolik bilesik miktari (Gam ve Hisil, 2010)
Sicaklik Antioksidan aktivite -
Toplam flavanoid miktar
5 HPLC ile polifenollerin tespiti
§ Yabanmersini  Fenolik bilesikler ve Solvent gesidi Toplam fenolik bilesik miktari (Paes vd., 2014)
@ atklan antosiyaninler Antioksidan aktivite
£ Toplam antosiyanin miktari
]
2 Mortatl Antosiyanin Solvent Renk (Truong vd., 2012)
g patates Siire Toplam antosiyanin miktari
g RSM ile optimizasyon
%” Uziim Posasi ~ Antosiyanin Sabit basing Toplam fenolik bilesik miktari (Vergara-Salinas vd., 2015)
s Sure Antioksidan aktivite -
> Sicaklik Toplam antosiyanin miktari
2 HMF
> A
Beyaz lizim  Polifenoller Solvent RSM ile optimizasyon (Alvarez-Casas vd., 2014)
posas! Sicakiik Toplam fenolik bilesik miktari
Solvent orani Antioksidan aktivite
Toplam flavanoid miktari
Kirmizi sogan  Antosiyanin Sabit basing Verim (Petersson vd., 2010)
Sabit sicaklik Degradasyon
Piring kepegi  Esansiyel yagd Elektrik alan kuvvetleri Ekstraksiyon verimi (Lakkakula vd., 2004)
(60, 100 ve 140 V/icm) Serbest yag asidi
5 Nem igerikleri
= (%10.5, %21 ve %30)
E Kirmizi izim  Polifenol Elektrik alan kuvvetleri Ektraksiyon kinetigi (El Darra vd., 2013)
% posas! (100-800 V/cm) Toplam polifenol verimi
= Etanol/su orani
% (%10, %20, %30 ve %50)
; Siyah piring Antosiyanin Elektrik alan kuvvetleri Kimyasal analizler (nem, kl, (Loypimai vd., 2015)
E  kepedi (50, 100, 150 ve 200 V/em) ham protein, yag, toplam diyet lif)
o Nem igerikleri (%30 ve %40) Fiziksel 6zellikler (¢6zunarlik,
renk ve yigin yogunluk)
Toplam antosiyanin miktari
Kirmizi pancar  Betalain Elektrik alan kuvvetleri Betalain miktari (Loginova vd., 2011)
(375, 1000 ve 1500 V/cm) Aktivasyon enerjisi
Stire (100 ps)
- Darbe sayisi (0-20)
.% Mor tatli Antosiyanin Elektrik alan kuvveti (1-5 kV/cm)  Ekstraksiyon verimi (Puértolas vd., 2013)
s patates Sure (3 ps) Toplam antosiyanin miktari
[Z]
-
[

(Lamanauskas vd., 2015)

Etanol orani (%5, %15 ve %25)
Akis hizi (1, 2 ve 3 mL/dk)
Stire (30, 70 ve 110 dk)

Siire (20 ps) Antioksidan aktivite
Kare dalga
Kegiboynuzu  Fenolik bilesik Basing (15-22 MPa) Antioksidan aktivite (Bernardo-Gil vd., 2011)
Sicaklik (40-70 °C) Toplam fenolik bilesik miktari
s Ekstraksiyon verimi
-
%’ § Kurutulmus Esansiyel yag Basing 35x10° kPa Antioksidan aktivite (Rodriguez vd., 2013)
= & kekik Sicaklik 35 °C
£s
% @ Cennet Karotenoid Basing 100, 200 ve 300 bar Ekstraksiyon verimi (Zaghdoudi vd., 2016)
£ ¢ hurmasi Sicaklik 40, 50 ve 60 °C Karetenoid miktari
(72]
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ekstraksiyon c¢iktilarinin  diger yontemler ile
karsilastirilmasi ve degerlendirilmesi de tek basina
kullanimini smurlandirmistir. Ornegin, Kala vd.
(2017), karahindiba bitkisinden fenolik bilesik
ekstraksiyonunda mikrodalga ekstraksiyon
yontemini  kullanmislardir  ve  sonuclarini
konvansiyonel yontemlerden sokselet ekstraksiyonu
ve maserasyon ile karsilastirmislardir. Sokselet
ekstraksiyon ve maserasyon 306 saat boyunca
devam etmistir. Mikrodalga ekstraksiyon ile ise
maksimum 6 dakika boyunca islem yapilmustir.
En vyiksek fenolik bilesik miktart 6 dakika
ekstraksiyon siiresi ve 160 W mikrodalga giicu ile
islem goren Ornekte gorilmistir. Toplam fenolik
bilesik ve flavonoid verimleri karsilastirildiginda
mikrodalga ekstraksiyonunun sokselet
ekstraksiyonuna gore sirastyla %60 ve %25 daha
ylksek oldugu goralmistir.

MIKRODALGA DESTEKLI EKSTRAKSIYON

Mikrodalgalar  elektromanyetik  spektrumda
kizilotesi 1sinlar ile radyo frekanslari arasinda 300
MH2z-300 GHz frekans araliginda uzanmakta, dalga
boyu ise 1-100 cm araligindadir. Endistriyel ya
da bilimsel amacla dort farkli frekans (915+25,
2450413, 5800+75 ve 22125+125 MHz) kullanilmakla
birlikte en yaygin olanlari 91525 ve 2450+13
MHz frekanslaridir  (Lebovka vd., 2011).
Mikrodalgalar, iyonik parcaciklarin goct ya da
dipolar parcaciklarin rotasyonu ile molektiler bir
harekete sebep olurlar. Iyonik iletim, uygulanan
elektromanyetik alandaki titresen iyonlarin gog
etmesi, dipol rotasyon ise polarize olmus
molekiillerin bir hizaya sokulmast anlamina
gelmektedir (Sumnu, 2001). Mikrodalga destekli
ekstraksiyon iki farkli teknikle uygulanabilmektedir.
Bunlardan ilki, kapali kap uygulamalaridir ve
sicaklik ve basin¢ kontrol altindadir, digeri ise
actk kap uygulamasidir ve sistem atmosferik
basin¢ altindadir (Gupta vd., 2012). Kapali
kap wuygulamalari daha c¢ok ucucu bilesen
ektraksiyonlarinda uygulanmaktadir. Kapali kap
uygulamalari ile karsilastirildiginda acik kap
uygulamalan daha gtivenlidir ve ayrica daha fazla
ornek ekstrakte etmeye olanak saglamaktadir
(Kaufmann ve Christen, 2002).

Mikrodalga destekli ekstraksiyon sistemi hizlt 1st
uretimi sayesinde daha kisa siirede ve daha iyi
kalitede ekstrakt elde edilmesine olanak saglar

(Dahmoune vd., 2015; Setyaningsih vd., 2015).
Ekstraksiyon suiresini ve solvent tiiketimini azalttigs,
ekstraksiyon verimini ise arttirdig: bildirilmistir
(Svarc-Gajic vd., 2013). Yontemin etkinligi
ekstraksiyon stiresine, sicakliga, sivi-katt oranina,
kullanian ¢6zliciniin tiirtine ve konsantrasyonuna
gore degisebilir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon
kosullart ile ekstrakte edilmesi hedeflenen
bilesiklerin kararliligi ve kimyasal yapilari arasinda
net bir iliski vardir. Ornegin fenolik bilesiklerin
fazla sayida hidroksil grubu icermeleri sebebiyle
mikrodalga sirasinda meydana gelen ani sicaklik
ylikselmelerinden daha kolay etkilendigi tespit
edilmistir (Setyaningsih vd., 2015). Bununla
birlikte yliksek mikrodalga giicii ve uzun streler
de hedef bilesiklerin degradasyonuna sebep
olabilmektedir. Ayrica solventin dielektrik
ozelliklerine gore ekstraksiyonun veriminin
degisebilecegi ve ylksek etanol iceriginin
mikrodalga ile kombine edildiginde ekstraksiyonu
olumsuz etkileyebilecegi belirtilmistir. (Zheng
vd., 2013, Dahmoune vd., 2015; Setyaningsih vd.,
2015). Mikrodalga glicii ve Ornek miktarinin
ekstraksiyon verimine etkisinin incelendigi
calismalar bulunmaktadir (Liazid vd., 2011,
Setyaningsih vd., 2015; Thirugnanasambandham
vd., 2015). Pirin¢ tanesinden fenolik bilesiklerin
ekstraksiyonunda denenen yontemde kullanilan
solvent ve slirenin, ekstraksiyon verimi Gizerine
etkili oldugu tespit edilmis, optimum ekstraksiyon
kosullart 1000 W mikrodalga glictiyle 20 dakika
ekstraksiyon olarak belirlenmis ve solvent olarak
%100 metanol, 1:10 katt:solvent orani 6nerilmistir
(Setyaningsih vd., 2015). Thirugnanasambandham
vd. (2015) dut yapragindan polisakkaritlerin
eldesi icin mikrodalga destekli ekstraksiyonu
denemis ve 6rnek miktariin ekstraksiyon verimi
tzerine etkili oldugunu belirtmislerdir. Optimum
ornek miktarinmn 20g olarak belirlendigi calismada
bu degerin Uzerine cikildiginda ekstraksiyon
veriminin olumsuz etkilendigi tespit edilmistir.
Yabanmersini ile yapilan bir baska calismada
verim Uzerindeki en etkili paramatrenin kati:solvent
oranit oldugu, bunu etanol konsantrasyonu ve
ekstraksiyon sicakliginin izledigi belirtilmistir.
Optimum ekstraksiyon kosullar1 47 °C ekstraksiyon
sicakligt 7 dakika ekstraksiyon stresi %55.5 (v/v)
etanol konsantrasyonu ve 1:34 (g/mL) katu:sivi
orani olarak belirtilmistir (Zheng vd., 2013).
Mikrodalga destekli ekstraksiyonun solvent
kullanilmadan denendigi bir calismada ise 50 g
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kiraz ornegi 1000 W mikrodalga giictinde 180
saniye ekstrakte edilmistir. Mikrodalga sayesinde
hedeflenen bilesikleri iceren hiicreler parcalanmis
ve hiicre icerisindeki sivi ac¢iga c¢ikarilmistir.
Verimli, ekonomik ve cevre dostu bir yontem
olarak oOnerilmistir (Grigoras vd., 2012).

ULTRASES DESTEKLI EKSTRAKSIYON

Ultrases destekli ekstraksiyon sistemlerinin prensibi
ornege uygulanan akustik titresimlerin icinden
gectigi sivida kavitasyon meydana getirmesi ve
bu yolla partikiillerin kopmast esasina dayanir
(Cheok vd., 2013). Ultrases destekli ekstraksiyonun
islem sliresini azaltabilecegi ve fenoliklerin,
antioksidanlarin ve antosiyaninlerin ekstraksiyonunda
ylksek sicakliga ve uzun sireye ihtiya¢ duyulan
diger ekstraksiyon tiirlerine gore daha etkili
olabilecegi bildirilmistir (Chen vd., 2015).

Chen vd. (2015)'nin yaptigt bir calismada, seker
pancart melasindan fenoliklerin, antioksidanlarin ve
antosiyaninlerin ultrases destekli ekstraksiyonunun
optimizasyonunda yanit ylizey yontemi kullanilmustir.
Solvent olarak asitlendirilmis etanoliin kullanildig:
calismada, melas 35 kHz'de 450 W’da ultrasonik
uygulamaya tabi tutulmus ve optimum kosullar
1.55-1.72 mol/L HCl konsantrasyonu, %57-63 etanol
konsantrasyonu, 41-48 °C ekstraksiyon sicakligt,
ve 0606-73 dakika ekstraksiyon stresi olarak
belirlenmistir. Distk HCI konsantrasyonlarinin,
ultrases destekli ekstraksiyonda hiicre duvarinin
parcalanmast ve fenoliklerin ekstrakte edilmesinde
faydali oldugu rapor edilmistir. Baska bir calismada
benzer sekilde sonikasyon siliresinin ve sicakligin
ekstraksiyon verimini etkiledigi bulunmustur
(Ivanovic vd., 2014). Asitlendirilmis etanol ile oda
sicakliginda ve 40 °C'de ekstraksiyonun yuksek
verimli (%5.3-6.3) ve hizli (15-30 dk) oldugu ve
40 °Cde 30 dakika sonunda elde edilen ekstraktlarda
antosiyaninlerin bozulmadig: belirtilmistir. Sarap
tortusundan fenoliklerin ekstraksiyonu icin denenen
yontemde de ekstraksiyon siresi, sicakligi
ve partiktl buytkliginin verime etkili oldugu
bulunmustur. Fenoliklerin %90’ 10 dakikalik
ultrases uygulamasi ile ekstrakte edilebildigi ve
ekstraksiyon veriminin sicaklik ile birlikte arttig:
tespit edilmistir. Ancak cok ytiksek sicakliklarin
fenolik bilesiklere zarar verebilecegine de dikkat
cekilmistir (Tao vd., 2014). Ahudududan ultrases
ile antosiyanin ekstraksiyonunun denendigi bagka

bir calismada, geleneksel ve ultrases destekli
ekstraksiyon sonunda meyveler SEM ile
gorintilenmis ve ultrases uygulamasinin
hiicrelerde yiiksek bir parcalanmaya sebep
oldugu tespit edilmistir. Ayrica ultrases destekli
ekstraksiyonun verimi arttirmasina ragmen
ekstraktlarin antosiyanin profilini degistirmedigi
tespit edilmistir (Chen vd., 2007).

YUKSEK BASINC DESTEKLI EKSTRAKSIYON

Basingli sivi ekstraksiyonu literatiirde hizlandirilmis
solvent ekstraksiyonu olarak da yer almaktadir.
Solvent olarak suyun kullanildig: teknik ise
basin¢cli su veya sub-kritik su ekstraksiyonu
olarak adlandirilmaktadir. Bu ekstraksiyonun
mekanizmasi yiksek oranda inert bir materyal
(cogunlukla kum) ve o6rnek ile doldurulmus
ekstraksiyon hiicresinde birbirini takip eden dort
sirali adimda gerceklesir. Ik adim, basincli ve
yikseltilmis sicaklik kosullart altinda 6rnek
matrisindeki cesitli aktif bolgelerden ¢oziinenlerin
ayrilmasidir. fkinci basamak matris icindeki
ekstraksiyon solventinin diftizyonunu igerir. Sonraki
basamak 6rnek matrisine bagli olarak ¢oziinen
maddeler ekstraksiyon solventine gecer ve son
olarak ekstrakte edilen analit toplama kabinda
toplanir. Basingli sicak su terimi suyun 100 °C ile
374 °C arasinda yogusuk faz bolgesini belirtmek
icin kullaniir. Ekstraksiyon stresince suyu yogusuk
fazda tutmak icin 200 °C’de 15 bar 300 °C’de 85
bar gibi degerlerde basin¢ uygulamas: gereklidir.
25 °C’de yaklasik 80 olan suyun dielektrik sabiti,
suyu yuksek sicaklikta sivi fazda tutmak icin
gerekli basincta (250 °C ve 50 bar), methanol
(e= 33) ve etanoliin (g=24) 25 °C’de sahip oldugu
dielektrik sabiti arasinda bir degere kadar diser
(e=27). Bu kosullarda su genis bir aralikta polariteye
sahip analitleri ¢cozebilen organik bir ¢coziict gibi
davranir (Teo vd., 2010). Suyun ¢o6zlci olarak
kullanimi, yesil prosesler icin oldukc¢a ¢nemlidir.
Clnki su, toksik ve parlayict olmayan, giivenilir ve
ucuz bir solventtir ve yliksek basing ve sicaklikta
hizli ekstraksiyona olanak saglamaktadir (Paes
vd., 2014). Diger yesil ekstraksiyon tekniklerine
benzer olarak en 6nemli avantaji organik solvent
kullanimint azaltmasidir. Bu ekstraksiyon
yontemi 5 ile 250 bar gibi ¢ok genis bir aralikta
uygulanabilmektedir (Kim vd., 2009; Ong vd.,
2007; Ortiz vd., 2015). Ancak orta seviye basinclarin
(10-80 bar) ekstraksiyon verimliligi tizerine az
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etkisi oldugu vurgulanmistir (Teo vd., 2010). Bu
yontemde ekstraksiyonun etkinligi sicaklik,
basing, ekstraksiyon siiresi, partikiil boyutu,
solvent cesidi, 6rnek miktart gibi faktorlere bagli
olarak degisebilmektedir.

Basin¢li sivi ekstraksiyonu ile nar kabugu (Cam
ve Hisil, 2010), yaban mersini posast (Paes vd.,
2014), mor tatl patates (Truong vd., 2012), kirmizt
ve beyaz tiziim posasi (Alvarez-Casas vd., 2014;
Vergara-Salinas vd., 2015), kirmizt sogan
(Petersson vd., 2010) ve siyah havuctan (Gizir
vd., 2008) fenolik bilesiklerin ve antosiyaninlerin
ekstraksiyonu arastirilmistir.  Siyah havucun
ekstraksiyonunda  silfrik  asit  kullaniminin
polimerizasyona ve esmerlesmeye neden oldugu,
bu nedenle ytksek sicakliklarda ytiksek verimli
antosiyanin ekstraksiyonu icin organik asitlerin
daha uygun oldugu ve bu denemede laktik asit
kullaniminin en iyi sonucu verdigi bildirilmistir
(Gizir vd., 2008). Cam ve Hisil (2010), tarafindan
yapilan calismada, nar kabugu polifenollerinin
ekstraksiyonunda basingli su ekstraksiyonu
atmosferik basincta su ekstraksiyonundan tg¢ kat
daha etkili bulunmustur. Ekstraksiyonu etkileyen
parametreler sicaklik, stire, partikiil boyutu olarak
belirtilirken optimum kosullar; 40 °C sicaklik, 5
dakika ekstraksiyon siiresi ve 65 pm’den kiictik
olmamak tUzere olabildigince kictuk partikiil
boyutu olarak bildirilmistir. Uziim posasinda
yapilan bir ¢calismada ise sabit sicaklik, basing ve
akis hizinda (40 °C, 20 MPa ve 10 ml/min) farkli
oranlarda su, asitlendirilmis su, etanol ve aseton
solvent olarak denenmis ve en yiiksek antioksidan
aktivite ve fenolik bilesik konsantrasyonu etanol-su
ve su kullaniminda, en vyiksek antosiyanin
konsantrasyonu ise asitlendirilmis su kullaniminda
bulunmustur (Paes vd., 2014).

OHMIK DESTEKLI EKSTRAKSIYON

Ohmik sitma, gidanin icerisinden elektrik akimimin
gecisi ile uygulanan bir prosestir. Joule isitma,
elektro 1sitma, elektriksel direng 1sitma olarak da
bilinmektedir. Ohmik 1sitma, gidanin elektriksel
direncine bagli olarak, elektrik enerjisinin 1s1
enerjisine donitsmesi ile gerceklesmektedir.
Baska bir deyisle, gida, akima karst bir direng
gosterirken icerisinde 1s1 olusumu gorilmektedir.
Bir gidanin elektriksel direnci ne kadar ylksek
ise o kadar homojen sitma saglanmaktadir.

Dolayist ile kati materyallerin iletkenligi daha
yiksek oldugu icin, proses kosullart dogru
uygulanirsa, sivi materyallere gore daha hizli
isinmaktadir (Baysal vd., 2011). Ohmik isitmanin
avantajlarindan biri, gidayr homojen olarak ve
cok hizli 1sitmasidir. Isitma sirasinda yuzeyde
sicak bolgenin olusmamasindan dolay: sicakliga
hassas materyaller icin oldukc¢a uygundur
(Ramaswamy vd., 2014). Sistemin, yiiksek kalitede
uriin saglamasi, sessiz calismasi, partikillia
gidalar icinde kullanilabilmesi, 6nemli diger
avantajlarindandir (Baysal vd., 2011). Ohmik
isitmanin basarili olabilmesi, oncelikle 1s1 Giretim
hizina, gidanin elektriksel iletkenligine, gidanin
bilesimine, elektrik alan siddetine ve kalma
stresine baglidir.

Ohmik 1sitma sistemlerinin, ekstraksiyon
proseslerinde  On-islem olarak  kullanildig:
calismalara 6rnek olarak, Lakkakula vd.
(2004)nin, farkli elektrik alan siddetleri (60, 100
ve 140 V/cm) ve nem icerikleri (%10.5, %21 ve
%30) ile 60 Hz frekansta piring kepegine
On-islem uygulayip, solvent ekstraksiyonu ile yag
ekstrakte etmeleri gosterilebilir. Ohmik isitma ile
on-islem vyapilan Orneklerde verim %49-92
arasinda degismis olup, On-islemsiz orneklerde
verim %53 olarak bulunmustur. El-Darra vd.
(2013), kirmizi izim posasindan vurgulu ohmik
isitma destekli (VOI) ekstraksiyon ile polifenol
elde etmislerdir. 50 °C’de yapilan VOI isleminin,
ektraksiyon kinetigi ve toplam polifenol verimi
tizerine belirgin bir etkisi oldugu godzlenmistir.
Loypimai vd. (2015) ise siyah pirin¢ kepeginden,
ohmik 1sitma destekli solvent ekstraksiyon ile
antosiyanin elde etmisler ve ekstraktlarin dogal
gida boyasi olarak kullanimi Gizerine ¢alismuslardir.
Sonuglar  karsilastinldiginda, ohmik destek
kullanilarak elde edilen verim %19.67-%20.63
araliginda degisirken, buharlt solvent ekstraksiyon
veriminin %17.64-%17.95 araliginda oldugu
gorilmustir.

VURGULU ELEKTRIiK ALAN DESTEKLI

EKSTRAKSIYON

Vurgulu elektrik alan, 1s1l olmayan gida isleme
yontemlerinden biridir. Vurgulu elektrik alan
sisteminin temel prensibi, elektrot arasina
yerlestirilen gidanin, mikro ya da milisaniye
araliklarla ve 10-80 kV/cm etki siddet araliklarinda
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kisa elektrik vurgulara maruz kalmasina
dayanmaktadir. Geleneksel yontemler ile
karsilastirildiginda vurgulu elektrik alan uygulamalar
gidanin kalite o6zellikleri icin daha uygundur.
Gidanin duyusal ve fiziksel ozelliklerindeki degisim,
minimum diizeydedir (Mohamed ve Eissa, 2012).
En buylk avantajlarinda birisi, islenmemis
gidalarda, proses sicakliginin disiik olmasindan
dolay1 besin degeri, renk, tekstiir ve aromay1 en
iyi sekilde koruyarak, mikroorganizmalarin
inaktivasyonunda etkin bir sekilde kullanilabilmesidir
(Barbosa-Canovas ve Zhang, 2001). Aynit zamanda
vurgulu elektrik alan prosesinde enerji verimliligi
ylksektir ve irlin daha az maliyet ile elde edilir.
Son vyillarda 6zellikle biyolojik materyallerden,
degerli bilesiklerin ekstraksiyonu calismalarinda
kullanilmaktadir (Dons™ vd., 2010; Lebovka vd.,
2011; Martin-Belloso ve Soliva-Fortuny, 2011).
Prosesin basarili olabilmesi icin elektrik alan
glict, vurgu sekli (Ussel azalma veya kare dalga)
ya da sayst 6nemli faktorlerin basinda gelmektedir
(Loeffler, 2006). Ussel azalma vurgusu, zamanla
elektrik alan giictiniin artmasiyla artmakta ve hizli
bir sekilde maksimum noktaya ulasip tekrar sifira
inmektedir. Kare dalga ise, maksimum noktaya
ciktiktan sonra belli bir stire o degerde kalmakta
ve sonra sifira dusmektedir. Elektrik alanin
uygulanmast, hiicre zar1t boyunca kritik bir elektrik
potansiyeline neden olmaktadir. Bu durum
hiicrenin yapisini hizli bir sekilde bozmakta ve
yapisal degisimlere neden olmaktadir (Angersbach
vd., 2000).

Vurgulu elektrik alan prosesinin ekstraksiyon
islemlerinde kullanildigt calismalara 6rnek olarak,
kirmizi pancardan vurgulu elektrik alan destekli
ekstraksiyon islemi ile renklendirici eldesi tizerine
calismalar gosterilebilir. Solvent olarak su kullanilan
calismada, ornekler 10 mm kalinliginda ve 41 mm
capinda hazirlanmis, 375, 1000 ve 1500 V/cm
elektrik alan gticlerinde 100 mikro saniyelik 20
darbe uygulanmistir. Sonug¢ olarak, vurgulu
elektrik alan uygulamasinin betalain ektraksiyonunu
arttirdigr ve ekstraksiyon stresini distirdigi
bulunmustur Loginova vd. (2011). Puértolas vd.
(2013) mor patatesten antosiyanin eldesinde bu
yontemi uygulamislardir. Calismada, 3.4 V/cm
elektrik alan giicti ile 3 mikro saniyelik stireyle
35 darbe uygulamislardir. Solvent olarak su ve
etanol kullanmislardir. En diisiik ekstraksiyon
sicakliginda, solvent su oldugu halde, antosiyanin

veriminin ¢ok yiiksek oldugunu bildirmislerdir.
Bu yonuyle yontemin cevreci 6zelligine vurgu
yapmislardir. Lamanauskas vd. (2015) yaban
mersinini, farkli elektrik alan giiclerinde (1, 3 ve
5 kV/cm) 20 mikro saniyelik kare dalgalara maruz
birakmislardir. Vurgulu elektrik alan isleminin
hticre gecirgenligini etkiledigini belirtmisler ve elde
edilen yaban mersini ekstraktinda toplam polifenol,
antosiyanin icerigi ve antioksidan aktivite degiskenlerini
incelemislerdir. Sonuc¢ olarak, elektrik alan
uygulanan orneklerde, uygulanmayan orneklere
gore toplam polifenol, antosiyanin ve antioksidan
aktivite veriminin, sirasiyla %8, %8.3 ve %16.7
oranlarinda arttig1 rapor edilmistir.

SUPERKRITIK AKISKAN EKSTRAKSIYONU

Bir madde kritik sicaklik (T, ve kritik basin¢ (P.)
degerleri Uizerine c¢ikarildiginda kati, sivi ve gaz
fazlar disinda bir faza gecmektedir. Bu faza gecen
maddeye "stiperkritik akiskan" adi verilmektedir.
Stuperkritik ekstraksiyonun calisma prensibi,
depolanan akiskan bir kompresor veya pompayla
istenen basinca kadar sikistirilir ve istenen
sicakliga gelmesi icin bir 1siticidan gegirilir. Sonra
ekstraksiyon tankinda bulunan ham maddeyle
temasa gecer ve bilesenlerden biri ya da daha
fazlasini secici olarak ekstrakte eder. Istenen
bilesikleri iceren ¢oziiciiniin basing ve sicakligi
distrilerek ayirma tankinda ekstraktlar ¢cokertilir
ve c¢ozicuyle birbirinden ayristirilir.  Coziici
prosese geri gonderilir ve ekstraktlar ayirma
tankindan alinir (Bozkurt, 2011). Daha basit bir
ifadeyle, bir maddenin, stperkritik kosullardaki
bir akigskan icinde c¢oziinmesi ve daha sonra
basing azaltilarak UGrintin akiskandan ayrilmasi
olarak tanimlanmaktadir (Glveng, 1997).

Stuperkritik akiskanin  en Onemli 06zelligi,
yogunlugunun basing ve sicakliga bagli olarak
degisebilmesidir. Kritik nokta civarinda sicaklik
ya da basin¢ degerlerinde yapilan ufak degisimler,
cozintrlik 6zelliginde 100 kata varan degisimlere
neden olabilmektedir (Colak ve Tilek, 2003).
Diger bir onemli ozelligi ise, isil iletkenlikleridir.
Isil iletkenlik (A), sicaklik, basing ya da sivinin
yogunluguna bagli olarak degismektedir ve
stperkritik sartlarda 1sil iletkenlik sicakligin artmast
ile azalmaktadir (Balaban, 1989). Stuperkritik
akiskanlar kullanilacaklart uygulamaya uygun
olarak secilmekte ve akiskanin ucuz olmasi,
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kolay bulunabilmesi, yanici ve yakict olmamasi,
cevreye ve Urline zararli olmamasi ve inert olmasi
gibi 6zellikler aranmaktadir. Secilecek akiskanin
T. ve P. degerleri de enerji tiiketimi a¢isindan 6énem
tasimaktadir (Nakamura vd., 19806). Superkritik
akiskan ekstraksiyonunun avantajlarindan birisi,
diftizyon katsayilarinin yiiksek ve viskozitelerinin
distik olmasindan dolay1 normal akigskanlara gore
katilara daha hizli nifuz edebilmeleridir. Cozme
glictiniin sicaklik veya basing ile degisebilmesi
ve bu degisikligin kontrol edilebilir olmasi
uygulamalar icin ¢cok 6nemlidir. Bu yontemde
kullanilan akiskan miktar1  olduk¢a azdir
(yaklasik 1-2 g). Istya karst hassas olan urlinlerin
ektraksiyonunda da  kullanim:  oldukca
uygundur ve cok az miktarda 6rnek ile analiz
gerceklestirilebilmektedir. Prosesin  basarili
olabilmesi icin kritik sicaklik ve kritik basincin
uygun bir sekilde belirlenmesi ¢cok dnemlidir
(Kayan, 2009).

Bernardo-Gil vd. (2011) ogutilmiis keciboynuzunu
stperkritik CO, ile ekstrakte etmislerdir. Elde
edilen ekstraktlarin antioksidan kapasitesi ve
toplam fenolik icerigi incelenmistir. Verim acisindan
degerlendirildiginde en iyi proses kosullari, 22
MPa basing, 40 °C sicaklik, 0.27 mm partikil
boyutu ve 0.29 kg/h akis hizi olarak belirtilmistir.
Rodr'guez vd. (2013), farkli sicaklik ve hava
hizlarinda kurutulmus kekik ¢rneklerini superkritik
CQO, ile ekstrakte etmis (T.=35 °C, P .=35x10° kPa)
ve elde edilen esansiyel yagin antioksidan
kapasitesini incelemislerdir. Daha kisa stirede
kurutulan orneklerden elde edilen ekstraktlarin,
antioksidan kapasitesinin maksimum oldugu
gorilmistir. Zaghdoudi vd. (2016), cennet
hurmast meyvesinden, stiperkritik CO, ekstraksiyon
yontemi ile karotenoid elde etmislerdir. CO,
sicakligi, basing, akis hizi, etanol oranit ve
ekstraksiyon siiresinin ekstraksiyona etkilerini,
ylzey yanit yontemi ile incelemislerdir. En iyi
ekstraksiyon verimi, 300 bar basing, 60 °C sicaklik,
%25 etanol orani, 3 ml/dk akis hizt ve 30 dakika
ekstraksiyon stiresi kosullarinda elde edilmistir.
Sokselet ekstraksiyonu ile karsilastirildiginda,
stuperkritik akiskan ekstraksiyonunun ortalama
%135 daha ylksek verime sahip oldugunu rapor
etmislerdir.

SONUC

Sonug olarak, ekstraksiyon yontemleri her gecen
glin yenilenerek ve cevreye daha az olumsuz
etki gosterecek sekilde gelismektedir. Son yillarda
yapilan calismalarda etkili bulunan yontemlerin,
mikrodalga destekli, ultrases destekli, ohmik
destekli, vurgulu elektrik alan destekli, yliksek
basing¢ destekli ve stperkritik akiskan ile yapilan
ekstraksiyon oldugu gorilmustir. Alternatif
yontemler, konvansiyonel yontemler ile kombine
olarak da kullanilabilmektedir. Bu sekilde
kombine kullanim, sadece geleneksel ekstraksiyon
yontemlerinin  kullanildigr calismalara gore,
zaman tasarrufu, dustk solvent tiketimi ve kaliteli
son Urlin eldesine olanak saglamaktadir. Arastirma
asamasinda olan alternatif yontemler gelistirilerek
endustriyel olarak da kullanima gecebilecek ve
etkileri daha iyi gortlecektir.
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