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OZET

SUREKLI SISTEMDE
KECIBOYNUZU EKSTRAKSiYONU UZERINE ARASTIRMA

Irfan TURHAN
Yiiksek Lisans Tezi, Gida Mithendisligi Ana Bilim Dali
Ocak 2005, 63 Sayfa

Bu ¢alismada kegiboynuzu meyvesinin ekstraksiyon kosullan optimize edilmeye
calisiimigtu. Bu amagla iilkemizin Akdeniz kiyl seridinde vetigen asili kegiboynuzu
meyvelerinin ¢ekirdegi gikarldiktan sonra elde edilen kegiboynuzu kirmas1 materyal
olarak kullamlmistir. FEkstraksiyonda hammadde miktann ve ¢ozici debisi sabit
tutulmug; ancak ¢oziictt sicakh@i defisken olarak kullamlmigtir. Isletme 6lgeginde
kontinii ekstiaksiyon diginda laboratuvar dlgeginde 20°, 50° ve 85°C de ckstraksiyon
denemeleri gergeklestirilmis; ekstraksiyonda ¢oziintir kuru madde artig, fenolik bilegik
diftizyonu ve 5-HMF (5-hidroksimetil-furfural) olusumu sicaklik ve siireye bagh olarak
saptanmis ve matematiksel olarak modellenmistit. Bunun yaninda pIl degeri, titrasyon
asitligi, ham lif miktar: ve toplam azotlu madde miktan analizleri yapilmistir. Aynca
ekstraksiyon isleminde kullamlan elektrik ve yakit miktarina bagli olarak harcanan
enerji hesaplanmigtir. Analiz sonuglan istatistiksel olarak degerlendirilmigtir.
ANAHTAR KELIMELER: Kegiboynuzu, ckstraksiyon, difiizyon, fenolik madde,

5-HMF
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ABSTRACT
AN INVESTIGATION ON CONTINUE SYSTEM CAROB EXTRACTION
irfan TURHAN

M. Sc. Thesis in Food Engineering
January 2005, 63 pages

In this study, optimization of extraction conditions of carob fruit was
investigated. Cultivated carob fruits grown in mediterranean coast in Turkey were used
as raw materilals after removing the seeds. Amounts of raw material and solvent flow
were stable but solvent temperatures were used as variable factors. In addition to
continued extraction, laboratory scale extraction experiments were performed at 20°C,
50°C and 85°C soluble dry matter increase, diffusion of phenolic compounds and
formation of 5-HMF (5-Hydroxymethyl-furfural) were defined and modelled
mathematically depending on extraction temperatures and time. Furthermore, pH,
titratable acidity, crude fiber and amount of total nitrojen were determined. In addition,
energy consumptions were determined depending on electricity and fuel uses during the
extraction processes. The data were then evaluated statistically.

KEWORDS: Carob bean, extraction, diffusion, phenolic compounds, 5-HMF
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ONSOZ

__ Tiim diinyada gelisen toplum bilincine paralel olarak insan beslenmesinde dogal
'~ ve miimkiin oldugu kadar az islem gormiis gidalarn tiketimine yonelik bir egilim
.'giderek artmaktadi. Ozellikle bati toplumunda yapay giibre ve tarnimsal ilag
" kullanmaksizin yetistirilen ekolojik gidalaia olan talebin arttifn bilinmektedir.

- Ulkemizde dogal olarak yetisen birgok iiriin gibi kegiboynuzu da glibreleme ve ilaglama

yapiimadig igin bir ekolojik gida olarak degerlendirilebilit Ayrica bu meyvenin son
derece zengin mineral madde ve divet lifi kompozisyonuna sahip olmas: da beslenme

agisindan zenginligini ortaya koymaktadir.

Dogal haliyle preslenmesi miimkiin olmayan keg¢iboynuzunun iglenmesinde en
uygun yontemin su ile ekstraksiyon oldugu diigiiniilmektedir. Kec¢iboynuzunun yari
mamul ve mamul gida olarak degerlendirilmesi lizerine genis arastirmalar yapilmamisg
olmasma ragmen ekstraksiyon kogsullar1 ve elde edilen ekstraktin berraklastiriimas:
iizerine az sayida ¢calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismada kegiboynuzu meyvesinin siirekli
sistemde zaman ve maliyet acisindan en uygun ekstraksiyon kosulu belirlenmeye
¢ahgiimigtir. Ayrica genis bir literatlir destegi ile diger kullamm alanlan hakkinda da

ayrintili bilgi verilmeye ¢alisilmigtir.

Bu ¢alismanin iilkemiz tarim secktdriine ve endiistrivel sartlarda kullanima

katkisinin olmasim dilerim.

Bana bu konuyu arastirma firsati veren, her tiirli yardim ve destegini
esirgemeyen Yrd Dog.Dr. Mustafa KARHAN’a (Akdeniz Universitesi Ziraat Fakiiltesi),
¢alismay materyal ve teknik imkanlarla destekleyen Yenigiin AS. yetkililerine, ¢alisma
smasinda tavsiyelerini  esirgemeyen Prof.Dr. Muharrem CERTEL’e, bulgularn
yorumlamada yardimlarimi esirgemeyen Prof.Dr. M. Ziya FIRAT ve AragGor.
M Kemal USLU’ya, aynca calisirken yardimlarini esirgemeyen Nedim TETIK ve
Mehmet Aksu’ya, arastirmayr maddi olarak destekleyen Akdeniz Universitesi Arastirma

Fonu yetkili ve ¢aligsanlanna ve her zaman beni destekleyen esime tesekkiir ederim.
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mg  :miligram
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5-HMF
CKM
TFM
SSA (%)
KTK
AA
HPLC
S.D.
K.0.

Kisalimalar

: 5-Hidroksimetil-furfural

: Coziiniir Kuru Madde

: Toplam Fenolik Madde
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: Kiitle Transfer Katsayisi
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: Yiiksek Performansl Sivi Kromotografisi
: Serbestlik derecesi

: Kareler ortalamasi

: Stecaklik
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: Statistical Analysis Software
: devir/dakika

: Ortalama deger

: Standart hata
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1. GIRIS

Kec¢iboynuzu (Ceratonia siligua L) Leguminoseae familyasinin Ceasalpinaceae
alt familyasina dahil ¢ok willik bir bitkidir ve Akdeniz ikliminin hakim oldugu
bolgelerde yetismektedir (Segmen 1974, Segmen 1975). Bu bitkinin anavatani simtlari
icinde Anadolu ve Kibris’mn da bulundugu ve dzellikle Akdeniz kiy1 seridinin dogu ve
giiney bolgelerindeki yan kurak alanlarda genis yetisme alam buldugu bildirilmektedir
(Maza vd 1989). Bununla beraber ke¢iboynuzu antik zamanlardan beri Akdeniz
havzasindaki c¢ogu ilkelerde goriitlmistiit. Keciboynuzundan gida olarak ilk eski
Yunanlar faydalannms ancak Yunanistan ve Italya’ya Araplar tarafindan dogal alam
olan Orta Dogu’dan getirilmistir. Buradan da Ispanya ve Portekize ve hatta Kuzey
Afrika kiyilanna yayilmigtin: Son zamanlarda da Akdeniz iklimine benzer bir iklime
sahip olan ABD’de Kalifornia ve Arizona, Meksika, Sili, Arjantin ve Akdeniz
gbgmenleti tarafindan Avustralya’mn benzer iklime sahip bdlgelerine, yine Ingilizler
tarafindan Kuzey Afrika ve Hindistan’a yayilmustir. Ulkemizde ise Urla’dan (Izmir)
Samandag’a (Hatay) kadar olan 1750 km’lik sahil seridinde dogal olarak yetismektedir.
Kec¢iboynuzunun yetistigi alan genellikle kiyidan 1-2 km i¢ kisimlara kadar olan sahil
serididir. Bunun yanminda Kozan’da (Cukurova) kiyidan 90 km ve Mersin dolayinda 25
km kadar i¢ kisimlarda da yetisgme alam buldugu bilinmektedit (Vardar vd 1980).
Keg¢iboynuzu agaci Akdeniz bitki Ortiistiniin 6nemli tiirlerinden biridir ve Akdeniz
blgesinde kireg ve kalstyumun hakim oldugu verim degeri diisikk topraklarda

yetigebilmesi ¢cevre ve ekonomi agisindan Snemlidir. Diinyada ke¢iboynuzunun yetigtigi

alanlarin dagilinm Sekil 1.1.de gortalmektedir.




Sekil 1.1. Kegiboynuzu meyvesinin Diinyadaki yetigme alanlan

Asili keciboynuzu agaclan birgok tiiretici lilkede arpa, badem, lizim ve zeytinle
birlikte aym iklimde yetismektedir. Seker icerigi yiikksek keg¢iboynuzu meyvesi ciftlik
hayvanlann igin uygun bir yem maddesi olap aynca cerez olarak da
degerlendiritmektedir. Son zamanlarda tohumlar endiistriyel olarak gida katk: maddesi
basta olmak tizere pek ¢ok amag i¢in kegiboynuzu zamki (Locust bean gum) firetiminde
hammadde olarak kullanilmaktadir. Cekirdegi gikanlmis keciboynuzu meyvesi ise farkla
tekniklerle iglenerek keciboynuzu tozu ve pekmez gibi (rinlere islenerek
degerlendirilmektedir. Kegiboynuzu meyvesinin tozu kakao alternatifi olarak pek ¢ok
gida maddesine belli omanlarda katlmakta ve aymnca icecek olarak da
degerlendirilmektedir.

Keciboynuzu agaglar: peyza) amactyla ve hatta riizgar kesme ve ormanlagtirma
i¢in uygun bir bitki olarak bilinmekiedir Hayvanlar yapraklarndan beslenitler ve
afaclart yakacak olarak kullanmak icin elverislidir. Cok eskiden kuyumcular uniform

yapilar1 olan tohumlarini 200 mg birim agulik olarak 1 carat yerine kullanmislardir




Endiistriyel Olarak Onemi

KUR‘AMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI

_Kegiboynuzu Meyvesinin Ozellikleri, Degerlendirme Yontemleri ve
Kegiboynuzu aacimn isimlerin olan boynuz Yunancada kerast kelimesinden
tiiremistir. Aynca siliqua da Latincede tohumu bicimli ve ¢ok siki anlamim

tagimaktadur. Kegiboynuzunun gesitli dillerdeki isimleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir

Cizelge 2.1.  Kegiboynuzunun farkli dillerdeki isimleri

iSimM ORIiJIN ULKE
Harnup Tlirkce
Algarroba ve Garrofera Ispanyolca
Carruba Italyanca
Caroubier Fransizca
Karubenbaum Almanca
Alfarrobeira Portekizce
Charaoupi Yunanca
Kharov ibranice
Garrofer veva Garrover Katalanca
Carob Ingilizce

Kegiboynuzu Italya’mn farkli bolgelerinde ascenedda, soscella (Basilicata);

carrua, carubbi (Sicilya); carruba, sciweella (Campania); carrubio, carrubo, cornola,

corue, pselocherato, pselocherea (Puglia); suscella (Campania ve Puglia); ve garrubaro,

garrubo (Calabria) gibi isimler almigtu (Hammer vd 1992). Asya’ da chiao-tou-shu
(China), gelenggong (Malaysia) ve chum het tai (Thailand) gibi baz isimlerle

tanimlanmigtir.  Ayrica

Almanya’da

St.  John’un ekmegi anlammna gelen

Johannisbrotbaum olarak isimlendirilmektedir.

Keciboynuzu Leguminosae familyasinda Ceratonia genusuna aittir. Tropikal ve

subtropikal bdlgelerin énemli bitkilerinden olan legumeler 650 genus ve 18000 tiil ile




cigeklenmis bitkilerin  biiytik ailelerinden birisidir {Polhill vd 1981), ekoloji ve
morfolojide genis bir alana sahiptir. Kegiboynuzu agaci Ceaselpinioideae alt
familyasimn Cassieae soyundandir; ayrica birkag yazar Cassieae soyundan oldugu
konusunda siipheli oldupunu bildirmistir (Tucker 1992a, 1992b). Ciinkii Cassicae
kompleksinin bazi iiyelerinin  kromozom sayist 2n=48 iken (Pollhill vd 1981),
Ceratonia i¢in 2n=24 olarak saptanmistir. Buna ragmen Ceratoni genusu, legume
genusunun ¢ok genis fiyelerinden biri olarak kabul edilmistir (Tucker 1992a).
Taksonomik olarak ise ceratonia genusu aynmi familyaya ait oldugu biitéin diger
genuslardan tamamen ayrilmigtir (Zahory 1973). Hilcoat vd ve Tucker’e (1992a) gire
kegiboynuzu, Leguminoseae familyasindan su anda ¢ok daha degisik ve genis
yonleriyle ele alinmaktadar.

Diinya’da kegiboynuzu yetistiricili§i yapilan toplam tretim alanu 200.000 ha
civarmda olmakla beraber, Avrupa’daki Akdeniz kiyi seridinde bulunan ilkelerin
toplam iiretim alani 148.000 ha dolayindadn. Ttirkiye’ de ise 13.000 ha tretim alani
bulunmaktadir (Battle 1997). Diinya iiretiminin ise toplam 310.000 ton/y1l civarinda
oldugu tahmin edilmektedir. Ispanya kegiboynuzu iiretimi ve iglenmesi konusunda
135.000 ton/vil kapasite ile ondedir ve bunu Italya, Portekiz, Fas, Yunanistan, Kibris,
Tirkiye, Cezayir ve difer bazi ilkeler takip etmektedir. Kegiboynuzu aragtirma-

gelistirme ve kiiltiire alma yoniiyle ihmal edilmis bir {irtindtr.

Kegiboynuzu agaci 10 m uzunlufunda genis enli, koyu renkli ve dayamikli
dallan olan bir bitkidir. Yapraklan sapimn her iki tarafinda ve 10-20 ¢m uzunlugunda
olup 3-7 cm arasmda karsilikl giftler olarak ortalama 4-10 adet yaprakg¢iga sahiptir
(Battle ve Tous 1997). Kegiboynuzu meyvesinin fiziksel 6zellikleri incelendiginde uzun
bir bakla seklinde olan meyvenin eninin 16-31 mm, boyunun 80-190 mm, kalinlifmmn
7-16 mm arasinda degistigi; meyve aguligimn 13.5-26.4 g, ¢ekirdek aguhigmmn 0.85-
2.15 g, cekirdek sayismn 61-112 adet/10 meyve ve gekirdek orammn %8-18 oldugu
gorillmiistiir (Karkacier 1994).



Kegciboynuzu meyvesi tiiketim olgunluguna ulagtiginda %91-92 toplam kuru
madde ve %62-67 toplam ¢dziiniit kuru madde igermekte olup, ¢6ziiniir kuru maddenin
gnemli bir boéliimiinii sakaroz (%34-42), fruktoz (%10-12) ve glukoz (%7-10)
olusturmaktadir (Karkacier ve Artik 1995). Ham seliiloz ve toplam mineral madde
miktar1 sirasiyla % 4.6-6.2 ve % 223-2.42 arasinda degismekte ve mineral madde
iginde potasyum en yiiksek diizeyde bulunmaktadir (Cizelge 2.2.).

Cizelge 2.2.  Kegiboynuzu meyvesinin bilesimi (Eksi ve Artik 1986, Karkacier ve

Artik 1995)
Bilesim Ogesi %
Toplam Kuru Madde 91-92
Toplam Seker 62-67
Indirgen Seker 13-18
Sakaroz 34-42
Fruktoz 10-12
Glukoz 7-10
Protein 4-6
Ham Seliiloz 4.6-6.2
Ham Yag 0.2-0.4
Pektik Madde 0.03-0.05
Toplam Kiil 2-3
Toplam Asit (%SSA) 0.5-0.65




Ayrnica kegiboynuzu meyvesinin aminoasit dagilminda en fazla Glutamik asit
(12.14-1238 g/100g), Alanin (11.15-11.39 g/100g) ve Aspartik asit (10.76-10.96
g/100g) bulunmaktadir (Artik ve Erbas 1988) Kegiboynuzu meyvesinin amino asit
dagilimi (Artik ve Erbas 1988) ve yagsiz ¢ekirdek ununun aminoasit daglimm (Maza vd
1989) Cizelge 2 3. de verilmistir,

Cizelge 2.3.  Kegiboynuzu Meyvesi ve Yagsiz Cekirdek Ununda Amino Asit
Dagilirm (Maza vd 1989)

Ammino Acit Meyve Yagsiz Cekirdek Unu
g AA/100g g AA/100g

Aspartik Asit 10,76-10,96 47
Treonin 4,28-5,99 0.9
Serin 5,48-6,48 0,6
Glutamik Asit 12,14-12,38 17.4
Prolin 8,77-10,0 2,6
Glisin 6,70-6,88 4,1
Alanin 11,15-11,39 3,6
Sistein 0,59-0,78 -
Valin 6,89-7,02 3.2
Metionin 1,24-1,33 1.2
Izolosin 4.27-4,84 2,7
Lasin 6,70-7,84 4.9
Tirozin 2,11-2,48 5.1
Fenilalanin 3,12-3,28 3,0
Lisin . 4,37-4,63 3.1
Histidin 2,37-2,88 -

Arginin 4,61-7,70 -




Diger meyvelerde oldugu gibi ke¢iboynuzu meyvesinde de ham yag oram (%
(.2-0.4) oldukca diisiiktiir (Eksi ve Artik 1986). Kegiboynuzu g¢ekirdegi yaginin yag
asidi kompozisyonu Maza vd (1989) tarafindan saptanmistic (Cizelge 2.4.).

Cizelge 2.4.  Kegiboynuzu cekirdegi
g
vaginda % vag asidi bilesimi

(Maza vd 1989)

Yag Asidi % Bilesim
Miristik asit 0.1
Palmitik asit 14.2
Stearik asit 3.0

Oleik asit 38.5
Linoleik asit 43.6
Linolenik asit 0.3

Bunun yaninda Owen vd (2003} ve Kumazawa vd (2002) tarafindan yapilan bir
caligmada keg¢iboynuzu meyvesinde insan viicudunda antioksidan ozellik gdsteren
fenolik bilesiklerin oldugu bildirilmistir. Ayrnica kegiboynuzu meyvesinde 24 adet
fenolik bilesik tespit edilmistir ve bu bilesiklerin miktarimin kuru maddede 3.14 g/kg
oldugu hesaplanmigtir (Owen vd 2003). Bu bilesikler i¢inde en fazla Gallik asit
bulunmaktadir (Cizelge 2.5).




Cizelge 2.5, Keciboynuzu meyvesinde fenolik antoksidanlann dagilum (Owen vd

2003).
| Fenolik Antioksidan Miktar % TFM
1 Cinnamic acid 493 1,25
2 p-Coumaric acid 11,3 0,29
3 Ferulic acid 16,3 041
4 Syringic acid 2.4 0,06
5 Gallic acid 1647,5 41,76
6 Methyl gallate 40,6 1,03
7 Apigenin 12,8 0,32
8 Chrysoetriol 29,9 0,76
9 Tricetin 3,5 dimethyl eter 3,1 0,08
10 Luteolin 37.8 0,96
11 Quercetin 12,1 0,31
12 Isothamnetin 20,1 0,51
13 Myricetin 14,4 0,37
14 Kaempferol 1.4 0,04
15 Kaempferol thamnoside 19,1 0,48
16 Quetrcetin thamnoside 403,4 10,23
17 Quercetin arabinoside 27.8 0,70
18 Myricetin thamnoside 366,1 9,28
19 Myricetin glucoside 62,2 1,58
20 Naringenin 18,9 0,48
21 Genistein 0,5 0,01
22 1,6-Di-o-galloyl-p-D-glucose 1574 3,99
23 1,2.6 Tri-o-galloyl-B-D-glucose 418,9 10,62
24 1,2,3,6 Tetra-o-galloyl--D- 5714 14,49
glucose

TOPLAM 39447 100,00




Tiim diinyada gelisen toplum bilincine parale! olarak insan beslenmesinde dogal
ve mimkiin oldupu kadar az iglem g&rmils gidalann tiketimine yonelik bir efilim
giderek artmaktadur. Ozellikle bati toplumunda yapay giibre ve tanmsal ilag
kullanmaksizin  vetistirilen ekolojik gidalara olan talebin arttign bilinmektedir.
{lkemizde dogal olarak yetisen birgok tiriin gibi ke¢iboynuzu da giibreleme ve ilaglama
yapilmadifs igin bir ekolojik gida olarak degerlendirilebilir. Ayrica bu meyvenin son
derece zengin mineral madde ve diyet lifi kompozisyonuna sahip olmast da beslenme

agisindan zenginligini ortaya koymaktadur (Karkacier ve Artik 1995).

Dogal haliyle presienmesi miimkiin olmayan kegiboynuzunun islenmesinde en
uygun yéntemin su ile ekstraksiyon oldugu diisiiniilmektedir. Kegiboynuzunun yari
mamul ve mamul gida olarak degerlendirilmesi lizerine genis aragtirmalar yapilmamig
olmasima ragmen ckstraksiyon kosuflar1 ve elde edilen ekstraktin berraklagtinlmast
{izerine az sayida ¢alisma bulunmaktadir (Roserio vd 1991, Karkacier ve Artik 1995,
Karkacier vd 1995). Ancak bu calismalarda sadece laboratuvar Olgefinde kesikli
ekstraksiyon gerceklestirilmistir. Ters akim prensibi ile stirekli ekstraksiyonda verim
denemeleti yapilan bir ¢alismada ise (Yazicioglu vd 1983) ekstraksiyon suasinda
difiizyon katsayist ve degisik proses kosullarindaki kimyasal degisimin kinetiZiyle ilgili
herhangi bit bulgu elde edilmemistir.

Ulkemizde uzun yillardan beri kegiboynuzu meyvesinden geleneksel metodlaria
pekmez iiretilmektedir. Ancak ckstraksiyon “sicakhigi ve siiresi” gibi iiriin kalitesini
dogrudan ilgilendiren faktorler gdz dniine almmamaktadir. Sekerli triinlerin pzellikle
yitksek sicakliklarda 1sitilmast sonucunda 5-HMF (5-Hidroksimetilfurfural) olusumu
artmakta ve elde edilen iriin kalitesini yitirmektedir. Aynica yiksek sicakliklarda
ekstraksiyon sonucu kegiboynuzunda dogal olarak bulunan fenolik maddelerin gegisi
kolaylasmakgadir (Roserio vd 1991). Bilindigi gibi berrak tip diriinlerde sontadan
bulanmaya neden olan fenolik bilegiklerin bir kismi oksidasyon sonucunda csmer
pigmentlere doniiserek lezzet iizerine olumsuz etkide bulundukiar: gibi triin rengini de

etkilemektedir
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Eksi ve Artik (1986) tarafindan ikisi laboratuar Sigeginde hazirlanan ve digeri
ticari olarak satilan tic ayr1 kegiboynuzu pekmezinin kimyasal bilesimi belirlenmigtir

(Cizelge 2.6.).

Cizelge 2 6. Kegiboynuzu pekmezinin bazi bilegim 6geleri (Eksi ve Artik 1986)

Bilesim Ogesi o Deneme Deneme

(%) Ticarl pekmez Pekmez' Pekmez’
Coziiniir kuru madde 79.4 76.1 68.5
Toplam seker 70.1 70.2 62.3
Indirgen sekez 23.4 19.6 15.7
Sakaroz 46.7 50.6 45.6
Toplam asit (SSA) 1.21 0.51 0.38
pH 53 54 5.7
Protein (N*6.25) 23 1.9 1.9
Toplam kiil 1.57 1.98 1.91

1 Cekirdekli meyvenin maserasyon ekstraktindan elde edilmigtir

2 Cekirdeksiz meyvenin maserasyon ekstraktindan elde edilmisgtir.

Pekmeze islemeden 6nceki maserasyon suwasinda meyvedeki besin 6gelerinin,

dzellikle mineral maddelerin tam olarak ekstrakte edilemedigi bildirilmigtir (Eksi ve
Artik 1986). Bununla bitlikte koyulagtirma sirasmndaki bagil deger artisi nedeniyle
pekmezin meyveye gore daha iyi bir enerji ve mineral madde kaynafi oldugu
goriitmektedir. Ekstrakt elde etmek lizere uygulanan maserasyonda meyvenin gekirdekli
veya c¢ekirdeksiz olusu pekmezin bilesimini etkilememektedir. Kegiboynuzu
pekmezinde yapilan bir ¢aligmada (Simgek 2000) da yukandaki calismaya benzer
sonuglar elde edilmistir

Keciboynuzu meyvesinden ekstraksiyon iglemi ile pekmez Uretiminde, lirtin
kalitesini dogrudan etkileyen faktotlerin baginda ekstraksiyon sicakhign gelmekiedir.

Ekstraksiyonda yiiksek sicakligin kullanimi polifenollerin ¢oziinmesinde yardimer ve

mikrobiyal gelismeyi engelleyici bir etkiye sahiptir (Roserio vd 1991, Mantell vd 2002,




palma ve Barrosa 2002). Ayrca yiiksek miktarda ¢dziiniir kuru madde elde etmenin
sisteme eklenen ¢bziicli miktanna da bagll oldugu belirlenmistir. Geri alimmasi
ekonomik olmas: kosuluyla, ¢oziicli miktarnni artirmak ¢dziiciiye gegen ¢oziiniir kuru

madde miktarin da artiracaktir (Roserio vd 1991, Gonzales vd 2000).

Ekstraksiyonu dogrudan etkileyen faktorlerden biri de partikiil boyutunun
kiigiiltiilmesidir. Ekstrakte edilecek hammaddenin partikiil boyutunun kiigliltilmesi
ekstraksiyon siiresini kisaltmaktadir. Kigtik partikiiller, siviyla temas eden kati ylizey
alanimn artmasim ve ¢oziinebilen bilesenin, kati iginde kisa mesafede ylizeye
ulagmasim saglamaktadir. Partikiil boyutlarnmn fazla kigtiltilmesi, sivimn partikiller
etrafindaki dolagmim gliglestirmektedir. Tam olarak gerekli olan giitme derecesi,
materyale ve islendigi kosullara baghdir (Giirses 1986, Bonilla vd 1999, Palma vd
2001).

Ekstraksiyonu etkileyen en &nemli faktorlerden biti de hammadde/¢oziici
oramdir. Coziiciniin varligy hammadde dokusunun gecirgenliini artirmakta ve
molekiiler difiizyon ile daha iyi bir kiitle transferi saglanmaktadir (Pekic vd 1997).
Ayrica ekstraksiyon islemi ve elde edilen ekstraktin kalitesi; ¢oziicii tipi, karigtitma
etkinligi, temas kademe sayisi, devir sayis1 ve basing gibi faktorlerden de dogrudan

etkilenmektedir.

Kegiboynuzu kakaonun alternatifi olarak kullaniimak istenildiginde meyvenin
efli kismi kavrularak aroma kazandmildiktan sonra ogiitilmektedir Elde edilen toz
seklindeki keciboynuzu unu kakao gibi gekerleme ve pasta iretiminde
kullanilabilmektedir. Ayrica bu tirtiniin ¢ikolata endistrisinde kullammimn kafein ve
theobromin igermemesi gibi avantajlaninin oldugu da vurgulanmaktadir (Whiteside
1981, Craig ve Nguyen 1984, Yousif ve Alghzawi 2000) Keciboynuzu unu %46 seker,
% 7 Protein ve az miktarlarda da mineral madde igermektedir (Whiteside 1981). Ayrica
bu {irtintin unlu mamuller diginda bazi igeceklerde ve dondurma iiretiminde de
kullamlabildigi bildirilmektedit (NAS 1979). Ogiitiiimiis kegiboynuzunun kaviulma
isleminden (160°C) sonra ve kaviulmadan onceki bilesimi Cizelge 2.7° de
goriilmektedir (Yurdagel 1985).
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Cizelge27. Kavrulumus ve kavrulmamig kegiboynuzu meyvesinin bilesimi (Yurdagel

1985).
Bilesim Ogesi Kavrulmus (200 mesh alt1) Kavrulmamis
Su - 16.5 i
Kiil 27 22 !
Seliiloz 1.3 5.5
Protein 5.8 6.8
Yag 0.2 04
Toplam Seker 62.0 45.0

Meyvenin yiiksek sicaklikta kavrulduktan sonra ogiitillmesi seliiloz mikiarini
onemli olgiide diisiirmektedir. Bu durum kegiboynuzu meyvesinin kakao benzeri bir

madde gibi pasta ve pastacilik iiriinierinde kullamlabilecegini gdstermektedir (Yurdagel
1985).

Keciboynuzu gida endiistrisinde dogrudan veya katki maddesi olarak insan
beslenmesinde kullaniimakla birlikte diger endiistri kollaunda da degerlendirilmektedir
Ozellikle fiyatimn yilksek olmamast ve yiiksek miktarda seker igermesi nedeniyle
Akdeniz iilkelerinde pekmez ve alkollii igki tiretiminde kullamlmakta (Merwin 1981) ve
kalan posa da hayvan yemi rasyonlarina katilmaktadir (Louca ve Papas 1973, Yurdagel
ve Teke 1985, Sahle vd 1992) Bilindigi gibi keciboynuzu Snemli diizeyde seliiloz,
mineral madde ve ham protein igermektedir (Karkacier ve Artik 1995),

Biyoteknoloji  alaninda, substrat tretiminde de  kegiboynuzundan

yararlamimaktadir. Tek hiicre organizmalan kegiboynuzu pulpunu kullanarak yiksek

proteinli gidalann olusturulmasinda kullanilabilmektedir. Aynica Aspergillus niger ve
Fusarium moniliforme gibi kiiltit mikroorganizmalan igin yiiksek protein igerigi ile

miikemmel bir substrat olmaktadur (Imric 1973, Sekeri-Pataryas vd 1973).

Keciboynuzunun yaklasik %10’unu olugturan ¢ekirdegi (Yazicioglu vd 1983)
“locust bean gum” ad1 verilen bir katk: maddesi tiretiminde kullamlmaktadir. Bu gamin




S 1985)

Kavrulumus ve kavrulmamis kegiboynuzu meyvesinin bilesimi (Yurdagel

Kavrulmus (200 mesh alt1) Kavrulmamis
- 16.5
2.7 2.2
1.3 5.5
58 6.8
0.2 0.4
62.0 45.0

1985).

Kegiboynuzu gida endiistrisinde dogrudan veya katki maddesi olarak insan
beslenmesinde kullanilmakla birlikte diger endiistri kollarinda da degerlendirilmektedir.
Ozellikle fiyatimin yiiksek olmamast ve yitksek miktarda geker igermesi nedeniyle
Akdeniz iilkelerinde pekmez ve alkollll icki tiretiminde kullamimakta (Merwin 1981) ve
kalan posa da hayvan yemi rasyonlarna katilmaktadir (Louca ve Papas 1973, Yurdagel
ve Teke 1985, Sahle vd 1992). Bilindigi gibi kegiboynuzu Snemli dizeyde seliiloz,
mineral madde ve ham protein igermektedir (Karkacier ve Artik 1995).

Biyoteknoloji ~ alaninda,  substrat iiretiminde  de  kegiboynuzundan
yararlamlmaktadir. Tek hiicre organizmalan kegiboynuzu pulpunu kullanarak yiiksek
proteinli gidalarin olusturulmasinda kullanilabilmektedir. Aynca Aspergillus niger ve
Fusarium moniliforme gibi kiltl mikroorganizmalan igin yiiksek protein igerigi ile

mitkemmel bir substrat olmaktadir (Imiie 1973, Sekeri-Pataryas vd 1973).

Keciboynuzunun yaklagik %10 unu olusturan ¢ekirdegi (Yazicioglu vd 1983)

“Jocust bean gum” adt verilen bir katki maddesi firetiminde kullanilmaktadir. Bu gamin




si da %80-85 oranmda galaktomannan igeren bir heteropolisakkarit bulunmaktadir.
akiaslk 100 kg cekirdekten 20 kg gam elde edilmektedir (Jones 1953) Bu dogal
hsal;karitin en onemli dzelligi yiikksek vizikoziteli jel olugturmas: ve bunu.ﬁ yaninda
eﬁxs .bir sicaklik ve pH arahiginda stabil kalmasidir. Yiiksek su baglama kapasitesi ile
.. koz bir yapt olusturabilmesi yamnda diger polisakkaritlerle interaksiyonunun
k-uﬁétli olmas1 ile sinerjist bir etki olusturmasi da &nemli bir avantaj olarak
Qruﬁnektedir (Battle ve Tous 1997). Gida endiistrisinde ekmek, makarna, kek, pasta,
ndurma, peynir, cikolata, marmelat ve meyve jolesi yapiminda kivam artiner olarak
'I{ﬁi.'lamlan bu gam, ayrica tragasol tiirevi seklinde ilag endiistrisinde, kagit endiistrisinde,

matbaacilikta, tekstil endiistrisinde, kozmetikte, mobilyacilikta, kibrit iretiminde,

dericilikte, petrol ve petro kimya endiistrisinde, deterjan ve plastik endiistrisinde de
kullanilmaktadir (Yurdagel ve Teke 1985, Avallone vd 2002). Bu gamin molekiiler
apis1 ve benzer yapidaki gum maddelerinin yapis1 Sekil 2.1.”de verilmistir:

CHOH

o Tekli galaktoz zinciri

HO, H/

Nov u /o
H KO
CHOH MW H H H
a
v cmyfOr WO\ om/oH NI | Ana zincir
-0 OH  HO, ARL o H\H Q
o 0
H H GR,OH CHOH

Carob bean gum (4:1}

——H

ﬂf.

Taro gum {3:1)

*
*

Guar gim (2:1)

Sekil 2.1, Kegiboynuzu gekirdegi gammun kimyasal yapis:

Locust bean gum endiistrisinin bir yan iiriinii olarak keciboynuzunun tohum
zarflarinda doéal olarak bulunan antioksidanlar da son zamanlarda gida endiistrisinde
kullanilmaktadir (Batista vd 1996). Ke¢iboynuzu meyvesinde yapilan bir ¢alismada
Owen vd (2003) antioksidan 6zellik gosteren 24 adet fenolik bilesik belirlenmistir. Bu
bilesiklerin organik yapilan Sekil 2.2.” de verilmistir

13




Sékil 2.2.’de numaralandirlmis olarak goriilen, ke¢iboynuzundan izole edilen

-Bilegigin isimleri agagida verilmigtir.

.- kaempferol-3-0-a-L-thamnoside, XVI: quercetin-3-0-a-L-rhamnoside, XVII:
r_'fcétin arabinoside, XVIII: myricetin-3-0-a-L-rhamnoside, XIX: myricetin glucoside
l'a_ﬁfanonlar;
XX naringenin isoflavon: XXI: genistein,

aﬂotaninler;
XXII: 1.6,di-0-galioyl-b-D-glucose, XXIII: 1,2,6-tri-0-galloyl-b-D-glucose, XXIV:
1,2,3,6-tetra-0-galloyl-b-D-glucose
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Ayrica bu gam maddesinin yukarida bahsedilen fonksiyonel 6zellikleri endiistri
-'dallarl ile beraber Cizelge 2.8.” de verilmigtir.

Cizelge 2.8.  Kegiboynuzunun fonksiyonel 6zellikleri

Endistriyel Omnek Kullanim Oran1 % i
Sekerlemeler ve icecekler 0,2-0,5 L
Baglayict Ajan Hayvansal gidalarda 0,2-0,5
¢ Vitcut ajant Dietetik i¢eceklerde 0,2-1,0
'K;istalizasyonu Onleyici Dondurma, dondurulmug 0,105
gidalar ve ekmek
Bulaniklik Ajam Meyve icecekleri ve
iceceklerde <0
Diyet Lif Tahillarda ve ekmekte 0,2-0,5
Kopiik Stabilizatorii Dondurmalarda 0,1-0,5
Jellestirici Ajan Pudinglerde, tatlilarda ve 0.2-1.0
seketlemelerde
Sekillendirict Droplarda ve sekerlemelerde 0,5-2,0
Koruyucu Kolloid Tatlandirier emiilsiyonlarda 0,2-0,5
Sterilize edici ajan Mayonez ve dondurmalarda 0,1-0,5
Suspanse edici ajan Cikolatalr siit <0,1
Sigirici ajan Et ve et tiriinlerinde 0,2-0,5
Sinerjist Ajan Light peynitlerde ve 0205

donduruimus grdalarda

Koyulastirici ajan Regellerde, soslarda ve bebek

0,2-0,5

gidalarinda

Kegiboynuzunun séz konusu endiistriler disinda bulundugu bsigeye 6zgii

degisik kullamm alanlan da bulunmaktadir. Kegiboynuzu agaglaninm kerestelerinin

mangal kémiirii yapiminda kullamldig: bildirilmistir (Hilcoat vd 1980). Bunun yaninda

kegiboynuzu agaclarindan Amerika’nin baz eyaletlerinde siis esyasi yapiminda da

varatlamimaktadir. Kegiboynuzundan elde edilen baz1 triinler endiistriyel kullamm
alanlarma gore Cizelge 2.9 *de gosterilmigtir




Battle 1997),

:.Glda ve Yem

Tekstil

Kegiboynuzunun endiistriyel olarak kullamim alanlarr (Droste 1993,

Uygulama Alanlart “
Briyantin, ¢esitli ilaglar, dis macunu ‘
Emiilsiyonlar ve kopiikler, trag koptigi ;;
Tutkal, boya, parlatici, kumag boyasi, kibrit ve pestisit i

Beton saglamlastirmak amaciyla Kkatilastima, Duvar
kuvvetlendirﬂmesinde, nem ¢ekici madde

Koyulastinics, patlaticy

Pekmez, Kivam artiner olarak (Locust bean gum),
Sekerli triinler, Unly mamuller ve Hayvan yemi olarak
Deri tiriinlerinin tabaklanmas; ve parlatiimas:




3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal

Kegiboynuzu meyvesinin siirekli sistemde ektsraksiyon kogsullarin: belirlemek

tizere Antalya’da bulunan Yeniglin Gida San. A S. tarafindan Kibris’tan ithal edilen

‘gekirdegi ¢ikanlmig ve ortalama 5-7 mm iriliginde kuilmig kegiboynuzu meyveleri
-materyal olarak kullanilmistir

Toplam kuru madde, ¢oziinin kuru madde Cemeroglu'na (1992) gore
belirlenmis ve % olarak ifade edilmigtir. Titrasyon asithigi ve pH degeri de yine
Cemeroglu’'na (1992) gére 6lgiilmiis, titrasyon asitligi susuz sitrik asit cinsinden %
olarak hesaplanmigtir  Toplam azotlu madde miktar1 ise Egan vd’ne (1981) gore
dlgiilerek toplam azot % olarak hesaplanmustir. Ham seliiloz igerigi Ozkaya’ya ( 1988)
gore belirlenmis ve % olarak ifade edilmistir. Toplam fenolik madde miktan Spanos ve
Wrolstad’a (1990) gore spektrofotometrik olarak belirlenmis ve sonuglar mg/L olarak
ifade edilmigtit. 5-HMF analizlei ANON.’a (1996) gore HPLC ile yapilmis ve
sonuglar mg/L. olarak ifade edilmistir. HPLC teknigi ile gergeklestirilen 5-HMF
analizinde “HPLC Grade” &zellikte kimyasal maddeler kullanilmig; bunun disindaki
kimyasal analizlerin tamammda “Analytic Grade” kimyasal maddeler ve sarf
malzemeleri kullanilmigtir. Tim analizler iki paralel olarak yiiriitilmiis ve sonuglar

paralellerin ortalamasi olarak ifade edilmigtir.




2.1. Analiz metodlan

3.2.1.1. Toplam kuru madde tayini

Toplam kuru madde, 70°C” de kurutuimus ve desikatérde sogutulmus kurutma
kapla:ma 5 g 6mek tartilip sabit agulifa gelinceye kadar 70°C” de kurutulmasiyla
belirlenmigtir (Cemeroglu 1992).

3.2.1.2. Coziiniir kuru madde tayini

Keciboynuzundan ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstrakt ve posa ile
keciboynuzu meyvesinde ¢bzlinir kuru madde miktarr Abbe refraktometresi
kullamtarak belitlenmistir (Cemeroglu, 1992). Meyve ve posa 1/10 oraminda su ilave
edilip ultratorrax ile 24000d/d hizda pargalandiktan sonra analiz edilmisgtir.

3.2.1.3. pH ve titrasyon asitligi tayini

Ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraklardan 10 ml almup pH degeri oda
sicakhginda WIW 537 dijital pH metresi ile olgiilerek belirlenmistir (Cemeroglu,
1992). Ayrica meyveden ve posadan 10 gram émek almip 1/1 sulandmlarak ultratorrax
ile homojenize edildikten sonra pH degeri, pH metre ile OSlgiilerek belirlenmigtir

{Cemeroglu, 1992).

Titrasyon asitligi tayini i¢in ekstraktlardan 10 ml; meyve ve posadan da 10 gram
alinarak homojenize edilmistir. Homojenize edilmis 6rnek, énceden ayarlanmig O0.1IN
NaOH ¢dzeltisi ile*pH 8.1 noktasina kadar titre edilerek harcama miktar1 belitlenmigtir.
Titrasyon asitligi susuz sitrik asit (%SSA) olarak asagidaki formiile gore hesaplanmugtir
(Cemeroglu 1992).

VxExFx100
M

% Titrasyon asitligi =




AV: harcanan 0. 1N NaOH miktar1 (mi), F: 0.1N NaOIl’in faktori, E: 1 ml 0.1IN

*1n egdeger olan asit miktar1 (g) ve M: Titrasyona alinan rnek miktaridr.
4. Toplam azotlu madde miktarmm belirlenmesi

Toplam azotlu madde miktaninmn tayini i¢in yakma tiiplerine 0.1 mg hassasiyetle
5g omek tartilip tizerine 10 m] salisilik siilfirik asit karigim (A), 3 ml H,0, ve 1 adet
katahzor tablet (kjeltab) ilave edilmistir Tipler yakma {initesine yerlestirilerek
' kopurmenm engellenmesi i¢in énce 120°C’ye kadat sitihp 30 dakika bekletilmig ve
_daha sonra sicaklik agama agama 360°C’ye ¢ikanlmigtir. Yakma islemine tiim Grnekler
saydam ve renksiz oluncaya kadar devam edilmistiz. Daha sonra omeklerin tizerine 50
mj ¢ift destile su eklenmis ve destilasyon iinitesine yerlestirilmistir. Destilasyon
iinitesinde 40 ml %40 hk NaOH ilave edilip 20 ml borik asit-indikatot karngimmna (B)
destilatin toplanmas) saglanmigtir. Daha sonra destilat 0.1N HaSO4 ile titre edilmistir.
Aym islemler gahit deneme i¢in de uygulanmig, kullamilan kimyasal maddelerden
' 'kaynaklanan azot miktarina ait tittasyon degeri hesaplanarak dinek titrasyon degerinden

cikarilmistir. Toplam azotlu bilegik miktart 6.25 faktorii kullamlarak belirlenmigtir
(Egan vd 1981).

9, Azot= Vomek -“Vkm)X0.0014008x100x6.25 2)
Ornek agithg (g)

Burada;
Vomer: Harcanan 0. IN H,SO4 miktar: (ml)
Vier: Kor igin harcanan 0.1N HaS5O4 miktar1 (ml)

salisilik asit ¢dztindiiriilerek hazilanmusgtir.
B (Borik asit indikator karigim): %2’lik borik asit icinde %1°lik brom krezol
yesilinden 20 ml ve %1°lik metil kirmizidan 14 ml ilave edilerek hazislanmmgtir.

A (Salisitik-siilfirik asit kangmmi): %98’lik siilfirik asit icinde 15 gram saf




15 Seliiloz i¢eriginin belirlenmesi

Omekler dnce %1.25°lik H,SO4 ve sonra da %1.25°1ik NaOH ile 30 dakika
akrimus ve daha sonra 70°C°de kurutulup desikatérde sogutulan filtre kagidindan, kagt
srindeki kalinti ndtr olana kadar siizme islemi yapilmistir, Daha sonra ndtr olan
kalnti alkol ile yikanarak filtre kapgidi 70°C’de sabit agulifa gelinceye kadar

kﬁ%utularak selilloz igetigi belirlenmigtir (Ozkaya 1988).
3.2.1.6. Toplam fenolik madde tayini

Toplam fenolik maddenin (TFM) kolorimetrik olarak tayininde Spanos ve
-:Wrolstad (1990) tarafindan tanimlanan spektrofotometrik yontem kullamlmustu. Bu

analiz ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktlar, posa ve meyvede yapilmstir.

Ekstraktlar, 14000 d/d huzda 15 dakika santrifiij edildikten sonra 0.45 pm
gozenekli membran filtreden siiziilerek filtrat elde edilmis ve bu filtrattan bir tiipe 100
ul alinmis iizerine 900 pl destile su eklenmigtir. Daha sonta 5 ml 0.2N Folin-Cioceltau
¢bzeltisi ve 4 ml doymus sodyum karbonat ¢ézeltisi (75 g/l) ilave edilmis ve tiip iyice
kangtirildiktan sonra 2 saat beklenerek spektrofotometrede 765 nm dalga boyunda
okunan absorbans degerinden ve gallik asit ile hazilanmus kurveden yararlamlarak

toplam fenolik madde miktar1 hesaplanmigtir.

Meyve ve posada ise aliman Oinekler 1/1 oraninda su ilave edildikten sonra
homojenize edilmis ve ektraktlara uygulanan islemler yapilarak toplam fenolik madde
miktar1 hesaplanmigtir,

3.2.1.7. 5-Hidroksimetilfurfural (5-HMF) tayini

Orneklerin hazitlanmasi;

Ekstiaksiyon sonucu elde edilen ekstraktlardan 1ml 8rnek alinmig ve 9 ml destile

su ile ka.ngtmlalak homojenize edilmigtir. Daha sonra 15000 d/d hzda 10 dakika
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antrifiij edilmis ve tiiplerin iist kismindan alinan dmekler 0.45 um membran filtreden

ecirildikten sonra HPLC cihazina enjekte edilmistir.

Meyve ve posada da 1/1 oraninda su ile dilusyon yapilarak elde edilen ekstraktin
“ml sine 9 ml destile su eklenerek ckstrakia yapilan islemler aym: sekilde

| :ygulanml$t1rh

: Kromotograﬁ Kosullari;

'IIHPLC pompa sistemi : Agilent 1100 series HPLC
Enjeksiyon sistemi  : Agilent G1313A Autosampler
Enjeksiyon miktar  :20 pl

Kolon : Nucleosil 250x4.6 mm ID

" Kolon sicakli1 : Oda sicakiifs

Dedekior : UV 280 nm

Mobil faz : Metanol/Su (%10 Metanol)
Akig huz1 : 1.5 ml/dakika

Standart : Fluka Chemika 55690 5-Hydroxmethyl-furfural
Eliisyon Profili : %10 Metanol (10 dakika)

3.2.2. Keciboynuzu meyvesinin ckstraksiyonu
3.2.2.1. Farkl sicakhk derecelerinde ekstraksiyon kosullarmmn belirlenmesi

Ekstraksiyonda uygulanacak sicakhklar 20°C, 50°C ve 85°C olarak
belirlenmistir. Bu sicakliklarn belirlenmesinde meyve suyu endiistrisinde uygulanan
depisik uygulamalar dikkate ahnmig; 20°C’den sonra fenolik maddelerinin ekstrakta
gecisinin agm derecede mz kazanmasi, 50°C°de sicak durultma uygulamalan ve mayse
1sitmada yaygm olarak uygulanan 85°C’ye kadar {iriiniin siilmasi nedeniyle bu sicaklik

dereceleti tercih edilmistir.

Isletme sartlarinda keciboynuzundan ¢oziinir kuru madde ekstraksiyonu ters

akim prensibi iI/e calisan bir stirekli ekstraktdr ile gergeklestirilmigtir. Parcalanmig
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jer ekstraktoriin konik seklindeki besleme bélmesinden bir konveyor ile siirekli

:ken, 0.5 cm delikli sacdan Giretilmis belezonun st kismindan da sabit debide
su verilmistir. Su sicakh@indaki dalgalanmalarin g6z Oniine alinmasi igin
dlk olarak 6lciim yapilmus ve ortalama proses sicakhign 85°C hesaplanmugtir.
elezonun devir sayist, igletmenin rutin olatak uyguladigi devir sayist olan 10
wr/déldka hiza ayarlanmustir. Helezon seklindeki ekstraktoriin sematik goriintisii ve
yut_l'érl Sekil 3.1.’°de goriilmektedir. Ekstraksiyon kararli hale geldikten sonta
_ak_iaSIR 3 saat siire ile) sistem cikislarindan posa ve ekstrakt Grnekleri ahnarak daha

ne tammlanan yontemlerle analiz edilmistir. Bu prosesin tamamu iki tekertlir olarak

erceklestirilmistit

:-Sekil 3.1. Siirekli ekstraktoriin iistten. vandan ve arkadan goriiniigii

_( A: Kegiboynuzu besleme konveydrii, B: Solvent girisi, C: Ekstrakt ¢ikisa. 1: Posa
¢ikig. Helezon adim mesafesi = 30 cm),

I'}-_
kLL




:2.2. Model sistemde keciboynuzu ekstraktinm elde edilmesi

Model sistemde ekstraksiyon amaciyla 20 litre kapasiteli, termostath bir
kstraksivon tanki ve isleme siireklilik kazandirilmak amaciyla 1.5 Vdk c¢oziici
irkiilasyonunu  saBlayan bir pompa kullamlmistr.  Model sistemde yapilan

kstraksiyonda, meyve miktari 3 kg, su miktar: ise 17 kg olarak belirlenmistir.

Kegiboynuzu meyvesine uygulanan ekstraksiyonda sicaklik ve siire parametre

arak ele alinmugtir (Gentchev 1988, Baykul 1993). Ekstraksiyon igin ¢ekirdegi
gikardmis  kecgiboynuzu kirmast kullambmistir. Yaklagik 1/6 meyve/su oramnda
ckstraksiyon baslatilmig; ¢6zlintir kuru madde artiginin 180. dakikada yaklasik her 15

dakikada 0.1°Bx diizeyine diistiigii siirede isleme son verilmistir.

Farkl1 sicakliklarda yapilan ektraksiyon denemelerine ait kiitle denkliklerinin

hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden faydalaniimasgtir:

F+S=E +W (3) E <
F ———»

EKSTRAKTOR

F: Uriin, hammadde
S: Coziicti
E: Coztinen maddeyi iceren ¢oziicii (ekstrakt)

W: Posa (Kati madde + Céziicii + bir miktar ¢dziinen)
XrpclF + XseS = XgeE + XweW

Xrc: Hammaddedeki ¢oziinen madde fraksiyonu

Xsc: Coziiciide ¢dziinen madde fraksiyonu (baslangigta sifir)
Xgc: Ekstraktin igerdigi ¢dziinen madde fraksiyonu

Xwe: Posadaki ¢6ziinen madde fraksiyonu




3.2.3. Toplam kiitle transfer katsayisimin hesaplanmasi

Ke¢iboynuzu meyvesinin su ile ekstraksiyonunda toplam kiitle transfer katsayisi

‘Fick’in kiitle transferi egitliklerinden faydalanilarak hesaplanmigtir (Evranuz 1989).

Ekstraksiyon isleminin verimini bulmak ve farkh sicakliklardaki uygulamalarin
birbiriyle kargilagtinlmalarim saglamak amaciyla toplam kiitle transfer katsayilarmnin
hesaplanmasi yoluna gidilmistir. Kati-sivi ektsraksiyonlarinda ¢oziiciiniin  partikiil
igerisindeki diftizyon katsayisimun sicaklikla artmasi beklenmektedir ve boylece
ekstraksiyon debisi artmaktadi (Karkacier 2000)

Siirekli sistemde gergeklestirilen kati-sivi ekstraksiyonunda ¢éziicii igerisindeki
¢Oziinlit kuru madde konsantrasyonunun siireye bagl olarak artigi, yan logaritmik
kagada ¢izilen 1-C/C, degerlerine karsi siire (t) dogtusunun egiminden ekstraksiyon

egrisi egimi (KTK/V) ve kiitle transfer katsayis1 (KTK) olarak ifade edilmistiz.

Ekstraksiyon debisi agagidaki baginti ile hesaplanmugtir;

C=Cs[l-o%p(- _KTIK  1)] (5)
v

C : Ekstraksiyon debisi (m’ ¢ozelti/dakika)

G : Doymus halde ¢6zelti icindeki %CKM

KIK : Toplam kiitle fransfer katsayis

v : Coziicl miktar (ml)

t : Sitre (Dakika)

i




2.4. Kinetik parametrelerin belirlenmesi

Keciboynuzu meyvesinin cktraksiyonu sirasindaki ¢dziintir kuru madde ve
toplam fenolik madde difiizyonu ile 5S-HMF olusumu Labuza ve Riboh (1982)’ya gore

matematiksel olarak modellenmistir.
3,2.4.1. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi

Reaksiyon derecesinin belirlenmesi i¢in belitli araliklaria ekstraksiyon tankindan
alinan &meklerdeki ¢éziiniir kuru madde, toplam fenolik madde ve 5-HMF miktarlan
zamana kars1 aritmetik ve logaritmik skalaya yerlestirilmigtir. Dogrusal efrinin elde
edildigi grafik tipine gore reaksiyon derecesi belitlenmistir. Buna gore dogrusal egri
aritmetik skalaya islendiginde elde edilirse sifirincy; logaritmik skalaya islendiginde
elde edilirse birinci derece olarak kabul edilmigtir.

3.2.4.2. Sifirme1 derecede reaksiyomlar icin linear regresyon denklemlerimin ve

reaksiyon iz sabitlerinin belirlenmesi

Bir reaksiyonda meydana gelen degisim olgiilerek, aritmetik skalali bir grafige
zamana Kkarsi iglenince g)t‘fz bir hat elde edilirse bu reaksiyonun sifirinci dereceden bir

reaksiyon oldugu anlagilmaktadir ve diiz hattin denklemi;
y=a+kx (6)

seklinde ifade edilmigtir. Burada;
y: ¢Ozinilr kuru madde miktar
a: dogruntin y eksenini kestigi nokta (x=0 oldugu zaman y’ nin degeti)

k: dogrunun egimi

X Zaman




e

o A

anmaktadir. (a) ve (k) degetleri belirlendikten sonra dogrunun denklemi de

K tanml
f ise hattm denkleminde (+), negatif

jmaktadu.. (x) ve (y) atasindaki iliski poziti

_-',):ig.aret yer almigtir.

(@ ve &) degerlerinin belirlenmesinde Yx, 2, Tx? ve xxy degetleri

Saplandlktan sonra agagidaki formiiiler kullamimgtir.

EEX) - (Ex).(Zxy) -
NIX2 - (XY

N.Txy - (2x).(2y) (8)
N.Ex? - (IxY

¢Oziiniir kuru madde miktar1 ve N= deneysel veri sayisidir.
diktan sonra bunlara ait

Burada x= zaman, y=
Farkly sicaklik derecelerinin a ve k degerleri hesaplan
Burada onemli olan denklemler degil, bu hatlarin

denklemler elde edilmektedit
egimleridir. Reaksiyona ait hattin egimi (k) dogrudan sifinmel derece reaksiyonunun iz

sabiti (k) olarak alinmustir.

3.2.4.3. Arrhenius egrisinin olusturulmas1 ve aktivasyon enerjisinin ve Qo

degerinin hesaplanmasi

Kegiboynuzu meyvesinin su ile ekstraksiyonu sonucunda coziinlir kuru

maddenin suya gecisinin sicakhifa bagmbiligim ifade etmek igin Arrhenius egrist
¢izilmistir. Bu efrinin egiminden ise reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmstir.

-«

k:k().\eEajRI (9)

Burada ko: frekans faktorii; Ea: Aktivasyon enetjisi; R: ideal gaz sabiti (1.987

cal/mol°K veya 8.314 J/mol°K) ve T ise mutlak sicakliktir (°K).
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fkstraksiyon isleminde ¢cOziiniir kuru maddenin ekstrakte gecisinin her 10°C’lik

artisla nasil depistigini belirlemek amaciyla Qo degeri hesaplanmustir Bu amagla

gulanan sicaklik dereceleri ve belli sicaklik derecelerinde elde edilen k degerleri

_-eakgiyon hiz sabitleri) oranlanarak Q1o degeri hesaplanmugtir.

5, Istatistiksel analizler

elleti deneme deseninin faktorivel diizenlenmesi seklinde

nemli bulunan ana

- Aragtuma tesadif pars
planianmis, aragtirmadan elde dilen sonuglar varyans analizine ve O
| kaynaklan ortalamalarn Duncan Coklu Kargilagtirma Testine tabi
durumunda, faktdr ortalamalar arasinda

yaryasyon
.tu'tulmustm:. Faktor sayismin ikiyl agmamasi
statistiksel olarak anlamly farkliliklarin olup olmadiguu buimak i¢in varyans analizi
coklu karsilagtirma testlerinden biri olup, fakidr
giines vd 1987). Varyans

$ntemine bagvurulmugtur. Duncan,

“ortalamalari arasindaki farki test etmek i¢in kulianilmigtur (Diz

“analizlerinde giiven smiri asgari %99 olarak, Duncan Coklu Kargilagirma Testlerinde

ise asgari giiven smnirt %935 olarak alinmgtir.

S Institue, Inc, (1996) tarafindan hazirlanan SAS Istatistik
zerinde tartigtimigtir.

Sonugiar SA
Program kullantlarak elde edilmis olup ¢izelgeler ve grafikler G

3.2.6. Enerji hesaplamalar:

Kegiboynuzu meyvesinin ekstraksiyonu surasinda kullamlan elektrik ve buhat

sarfiyatlar1 kullanilarak ckstraksiyon igin birim lrln icin gerekli olan enetji

hesaplanmigtir. Kullanilan enetji;

Q=m x Cy x (AT) (10)

formiilii ile keal cinsinden hesaplanmigtt.

Burada Q: Kullamlan enerji keal, m: kiitle (kg), Cy: Ozgiil 151 keal/kgK, AT: Sicaklik

degisimi (°K)




"“BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Keciboynuzu Meyvesinin Bilesimi

_ Ke¢iboynuzu meyvesinin ¢ekirdegi cikanidiktan sonra kalan etli kismmnda
belitlenen bilesim 6geleri ve tamimlayic1 kimyasal o6zelliklerin analiz degerleri Cizelge
_ 4.1°de verilmistir. Toplam kuru madde miktart %91.3-91.5 bulunurken ¢dziintr kuru
“'madde miktar1 %64.5-64.7 arasinda bulunmustur. Toplam kuru madde ile ¢dziiniir kuru
“madde arasinda onemli derecede farkliik bulundufu goriilmektedir. Baklagiller
_ familyasina dahil olan kegiboynuzu meyvesinde azotlu madde miktan %4 18-4.53
~ grasinda bulunmustur. Bunun yaninda toplam fenolik madde 1703.3-1749.4 mg/L, 5-
HMF eser miktarda , ham seliiloz miktan %7.19-8.23, pH degeri 5.15 ve titrasyon
asitligi degerleri ise %0.21-0.27 (SSA) olarak belirlenmigtir (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1.  Keciboynuzu Meyvesinin Kimyasal Bilegimi

Bilesim Opesi Degisim Simrlart

Standart Hata
Min. Max. Ort.

Toplam Kuru Madde (%) 93.13 9315 9314 0.014
Su (%) 6.85 6.87 6.86 0.014
Coziiniir Kuru Madde (%) 64.5 647 646 0014
pH 5.15 515 515 -
Titrasyon Asitligi (%0SSA) 0.21 0.27 0.24 0.042
Protein (%) 4.18 4,53 436 0.247
Ham Lif (%) 7.19 8.23 7.71 0.735
Toplam Fenolik Madde (mg/L)  1703.3 17955 17494 652
S_HMF # * L3 3

* Tiim Sineklerde eser miktarda saptanmigtir,

Bir¢ok meyvenin pH degeri 4.5 hatta 4’{in altinda bulunurken kegiboynuzu
meyvesinde pH degeri oldukga yilksek bulunmugtur. Bunun nedeni kugkusuz titrasyon
asitligi degerinin diisiik olmasidir. Zaten keg¢iboynuzu birgok dilde “meyve” degil;
“bakla” olarak isimlendirilmektedit. '
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._2, Keciboynuzu Meyvesinin Siirekli Sistemde Ekstraksiyon Kosullarnnin

Belirlenmesi
4.2.1. Farkls sicakhk derecelerinde ekstraksiyon kosullar:

Ekstraksivon isleminde kullamilacak olan kegiboynuzu meyvesi 3-5 cm
uzunlukta pargalar halinde meyve:su oram 1:6 olacak sekilde ayarlanarak ckstrakttaki
briks derecesi artigt istatistiksel olarak tnemsiz seviyeye (p<0.01) gelinceye kadar (3

saat sonunda) ekstrakte edilmis ve bu islem sonunda siire 3 saat olarak belirlenmistir.

Coziici miktan arttikga ¢oziintr kuru maddenin ¢oziiciiye gecme stiresinin
kisaldign bilinmektedir. Dolayisiyla geri alinmasi ekonomik olmasi koguluyla ¢dzici
miktarins arttirmak  ekstraksiyon verimini yiikseltmektedir. Bu caligmada meyve:su
orani 1:6 olacak sekilde ayarlanmis burada gdziniix kuru madde difizyonunun zamana

karst gosterdigi degisimin sifirnct dereceden bir reaksiyona dayandigi saptanmistir.

4.2.2. Ekstraksiyon siiresinin sicakhiga bagh olarak belirlenmesi
/

/

Ekstraksiyon igleminde énemli bir parametre olan meyve:su oram 1:6 olarak
uygulanmugti 20°C’de yapilan ekstraksiyon denemelerinde ¢ozliniit kuru madde artigi
en disiik degerleri vermis ve 3 saat sonunda artis istatistiksel olarak dnemsiz seviyelere

(p<0.01) gelmistit Bu nedenle her 10 dakikada bir briks dl¢timii yapilnugtir.

50°C’de yapilan ekstraksiyon denemelerinde ekstraktm briks derecesi daha hizl

artly gdstermis ve ¢ozlindr kuru madde artisinm 2 saat sonunda istatistiksel olarak

Snemsiz bir seviyeye (p<0.01) geldigi gozlenmigtir. 85°C’de yapilan ekstraksiyon
denemelerinde ¢oziiniir kuru madde miktarindaki en yiiksek degerlere ulagtimig ve 100
dakika sonunda diger sicaklik derecelerinde ulasilan noktalara ulagilmugti (Cizelge
4.5.). Bu nedenle farkl sicakliklardaki ekstraksiyon siiresi 3 saat olarak belirlenmigtir.




. Keciboynuzu Meyvesinde Coziiniir Kuru Madde Ekstraksiyonu

: Kegiboynuzu meyvesinin ekstraksiyonunda, belirlenen sicakhk derecelerinde
uyun ekstraksiyon tanki igerisinde sirkiilasyonu saglanarak meyve ile daha etkin bir
_temas etmesi saglanmsg ve ekstraksiyon iglemi ¢oziiniir kuru madde artisinin istatistiksel

olarak Snemsiz bir seviye (p<0.01) geldigi noktada bitirilmistir.

.3.1. Keciboynuzu meyvesinin model sistemde gercgeklestirilen ekstraksiyonu
Model sistemde gergeklestirilen ekstraksiyonlarda sisteme giten meyve ve su ile,

elde edilen ekstrakt ve posa arasinda kiitle denklikleri kurularak degisik sicaklilardaki

ekstraksiyon verimleri metot kisminda verilen esitliklerden hesaplanmis ve Cizelge

4.2 *de verilmigtir.

Cizelge 4.2.  Keciboynuzu meyvesinin model sistemde ekstraksiyonunda kiitle denklikleri

Ekstraksiyon  Sisteme  Toplam  Fkstraktin Kazanilan Posa  Ekstraksiyon
Sicaklig Giren Su  Ekstrakt CKM oram CKM Miktar Verimi

(ml) (ml) (%) (gp' (kg) (%)
20°C 17000 14950 6.5 971.75 5.05 50.22
50°C 17000 14070 7.7 1083.77 593 56.01
85°C 17000 13920 8.3 1155.36 608 59.70

Cizelge 4.2 °de goriildigi gibi 20°C’de meyvedeki ¢oziintt kuru maddenin
%50.22’s1 ekstrakte edilebilmigtit. 20°C gibi diisiik bir sicaklikta ¢oziinit kuru
maddenin bu derecede fazla ekstrakte edilebilmesinde en bityilk etkinin ¢oziiciiniin
sistemde stirekli sirkiile edilmesi oldugu distiniilmektedir. Suyun sistemde stirekli
sitkiife edilmesi sonucu meyve ile daha fazla temas: saglanmis ve bunun sonucu olarak
meyvedeki ¢oziiniir kuwru maddenin suya difizyonu hizlanmigtir. Ekstraksiyonun
ilerleyen asamalarnda ¢Gziiniiz kuru maddenin suya gecisinin istatistiksel olarak

tnemsiz bir seviyeye (p<0.01) geldigi goriilmiistiiz. Bunun sebebi de sudaki ¢Oziintir

31




kuru madde miktaninm denge noktasina yaklagmasi; ancak bunun yaninda kati

tasimdaki ¢oziintit kuru madde orammn désmesidir.

50°C’deki ekstraksiyon denemesinde sicakliga bagli olarak ¢6ziintr kuru madde
miktarinda artis olmug dolayisiyla ekstraksiyon verimi bir miktar daha ytikselmistir.
Coziniit kuru madde gegisi ekstraksiyonun ilk asamalarnda hizhi olmug ve denge

noktasina 20°C’ye gore daha uzh ulagiimugtir.

85°C’de yapian eksiraksiyonda ¢dziinls kuru madde artisn ilk dakikalardan
itibaren zl1 olmus ve diger sicaklik dereceletine gire hem ekstraksiyon verimi hem de
¢oziinir kuru madde miktar: daha fazla olmustur. Ancak yiiksek sicaklikta
¢alisiimasindan dolayi bir miktar su buharlaghigindan dolay1 ekstrakt miktars kismen

azalmigtir.

Ters akum prensibi ile ¢alisan siirekli ekstraktorde yapilan denemelerde zaman
belirleyici faktst olarak kullamilmigtu. Bu calismalarda 800 kg keciboynuzunun 45 ton
su kullamilarak vyaklastk 1/6  meyve:su oraninda 85°C’de  ckstraksiyonu
gergeklestirilmigtir. Stirekli ckstraktor igletmenin rutin olarak uyguladif kosullarda
caligtmilmaya baglamug; ilk prosesin baglangic agamasinda sistemde birikim olmug ve
sistemin bogluklar1 doldugu an ¢ahsmanin “0” (sifir) zamam olarak kabul edilmis ve

S5mek almaya baglanmigtit.



Ke¢iboynuzu meyvesinin endiistriyel sartlarda ters akim prensibi ile ¢alisan
kontinii bir ekstrakitile 85°C’de yapilan ekstraksiyonunda meyve, posa ve ekstrakte ait
kiitle denklikleri Cizelge 4.3 *da verilmigtir.

Cizelge 43.  Kegiboynuzu meyvesinin endiistriyel sartlarda stirekli sistemde

ekstraksiyonunda verim degerleri

Ekstraksiyon  Sisteme  Toplam  Ekstraktin Kazanilan Posa  Ekstraksiyon

Sicakligt Giren Su  Ekstrakt CKM Orant CKM Miktar Verimi
L) L) (%) (kg) (kg) (%)
85°C 4340 34738 9.31 32341 1666 62.6

Cizelge 4.3.°da kiitle denkliklerinden de gorillecegi gibi endiistriyel kosullarda
85°C’de gergeklestirilen ekstraksiyon isleminin verimi %62.6 olmustur Meyvedeki
toplam 516 kg ¢oztiniir kuru maddeden 323.41 kg ¢dziiniir kuru madde ekstraksiyon
iglemi ile alinabilmigtir. Kullamlan ¢oziiciniin ekstraksiyon isleminde zamanla
doyguniuga erismesinden dolayr posadan bir miktar ¢oziiniir kuru madde ekstrakte
edilememistir. Ekstraksiyon siitesinin uzatiimasiyla bir miktar daha CKM ekstrakta
gececektir. Fakat daha once de belirttigimiz gibi belitli bir siireden sonra CKM
miktarindaki artis istatistiksel olazak Onemsiz bir seviyeye (p<0.01) geleceginden
iglemin devam ettirilmesi islemin verimliligini diigiiriip, maliyetlerin artmasma neden
olacaktir. Ancak ekstraksiyon isleminde kullanilan su miktarim artumak geri alinmasi
ekonomik olmasi koguluyla posada kalan CKM miktanim azaltacaktir. Boylece
ekstrakttaki ¢oziiniir kuru madde miktarinda bir artis s6z konusu olacaktir.

33




degisim Cizelge 4.4.°de verilmistir

Endiistriyel kosullarda 85°C’de yapilan ekstraksiyonda CKM miktarmdaki

Cizelge 4.4 Endiistriyel Sartlarda 85°C"de ekstraksiyon

Ekstraksiyon Siiresi Coziiniir Kuru Madde
(dk) (o)
0 7
15 7
30 7.5
45 7.5
60 7
75 6.5
90 8
105 10
120 11
135 11.5
150 12
165 13
180 13




CKM (%)
P N RIS

T T !

50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 4.1, Kegiboynuzunun Endistriyel Sartlarda 85°C°de Ekstraksiyondaki CKM

degisimi

Sekil 4.1.°de goriildiigii gibi kegiboynuzu meyvesinin endiistriyel kogullarda
85°C’de ektraksiyonunda ¢oziiniit kuru madde miktanindaki artig, ekstraksiyon siiresinin
artmastyla birlikte artrig ve bir siire sonra istatistiksel olarak Snemsiz bir seviyeye
(p<001) gelmistirr Bu noktamn sistemin karatlh hale geldigi nokta oldugu
diistiniilmektedir.

Endiistriyel kosullarda gerceklestirilen ekstraksiyonun verimi ile model sistemde
gerceklestirilen ekstraksiyonun verimi istatistiksel olarak kargilastinldigmda p<0.01
onemli farkhliklar olmadign goriilmiistiu. Model sistemde gergeklestirilen
ekstraksiyonun endiistriyel kosullarda gergeklestirilen ektraksiyonu tam olarak temsil
ettigi belirlenmistiz. Ayrica bu ekstraksiyonlara ait reaksiyon iz sabitleri (k degerleri)
de incelendiginde bu iki k deferi arasinda da p<0.01 dizeyinde farkhbk olmadig

belitlenmistir.




4.3.2. Ekstraksiyon siiresine bagh olarak farklr sicakliklardaki ¢oziiniir kuru
madde degisimi

Keciboynuzu meyvesinin farkh sicaklik dereceleri uygulanarak gergeklestirilen

ekstraksiyonlarinda elde edilen ¢oziiniir kuru madde miktarlarimin zamana bagli olarak
degisimi Cizelge 4.5.”de verilmigtir. i
Cizelge 45 Farkh sicaklik derecelerinde siireye bagh olarak ¢oziiniir kuru madde
artisi
Ekstraksivon Coziintir Kuru Madde (%)
Stiresi . . ,
(Dakika) 20°C 50°C 85°C
0 0.00 0.00 0.00
10 2,7 2,6 2,3
20 3,25 3,15 3,6
30 3.9 3,95 4,35
40 4,1 4,45 5.2
50 4,5 5 5,65
60 4,9 5,15 6
70 5,05 5,75 6,3
80 5,15 6 6.8
90 5,25 6,15 7,25
100 5,35 6,35 7,45
110 5,7 6,6 7,6
120 5.9 6,9 7,7
130 6,05 7 7.8
140 - 6,15 7,1 7,975
150 6,225 7.2 8,1
160 6,275 7.3 8,175
170 6,4 7,45 8,25
180 6,5 7.7 8.3




izelge 4.6. Kegiboynuzu meyvesinin stirekli sitemde ekstraksiyvonu ile ekstrakte

gecen ¢dziiniir kuru madde degerlerinin varyans analiz sonugclart

Varyasyon Kaynaklat S.D. K.O. F

Sreaklik (S) 2 17,9945 433.80%*

Zaman (7) 17 12,8822 310,31+
34 0,2500 6,03%*

SxZ
Hata
** p<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

54 0,0414

Cizelge 4.7. Kegiboynuzu meyvesinin stirekli sitemde ekstraksiyonu ile ekstrakte

gecen ¢ozimiir kuru madde degetlerinin ortalamalarma ait Duncan

coklu karsilagtirma testi sonuglari

20°C 50°C 85°C
Sicaklik (°C) b
5,186°+0,184 5,878°x0,251 6,600°+0,292
60 120 180
Zaman (dk) b
5,35°+0,219 6,837+0,338 7,500,337

Degisik harfler p<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Vatyans analiz sonuglarna (Cizelge 4.6.) gore kegiboynuzu meyvesinin siirekli

sistemde ckstraksiyonu ile ekstrakta gegen ¢ozinir kuru madde miktara, ekstraksiyon

sicakligy ve ekstraksiyon siiresinin ayn1 ayn ve birlikte interaksiyonlanmin p<0.01

seviyesinde 6nemli etkisinin oldugu saptanmigtir.

Duncan Coklu Karsilagtizma Testi sonuglan gore; siirekli sistemde farkli sicaklik

derecelerinde yapilan ekstraksiyonlarda ¢ozinit kuru madde miktarinm ortalamalari

atasmda onemli (p<0.05) diizeyde farkhiliklar oldugu goriilmektedit Ayrica farkh
sicaklik derecelerinde yapilan ekstraksiyonlardan elde edilen degerlere gore sicakhigin

artmasiyla ¢Oziinir kuru madde miktarmm onemli (p<0.05) derecede arttigi

goriilmektedi (Cizelge 4.7). En yikksek degetlere 85°C yapilan ekstraksiyonda
vlagilirken 20°C ve 50°C"deki degerler birbirine ¢ok yakin bulunmugtur.




Ekstraksiyon isleminde ¢dziiniit kuru madde artiginin ilk 2 saat i¢inde her 10
: dakikada bir alinan srekler arasinda 6nemli (p<0.05) derecede farklilik gosterdigi fakat
2 saat ile 3 saat arasindaki artigin istaiistiki olarak p<0.05 seviyesinde herhangi bir
gnem tagimadign belirlenmisgtir Dolayisiyla ekstraksiyon isleminde 2 saat sonunda
" ekstrakta gegen CKM mikiarinin istatistiksel olarak Snemsiz (p<0.01) oldugu
: bulunmustur. 2 saat sonunda ekstraksiyon igleminin devam ettirilmesinin yapilacak bit
hesaplamayla degerlendirilmesi gerekmektedir. Kugkusuz bu noktada ekonomideki

“azalan verim kanunu” esaslar1 Snem tagimalktadir.

| 9 - i
g s |
o 7
% . — ey
: 6 » ——20°C
5 |
= o
5 4- | —&-50°C | |
= 3
O 1 | 85°C
£ 2- L
0 R S I 7 T T U i 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dk) |

Sekil 4.2. Farkli sicaklik derecelerinde zamana bagl ¢6ziiniir kuru madde artist

Sekil 4.2.’°den anlagilacagl gibi ekstraksiyon sicaklif arttik¢a dengelenmig
¢bziniir kuru madde noktasina ulagma stiresi azalmaktadur. Kullanilan materyalde
¢oziiniir kuru*madde miktarinin 9%60°dan fazla oldupu (%64.3-647) Cizelge 4.1 de
goriilmektedir. Bundan dolay: ekstraksiyonlarda 1:6 meyve:su oraninm kullaniimas:
durumunda dengelenmis ¢oziiniir kuru madde noktasma ulagildiginda ekstrakt briks
derecesinin 10 °Bx’den yilksek olmasi beklenmigtir 20°C deki ekstraksiyon
denemesinde islem basladiktan 3 saat sonmra ¢oziiniir kuru madde artigmmn artik

istatistiksel olarak onemli diizeyde olmadig gortilmusgtiir. Ayni durum 50°C’de yapilan
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ckstraksiyon denemelerinde de goriilmiistiir. Ancak ¢oziintir kuru madde miktaridaki
artts 150 dakika sonza istatistiksel olarak dnemsiz bir seviyeye (p<0.01) gelmistic. Fakat
85°C’de vapilan ekstraksiyonda ¢éziinmenin ekstraksiyon baglarinda ¢ok hizli oldugu
120 dakika sonunda istatistiksel olarak 6nemsiz bir diizeye (p<0.01) geldigi
gorilmiistiir.

Ekstraksiyon siiresi boyunca sicaklik farkina bagl olarak ¢6ziiniin kuru madde
miktarinda énemli farkhiiklar olmustur. Her 10 dakikada yapilan ol¢timlere gore
¢oziinlir kuru madde miktan ilk dakikalarda ¢ok hizli olmus ve siire ilerledikge
vavagladigi goriilmiigtir. Ancak 20°C’de elde edilen degerler birbirine ¢ok yakin
olmustur. Bu degerler 50°C’de biraz daha yiikselmis ve 85°C°de en yiksek degetlere
ulagiimistir

Farkli sicaklik derecelerinde elde edilen degetler incelendiginde, 20°C*de 3 saat
sonunda ulasilan 6.5 °Bx derecesine 50°C’de yaklagik 2.5 saat sonra, 85°C’de ise
yaklagik 2 saat sonra ulagittmstit. Ayrica 50°C°de 3 saat sonunda ulagilan 7.7 °Bx

derecesine 85°C’de 2 saat sonunda ulagilmistir.

Ekstraksiyonda sicaklik derecesi arttikga ¢Oziintir kuru madde artiginin ilk
asamada yilkseldigi, son asamalarda ise doygunluk arttig i¢in asama asama yavasladig

gozlenmistir.

Denemeler igerisinde 85°C’de yapilan ekstraksiyonda ¢oziinir kuru madde
oranindaki artism ilk asamalarda ¢ok yiksek oldugu goriilmiigtir. 20°C°de 180 dakika
sonunda ulagilan maksimum briks derecesine, 50°C’de 120 dakikada ve 85°C’de ise
100 dakikada ulagildigs goriilmektedir
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4.3.3. Keciboynuzn meyvesinin siirekli sistemde ekstraksiyonunda toplam kiitle

transfer katsayisiin hesaplanmas:

Farkl: sicakliklardaki toplam kiitle transfer katsayilanmn hesaplanmasi igin
ckstraksiyon debisi bagntismdan faydalamimstir. Stirekli sistemde gerceklegtirilen
kati-stvi ekstraksiyonunda ¢oziicit igerisindeki ¢oziintir kuru madde konsantrasyonunun
siireye baglt olarak dogrusal bir degisim gostermigtir. Toplam ¢dzlintr kuru madde

degisimi 1-C/Cs seklinde hesaplanarak Cizelge 4.8.’de verilmigtir.

Cizelge 4.8. Toplam ¢oziiniy kuru madde degigimi (1-C/Cs)

Stire

20°C 50°C 85°C
(dakika)
0 1.00 1.00 1.00
10 0.58 0.66 0.72
20 0.50 0.59 0.57
30 0.40 0.49 0.48
40 0.37 0.42 0.37
50 0.31 0.35 0.32
60 0.25 0.33 028
70 0.22 0.25 0.24
80 0.21 0.22 0.18
90 0.19 0.20 0.13
100 0.18 0.17 0.10
110 0.12 0.14 0.08
120 0.09 010 0.07
130 . 0.07 0.09 0.06
140 0.05 0.08 0.04
150 0.04 0.06 (.02
160 0.03 0.05 0.01
170 0.01 0.03 0.01
180 0 0 0

40




Cizelge 4.8°de verilen degerlerden yararlamlarak 17000 ml su kullanidarak
yapilan ekstraksiyonlarda ekstraksiyon egrisi efimleri ve toplam kiitle transfer
katsayilart (KTK) asagidaki gibi hesaplanmigtir.

A (1-C/Cy)
KTK/V=
At (dakika)
0.58-0.03
20°C’de , KTK/V= =0.0037 dak”’
160-10

KTK=0.0037 x 17000 = 62,9 ml/dakika

0.66-0.05
50°C’de . KIK/V=_ =0.0041 dk—l

160-10

KTK=0.0041 x 17000 = 69.7 ml/dakika

0.72-0.01

85°C’de , KTK/V= =0.0047 di’*
| 160-10

KTK=0.0047 x 17000 = 80 ml/dakika

Farkli sicakliklarda yapilan ekstraksiyonlar sonucunda sicaklik ve ¢oziicii
| debisinin kiitle transfer katsayisin etkileyen en nemli faktdr oldugu yukanda
hesaplanan  degerlerden de  goriilmektedis (p<0.01). Bu aragtrmada biitiin
* sicakliklardaki ¢Ozlicli debisi sabit tutuldugundan dolay: kiitle transfer katsayisin
etkileyen en onemli faktor sicakhk olmugtur. 20°C’de yapilan ekstraksiyonda kiitle
transfer katsayisi 62.9 ml/dakika, 50°C’de 69.7 ml/dakika ve 85°C°de de 80 ml/dk
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olarak hesaplanmigtiz. Degerlerden de anlagilacag gibi sicakiik artis ile kiitle transfer
katsayist arasinda dogrusal bir iligki goriilmektedir. Yani her birim sicaklik artisi ife
kiitle transfer katsayisinda da sabit bir artig s6z konusudur. Burada farkli sicakliklarda
yapilan ekstraksiyon denemelerinde 6nemli olan hangi sicaklik ve debi kosulunun daha
ekonomik oldugudur. Farkli sicaklik derecelerinde yapilan ekstraksiyonlarmn tlimiinde
gorilldigii gibi sicakhgin artmas: ile birlikte ekstraksiyon verimi ve kiitle transfer
katsayist artig gdstermektedir. Sicaklik derecesinin artmasi ile birlikte ¢oziiniir kuru
maddenin ¢oziicliye gegme siiresi kisalmigtir. Ayrica posada kalan ¢dziintir kuru
maddenin fazla olmasi meyve:su oranmdaki su miktanmn  az  olmasmdan
kaynaklanmaktadir. Ekstraksiyonda su miktarim artumak meyveden ¢dziicliye gegen
¢oziiniir kuru madde miktarim artiracak dolayisiyla ekstraksiyon verimi ve kiitle transfer

katsayinda bir artis olacaktir.

Endiistrivel kogullarda belitlenen CKM degerlerindeki degisimlerin zamana
karsi grafik edilmesiyle elde edilen dogrusal hattin egiminden reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmigtz. Elde edilen reaksiyon hiz sabiti (k degeri) 0.0394 dk™ olarak
bulunmustur (Cizelge 4.9.). Daha once de belirtildigi gibi ayn1 meyve:su otanina sahip
olan 85°C’de gergeklestirilen ekstrakstyona ait k degerlerinde t testi yapilarak aralarinda
p<0.01 diizeyinde énemli bir farklihk bulunmanugtit. Model sistemde gergeklestirilen

ekstraksiyon igleminin endiistriyel kosullan tam olarak temsil ettigi gtrilmektedir.

Cizelge 49.  85°C’de Siirekli ve Model Sistemdeki Ekstraksiyona Ait k degerleri

Ekstraksiyon Islemi k degeri (dk™)
Stirekli Sistemde 0.0394
Model Sistemde 0.0306




“4.3.4. Keciboynuzu meyvesinin ekstraksiyonunda Aktivasyon enerjisi ve Qp

degerinin hesaplanmasi

Kegiboynuzu ekstraksiyonunda belirli sirelerde saptanan ¢ozintir kuru madde
.miktaxmm zamana karsi grafik edilmesi ile diiz bir hat elde edilmig ve dolayisiyla
Cgfirnet derece reaksiyon olarak kabul edilmigtir. Zamanim ilerlemesiyle ¢oziniir kuru
madde miktarindaki artigin yavaglamasi ve sabit bir degere ulasmasiyla birlikte
- ckstraksiyonun sonuna dogiu birinci derece reaksiyon dzelligi gostermigtir. Bu zaman
._ dilimlerindeki reaksiyon derecesi “pseudo-birinci dereceden reaksiyon” olarak
* tamymlanmaktads. Ancak bu bolgeyi temsil eden stirede ekstraksiyona devam

: edilmesinin ekonomik olmayabilecegi daha nce de vurgulanmigtr.

Farkli sicaklik derecelerinde ¢oziiniir kuru madde degigiminin zamana karst
. grafik edilmesinden elde edilen reaksiyon hiz sabitlerini (k degerlerini} Ink olarak 1/T
deperlerine kargt grafik ederek grafifin egimi 680,49°K ve Arthenius esitliginden
degerleri yerine koyarak aktivasyon enerjisi de 5,66 kj/mol olarak hesaplanmustir. Sekil

© 4.3 °de k degerlerinin Arthenius yerlesimi gdrilmektedir.

Arrhenius Grafigi ‘
y = 0,6801x + 1,5562
4 R?=0,0412
03413
38 -
3.6
it
=
‘ 3,4 Bl
| 37
3 T " 1 T _—
25 28 31 34 37
1/Tx10° ¢ ink

Sekil 4.3 Farkli sicakliklardaki hiz sabitlerinin Arrhenius yerlesimi
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Egim= E,/R oldugundan dolayz;
E.= 68049°K x 8,314 j/mol°’K= 5657,6 j/mol= 5,66 kj/mol olarak

hesaplanmgtir.

Buradan da anlagilacags gibi reaksiyonun gergeklesmesi igin gerekli olan
aktivasyon enerjisi 1 mol i¢in 5 66 kj olarak bulunmustur.

Aktivasyon enerjisi hesaplandiktan sonra Qg degeti de reaksiyon hiz sabitlerinin
birbirlerine oranlanmasiyla bulunmustur.

Qio=kecrioy keo

Qi0= ksokzo= kso/kzo= 1058 olarak bulunmugtur. Dolayisiyla ekstraksiyon
isleminde her 10°C’lik bir artiginin reaksiyon hizini %5,8 artndign goriilmektedir.
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4.3.5. Keciboynuzu ekstraksiyonunda fenolik maddelerin ekstrakta gecisi

Keciboynuzunun 6nemli diizeyde antioksidan kapasitesine sahip fenolik
bilesikleri icerdigi “kuramsal temeller ve kaynak taramalar1” béliimiinde ifade edilmisgti.
Son yillarda antioksidan kapasitesi yiiksek olan iiriinlerin saghkl beslenme agisindan
son derece 6nemli oldugu bilinci yayginlagmaya baglamistir. Ancak, meyve suyu gibi
stvi gidalarin iglenmesinde ve berraklik stabilitelerinin korunmasinda da en Onemii
sorunlarin fenolik bilesiklerin varhgindan kaynaklandift da vurgulanmaktadu. Bu
nedenle 6zellikle meyve sulaninda yiiksek miktarlarda fenolik madde bulunmasi
istenmemektedir. Bu agidan keciboynuzu ekstraksiyonunda fenolik madde difiizyonu

farkh sicakhiklarda belitlenmis ve zamana bagli olarak Cizelge 4.10.’da verilmigtir

Cizelge 4.10.  Farklh sicakliklarda fenolik maddelerin ekstrakta gegen miktarlan

(mg/L)
Stire
(dakike) 20°C 50°C 85°C
20 158.405 218,05 551,2
40 218.62 462 847,195
60 293,065 570,79 1066,95
80 329,54 631.4 1191,55
100 355,455 719,25 1338,1
120 410,275 754,985 1443
140 409,45 817,6 1449,85
160 434,39 825,39 1526,75
180 456,71 846,62 1582,75




Cizelge 4.11.  Ke¢iboynuzunun siirekli sistemde ekstraksiyonu ile ekstrakta gegen

ITFM degerlerinin varyans analiz sonuglan

Varyasyon Kaynaklan S.D. K.O. F

Sicaklik (S) 2 3598981,992 1683,05%*
Zaman (7} 8 283184,023 132,43%*
SxZ 16 30544,149 14,28%*
Hata 27

*#* p<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder

Cizelge 4.12.  Kegiboynuzu meyvesinin siirekli sitemde ekstraksiyonu ile ekstrakta

gegen TFM degerlerinin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu kargilagtirma

testi sonuglar

20°C 20°C 8°C

340,66°+23,274 649,57"£47,948 1221,93%479,678
60 120 180

643,60°£143,812  869,42%192,199  962,03%+208,885

Sicaklik (°C)

Zaman (dk)

Degisik harfler p<0,05 seviyesinde farkl oldugunu gosterir.

Varyans analiz sonuglarina (Cizelge 4.11) gore kegiboynuzu meyvesinin siirekii

sistemde ekstraksiyonu ile ekstrakta gecen fenolik bilesiklerin miktarina ekstraksiyon
sicaklif1, ekstraksiyon stiresi ve bu iki faktoriin interaksiyonlarini p<0.01 seviyesinde
Snemii etkisinin oldugu saptanmigtir.

Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuclarina gore; siitekli sistemde farkls

sicaklik derecelerinde yapilan ekstraksiyonlarda fenolik bilegiklerin  miktarimn
ortalamalar1 arasmda Onemli (p<0.05) diizeyde farkhliklar oldugu goriilmektedir
(Cizelge 4.12). Aynca farkli sicaklik derecelerinde yapilan ekstraksiyonlardan elde
edilen degerlere gére sicakhigm artmasiyla fenolik bilesikierin miktanmmn &nemli
(p<0.05) derecede arttign goriilmektedir. En yiksek degerlere 85°C’de yapilan
ekstraksiyonda ulasilirken bunu 50°C ve 20°C’deki sicakliklar takip etmistir



Ekstraksiyon isleminde fenolik bilegiklerin miktarimn ilk 2 saat iginde her 20
dakikada bir alinan &rnekler arasinda dnemli (p<0 05) derecede oldugu fakat 2 saat ile 3
saat arasindaki artisin istatistiki olarak p<0.05 seviyesinde herhangi bir 6nem tagimad:g1
belitlenmistir. Dolayisiyla ekstraksiyon igleminde 2 saat sonunda ckstrakta gecen
fenolik bilesiklerin miktarmnin  istatistiksel olarak onemsiz  (p<0.01) olduBu

bulunmustuz.

Zamana bagh olarak TFM gegisi

1800
1600 -
1400 -
1200 -

1000 - —— 20°C
—&—50°C

85°C

800

600

TMF miktar (mg/L)

400

200 -

0 : i : S —
z 0 50 100 150 200

Zaman (dk)

Sekil 4 4. Farkli sicaklik derecelerinde zamana bagh fenolik madde gegisi

Sekil 4.4.’den de goriilecegi gibi fenolik bilesiklerin difiizyonu sicakhgin
artmasi ile birlikte dogrusal bir artig gdstermistir. Fenolik maddelerin ¢dziicliye gegisi
ozellikle 20°C’den sonta fark edilecek sekilde yiikselmistir (p<0.05). 50°C’de yapilan
denemede fenolik maddelerin ¢oziicliye gegisinin daha fazla oldugu ve 85°C’de en
yiiksek miktarlaza ulashf goriilmistiit. Ayrica 20°C’de ulagilan en yitksek toplam
fenolik madde miktarina 50°C’de yapilan ekstraksiyonun 40. dakikasinda, 50°C°de

ulasilan en yiksek toplam fenolik madde miktarma ise 85°C’de yapilan ekstraksiyon
isleminin yaklagik 40. dakikasinda ulagildig1 goriilmagtir.




Kegiboynuzu meyvesinde toplam fenolik madde miktar1 1749.4 mg/L olarak
bulunmustur. Kegiboynuzu meyvesinin siirekli sistemde su ile ekstraksiyonu sonucu,
sicakligin artmasiyla bitlikte artig gosteren fenolik bilesiklerin difiizyonu zamana bagh
olatak degisim gostermistir. Ekstrakta gegen fenolik madde miktari, 20°C°de 456,71
mg/L, 50°C°de 846,62 mg/L ve 85°C*de 1582,75 mg/L olmustur Daha &nce belirtildigi
gibi sirkiilasyon sonucu ¢dziicii ve meyve arasmdaki interaksiyon artisi, sicaklik
derecelerinin de yiikselmesi ile fenolik maddelerin ekstrakta gegisini artinmgtir. En
yiksek sicakhk derecesi olan 85°C’de  meyvedeki fenolik bilesiklerin yaklagik
%90’ nimn ekstrakia gecmis oldugu belirlenmistir.

Keciboynuzu meyvesinin endiistrivel kosullarda 85°C’de gergeklestirilen
ckstraksiyon igleminde TFM miktarina ait degisim Cizelge 4.13.de verilmistir.

Cizelge 4.13. Endiistriyel kosullarda 85°C”de Ekstraksiyondaki TFM Miktar1 degisimi

Stire Toplam Fenolik Madde Miktan
(dk) (mg/L)
0 965.7
15 935.97
30 825.6
45 91281
60 921.67
75 962.69
90 958.27
105 1173.7
120 1308.5
135 - 1346.4
150 - 1465.6
165 1597.1
180 1571.9
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Sekil 4.5. Endiistriyel Sartlarda 85°C*deki Ekstraksiyondaki TFM miktar1 degigimi

Endiisttiyel kogullarda 85°C”de gergeklestirilen ekstraksiyonda Sekil 4.5.°ten de
gorillecegi gibi toplam fenolik madde miktarnin zamanla birlikte artig gosterdigi
belirlenmistir. Ekstraksiyon siiresinin son zamanlarna dogru artigin istatistiksel olarak
snemsiz seviyelere (p<0.01) geldigi belirlenmistir. Ekstrakta gecen toplam fenolik
madde miktarimn 1597.1 mg/L oldugu belirlenmistir. 2 saat sonunda ckstrakta gegen
fenolik madde miktar: artigmin istatistiksel olarak onemsiz bir seviyeye (p<0.01)

geldigi belirlenmistir.

Fkstraksiyondaki TFM  degerleri ile model sistemde  gergeklestirilen
ckstraksiyondaki TFM degerleri arasinda p<0.01 dizeyinde farkliik olmadig
belirlenmistir. Elde edilen degerler arasinda istatistiki olarak fark olmadign ve iki
islemin birbirini temsil ettigi belirlenmistir Meyve:su oram ve ekstraksiyon siirelerinin

esit olmasi bu iki islem arasmdaki farklihig ortadan kaldumugtir.
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4.3.6. Keciboynuzu meyvesinin siirekli sistemde ekstraksiyonunda 5-HMF

olusumu

Bilindigi gibi gidalarda bulunan monosakkaritler asitli ortamlarda isitildiklaninda
dehidrasyona ugrayarak furan tiirevleri olugturmaktadirlar Aldopentozlar furfurala
doniigiirken, aldoheksozlar benzer gekilde reaksiyona girerek 5-hidroksimetilfurfural
(HMF) meydana getirmekteditler. Gida maddesinin yiiksek sicakliklara maruz kalip
kalmadigmin bir gdstergesi olan 5-HMF miktarma bakilarak, farkli sicakliklarda
yapilan ekstraksiyon denemelerindeki 5-HMF’nin olusum kinetigi izlenmeye
galisilmistir. Fakat kegiboynuzunda asitligin diigiik olmasi sebebiyle 5S-HME olugumu
yiiksck miktarlarda olmamistir. En yiiksek ekstraksiyon sicakhigi olan 85°C’de olugan 5-
HMF miktar1 dahi eser miktarda olmustur. Buradan da kegiboynuzunun yiiksek
sicakliklarda ekstrakte edilebilmesinin 5-HMF olusumu agisindan risk olugturmadig

sonucuna ulagilmustir.  85°C°de  gergeklestirilen  ekstraksiyonda 180.  dakika

orneklerindeki 5-HMF kromotogrami ve standarta ait pikler Ek-1de goriilmektedir.




4.4. Siirekli Sistemde Ekstraksiyonda Ekstraktin Elde Edilmesi i¢in Kullanilan

Enerji

4.4.1. Elektrik sarfiyati

Besleyici konveydre ait elektrik motoru 0.75 kw/saat, helezona ait elektrik
motoru 0.75 kw/saat harcama yapmaktadir. Toplam elektrik sarfiyati 1.5 kw/saat
olmaktadiz.

4.4.2. Teorik enerji miktar1

Ekstraksiyonda kullamlan su miktar1 4340 kg olup, suyun sicaklipn 18°C ve
ekstraktore giris sicaklif ise 85°C dir. Buna gore;
Sudan saglanan enetji= 4340 x (85-18) x 1lkecal (suyun ozgiil s1s1)= 290780 kcal
vapmaktadir,

Saatte kullamlan kat1 yakit miktar: 50 kg olup 1 kg kémiiriin kalorik degeri 7800
kcal’dir. Buna gore;

Komiirden saglanan enetji= 50 kg x 7800 kcal= 390000 kcal’kg
Komiirden saglanan enerji agisindan verimlilik ise;

(290780 kcal / 390000 kcal) x 100= %74.56 olmustur.

4.4.3. CKM ekstraksiyonu i¢in harcanan elektrik ve kat: yakat miktar
Kegiboynuzunun stirekli sistemde ekstraksiyonunda 1 kg ¢ozinir kuru madde

ckstrakte etmek igin gerekli olan elektrik ve kati yakit miktarlan asagidaki gibi

hesaplanmigtir

Toplam Ekstrakt 3473.8 kg (9 31 °Bx)
Ekstrakte edilen CKM 323 41 kg




1 saatte elde edilen CKM 107 8 kg

1 kg CKM igin harcanan Elektrik Enerjisi 1.5 kw/ 107.8 kg=0.015 kw.

1kg CKM i¢in gerekli enerji miktar1 290780 keal /107.8 kg= 2697 4 kcal’kg

1 kg CKM igin gerekli kati yakit miktan 50 kg / 107.8 kg=05kg

1 kg CKM icin kat1 yakittan saglanan enerji miktar 0.5 x 7800 kcal= 3900 keal’kg

2004 yili sonlarinda sanayi elektiri§in igletmeye maliyeti 172500 TL/kw ve 7800

keal/kg enerjiye sahip komiiriin fiyat 170000 TL/kg oldugundan dolays;

1 kg CKM ekstraksiyonu i¢in toplam enetji maliyeti;
=(0.015 x 172500} + (0.5 x 170000)
= 87588 TL olarak hesaplanmigtir.




5. SONUC

Bu calismada kegiboynuzu meyvesinin 20°C, 50°C ve 85°C gibi sicakliklarda
model sistem ve isletme sartlannda gergeklestirilen ckstraksiyonunda ¢6ziniir kuru
madde miktarmm artistmin, fenolik maddelerin ekstrakta gegiginin ve 5-HMF olusumu
incelenmistir. Ayrica meyvede de bazi tamimlayici analizler yapilarak, ekstraksiyon
sonunda gerceklesen degisimler incelenmeye calisitmis, hesaplanan kiitle denkliklerinin
de kullanilmasiyla ekstraksiyon iglemi igin harcanan enerji ve ekstraksiyon verimi

hesaplanmsgtit.

Sonug olarak, gerek model sistem gerckse isletme kosullarinda en yiiksek
¢oziiniir kuru madde ve verim degerlerine 85°C’de yapilan ekstraksiyon isleminde
ulasilmgtir. Ayrica bu sicaklikta gerceklestirilen ekstraksiyonda yaklagtk 2 saat
sonunda ¢oziinir kuru madde artigmin  istatistiksel olarak dnemsiz seviye (p<0.01)
geldigi ve islemin daha fazla uzatiimamas: gerektigi sonucuna ulasilmustir. Bu nedenle
yiiksek sicaklikta ¢oziicti kullamlarak uygun debide ekstraksiyon getceklestirilmelidir.
Coziicii debisi elde olunacak ekstraktta hedeflenen CKM degetine gore ayarlanmahdir.

Meyve:su oramnin bu agidan 1/6 olmasmin uygun oldugu gozlemlenmistir

En yiiksek kiitle transfer katsayilari, reaksiyon hiz sabitleri ve ektraksiyon
verimletine 85°C°de ulagilmigti. Dopal olarak ekstraksiyonda, ¢oziicl sicakliginin
artinlmastyla reaksiyon hiz sabiti artmakta, dolayisiyla meyveden ¢oziicliye gegen
maddelerin difiizyonu hizlanmaktadir. Sicakligin artiriimasi ile ¢bziiniir kuru maddenin
ekstrakta geciginin artmas: yaninda fenolik bilesiklerin gegisi de hizlanmaktadir. Ayrica
5-AMEF olusumu en yiiksek sicaklik derecesi olan 85°Cde bile eser miktarda olmustur.
Buna neden olarak ke¢iboynuzunun asitliginin diigiik olmas gosterilebilir.

Farkl sicaklik derecelerinde ekstraksiyonla elde edilen ¢dziintir kuru madde
degerlerinden reaksiyon derecesinin “sifirnct dereceden reaksiyon” oldugu hesaplanmis
fakat ekstraksiyonun sonlarina dogru “birinci dereceden reaksiyon” ozelligi i¢in bu

prosesin “pseudo-birinci  dereceden reaksiyon” oldugu goriilmistir. Tim bu

degerlerden reaksiyon hiz sabitleri bulunmug ve Arthenius Esitliginden faydalamlarak




aktivasyon enerjisi hesaplanmustir. Ayrica reaksiyon hizinin her 10°C’de artista ne kadar
degistigini belirlemek amaciyla Qo dederi hesaplanmigtur. Ekstraksiyon sicaklifimin
10°C artmast durumunda reaksiyon hizi %5.8 artmugtir.

Ekstraksiyon sicakliinin artirilmasi ile ¢6ziiniir kuru maddenin ekstrakta gecisi
hizlanmis ve ekstraktin dengeye ulagmasi hizlanmigtir. Dengelenme siiresine ulastiktan
sonia ekstraksiyon igleminin uzatilmasinin isletmeye herhangi bir kazan¢ saglamayacag
gibi maliyet ve zaman acgisindan zarar verecegi diglinilmistiir. Ayrica posada kalan
¢bziiniit kuru madde miktarim azaltmak i¢in, geri alinmast ekonomik olmas: kosuluyla

¢oziicl miktarinin artiritmas digiindilebilir.

Ozetle dogal olarak preslenmesi miimkiin olmayan ve ¢oziiniir kuru madde
igerigi yiiksek olan kegiboynuzunun su ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen ekstraktin
geleneksel bir {iriiniimiiz olan pekmeze islenmesi en uygun yol olarak goriilmektedir.
Zengin seker ve mineral igerigi yaminda yiksek sicakliklarda 5-HMF olusum riskini

tasimamasi bu iiriin agisindan bir avantaj olarak goriilmektedir.
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DAD1 A, Sig=280,16
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EK-1. 85°C de 180 dakika sonunda elde edilen kegiboynuzu ekstraktinin 5-HMF kromatogrami (Cikis zamani 6.6 dakika)
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DAD1 A, 5ig=280,16 Ref=360,100 (HMF\HMF100 ppm)
DAD1 A, Sig=280,16 Ref=360,100 (HMF\HMF10 ppm) 6.633 !
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EK-1 (Devam). 5S-HMF standardina ait kromatogramlar (10 ppm, 100 ppm) "
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