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OZ: Son yillarda biyomolekiiller nutrasotik potansiyelleri nedeniyle ilgi cekmekte ve bu bilesenlerin cesitli dogal kaynaklardan
ektraksiyonunda kullanilan tekniklerin gelistirilmesi yoniinde yapilan ¢alismalar artmaktadir. Bitki hiicre duvarinda bulunan
hemiseliiloz, nisasta ve pektin gibi polisakkaritlerin varlig: Klasik ekstraksiyon tekniklerinin etkinligini azaltmaktadir. Ayrica Klasik
teknikler; uzun ekstraksiyon siireleri, fazla miktarda ¢ozgen ihtiyaci, diisiik ekstraksiyon segiciligi, yiiksek maliyet ve fazla
miktarlarda ¢ozgenin buharlagtirilma zorunlulugu gibi olumsuz yonlere de sahiptir. Bu nedenle, biyomolekiillerin etkin sekilde
kazanimu igin yesil ve yeni ekstraksiyon tekniklerinin gelistirilmesine ihtiyag vardir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan ultrason
uygulamasi ile olusan mikron ebatindaki oyukcuklar hiicre duvarinda bozunmaya ve parcacik boyutlarinda kiigiilmeye neden
olmakta ve boylece kiitle transferini hizlandirarak ekstraksiyon oranlarinin artmasini saglamaktadir. Ultrason yardimh ekstraksiyon,
islem siiresini kisalmakla birlikte daha yiiksek saflikta {iriin eldesi saglamakta, enerji sarfiyatin1 azaltmakta ve daha az ¢ozgen
kullanimu ile gevreci bir teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu derlemede modern ekstraksiyon teknikleri biitiinsel bir bakis
acisi ile ele alinmakta ve bu teknikler igerinde ultrason yardiml ekstraksiyonun yeri detayli olarak ifade edilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Ultrason, Ultrason yardiml ekstraksiyon, Biyomolekiil

Modern Techniques Used in Solid-Liquid Extraction and the Place of Ultrasound Assisted
Extraction Among These Techniques

ABSTRACT: In recent years, biomolecules have attracted attention due to their nutraceutical potentials and studies on development
of techniques for the extraction of these components from various natural sources are increasing. The presence of polysaccharides
such as hemicelluloses, starch, pectin inside the plant cell wall, reduces the extraction efficiency of conventional extraction
techniques. Also, conventional techniques has negative aspects namely, long extraction times, large amount of solvent, low
extraction selectivity, high cost and the necessity of solvent evaporation in excess amounts. Therefore, there is a need for the
development of green and new extraction techniques for the efficient recovery of biomolecules. By ultrasound application which is
a modern extraction technique, micron sized cavites cause degradation in the cell wall and a decrease in particle size and so it
accelerates mass transfer and increase the extraction rates. Ultrasonic extraction shortens the processing time and provides a higher
product purity, reduces energy consumption and results in an environmentally friendly technology with less solvent usage. In this
review, modern extraction techniques are considered from a holistic point of view and the location of the ultrasonic extraction
among these techniques is expressed in detail.

Keywords: Extraction, Ultrasound, Ultrasound assisted extraction, Biomolecule

GIRIS

Secici ¢oziiciiler kullanilarak bitki veya hayvan
dokularindaki biyoaktif bilesenlerin indrt veya inaktif
kisimlardan ayrilmasint igeren islemler biitiini
‘ekstraksiyon’ olarak tanimlanmaktadir (Handa et al.,
2008). Bitkisel ekstraktlar ise; bitkilerin yaprak, ¢igek,
tohum, kdk veya kabuk kisimlarindan bir ekstraksiyon
prosediirii uygulanarak elde edilmis aktif bilesenler
veya bilesenlerin karigimi olarak
tamimlanabilmektedir. Ideal bir ekstraksiyon ydntemi
basit, ucuz, hizl1 ve gevreci olmanin yani sira istenen
bilesenin yiiksek verimde elde edilmesini saglamalidir
(Chemat et al., 2011). Ekstraksiyonda elde edilen
biyoaktif bilesenler kayip ve bozunmaya ugramadan
ve ayrica ilave saflastirma gerektirmeden elde
edilmelidir (Demir, 2015). Kati bir maddenin
bilesenlerinden birinin veya bir boliimiiniin uygun bir
¢ozilicli kullanarak elde edilmesi prensibine dayanan
kat1: s1v1 ekstraksiyonda verim; ¢dziicii tiirii, pH, kati-

stvi oranlari, partikiil boyutu, sicaklik ve siire gibi
faktorlerden etkilenmektedir (ilbay, 2016). Bitkisel
materyallerden biyoaktif bilesenlerin ekstraksiyonu
ozellikle kozmetik, bitkisel kaynakli ilag ve gida
endiistrilerini ilgilendirmektedir (Vinatoru et al.,
2017).

Modern Ekstraksiyon Yontemleri

Klasik  ekstraksiyonda  karsilasilan;  uzun
ekstraksiyon siiresi, yiiksek maliyet, yiiksek saflikta
¢ozgen ihtiyaci, biiyllk miktarlarda ¢ozgenin
buharlastirilma zorunlulugu, diisiik ekstraksiyon
seciciligi ve sicakliga hassas bilesenlerin termal
bozunumu (Chemat, 2017) gibi olumsuzluklarn
giderilme c¢abalari, yeni ekstraksiyon tekniklerinin
gelistirilmesini saglamigtir (Azmir et al., 2013).
Ultrason yardimli ekstraksiyon, enzim yardimh
ekstraksiyon, mikrodalga yardimli ekstraksiyon,
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vurgulu  elektrik alam1  yardimli  ekstraksiyon,
stiperkritik akis ekstraksiyonu ile basingli sivi
ekstraksiyonu gibi yontemler modern ekstraksiyon
yontemleri olarak gelistirilmis olup; bu tekniklerden
bazilari, ABD Cevre Koruma Kurumu tarafindan
belirlenen standartlara uydugu icin 'yesil teknikler'
olarak adlandirilmaktadir (EPA, 2017). Giiniimiizde
gelistirilen ekstraksiyon tekniklerinde aranan temel
ozelikler; daha giivenilir kimyasallarin kullanimi,
enerji verimliligi tasarimi, yenilenebilir hammadde
kullanimu, kirliligin O6nlenmesi, kisaltilmis
ekstraksiyon siiresi, diisiik maliyet ve kazalarin
onlenmesi seklinde siralanabilmektedir (Wen et al.,
2018).

1. Vurgulu Elektrik Alamm  Yardimh

Ekstraksiyon

Vurgulu elektrik alan1 (VEA) son on yilda
presleme, kurutma, ekstraksiyon ve difiizyon
proseslerinin iyilestirilmesinde yararli bir yontem
olarak kabul edilmektedir (Barsotti and Cheftel, 1998;
Angershach et al., 2000; Vorobiev et al., 2005;
Vorobiev and Lebovka, 2006). VEA’mn temel
prensibi, bir seri elektrot arasina yerlestirilen {irline 1-
100 ps arasinda degisen siirelerde elektrik vurgulari
uygulanarak hiicre zarinin yapisinin pargalanmasi ve
ekstraksiyonun etkinliginin artirilmasidir. VEA’a
maruz kalan hiicrede molekiiller dipol 6zelliklerine
dayanarak hiicre igerisinde yiiklerine gére membran
yiizeyinin iki tarafinda birikmektedirler. Biriken
yiizey yiikleri transmembran potansiyelini ve
elektromekanik stresi artirmaktadir. Transmembran
potansiyeli yaklagik 1 Volt’luk kritik bir degeri
astiginda membranin zayif bolgelerinde yiik tasiyici
molekiiller arasinda itme meydana gelmekte ve porlar
olugsmaktadir. Bu durum gecirgenlik siddetinin
artmasina neden olmaktadir (Azmir et al., 2013).
Genelde, bitkilerin ekstraksiyonunda iistel bozunma
darbelerine sahip basit devreler kullanilmaktadir.
Sistem bitki materyalinin yerlestirildigi iki elektrottan
olusan bir isleme odasina sahiptir. Uygulama odasinin
tasarimina bagl olarak VEA siirekli veya kesikli
olarak caligmaktadir (Puértolas et al., 2010). VEA
uygulamasinin etkinligi; spesifik enerji girisi, vurgu
sayist, uygulama sicakligt ve ekstrakte edilecek
materyalin Ozellikleri gibi faktorlere bagli olarak
degismektedir (Heinz et al., 2003).

VEA uygulamasi ile bitki materyalinin zar yapist
parcalanip yok edilerek ekstraksiyon = siiresi
kisaltilabilmekte ve kiitle transferi arttirilabilmektedir.
Toepfl et al. (2006) VEA’nin hiicre zar1 gegirgenligini
artirma Ozelliginden yararlanarak; bitki dokusundan
hiicre i¢i bilesiklerin salinimimi artirmak igin
kullanmigtir. 500 ile 1000 V/ecm’lik orta diizeyde bir
elektrik  alaninda  102-104  saniyede  VEA
uygulamasinin sicaklikta fazla yiikselme olmadan
bitki dokusunun hiicre zarma zarar verdigi tespit
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edilmistir (Fincan and Dejmek, 2002; Lebovka et al.,
2002). Bu nedenle, 1siya duyarli bilesenlerin
degradasyonu VEA uygulamasi ile en aza
indirilebilmektedir (Ade-Omowaye et al., 2001).
Ayrica bu uygulama, sarf edilen enerji ve siireyi
azaltmak i¢in klasik ekstraksiyon dncesinde de bir 6n
islem olarak uygulanabilmektedir (Lopez et al., 2009).

Fincan et al. (2004), pancar koklerinden betanin
ekstraksiyonu icin kullamilan VEA isleminin
dondurma ve mekanik presleme gibi islemlere kiyasla
daha etkin bir ekstraksiyon gergeklestirdigini ileri
siirmektedir. Guderjan et al. (2005) 6n islem olarak
uygulanan VEA’nin; musirdan fitosterollerin geri
kazaniminin %32.4 ve soya fasulyesinden genistein ve
daidzein izoflavonoidlerinin geri kazaniminin ise
%20-21 oraninda arttigini rapor etmistir. Corralesa et
al. (2008) iiziim atiklarindan (sap, ¢ekirdek ve kabuk)
antosiyaninlerin ekstraksiyonunu gerceklestirmek i¢in
kullandig1 birgok yontem arasinda en iyi sonucu VEA
yardimryla buldugunu belirtmistir. Benzer sekilde
VEA uygulamasmin polifenol ve antosiyaninlerin
ekstraksiyonunda artis sagladigi Delsart et al. (2012)
tarafindan da rapor edilmektedir.

2. Enzim Destekli Ekstraksiyon

Bitki matriksindeki bazi fitokimyasallar hiicre
sitoplazmasinda dagilmis halde bulunmakta ve bazi
bilesikler rutin bir ekstraksiyon igleminde bir ¢oziicii
ile erisilemeyen hidrojen baglar1 veya hidrofobik
baglar ile polisakkarit-lignin aginda tutulmaktadir
(Azmir et al., 2013). Enzimatik 6n muamele, bagh
bilesiklerin serbest birakilmasi veya genel anlamda
verimin artirilmast  i¢in  etkili bir yol olarak
goriilmektedir (Rosenthal et al., 1996). Selilaz, a-
amilaz ve pektinaz gibi spesifik enzimlerin
ekstraksiyon esnasinda ilavesi, hiicre duvarinin
parcalanmasini saglamakta ve polisakkaritler ile lipid
bilesenlerinin hidrolizini artirmaktadir (Rosenthal et
al.,, 1996; Singh et al., 1999). Enzim yardiml
ekstraksiyon i¢in; enzim yardimli sulu ekstraksiyon ve
enzim yardimli soguk presleme olmak tizere iki farkli
uygulama s6z konusudur (Latif and Anwar, 2009).
Enzim yardimli sulu ekstraksiyon gesitli tohumlardan
yaglarin  ekstraksiyonunda  kullanilmak  iizere
gelistirilmistir (Hanmoungjai et al., 2001; Rosenthal et
al., 1996, 2001; Sharma et al., 2002). Enzim yardiml
soguk presleme sisteminde ise bir polisakkarit- protein
kolloidi mevcut olmadigindan enzimler tohumlarin
hiicre  duvarinin  hidrolizinde  kullanilmaktadir
(Concha et al., 2004). Bitkinin nem igeriginin
(Dominguez et al, 1995) yam sira; enzim
kompozisyonu ve konsantrasyonu, bitki materyalinin
partikiil boyutu, kati:sivi orani ve hidroliz siiresi gibi
parametreler enzim yardimli ekstraksiyon i¢in kilit
faktorlerdir (Niranjan and Hanmoungjai, 2004).
Bhattacharjee et al. (2006) enzimlerin toksik
olmamasi ve tutugsmaz 6zellikte olmalarindan dolay1
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bu ekstraksiyon yontemini yagli tohumlardan
biyoaktif bilesenlerin ekstraksiyonunda ideal bir
alternatif olarak nitelendirmektedir. Bu ydntemde
organik kimyasallar yerine ¢0ziicii olarak su
kullanildigindan ¢evre dostu bir teknoloji olarak kabul
edilmektedir (Puri et al., 2012).

Gomez-Garcia et al. (2012) tarimsal endiistriyel
yan iiriinlerden biyoaktif bilesenlerin
ekstraksiyonunda enzim kullaniminin etkin bir
teknoloji oldugunu belirtmektedir. Maier et al. (2008)
lizim posasinda 2:1 oraninda pektinolitik ve
seliilolitik enzim karigimim kullanarak fenolik asitler,
antosiyanin olmayan flavonoidler ve antosiyaninleri
ekstrakte etmis ve siilfit yardimli ekstraksiyona
kiyasla daha yiiksek verim alindigini ifade etmistir.
Ahududu posasindan fenolik antioksidanlarin geri
kazanimi amaciyla yapilan bir ¢aligmada hidro-alkolik
ekstraksiyona enzim ilavesinin, enzimatik olmayan
kontrole kiyasla daha iyi sonug verdigi rapor edilmistir
(Laroze et al., 2010).

3. Mikrodalga Yardiml Ekstraksiyon

Mikrodalga yardimli ekstraksiyon, mikrodalga
enerjisi kullanilarak materyalden sivi igerisinde
¢Oziinen bilesenlerin ekstraksiyonunda
kullanilabilecek ~ yeni  bir  ydntem  olarak
diistiniilmektedir (Azmir et al., 2013). Mikrodalgalar
300 MHz ile 300 GHz araliginda bulunan
elektromanyetik alanlardir. Mikrodalga yardimli
ekstraksiyon  temelde  mikrodalgalarin  polar
ozellikteki molekiiller iizerine etkisine dayanmaktadir
(Letellier and Budzinski, 1999). Elektromanyetik
enerji iyonik iletim ve dipol doniis mekanizmalarini
takip ederek 1s1ya doniismektedir (Jain, 2009). Iyonik
iletkenlik esnasinda ortamin akis iyonuna direng
gostermesi sonucu 1s1 olugsmaktadir. Diger taraftan,
iyonlar sik¢a degisen alan isaretlerine gore yonlerini
belirlemekte ve yoOnergelerin siirekli degismesi
molekiiller arasi c¢arpismalara neden olarak 1s1
iiretimine sebep olmaktadir (Azmir et al., 2013).

Mikrodalga yardimli ekstraksiyon mekanizmasi
Alupului (2012) tarafindan da belirtildigi gibi g
ardisik basamak icermektedir. Birinci basamak, artan
sicaklik ve basing etkisiyle materyal matriksinin aktif
kisimlarindan  ¢oziinen bilesenlerin  ayrilmasini
icermektedir. Tkinci ve {igiincii basamaklar ise
sirastyla; ¢ozliciinin  numune matriksi  boyunca
difizyonu ve materyal matriksinden ¢oziiciiye
¢oOziinen bilesenlerin salimmini i¢ermektedir. Bitki
materyalinden biyoaktif bilesenlerin ekstraksiyonu
icin klasik yontemlere gore daha hizli 1sitma, artan
ekstraksiyon verimi ve ekipmanlarin kicikliigi
sistemin avantajlaridir (Cravottoa et al., 2008). Ayrica
organik ¢ozgen kullanimini azalttigi i¢in mikrodalga
yardimli ekstraksiyon yontemi g¢evreci bir teknoloji
olarak nitelendirilmektedir (Alupului, 2012). Pan et al.
(2013) yesil cay yapraklarindan polifenollerin ve
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kafeinin ekstraksiyonu i¢in uyguladiklart mikrodalga
yardimli ekstraksiyon igleminde oda sicakliginda 20
Saatte uyguladiklar diger ekstraksiyon
yontemlerinden daha yiiksek verim elde ettiklerini
belirtmektedirler. Dhobi et al. (2009) Silybum
marianum’dan flavolignin ve silybinin bilesiklerini
mikrodalga yardimli ekstraksiyonun yani sira; soxhlet
ve maserasyon gibi klasik ekstraksiyon teknikleri ile
de gerceklestirmis ve en yiiksek verimi mikrodalga
yardimli ekstraksiyon ile elde etmislerdir. Asghari et
al. (2011) ¢esitli bitkilerden sinemaldehit ve tanenin
de igerisinde bulundugu bazi biyoatif bilesenlerin
mikrodalga yardimli ekstraksiyon yontemi ile klasik
yontemlere gore daha hizli ve kolay bir sekilde
ekstrakte edildigini rapor etmiglerdir. Wei et al.
(2019), yalanci igde (Hippophae rhamnoides L.)’den
mikrodalga yardimli ekstraksiyon ile elde ettikleri
polisakkaritlerin in vitro ve in vivo antioksidan
aktivitelerini degerlendirmislerdir. Arastirmacilar,
optimum polisakkarit ekstraksiyonunun 600 W
mikrodalga giicii, 6 dakika, 10:1 sivi:kati1 orani ile
85°C sicaklikta elde edildigini ve ayrica 600 W
mikrodalga giiciiniin yiiksek verimde antioksidan
polisakkarit salinimini sagladigini  bildirmislerdir.
Mikrodalga yardimli ekstraksiyon ile ultrason
yardimli ekstraksiyon yontemlerinin kiyaslandigi bir
calismada ise, misket limonu (Citrus aurantiifolia)
kabuklarindan dogal fenolik bilesiklerin eldesinde;
mikrodalga yardimli ekstraksiyona kiyasla ultrason
yardimlt  ekstraksiyonun  dogal  antioksidan
ekstraktlarinin eldesinde daha etkili oldugu ortaya
koyulmustur (Rodsamran and Sothornvit, 2019).

4. Basinch Siv1 Ekstraksiyonu

1996 yilinda Richter ve arkadaslari tarafindan
bulunan yontem giiniimiizde hizlandirilmis sivi
ekstraksiyonu, gelismis ¢oziicii ekstraksiyonu veya
yitksek basingh ¢ozgen ekstraksiyonu gibi isimlerle
bilinmektedir (Nieto et al., 2010). Basingli sivi
ekstraksiyonu ¢oziiciiniin kaynama noktasinin ¢ok
iizerinde ortamda ¢oziicli kalmasi igin yiiksek basing
uygulamasidir (Azmir et al., 2013). Uygulanan yiiksek
basing, ekstraksiyonu kolaylastirmaktadir. Bu teknik
yiiksek basing ve sicaklik kombinasyonu sayesinde az
miktarda ¢ozgen gereksiniminin yani sira hizli bir
ekstraksiyon da saglamaktadir. Yiiksek ekstraksiyon
sicakligl, ¢ozinirlik ve kiitle transferini arttirirken
coziiciilerin  viskoziteleri ve yiizey gerilimlerini
digiirerek daha yiiksek analit ¢oziniirliigiini
saglamakta ve boOylece ekstraksiyon verimini
arttirmaktadir (Ibafiez et al., 2012).

Yontem, klasik soxhlet ekstraksiyonu ile
kiyaslandiginda ¢6zgen ve zaman kullanimini belirgin
sekilde disiirdiigii tespit edilmistir (Richter et al.,
1996). Wang and Weller (2006)'ya gére, basingli sivi
ekstraksiyonu teknigi ¢evresel matrikslerden yiiksek
sicakliklarda stabil olan organik kirleticilerin
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uzaklagtirilmasinda da etkin gekilde kullanilmaktadir.
Ibafiez et al. (2012) basingli sivi ekstraksiyonu
yontemini deniz siingerlerinden biyoaktif bilesenlerin
ekstraksiyonunda kullanmig ve etkin sonuclar aldigini
rapor etmistir. Ayrica, ayni aragtirmacilar organik
¢oziicii kullaniminin oldukga diigiik olmas1 nedeniyle
yontemin ¢evreci bir ekstraksiyon uygulamasi
oldugunu belirtmislerdir. Basingli siv1 ekstraksiyonu
biyoaktif bilesenlerin ekstraksiyonunda basariyla
uygulanan bir yontemdir. Optimize edilmis sartlarda
bu yontem ile soya fasulyesinden izoflavonlarin
ekstraksiyonu degradasyon olmaksizin
gerceklestirilmistir (Rostagno et al., 2004). Shen and
Shao (2005) tiitiinden terpenoidler ve sterollerin
ekstraksiyonunu basingli sivi ekstraksiyonunun yani
sira soxhlet ekstraksiyonu ve ultrason yardimli
ekstraksiyon  yontemleri ile ger¢eklestirmistir.
Arastirmacilar verim, tekrarlanabilirlik, ekstraksiyon
stiresi ve ¢Oziici kullanimi dikkate alindiginda
ultrason yardimli ekstraksiyon yOntemine gore
basingli s1v1 ekstraksiyonunun daha az etkili oldugunu
ancak, klasik ekstraksiyon yontemlerine iyi bir
alternatif  olabilecegini rapor etmislerdir. Bu
aragtirmanin aksine; Mroczek and Mazurek (2009)
lycorine ve galanthamine alkoloidlerinin
ekstraksiyonunda basingli s1vi ekstraksiyonu sartlarini
optimize etmis ve sonuglarin sicak ¢dzgen
ekstraksiyonu, mikrodalga yardimli ekstraksiyon ve
ultrason yardimli ekstraksiyon yontemlerine kiyasla
daha verimli oldugunu vurgulamiglardir. Luthria
(2008) maydanoz bitkisinden fenolik bilesiklerin
basinglt stvi yardimli ekstraksiyonu {izerine sicaklik,
basing, parcacik boyutu, siire ve numune: ¢oziicii orani
gibi  parametrelerin  olduk¢a etkili oldugunu
belirlemistir. Basingli  sivi  ekstraksiyonu ayrica
propolisten katesin, gallokatesin, epikatesin gallat,
kafeik asit ve klorojenik asit gibi fenolik bilesiklerin
ekstraksiyonunda da kullanilmaktadir (Erdogan et al.,
2011).

5. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Dogada maddeler kati, sivi veya gaz halinde
bulunmaktadir. Stiperkritik durum ayirt edici bir hal
olup, ancak bir maddenin kritik noktanin istiinde
sicaklik  ve  basin¢ altinda  tutulmasi1 ile
erisilebilmektedir. Kritik nokta, karakteristik sicaklik
ve basing degerlerinin lizerinde olan ve maddenin ayirt
edici gaz ve sivi fazlarin mevcut olmadigr noktadir
(Inczedy et al.,1998). Siperkritik durumda gaz
ve/veya sivinin spesifik 6zellikleri ortadan kalktig
icin sicaklik ve basing degistirilerek siiperkritik
akigkan asla sivilagtirilamamaktadir (Azmir et al.,
2013). Siiperkritik akiskan gaz benzeri diflizyon,
viskozite ve yiizey gerilimi 6zellikleri ile; s1vi benzeri
yogunluk ve ¢dziinme giicli 6zelliklerine sahiptir. Bu
ozellikler, bilesiklerin daha yiiksek verimle
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ekstraksiyonunu saglamaktadir (Sihvonen et al.,
1999).

Basit bir siiperkritik akiskanli ekstraksiyon
sistemi; mobil fazli bir tank, genelde akiskan olarak
CO,, gazin basinglandirilmast i¢in bir pompa,
yardimei ¢ézgen, ¢oziicii kap ve pompa, ekstraksiyon
kabmin igerisine konacag bir firin, igerideki yiiksek
basincin odlgiilmesi ve muhafazasi i¢cin bir kontrol
cihazt ve bir yakalama iinitesinden olusmaktadir.
Genellikle, kuru/islak gaz sayaci gibi farkli tipte
sayaglar da sisteme baglanabilmektedir (Azmir et al.,
2013).

Karbondioksit, stiperkritik akiskan
ekstraksiyonunda kullanilan ideal ¢ozgendir. Bu
¢ozgen icin kritik sicaklik oda sicakligina yakin
(31°C) ve diisiik kritik basing 74 bar olmakla birlikte
genelde sistem 100-450 bar arasi ilimli basinglarda
caligma imkan1 sunmaktadir (Temelli and Giiglii-
Ustiindag, 2005). Karbondioksitin tek dezavantaji
lipidler ve yaglar gibi polar olmayan maddeler i¢in
ideal olmasina ragmen diisiik polaritesinden dolay1
¢ogu farmasétikler ve ilag oOrnekleri i¢in uygun
olmamasidir. Bu olumsuz durum kimyasal modifiye
edicilerin kullanimi ile giderilmektedir (Lang and
Wai, 2001; Ghafoor et al., 2010).

Bitkilerden biyoaktif bilesenlerin siiperkritik
akiskan yardimiyla ekstraksiyonunda verimi etkileyen
baslica degiskenler; sicaklik, basing, parcacik boyutu,
besleme materyalinin nem igerigi, ekstraksiyon siiresi,
CO; akis hizt ve ¢dzgen: numune oranidir (Temelli
and Giiclii-Ustiindag, 2005; Ibafiez et al., 2012).

Son 10 yilda popiiler hale gelmis olan siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu yaprak, cicek, tohum, meyve

gibi materyallerden etken bilegenlerin
ekstraksiyonunda siklikla kullanilmaktadir.
Stiperkritik akiskan ekstraksiyonun klasik

ekstraksiyon yontemlerine gore birgok avantaji
bulunmaktadir:  Stiperkritik akigkan, diger sivi
¢oziilere gore daha yiiksek diflizyon katsayisina ve
daha distik viskozite ile yiizey gerilimine sahip
oldugundan numune matriksine daha fazla niifuz
etmekte ve klasik yontemlerle kiyaslandiginda
ekstraksiyon siiresini onemli Olgiide azaltmaktadir.
Superkritik akigkan numuneye tekrar tekrar geri
gonderilerek tam bir ekstraksiyon saglanmaktadir.
Klasik ekstraksiyon yontemlerinde ¢6ziinen maddenin
¢Oziicliiden ayrilmasi oldukga zaman alic1 bir iglemdir.
Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunda ayrilma stireci
akigkan basmcmin  disiriilmesi ile kolaylikla
kisaltilabilmektedir. Siiperkritik akis
ekstraksiyonunda oda sicakliginda c¢alisildigindan
sicakliga kargi hassas bilesenlerin ekstraksiyonu igin
ideal bir yontemdir. Klasik ekstraksiyon yontemlerine
kiyasla daha az oOrnekle c¢alhisilabilmektedir. Az
miktarda organik ¢o6ziicii kullamldigindan yontem
gevre dostu  olarak  nitelendirilebilmektedir.
Stiperkritik akigkanin geri kazanimi miimkiindiir ve



bdylece atik olusumu en aza indirgenmektedir (Lang
and Wai, 2001).

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunun en biiyiik
dezavantaji ise; 80 atm iizerindeki yiiksek basingta
calistimasindan dolayr sistemin yatirim maliyetinin
yiiksek olusudur. Diger dezavantaji ise saf olarak
nitelendirilen CO; tiiplerinin igerisinde dahi bulunan
%1-2 oranindaki oksijenin, oksidasyona duyarli
antioksidanlar gibi bilesenler ile tepkimeye girerek
disiik miktarda da olsa bozunmalarina sebep
olmasidir (Cocero et al., 2000).

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunun
kullanildig1 ¢alismalardan biri, Igen ve Giirii (2010)
tarafindan ¢ayin sap ve lif atiklarindan kafeinin
ekstraksiyonu iizerinedir. Arastirmacilar maksimum
kafein verimini 14.95 mg/g cay sap1 atig1 ve 18.92
mg/g c¢ay lifi atigt olarak rapor etmislerdir.
Civanperceminden esansiyel yag ekstraksiyonunun
gerceklestirildigi bir calismada, akigkan olarak CO»
kullanilarak 10 Mpa basing ve 40-60°C sicaklikta
stiperkritik akiskan ekstraksiyonu uygulanmistir. Elde
edilen esansiyel yagin kamfor, 1,8-kineol, bornil
asetat, terpinen ve terpinolen icerdigi saptanmustir
(Bocevska and Sovov’a., 2007). Kavoura et al. (2019),
adagay1 (Salvia fruticosa)’nin stipekritik
karbondioksit ekstraksiyonunda 60°C sicaklikta 100
bar ile 280 bar arasi uygulanan basincin ekstraksiyon
verimini %5.2 ile %10.3 araliginda degistirdigini ve
basing arttik¢a ekstraksiyon veriminin arttigini rapor
etmiglerdir. Farkl1 bir ¢aligmada ise, Xu et al. (2011)
polenden siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile
yag, karotenoid, skualen ve steroller (kampesterol,
stigmasterol, B-sitosterol ve B-amyrin) ekstrakte etmis
ve maksimum verimi 38.2 Mpa basing ve 49.7°C’de
belirlemistir.

6. Ultrason Yardimh Ekstraksiyon

Ultrason yardimli ekstraksiyon yontemi, elastik
bir ortamda yayilan mekanik dalgalar olan ultrasonik
dalgalar1 kullanarak bitki hiicre duvarinda bozunmay1
saglayan ve kiitle transferini hizlandirarak istenen
biyoaktif bilesenlerin klasik tekniklere kiyasla daha
kisa siirede ve daha yiiksek verimle elde edilmesini
saglayan bir tekniktir. Ayrica, daha diisiik enerji
sarfiyat1 ve daha az ¢6zgen kullanimi ile ¢evreci bir
teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Vilkhu et al.,
2008; Jadhav et al., 2009). 2010 yilindan beri
popiilerlik kazanan ultrason yardimli ekstraksiyon
yontemi glinlimiizde de siklikla kullanilmaktadir
(Poongothai et al., 2010; Dabre et al., 2011; Marquez-
Sillero etal., 2013; Gliszczy ‘nska-Swigto et al., 2015;
Benkerrou et al., 2018; Kurek et al., 2018).

Ultrason  yardimh

mekanizmasi

Ultrasonik dalgalar ilk olarak, 1881 yilinda
sodyum potasyum tartarat tetrahidrat kristalinin belirli

ekstraksiyonun  etki
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bir diizlemine alternatif bir voltaj uygulanmasi ve
titregsim olusumu ile elde edilen piezoelektrik etki ile
tiretilmistir. Bunun diginda manyetostriktif yontemler
kullanilarak da ultrasonik dalgalar iiretilebilmektedir
(Mackersie et al., 2005). Salinimli ses dalgalar1 olan
ultrasonik dalgalarin diger ses dalgalarindan farki
frekans araligidir. Insanlarin algilayabildigi ses
dalgalar1 16 Hz ile 16-20 kHz arasinda iken; insanlarin
duyma esiginin tizerinde fakat mikrodalga frekansinin
altinda olan ultrasonik dalgalar 20 kHz ile 10 MHz
araliginda yer almaktadir (Chemat et al., 2011).

Gida bilimi ve teknolojisinde kullanilan
ultrasonik dalgalar frekans ve yogunluklarina gore iki
gruba ayrilmaktadir. Yiiksek frekanslhi wultrason
(tanisal ultrason) 100 kHz’in iizerinde olup diisiik
yogunluga sahiptir. Gidalarin kalite kontrolii ve
fizikokimyasal ozelliklerinin belirlenmesinde
kullanilir ve tahrip edici degildir. Yiiksek enerjili
ultrason (yliksek yogunluklu ultrason) ise 20 kHz ile
40 kHz araliginda degisen diisiik frekansta ve yliksek
yogunlukta olan ultrasondur (Feng and Yang, 2011).
Ortama salinan daha siddetli ses saliniminin eslik
ettigi yiiksek enerji, mekanik etkiyi artirip 1s1 ve kiitle
transferini hizlandirmakta ve gida endiistrisi agisindan
uygulamayi daha etkin hale getirmektedir (Wang et
al., 2018).

Ultrasonik dalgalar da diger ses dalgalarina
benzer sekilde, bir ortamdan gecerken pargaciklarin
boylamasima yer degistirmelerinden dolayr (Mason,
1990) sikistirma ve gevseme fazlarmin olugmasina
sebep olmaktadir (Vinatoru et al., 2017). Ortamda
piston gorevi goren ses dalgasi kaynaginda piston agik
pozisyonda iken sikistirma fazi olusurken, kapali
konumda oldugunda gevseme fazi meydana
gelmektedir. Gevseme fazi esnasinda, biylkligi
stvinin niteligi ve safligina bagli olan negatif bir
basing olugmakta ve bu basing molekiilleri ayr1 ayri
¢ekmektedir (Suslick, 1989; Mason and Lorimer,
2002). Gevseme fazindan tamamen farkli olan
sikistirma fazinda ise, sivi fazi olusturan molekiiller
gecici olarak yerlerinden koparak cevredeki diger
molekiillerle carpisabilmektedirler (Chemat et al.,
2017). Bir ses dalgas: yeterince yiiksek yogunlukta ise
gevseme fazinda kuvvetler arast ¢ekim giici
asilabilmekte ve sivi igerisinde bosluklar meydana
gelmektedir (Mason and Lorimer, 2002). Olusan
bosluklar ‘kavitasyon kabarciklart’ olarak
adlandirilmaktadir. Kararli ve gegici kabarciklar
olarak iki sekilde siniflandirilan kabarciklardan kararli
olanlar; birgok sikistirma-gevsetme dongiisiine maruz
kalarak bir denge boyutu etrafinda ¢ogunlukla lineer
olmayan bir sekilde salinmaktadirlar. Gegici
kabarciklar ise, bir veya birka¢ dongii sonrasi
baslangi¢ biyiikligiini iki katina ¢ikarmaktadirlar
(Mason and Lorimer, 2002; Leong et al., 2011).
Biiyiime, gecici kabarcigin gevseme fazinda
ortamdaki ¢oziinmiis halde bulunan buhar ve gazlar
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icerisine almast ve sikistirma fazinda disart
atamamasindan kaynaklanmaktadir (Ashokkumar,
2011). Kritik biiyiiklige ulagan kabarciklar siddetle
cokmekte ve bu sirada yaklasik 50-1000 atm basing
(Suslick 1999) ile 5000 K civarinda sicaklik (Flint and
Suslick, 1999) agiga ¢ikarak gegici sicak noktalar
olusmaktadir (Flint and Suslick, 1999). Olusan sicak
noktalar kimyasal reaksiyon hizin1 6nemli Olclide
artirmaktadir (Suslick et al., 1999). Kabarciklarin kati
materyal yilizeyinde ¢okiisii sonucu ortamda sicaklik
ve basincin yiikselmesi mikrojetlerin  olugmasini
saglamaktadir.  Mikrojetler yiizeyde soyulma,
erozyon, hiicre duvarmin yikimi ve hiicre igeriginin
disar1 sizmasina neden olmakta ve bdylece cesitli
kaynaklardan dogal bilesiklerin  ekstraksiyonu
saglanmaktadir (Awad et al., 2012; Pico, 2013).

Son yillarda gida, kozmetik ve ilag endiistrileri
acisindan  Onemli olan biyoaktif bilesiklerin
ekstraksiyonunda ultrason yardimli ekstraksiyon
yonteminin kullanimi iizerine yapilmis bir¢ok calisma
mevcuttur (Caldeira et al., 2004; Xiaetal., 2006; Chen
etal., 2007; Barbero et al., 2008; Ma et al., 2009; Virot
et al.,, 2010; Canales et al., 2017; Zhu et al.,2017;
Calejaetal., 2017; Chen et al., 2018; Nipornram et al.,
2018). Limonium sinuatum ¢igeklerinden dogal
antioksidanlarin ekstraksiyonu {izerine yapilan bir
calismada; klasik  ekstraksiyon tekniklerinden
maserasyon ve soxhlet yontemlerine gore ultrason
uygulamasinin antioksidan aktivite ve ekstraksiyon
verimini artirdif1, ekstraksiyon siiresini ise Onemli
olciide kisalttig1 bildirilmistir (Xu et al., 2017). Ma et
al. (2009) ve Salar Bashi et al. (2012) ultrason
yardimli  ekstraksiyonun modern yonemlerden
mikrodalga yardimli ekstraksiyon ve siiperkritik
akigkan ekstraksiyonuna kiyasla daha ucuz oldugunu
ve uygulamanin daha kolay oldugunu rapor
etmektedir. Ma et al. (2008) ve Hossain et al. (2012)
ultrason yardimli ekstraksiyon ile elde edilen fenolik
maddelerce  zengin  ekstraktlarda  antioksidan
aktivitenin yiliksek oldugunu bildirmislerdir. Keten
tohumlarindan lignan ve bazi fenolik maddelerin
ekstraksiyonununda kullanilan ultrason yardiml
ekstraksiyon yonteminin musilaj olusumunda azalma
ve ekstraksiyon verimini artirdigi calisma da ultrason
uygulamasinin  kiitle transferini  hizlandirdigim
gostermektedir (Corbin et al., 2015). Hammi et al.
(2015) Zizyphus lotus meyvesi i¢in en iyi antioksidan
aktivitenin saglandig1 ekstraksiyon kosulunu 63°C,
%50 etil alkol konsantrasyonunda, 25 dak, 67 ml/g
¢ozilicli/katt materyal orani ile ultrason yardimli
ekstraksiyon islemi olarak bildirmistir. Caleja et al.
(2017) Melissa officinalis L.’den rosmarinik asit,
Machado et al., (2017) Eugenia brasiliensis, Rubus
fruticosus ve Vaccinium myritillus’dan antosiyaninler,
Velickovic et al. (2017) Erica carnea L.’den tannin,
gallotanninler ve antosiyaninler, Carrillo et al. (2017)
Satureja  macrostema’dan  fenolik  bilesenlerin
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ekstraksiyonunda  kullanmis  olduklar1  ultrason
yardimli  ekstraksiyon  isleminin  etkinligini
vurgulamiglardir. Herrera and Luque de Castro
(2004), uyguladiklar1 yar1 otomatik ultrasonik yontem
(0.8 saniye aralikli olarak toplam 30 saniye) ile ¢ilek
meyvesinden rutin, naringin, naringenin, Kkuersetin,
elajik asit ve kaempferol gibi fenolik bilesikleri etkin
sekilde ekstrakte ettiklerini rapor etmislerdir. Benzer
sekilde, caligmalarinda ultrason yardimli ekstraksiyon
yontemini kullanan Yang and Zhang (2008)
Euonymus alatus (Thund.) Sieb yapraklarindan rutin
ve kuersetinin, Li et al. (2005) ise Eucommia ulmodies
Oliv.’in taze yaprak, taze kabuk ve kurutulmus
kabuklarindan klorojenik asidin diger yontemlere
kiyasla daha yiiksek verimle kazaniminin saglandigini
bildirmistir. Yang et al. (2018) ise ultrason yardimli
ekstraksiyon  uygulamasimi  piringten  protein
ekstraksiyonunda kullanmis ve ultrasonun verim, iiriin
safligt ve modifiye edici Ozellikleri artirdigini
bildirmistir.

Ultrason yardimli ekstraksiyonun bitkilerden
bahsedilen biyoaktif bilesiklerin disinda aroma
maddeleri (Caldeira et al., 2004; Xia et al., 2006;
Canales et al., 2017; Santos et al., 2019), mineral
maddeler (Santos et al. 2017) ve 6zellikle dogal renk
maddelerinin (Shen et al., 2014; Joaquin-Cruz et al.,
2015; Zhang and Wang, 2017; Machado et al., 2017;
Pinela et al., 2019) ekstraksiyonunda da yaygin olarak
kullanildigir goriilmektedir. Yolmeh et al. (2014)
annotto  tohumundan  ekstrakte ettikleri renk
maddelerinin ultrason yardimli ekstraksiyon yontemi
ile en yiiksek verimde elde edildigini ifade etmistir.
Sivakumar et al. (2009) farkli bitkilerden; Leungo et
al. (2014) ise domatesin kabuk, tohum ve pulpundan
ultrason yardimli ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte
edilen dogal renk maddelerinin sirasiyla; %13-%100
arasinda ve %143 oraninda artan verimle elde
edildigini bildirmislerdir. Ancak, yapilan literatiir
taramasinda yukarida ifade edilen arastirma
sonuglarinin aksini bildiren ¢alismalarin da mevcut
oldugu goriilmiistir. Zhao et al. (2006) (all-E)-
astaksantin  karotenoidinin, Biesaga (2011) ise
mirisetin,  kuersetin, kamferol, ramnetin gibi
flavonoidlerin ultrason uygulamasi ile degrade
olduklarin1 ve ayrica ultrasonik giic ve uygulama
stiresi artisinin degradasyonda artisa neden oldugunu
bildirmiglerdir. Benzer sonuglar1 tespit eden
D'alessandro and Dimitrov (2014) da Aronia
melanocarpa atik kisimlarindan ultrason yardimli
antosiyanin ekstraksiyonunda elde edilen onyedi
polifenolik bilesigin diisiik sicaklikta daha yiiksek
verimle elde edildigini belirtmistir.

Ultrason yardimh ekstraksiyonu etkileyen

parametreler

Ultrason yardimli ekstraksiyonun basarili bir
sekilde  uygulanabilmesi igin  ¢esitli  islem



degiskenlerinin detayli olarak aciklanmasi
gerekmektedir. Uygulanan islem parametreleri
ekstraksiyonu onemli diizeyde etkilemekte ve
ekstraksiyon verimini  degistirmektedir. Ancak,
verimin her zaman ekstraksiyon siirecinin tek hedefi
olmadigint da diisiinmek gerekmektedir. Uygulanan
yontemin temiz, yesil ve siirdiiriilebilir olmasi da
dikkate alinmasi gereken faktorlerdir. Sistemin
tasarimi, ekstraksiyon siireci parametreleri, elektrik
tilketimi, ¢0ziicii tipi ve matriks parcaciklarinin
boyutu bu faktorler arasinda sayilabilmektedir
(Capelo-Martinez et al., 2004; Santos and Capelo
2007; Shirsath et al., 2012). Ultrasonik dalgalarin
frekans, dalga boyu ve genlik gibi 6zellikleri akustik
kavitasyonu ve dolayisiyla ekstraksiyonu
etkilemektedir. Gii¢ giriginin yani sira reaktor tasarimi
ve prob sekli de siireci etkileyen faktorler arasindadir
(Pingret et al., 2013). Ultrason yardimli ekstraksiyonu
etkileyen parametreler fiziksel parametreler ve ortam
ile ilgili parametreler olmak {izere iki kategori altinda
ele alinmustir:

a. Fiziksel parametreler

Gii¢ ve sicaklik: Sonokimyasal bir siirecte
uygulanan akustik gii¢ enerjisinin her zaman rapor
edilmese de; dogrudan veya dolayli olarak
Olciilmesine izin veren bazi fiziksel yontemler
mevcuttur. Bu yontemler, ultrasonik dalgalarin
uygulanmasinin ardindan ortamdaki fiziksel ve
kimyasal degisiklikleri 6lgerek artan enerjiyi tahmin
etmektedir. Akustik basincin dl¢iilmesinde en yaygin
kullanilan fiziksel yontemler hidrofon ve optik
mikroskoplar kullanilarak gergeklestirilen aliiminyum
folyo yontemi ve kolorimetrik yontemdir (Margulis
and Margulis, 2003). Kavitasyon kabarciklarinin
¢Okiisii sonrasi olusan OHe radikallerinin indirekt
6l¢limii de kullanilmakta olan kimyasal bir yontemdir
(Suslick et al., 2011). Birgok c¢alisma, yiiksek
ultrasonik giiciin kesme kuvvetini artirdigini  ve
materyalde biiyiik degisikliklere neden oldugunu
gostermektedir. Ancak, gida endiistrisinde bu
parametre en iyi sonucu elde etmek ve minimum gii¢
kullanmak igin optimize edilmistir (Bermudez-
Aguirre et al.,, 2011). Genelde, ultrason yardimli
ekstraksiyonda en yiiksek verimlilik ultrason giiciiniin
artirilmasi, ¢6ziicii-kat1 temasini artirmak i¢in gidanin
nem igeriginin azaltilmasi ve ekstraksiyon siiresini
kisaltacak  sekilde sicakligmm ayarlanmasi ile
gergeklestirilmektedir (Chemat et al., 2017).

Secilen ultrason frekanst da ekstraksiyon
islemini etkileyen faktorler arasindadir. Frekans,
kabarcik rezonans boyutunu etkilemektedir. En ¢ok
kullanilan frekans araligi 20 kHz ile 100 kHz arasidir.
Ultrason yardimli ekstraksiyonda daha yiiksek
frekanslarin  kullanimi  sadece birkag ¢aligmada
incelenmistir. Toma et al. (2001) 20 kHz’e kiyasla
uyguladiklart diger yiiksek frekans araliklarmin
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Calendula officinale yapraklarinin yapisi iizerinde
ultrasonun fiziksel etkilerini azalttigini rapor etmistir.
Ilging sekilde, Chukwumah et al. (2009) fistik iizerine
yaptigt bir c¢alismada uygulanan frekansa gore
ekstrakte edilen fenolik bilesenlerin degistigini 25
kHz’de daidzein ve genistein elde ederken, 80 kHz’de
biyokanin A ve trans-resveratroliin  ekstrakte
edildigini bildirmistir. Ancak 80 kHz frekansta gerekli
ekstraksiyon siiresinin uzadigina dikkat cekilmistir.
Gonzalez-Centeno et al. (2014) {izim posasindan
fenoliklerin ekstraksiyonu amaciyla 40, 80 ve 120 kHz
olmak {iizere 3 farkli frekans uygulamis ve en etkin
frekansin 40 kHz oldugunu rapor etmiglerdir.

Ultrason frekans1 arttitkga sivi  igerisinde
kavitasyon iretimi ve dolayisiyla kavitasyon
yogunlugu azalmaktadir (Mason and Lorimer, 2002).
Yiiksek frekansta akustik kavitasyonun ger¢eklesmesi
olduk¢a zordur. Ciinkii kavitasyon baloncuklari
gevsetme ¢evrimi esnasinda eski haline donebilmek
icin bir miktar siireye ihtiyag duymaktadir ve bu siire
yiiksek  frekansta azalacagi ic¢in  kavitasyon
kabarciklart yeterince biiyliyemeyecektir. Gevseme
fazinin siiresi ultrasonik frekans ile ters orantilidir. Bu
nedenle yiiksek frekansta kavitasyon olusturmak igin
daha biiytk genlik degerleri gereklidir (Mason and
Lorimer, 2002).

Diigik  frekanslarda,  gegici  kavitasyon
kabarciklar1 goreceli olarak daha az sayidadir ancak
kabarcik caplar1 biiyiiktiir ve kimyasal etkilerindense
fiziksel etkileri daha fazladir (Leong et al., 2011,
Mason et al., 2011).

Yogunluk: Ultrasonik yogunluk, saniyede
metrekare emisyon yiizeyi i¢in iletilen enerji olarak
tanimlanmaktadir (Tiwari et al., 2015). Bu parametre
transdiiser genligi ve dolayisiyla ses dalgasinin basing
genligi ile dogrudan iligkilidir (Santos et al., 2009).
Basing genliginin artmasi kabarcik ¢okiigiiniin
siddetini artirmaktaktadir. Kavitasyon esigini agmak
igin minimum bir ultrasonik yogunluk degeri
gereklidir. Ultrason yogunlugu ekstraksiyon verimini
etkileyen onemli faktorlerdendir. Yogunluktaki artis
sonokimyasal etkilerin de artisina neden olmaktadir
(Mason and Lorimer, 2002). Genligin (amplitiid)
artmasi ultrason yogunlugunu arttirtp kavitasyon
yerine stvinin karigmasina ve dolayisiyla zayif
ultrason iletimine sebep olarak ultrasonik transdiiserin
hizla bozulmasina neden olabilmektedir. Ancak, yag
gibi yiiksek viskoziteli sivilarla galisilirken genlik
degeri artirnlmalidir (Santos et al., 2009).

Wang et al. (2015) |ultrason yardiml
ekstraksiyon ile pektin eldesi izerine yapmis olduklari
calismada, 20 kHz frekansta ultrasonik yogunluk
degerini 10.18-14.26 W/cm? olarak belirlemislerdir.
Ancak, Chemat et al. (2017)’ de bu yogunluk
degerinin optimizasyona tabi tutulmasi1 gerektigi
¢linkii artan ultrasonik yogunlugun ekstraksiyon
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verimini ¢ok arttiracagi anlamina gelmedigi rapor
edilmistir.

Ultrasonik reaktorlerin sekli ve boyutu:
Ultrasonik dalgalar kat1 ylizeylerde yansidigindan
dolayt ultrasonik banyo kullanilmasi durumunda;
reaksiyon kabinin sekli olduga dnemlidir. Dalgalarin
en diisiik diizeyde yansimasi i¢in en iyi se¢im alt1 diiz
konik sekilde cam numune kaplariyla calismaktir
(Loimer and Mason, 1987). Numune kabinin duvar
kalinlig1 ultrason iletimini zayiflatmamak adina
miimkiin oldugunca minimum seviyede olmalidir
(Santos et al., 2009). Reaktér boyutlarinin
hesaplanmasi, maksimum verime ulasmak ve ortama
maksimum enerji transferini saglamak i¢in vericinin
transdiisere gore konumu belirlenmelidir (Sun et al.,
2011). Ultrasonik problar kullanildiginda hem dairesel
hem de eksenel olarak yogunlugun hizla azaldig:
gozlemlenmektedir. Bu yiizden ultrasonik prob ile kap
duvari arasinda, birbirlerine dokunmayacak sekilde
minimum bosluk birakilmalidir (Santos et al., 2009).
Ekstraksiyonda ultrasonik  probun  kullanilmasi
durumunda prob sekli ve ¢apinin ekstraksiyon iizerine
etkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Problarin ¢ogu 1s1
ve korozyana karsi dayanikli olmalari nedeniyle
titanyum alagimindan iretilmektedir. Ancak zamanla
agman problarn kullanilmasi ekstraksiyon ortamina
metal pargalarin gegisine neden olmaktadir. Payreks
ve kuartz malzeme kullaniminin metallerin ortama
iletimi problemini ¢dzebilecegi diisiiniilmektedir
(Cravottoa et al., 2008).

b. Ortami ile ilgili parametreler

Ortam, ultrason yardimli ekstraksiyon isleminin
etkinliginin artirtlmasi i¢in dikkate alinmasi gereken
birgok unsuru icermektedir. Bu unsurlar asagida
aciklanmustir.

Cozgen: Ultrason yardimli  ekstraksiyon
isleminde ekstraksiyon verimi iizerine, hedef
metabolitlerin ¢dziiniirliigliniin yan1 sira ¢oziiciiniin
viskozite, ylizey gerilimi ve buhar basinci gibi fiziksel
parametrelerin  de etkisi vardir. Bu fiziksel
parametreler akustik kavitasyon {izerine etkilidir
(Mason and Lorimer, 2002). Bir sivida kavitasyonun
baglamasi i¢in gevseme dongiisiinde negatif basincin
stviyt  olusturan molekiiller arasindaki koheziv
kuvvetlerin  iistesinden gelmesi gerekmektedir.
Viskozite veya ylizey geriliminin artmasi molekiiler
etkilesimlerde artisa neden olarak kavitasyon esigini
onemli Olc¢lide yiikseltmektedir. Bu ytlizden yiiksek
viskozieli sivilarla calisilirken  genlik  degeri
yiikseltilmelidir. Ciinkii 6rnek viskozitesi artinca
ultrasonik cihaz hareketine (6rnegin prob ucu) karsi
ornegin direnci artmaktadir. Bu nedenle kavitasyonla
sonuglanacak gerekli mekanik titresimleri elde
edebilmek i¢in yiiksek yogunluk (veya yiiksek
amplitiid degeri) Onerilmektedir. Ultrason yardimli
ekstraksiyon igleminde yiiksek buhar basincina sahip
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¢oziiciilere kiyasla kavitasyon kabarciklarinin ¢okiisii
daha yogun oldugundan diigiik buhar basinglt
c¢oziiciiler tercih edilmektedir (Santos et al., 2009).
Buhar basinci stvi ortamin sicakligina da baglidir.

Sicakhk: Cozicii oOzelliklerini etkileyen en
onemli faktorlerden biri de sicakliktir. Sicaklik artisi
viskozite ve yiizey geriliminde diisiise sebep olurken;
buhar basincini  artirmaktadir. Buhar basincinda
meydana gelen artig ise, kabarciklar icerisine daha
fazla ¢6ziicii buhart girmesine neden olarak ¢ok sayida
daha az siddette ¢okecek kabarciklarin olusumuna
neden olacak ve dolayisiyla daha yiiksek sicakliklarda
sonikasyon etkisi azalacaktir (Santos et al., 2009). Bu
nedenle diisiik sicaklik dereceleri tercih edilmekte ve
genelde sicaklik artigini sinirlandirmak igin sicaklik
kontrolii yapilmaktadir (SaliSova et al., 1997).
Genellikle belli bir seviyeye kadar olan sicaklik
artiginin ekstraksiyon verimini artirdigr bilinmektedir
(Palma et al, 2013). Sonikasyon uygulanmamis
orneklerle kiyaslandiginda 20 ile 70°C arasindaki
sicaklik artisinin ekstraksiyon verimini artirdigi bazi
arastirmacilar tarfindan rapor edilmektedir (Shirsath et
al., 2012; Chemat et al., 2017). Bu etki, kavitasyon
kabarciklarinin sayisinin artmasi, ¢ozilicii-kat1 temas
alaninin daha fazla olmasi, ¢6zgen diflizyonunun
artmast ve dolayisiyla istenen bilesiklerin hiicre
icinden ¢ikis1 ve ¢oziiniirliiklerinin artmasina sebep
olmaktadir. Bununla birlikte sicaklik ¢6ziicliniin
kaynama noktasina yakin oldugu zaman bu etkinin
azaldig1 tespit edilirken ayni zamanda; c¢ogu
arastirmact  30°C’nin altindaki diisiik sicakligin
verimlilik iizerine yararli etkisini bildirmektedir
(Palma and Barroso, 2002, Zhang et al., 2008;
Esclapez et al., 2011). Sicakligin hedef bilesige gore
secilmesi 6nemlidir (Zhang et al., 2009a; Zhang et al.,
2009b). Dolayisiyla, sicakliga karsi hassas bilesiklerin
bozulmasimi  6nlemek igin  sicaklik  kontrolii
gerekmektedir.

Coziinmiis gazlarmm varhgr ve dis basing:
Ortamda gazlarin olmamas: kavitasyon kabarcigi
olusumunu zorlastirmaktadir. Ciinkii kavitasyon
kabarciklar1 sivida ¢ozliinmiis gazlardan olugsmaktadir
(Pétrier et al., 2008). Cozinen gazlar ¢oziicii
icerisinde yeni kavitasyon kabarciklarinin
olugturulmasi  i¢in  adeta  c¢ekirdek  gdrevi
istlenmektedir (Mason and Lorimer, 2002; Leong et
al., 2011). Genel olarak ekstraksiyon alaninda ¢6ziicii
igerisinde  ¢Oziinmiis gaz  bilesimi  kontrol
edilememektedir. Dis basincin artmasit durumunda,
kavitasyonu saglamak igin daha biiyiik bir akustik
basing gerekecektir. Ancak, kavitasyon esigine dig
basimncin altinda (>latm) ulasilirsa kavitasyon
kabarciklarinin ¢okiis yogunlugu basingsiz ortama
gore daha yiksek olmakta ve dolaysiyla
sonokimyasal etki artmaktadir (Santos et al., 2009;
Leong et al., 2011).



Matriks parametreleri: Ultrason yardiml
ekstraksiyonun hedefi ve hedef molekiile bagli olarak
bitki matriksi taze (alg veya maya gibi) veya kuru
(bitkiler, yaglh tohumlar gibi) olarak
kullanilabilmektedir. Matrikse uygulanan 6n islemler
oldukca oOnemlidir ve ekstraksiyon verimliligini
etkileyebilmektedir (Vinatoru, 2001). Hedef bilesenin
¢Oziiniirliik ve stabilitesi ile segilen ¢oziicii ve sivi
ortam sicaklig1 ekstraksiyon verimini etkilemektedir.
Benzer seckilde, ekstraksiyon sistemi heterojen ve
gozenekli bir ortam oldugundan kavitasyon
kabarciklarinin boyutu da ekstraksiyon verimi {izerine
etkilidir. Maddenin kati/s1v1 orani ve pargacik boyutu
gibi diger faktorler de ekstraksiyon etkinligi ile
alakalidir. Ekstraksiyon verimi; bitki materyalinin
yapist, esnekligi veya bilesim farkliliklarina bagh
olarak farkli derecelerde degisebilmektedir (Vilkhu et
al., 2011).

Ultrason yardimh ekstraksiyonda kullanmilan

ekipmanlar

Ultrason, farkli muamele sekillerine gore
numuneler lizerinde dogrudan ve dolayli olmak tizere
iki farkli sekilde etki gostermektedir (Kek et al.,
2013). Dogrudan etki, ses dalgasinin direkt olarak
numuneye etki etmesi ile goriliirken; dolaylr etki ses
dalgasinin numuneye ulagmadan Once ortamda
bulunan kaplara ulagmas: ile ger¢eklesmektedir.
Ultrasonik problar laboratuvarlarda yaygin kullanilan
(Santos et al., 2007) cihazlardir. Baz1 g¢alismalar
ultrasonik probun kullanilmasi durumunda kiitle
transferinde artis oldugunu gostermistir (Legay et al.,
2011). Bu artis ultrasonik dalgalarin yayilmasi
stirecinde herhangi bir engelle karsilagsmaksizin
dogrudan  numune ile temas  etmesinden
kaynaklanmaktadir (Capelo-Martinez, 2009). Ancak,
ultrasonik probun uzun siireli kullanim sonucu
korozyona ugramasi (Wibetoe et al., 1999) ve sistemin
acitk olmasi durumunda ugucu bilesenlerin kaybi
sistemin en biiylik dezavantajidir. Problu sistemin
disinda ultrasonik banyolar ise Ornekler iizerine
ultrasonun  dolayl olarak  etki etmesini
saglamaktadirlar (Santos et al., 2007).

Problu ultrason cihaz1 ve ultrasonik banyolarin
her ikisinde de ultrasonik gii¢ kaynagi olarak bir gii¢
¢evirici (transdiiser) kullanilmaktadir. Piezoelektrik
doniistiirticii, ultrasonik reaktdrler icerisinde en
yaygin kullanilan tiptir.

Ultrasonik banyo, en ¢ok bilinen ve kullanilan
ultrasonik cihaz tiiriidiir. Genellikle bir veya daha
fazla ultrasonik doniistiiriicii ile paslanmaz gelik bir
tanktan olugmaktadir. Ultrasonik banyolar genellikle
40 kHz civant frekansta galigmakta ve bir sicaklik
kontrol mekanizmasi ile donatilmaktadirlar. Oldukga
ucuz ve kolay erisilebilir olmalarinin yani sira ¢ok
sayida oOrnek ile aym anda c¢aligma imkani
sunmaktadirlar. Bununla birlikte problu sistem ile
kargilagtirildiginda; numuneye direkt gonderilen
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diisiik ultrason giicii sistemin dezavantajidir. Sisteme
verilen ultrasonik yogunluk su ve analizde kullanilan
cam malzemeler tarafindan zayiflatilmaktadir. Son
zamanlarda ekstraksiyon uygulamalari icin bu
olumsuzluklarin smirlandirildigi 25 kHz’de ¢alisan
yeni banyo sistemleri gelistirilmistir. Bu banyolar,
sogutma/ 1sitma sistemleri sayesinde su dolagimi ile
sicaklik kontroliinii saglayan ¢ift katmanli bir manto
ile donatilmis paslanmaz c¢elik bir reaktérden
olugmaktadirlar. Sistem, problu ultrason sistemine
gore daha az verimlidir ancak, cihazin kullanim
kolaylig1 ve ayni anda birden fazla numuneyi isleme
alma imkani nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir
(Chemat et al., 2017)

Kiigiik hacimli ekstraksiyon uygulamalarinda
ultrasonik problar siklikla tercih edilen sistemlerdir.
Prob sistemi ultrasonik banyolara kiyasla daha
giiclidiir ¢linkii gonderilen ultrasonik yogunluk kiigiik
bir ylizeyden iletilmektedir. Genelde 20 kHz civarinda
caligmakta ve doniistiiriicii reaktore daldirilmig bir
proba baglanmaktadir. Boylece minimum enerji
kayiplariyla  ekstraksiyon ortammna ultrasonun
dogrudan iletimi saglanmaktadir. Farkli uzunluk, ¢ap
ve ug sekillerine sahip prob ¢esitleri mevcuttur. Prob
secimi uygulama ve numune hacmine gore
yapilmaktadir. Prob tarafindan sivi ortama iletilen
ultrasonik  yogunluk reaktérde hizla sicaklik
yiikselmesine neden olmaktadir. Reaktoriin ¢ift ceketli
bir sogutucu sistem ile sogutulmasi ekstraksiyon i¢in
gereklidir.  Bu durum problu sistem icin bir
dezavantajdir (Vinatoru, 2015).

Son yillarda ultrasonik ekstraksiyon tekniginin
soxhlet ekstraksiyonu ve distilasyon gibi Kklasik
ekstraksiyon yontemleri ile kombine edildigi yenilikgi
teknolojiler de hizla gelistirilmektedir (Chemat et al.,
2017).

SONUC

Bir bitkiden istenen bir bilesigin
ekstraksiyonunu gerceklestirmek igin kullanilacak
teknigin se¢iminde; ekstraksiyon etkinligi ve
tekrarlanabilirligi, uygulanan prosediiriin kolayligi,
stire, maliyet ve giivenlik gibi parametrelerin tiimii
g6z 6niinde bulundurulmahdir. Ote yandan, biyoaktif
bilesiklerin ve bu bilesiklerce zenginlestirilmis
fonksiyonel gidalarin artan ekonomik degeri gelecekte
daha ileri ekstraksiyon yontemlerinin gelistirilmesini
saglayacaktir.

Glintimiizde ozellikle gida, kozmetik ve ilag
endiistrileri  agisindan  6nemli olan  biyoaktif
bilesiklerin kazaniminda yaygin olarak kullanilan
ultrason yardimli ekstraksiyon yontemi; ultrasonik
dalgalar yardimiyla bitki hiicre duvarinin bozunmasini
saglayan ve kiitle transferini hizlandirarak istenen
biyoaktif bilesenlerin klasik tekniklere kiyasla daha
kisa siirede ve daha yiiksek verimle elde edilmesini
saglayan bir uygulamadir. Ayrica, daha diigiik enerji
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sarfiyati ve daha az ¢6zgen kullanimu ile ¢evreci bir
teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda
ultrason yardimli ekstraksiyonun yani sira; enzim
yardimlt  ekstraksiyon, = mikrodalga  yardiml
ekstraksiyon, vurgulu elektrik alan1  yardimli
ekstraksiyon, stiperkritik akig ekstraksiyonu ile
basinglt s1vi ekstraksiyonu gibi etkin yontemlerin yani
sira bu yontemlerin klasik ekstraksiyon yontemleri ile
kombine halleri de kullanilmaktadir.

Ulusal ve uluslarasi kuruluslar tarafindan ¢evre
diizenlemeleri ¢ergevesinde getirilen kisitlama ve
diizenlemeler ile desteklenen ve her gecen giin daha
da gelistirilen ‘yesil ekstraksiyon
teknikleri’sayesinde; daha az enerji sarfiyati, maliyet
ve siire ile daha giivenilir kimyasallarin kullanildig:
yeni alternatif teknolojiler gelistirilecek ve gida
sektoriiniin  yan1  swra  birgok farkli  alanda
kullanilabilecektir.
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