ANADOLU UNIVERSITESI BILIM VE TEKNOLOJI DERGISI —A
Uygulamal1 Bilimler ve Miihendislik

ANADOLU UNIVERSITY JOURNAL OF SCIENCE AND TECHNOLOGY —A

Applied Sciences and Engineering
Cilt/Vol.:14-Say1/No: 1 : 39-45 (2013)

ARASTIRMA MAKALESI / RESEARCH ARTICLE

KETEN TOHUMU YAGININ SUPERKRITIK AKISKAN EKSTRAKSiYON
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Bu calismada; keten tohumu yagi, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile ekstre edilmis ve
ekstraksiyon kinetigi difiizyon kontrol yontemi ile modellenmistir. Basing (20, 35, 55 MPa), sicaklik
(323 and 343 K), ve CO; akig hiz1 (1 ve 3 L CO, /dakika) gibi proses parametrelerinin etkilerinin,
ekstraksiyon verimine ve etkin difiizyon katsayisina (De) etkileri arastirilmastir.

Etkin difiizyon katsayis1 2,4 x10™'* m’*s' ile 10,8x10"? m?s™! arasinda degismis, basing ve CO, akis
hiz1 ile artmistir. Model sonuglarinin deneysel sonuglara uygun oldugu goriilmiistiir (OMS, %2,35-
7,48).

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik CO, ekstraksiyonu, Difiizyon kontrol modeli, Keten tohumu yagi.

MODELING OF SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION KINETIC OF
FLAXSEED OIL BY DIFFUSION CONTROL METHOD

ABSTRACT

In this study, Flaxseed oil was extracted by Supercritical Carbondioxide Extraction, and extrac-
tion kinetics was modelled using diffusion controlled method.

The effect of process parameters, such as pressure (20, 35, 55 MPa), temperature (323 and 343
K), and CO; flow rate (1 and 3 L CO» /min) on the extraction yield and effective diffusivity (De) was
investigated. The effective diffusion coefficient varied between 2.4 x10™'? and 10.8 x10™'* m?s™ for the
entire range of experiments and increased with the pressure and flow rate. The model fitted well the
experimental data (ADD varied between 2.35 and 7.48%).
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1. GIRIS

Uzun zincirli doymamis yag asidi igeren
yaglarin kalp hastaliklar1 ve kanser riskini
azalttigina dair yapilan ¢aligmalarda bu bilesen-
leri igeren Ozel yaglarin besleyici farmasotik
olarak kullaniminin yaygin oldugu goriilmekte-
dir. Ozellikle o-linolenik asit (ALA, 18:3)’in
ylksek tansiyon, trigliserit ve kolestrol diizen-
leyici olarak saglik destekleyici bir bilesen
seklinde kullanilabileceginin  6nerilmesinden
sonra da bu bileseni igeren bitkisel yaglara ilgi
artmigtir  (Simopoulos, 1990; Papas, 1998;
Cunnane, 1995). Keten tohumu yagi ALA
bakimindan en zengin (toplam yag asidinin
%55-60’1) bitkisel kaynaklardan birisidir. Diger
0zel yaglarin oldugu gibi keten tohum yaginin
da siiperkritik CO; ile ekstre edilmesi ¢oziicii
ekstraksiyonuna gore pek ¢ok avantaji da be-
raberinde getirmektedir (King ve List, 1993).

Stiperkritik akigkanlar difiisiviteleri
bakimindan gazlara, yogunluklar1 bakimindan
ise sivilara benzemektedirler. Ayrica bu o6zel-
likleri sicakligin ve basincin fonksiyonu olarak
degismekte ve bu da siiperkritik akiskanlarin
¢ozme  giicinii  degistirmektedir.  Toksik,
patlayict olmayan ve maliyeti ucuz olan
stiperkritik karbon dioksit (CO;)’in petrol tiirevi
¢Oziiciilere alternatif olarak, oOzellikle katma
degeri yiiksek, besin degeri olan 6zel yaglarin
ekstraksiyonunda kullanimi yayginlagsmaktadir.
Ekstraksiyon igleminin diisiik sicaklikta uygu-
lanmas1 ve ¢dziiclinlin {irlinden kolay ve tama-

men uzaklagmasi stiperkritik akiskan
ekstraksiyon  prosesinin  sagladigi  onemli
avantajlardir (Rizvi, 1994).

Bir  ekstraksiyon prosesinde isletme
kosullarmin  ekstraksiyon  verimi  {izerine

etkisinin bilinmesi sadece prosesin ekonomisi ve
optimizasyonu ic¢in degil, ekstraksiyon kineti-
ginin matematiksel model esitliklerinin belir-
lenmesinde de Onemlidir. Ekstraksiyon kineti-
ginin matematiksel modelinin 6ngoriilebilmesi
veya bir mo- dele gore agiklanabilmesi ise
ekstraksiyonun endiistriyel boyutta tasarimi ve
optimizasyonu ig¢in gereklidir.  Siiperkritik
ekstraksiyon kinetigi icin literatiirde pek c¢ok
matematiksel model uygulanmustir.
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Difiizyon kontrol modeli Fick’in ikinci
yasast lizerine kurulan bir kiitle transfer mo-
delidir. Bu modelde ekstre edilen kati, poroz ve
kiire seklinde olup, ekstraktor icinde diizgiin bir
sekilde dagilmaktadir. Ayrica kiire seklindeki
pargaciklarin hepsinin ayni1 boyutta olduklar
varsayllmaktadir (Campos vd., 2005; Esquivel
vd.,1999).

Diflizyon kontrol modeli; su kenevirinden
stiperkritik akigkan ile oleorezin ekstraksiyonu,
aycicegi  kiispesinden  g¢esitli  bilesenlerin
ekstraksiyonu, havuctan B-karoten
ekstraksiyonu, zeytin kiispesinden siiperkritik
akigkan ile yag ekstraksiyonu gibi bitkisel ma-
teryallerin ekstraksiyon kinetiginin modellen-
mesinde kullanilmistir (Campos vd., 2005;
Esquivel vd.,1999; Baiimler vd.,2010; Subra
vd.,1998).

Bu calismanin amaci, Keten tohumu
yaginin  siiperkritik CO, ekstraksiyonunun
difiizyon kontrol metodu ile modellenmesi ve
basing (20, 35, 55 MPa), sicaklik (323 and 343
K) ve CO; akis hizi (1 ve 3 g CO, /dakika) gibi
proses  parametrelerinin  etkin  diflizyon
katsayisina (De) etkilerinin incelenmesidir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Keten tohumu (Linum  usitatissimum)
Konya yoresindeki bir yerel pazardan satin
alinmus ve kullanilana kadar -20 °C’de muhafaza
edilmistir. Tohumlar kahve degirmeni ile
ogiitiildiikten sonra i¢cermis oldugu nem miktar1
AOCS 2-54 (AOCS,1993) metoduna gore
hesaplanmigtir. Siiperkritik CO, ekstraksiyonu
laboratuar Olgeginde Newport Science Inc.,
Jessup, MD marka ekstraktér cihazi ile
gergeklestirilmistir.  %99,95 safligindaki kar-
bondioksit calisma basincina 69 Mpa basinca
kadar dayanabilen diyafram pompa ile
sikistirilmigtir. 300 mL’lik ekstraksiyon kabi
ceketli 1sitict ile 1sitilmig ve sicaklik kontrolii
termostat ile yapilmistir. Basing kontrolii basing
regiilatorii ile saglanmistir (Bozan ve Temelli,
2002).

Ortalama pargacik boyutu 0.738 mm olan
bes gram Ogiitiilmiis keten tohumu 25 mL’lik
ekstraksiyon hiicresine yerlestirilmistir. Ekstreler
basing ¢ikis vanasina bagli -20 °C de bulunan



Anadolu University Journal of Science and Technology - A 14 (1) 41

Applied Sciences and Engineering

cam tiiplerde toplanmustir. Siiperkritik akigkan
ekstraksiyonu 323 ve 343 K sicaklikta, 21, 35,
55 MPa basingta, 1 ve 3 L/dak CO, akig hizinda
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon verimleri (%,
g yag/100 g nemsiz tohum) 180 dk sonunda ku-
ru temel iizerinden hesaplanmistir.

2.1 Matematik Model

Bitkisel materyallerin ekstaksiyonunda hiz
belirleyici basamak, genellikle kati i¢inde ¢ozii-
nen maddenin ¢oziiciiye difiizlenmesidir. Sey-
reltik ekstrelerle ¢aligildig1 zaman kiitle transferi
icin dig diren¢ ihmal edilmektedir. Bu yiizden
ekstraksiyon hizi biiylik konsantrasyon farkin-
dan dolay1 ylikselir. Boylece, ¢6ziinen maddenin
konsantrasyonuyla etkin diftizivitenin
degismedigi varsayimi yapilir. Hizi belirleyen
basamagin diflizyon hizi Fick yasalar ile
tanimlanabilir (Carman ve Haul, 1954;
Geankoplis, 2003). Fick yasalar1 molekiiler
difiizyonun analizi i¢in yar1t ampirik temel
olusturur. Fick’in 1. yasas1 yatigkin durumlarda
difiiziviteyi tanimlamak i¢in kullanilabilir.
Yatiskin olmayan, ¢oziinen madde konsan-
trasyonunun zamanla (t) ve katt madde iginde (r)
yoniinde degistigi ve kisa siireler i¢in uygulama-
larda Fick’in 2. yasast kullanilir. Fick’in 2.
yasasinin genel formu esitlik 2.1° de verilmekte-
dir.

oc  oC

= (2.1)
ot ¢ or’

Burada; C, konsantrasyon (kgm™); De, etkin
difiizyon katsayis1 (m*s™); r, karakteristik uzun-
luk (kiire i¢in yar1 ¢ap, m); t , zaman (s) dir.

Kiire seklinde pargaciklarin kullanildigi,
kat1 pargaciklarin hepsinin ayni 6zelliklere sahip
oldugu ve kati-stvinin mitkkemmel karistig1 var-
sayimlarinin yapildigt modelde, Esitlik 2.1’nin
analitik ¢oziimiinde asagidaki baglangi¢c ve sinir
kosullar1 kullanilir.

Baslangi¢ kosulu: t=0 ve 0<r<R de C=C,

Sinir kosullari : t>0 ve =R de C=0

t20ve1=0daa—C=0
ot

Esitlik 2.1°in analitik ¢6ziimii boyutsuz
grup Y (esitlik 2.2)’nin zamanla degisimi
seklindedir (esitlik 2.3).

y =22 2.2
Yo—Ye 2.2)
e 2D t

Y= an exp(—q“—ze (2.3)
n=l1 r

Esitlik 2.2 ve 2.3°de y, t aninda ekstre edilen
maddenin ¢ozeltideki agirlik fraksiyonu (g/g);
ye, dengede ekstre edilen maddenin ¢ozeltideki
agirlik fraksiyonu (g/g); vo, t=0 anindaki ekstre
edilen maddenin ¢ozeltideki agirlik fraksiyonu
(g/g), Bi (0,608) ve q (3,142) denklem sabit-
leridir.

Etkin difiizyon katsayisini bulmak igin Egit-
lik 2.3’iin acilim1 yapilmis ve birinci serinin her
iki tarafinin da logaritmasi alinip esitlik 2.4 elde
edilmistir.

2
InY =—-0,49 - (iJ Dt (2.4)
r

Esitlik 2.4’e gore zamana (t) karst InY
grafiginin  hizli  ekstraksiyon  siiresindeki
egiminden (qi/r)’De degeri bulunmustur. Bu
egim degerinden etkin difiizyon katsay1r (Dc)
hesaplanmustir.

Deneysel sonuglardan elde edilen difiizyon
katsay1lar1 ile ekstraksiyon verimleri
hesaplanmigtir. Hesaplanan verimler ile de-
neysel verimler arasindaki farklar ortalama mut-
lak sapma (OMS) olarak esitlik 2.5’e gore
hesaplanmustir.

OMS(%) — lz ydeneysel B yhesaplanan (25)

i=l ydeneysel

3. SONUCLAR ve TARTISMA

Farkli ekstraksiyon kosullarinda (basing,
sicaklik, CO, akig hizi) ekstraksiyon verimleri
(%) ve diflizyon kontrol modeli ile elde edilen
difiizyon katsayilar1 Cizelge 1°de verilmistir. En
yiiksek ekstraksiyon verimine (%29,33) 3 L/dk,
343 K ve 55 MPa ekstraksiyon sartlarinda
ulasilmistir. Calisilan ekstraksiyon kosullarinda
tohumda bulunan yagin %55-74"0 ekstre edile-
bilmigtir. Ekstraksiyon verimi (%) lizerine en
fazla sirasiyla basing, akis hizi ve sicaklik etki
etmistir.
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Fick’in ikinci yasasmin analitik ¢oziimiin-
den elde edilen difiizyon katsayilar1 2,4x107'? ile
10,8 x10™'* m%s arasinda degismektedir (Cizelge
1). En yiiksek difiizyon katsayis1 (10,8 x107'?
m?/s) 3 L/dk CO, akis hiz1, 343 K sicaklik ve 55
MPa basing kosullarinda elde edilmistir. En
diisiik difiizyon katsayisina ise 1 L/dk CO; akis
hizi, 323 K sicaklik ve 20 MPa basing
kosullarinda (2,4 x10"'> m%/s) ulasilmstir.

Calisilan  parametreler iginde difiizyon
katsayis1 lizerine en etkin parametrenin basing
oldugu goriilmiistiir. Etkin difiizyon katsayist
basicin artmasi ile artmaktadir. Sabit sicaklik
ve akig hizinda (323 K ve 1 L/dk) basing 20
MPa’dan 35 MPa’a ¢ikarildiginda %54 artarken,
basincin 35MPa’dan 55 MPa artmasiyla bu artis
azalmigtir (%]12). Basincin artmast ile CO,
yogunlugu ve CO; nin ¢ézme giicii artmaktadir.
Etkin diflizyon katsayis1 diisilk basinglarda
sicaklikla ~ degismemistir  ancak  yiiksek
basinglarda (55 MPa) ve yikksek (343 K)
sicaklikta difiizyon katsayisi diismiistiir. Bunun
nedeni yiiksek sicaklikta ¢Oziinenin
ucuculugunun artmast ve CO, yogunlugunun
azalmas1 olarak agiklanabilir (Friedrich ve
Pryde, 1984; Stahl vd., 1980).

Coziicli hizinin artmasi ile ¢oziinen madde
ile temas eden ¢oziicii miktar1 artmaktadir. Buna
bagl olarak da kiitle transferi hizlanip difiizyon
katsayis1 artmaktadir. CO, miktar1 (L/dk) ii¢ kat
artiginda ekstre verimi diigilk sicakliklarda
%5,5-8,0, yiiksek sicakliklarda %15,0-19,0,
difiizyon katsayisi ise ortalama %350 artmigtir
(Cizelge 1).

Bu c¢alismada elde edilen etkin diflizyon
katsayilarmin bitkisel yaglarin siiperkritik CO»
ekstraksiyonu ile elde edilenlerle uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Kat1 iginde diflizyona etki
eden parametrelerin basinda kati matriksin
yapist gelmesine ragmen, parcacik boyutu,
basing ve sicakligin etkisinin incelendigi
calismalarda etkin difiizyon katsayilar1 10°-107"°
m?/s arasinda degismistir (Del Valle vd., 2006).
Reverchon ve Marrone (2001), bitkisel yaglarin
siiperkritik CO, ekstraksiyonun modellenmesi
caligmasinda ortalama pargacik boyutu 3,0 mm
olan aygigegi ¢ekirdek yaginin 280 bar 40°C de
yapilan  ekstraksiyonunda etkin  difiizyon
katsayisini 4,9x10” olarak bulmustur. Yine ayni
calismada domates cekirdegi yaginin 245 bar,
40°C’deki ekstraksiyonunda pargacik boyutunun
(0,25 mm-1,02 mm) etkin difiizyon katsayisina
(ort. 3,9x107'° m%s) etkisinin olmadigim bil-
dirmiglerdir. Bu ¢aligmada yine iiziim ¢ekirdegi
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yagmin difiizyon katsayis1 ortalama 1,2x107'°
m?/s, kisnis c¢ekirdek yaginm ortalama 6,16x10"
"' m?%/s, kusburnu tohumunun 1,1x107'-4,2x10°
m?/s arasinda oldugu bildirilmistir. Badem
yagmin 350 bar ve 40°C da ekstraksiyonunda
etkin difiizyon katsayilar1 (1,9x107"'-1,4x10"°
m?/s) parcacik boyutu ile artmistir (0,30-1,90
mm) (Marrone vd., 1998). Uziim gekirdegi ile
yapilan diger bir ¢aligmada ise iiziim c¢ekir-
deginin pargacik boyutu arttik¢a (0,20-0,69 mm)
difiizyon Kkatsayist (1,5x107"2-2,8x10™"° m?/s)
azalmigtir (Sovova, 1994). 50°C sicaklikta,
basingla ¢uha ¢icegi tohum yagi ekstraksiyo-
nunda basincin 400 bardan 600 bara ¢ikmasiyla
etkin difiizyon katsayis1 3,9x10'" m?%s den
9,9x10"" m?%s’e artmistir (King vd., 1997).
Zeytin yagmin siiperkritik CO, ekstraksiyonu ile
ilgili olarak yapilan bir baska ¢alismada da 313
K ve 10 MPa’da 6,4x10"® m?%s olan etkin
difiizyon katsayis1 sabit sicaklikta 18 MPa’da
yaklagtk dort kati artarak 24,6x10"° m?%s’e
¢iktig1 bildirilmistir (Esquivel vd., 1999).

Fick’in ikinci yasasinin analitik ¢6ziimii so-
nucunda hesaplanan etkin diflizyon katsayilar
kullanilarak ~ boyutsuz ~ konsantrasyon (Y)
hesaplanmig ve buradan zamanla ekstre edilen
yag miktar1 (g) bulunmustur. Basing, sicaklik ve
CO; akis hizinin, deneysel ve modelden elde
edilen ekstraksiyon hizi iizerine etkisi Sekil 1-3
de gosterilmistir.

Sekil 1’de 1 L/dk CO, akis hiz1t ve 50 °C
sicaklikta fakli basinglardaki ekstraksiyon
egrileri verilmektedir. Buna gore basincin art-
mastyla ekstre edilen yag miktar1 artmaktadir. 1
L/dk CO; akis hizi ve 35 MPa basingta fakh
sicakliklardaki ekstraksiyon egrileri Sekil 2’de
verilmektedir. Sicaklik, ekstraksiyon hizina bu
sicaklik ve basingta etki etmemistir. Akis hizi
arttiginda ekstraksiyonun baglangi¢c kismi hizla
artmaktadir Sekil 3’de 50 °C sicaklikta ve 35
Mpa basingta fakli CO, akis hizlarindaki
ekstraksiyon egrileri verilmektedir. CO, akis
hizinin artmasi difiizyon hizin1 ve ekstraksiyon
hizin1 arttirmaktadir. Modelden elde edilen
ekstraksiyon hizi yaklagik 120. dakikadan sonra
dengeye  ulagmasina  ragmen  deneysel
ekstraksiyon hizi zamanla azalan hizla da olsa
devamli artmaktadir. Deneysel verilerle model
egrileri arasinda ortalama mutlak sapma (OMS)
degerleri %2,35-%7,48 arasinda degismistir.
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Cizelge 1. Keten tohumu yaginin siiperkritik CO, ekstraksiyonunda etkin diflizyon katsayilari
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Sekil 1. Basincin ekstraksiyon hizina etkisi (50°C, 1 L CO,/dk)

Ekstre edilen yag miktan (g)
o © o o - e
L - I SN

o

(=]

100 150
Zaman (Dakika)

200

W 500C
O 700C

model

Sekil 2. 35 Sicakligin ekstraksiyon hizina etkisi (35 MPa, 1 L CO»/dk)

CO, akis hizi pae Ekstraksiyon
(L/dak) T(K)  P(MPa  (kgm®)  YerimiCe)  peyio(ms) % OMS
323 20 786 7.41 2,4 6,13
35 900 23,64 5,3 4,34
55 979 26,16 5,9 2,84
1 343 20 662 5,66 2,5 7,42
35 827 24,62 6,0 3,62
55 924 26,11 3,6 6,62
323 35 24,95 7,6 2,35
3 55 28,26 9,2 7,48
343 35 29,33 7,0 3,46
55 29,93 10,8 5,14
1.40
w 1.20 "
= A
£ 1.00
E
o0 0.80 — model
==
5 0.60 m 55 MPa
s A A 35MPa
o 0.40 .
a ® 20Mpa
& 0.20
0.00
50 100 150 200
Zaman (Dakika)
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= ® 1Ll/min
é 0.6 B 3L/min
-
: 0.4 — model
g
202
0
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)
Sekil 3. CO; akis hizinin (L/dk) ekstraksiyon hizina etkisi (50°C, 35MPa)
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