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Ozet: Tiirkiye, diinya narenciye {iretiminde 10. sirada yer almaktadir. Ulkemizde en ¢ok iiretilen narenciye tiirii olan
portakalin 2011 yili verilerine gore 1,730,146 tonluk tiretiminin ancak 356,892 tonu ihrag edilebilmistir. Geri kalani tilke
icinde sofralik olarak ve meyve suyu fabrikalarinda suyunun ¢ikarilmasi suretiyle meyve suyu olarak degerlendirilmekte-
dir. Ancak ¢ok degerli kimyasallar iceren portakal kabugunun biiyiik bir kismu degerlendirilmeyerek ¢ope gitmektedir.

Esansiyel yag ve esans adlartyla da bilinen ugucu yaglar bitkilerin belirli bolgelerindeki 6zel hiicrelerde iiretilebilecegi
gibi bazen bitkinin tiim dokularinda da iiretilebilir. Bitkisel kaynaklardan ugucu yaglarin eldesi konusunda gok eski
zamanlardan beri galisilmaktadir. Destilasyon, geleneksel ya da modern ekstraksiyon uygulamalariin yani sira soguk
veya sicak pres uygulamalartyla da ugucu yag tiretimi gergeklestirilebilir. Diger taraftan, tilkemiz parfiimeri ve gida katki
maddesi olarak yurt disindan soguk pres yontemiyle elde edilmis portakal kabugu ugucu yagr satin almaktadir. Portakal
kabugu ucucu yag icerisinde katma degeri yiliksek bircok bilesik bulunmaktadir. Bunlar, portakalin has tadimi veren
oksijenli bilesiklerdir. Ancak, portakal kabugu ugucu yaginin %90-95 kismim bir terpen olan limonen olusturmaktadir.

Bu calismada, soguk pres yontemiyle elde edilmis portakal kabugu ugucu yagi icerisindeki limonenin, stiperkritik etanol
ve 2-propanol ortamlarinda katalitik doniisiimiiyle degerli bilesiklerin tiretimi hedeflenmektedir. Pt/Al,O3 katalizorii
esliginde boru tipi reaktdrde yapilan denemelerde sicakligin, basincin ve reaksiyon siiresinin verime etkisi incelenmistir.
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1. GIRIS

Ugucu yaglarin her biri bilesimindeki
maddeler ve bunlarin oranlariyla kendi-
lerine 6zgiidir. Bazilarinda bir veya
birkag¢ bilesik agirlikli olarak bulunurken
bazilarinda 100’in  iizerinde madde
gortlebilir [Yesilbag, 2007; Kilig, 2008;
Hagimi ve ark., 2014]. Renkleri genellikle
acik olup oOzgiil agirliklar1 da birbirine
yakindir. Yogunluklar1 bakimindan ugucu
yaglar, yagdan ¢ok suya benzer [Baser ve
ark., 1996]. Kolayca kristallesebilir, su ile
siiriiklenebilir, ¢ogunlukla serbest halde
ama bazen de glikozitler seklinde
bulunurlar [Yesilbag, 2007]. Kirilma
indisleri  genellikle yiiksektir [Kilig,
2008]. Ugucu yaglar diger 6zelliklerinin

Ugucu yaglar hidrokarbonlar, oksijenli
hidrokarbonlar ve kiikiirt veya azot iceren
bilesikler olarak ii¢c bilesen simifina ayrilir.
Ugucu kisim tiim yagin (ag.) %90-95’1 olup
genellikle monoterpen ve seskiterpenler ile
bunlarin oksijenli tiirevleri, alifatik aldehitler,
alkoller ve esterlerdir. Ugucu olmayan kisim
ise %1-10 kadar olup hidrokarbonlari, yag
asitlerini, sterolleri, karotenleri, vakslar,
flavonoidleri igerir [Rao ve Pandey, 2007].
Oksijenli bilesenleri koku, tat ve terap6tik etki
bakimindan daha iistiindiir [Basmacioglu-
Malayoglu ve ark., 2011; Baser ve ark., 1996].

Ugucu yaglar bitkilerin belli kisimlarinda
veya tiim dokularinda iiretilebilir. Uretim
miktar1 bitkiye gore %0.01-10 arasinda
degisebilir [Rao ve Pandey, 2007].

yaninda bilesenleriyle bunlarin miktarina
bagli olarak antiseptik, antibiyotik,
antispazmodik, analjezik, bakterisid, anti-
viral, antimikotik, antiparasitik, insektisit,
herbisit, fungisit, nematosit, antidepresan
ve tansiyon diizenleyici Ozellik gosterir
[Oneng ve Agikgdz, 2005; Kocak ve Boyraz,
2006; Yesilbag 2007; Karik ve Oztiirk, 2010;
Basmacioglu-Malayoglu ve ark., 2011].

Romalilardan beri ¢esitli yontemlerle ugucu
yag tretimi gerceklestirilirken bu amagla
giinlimiizde destilasyon ve ekstraksiyon
uygulamalariyla birlikte presleme yontemi
sik¢a kullanilmaktadir. Ayrica siiperkritik
akiskan, mikrodalga, sikistirilmis ¢oziicii
ekstraksiyonlari, kati-faz mikro-
ekstraksiyonu gibi modern yontemlerle de
iiretim yapilabilmektedir [Kilig, 2008].
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Sekil 1: Deney sisteminin sematik diyagrami (PI: Basing gostergesi, FI: Debi gostergesi)

Diinyada portakal iiretimi 2010/11
sezonundan beri 70 milyon tonu asmistir
[FAO, 2012]. Ulkemiz portakal iiretim
miktar1 bakimindan ilk on {ilke arasinda
yer almakta olup 2013/14 sezonunda
tilkemizde 1.8 milyon tonluk iiretim
yapilmistir [TUIK, 2015]. Tiim diinyada
tiretilen portakalin yaklasik %70°1 sofralik
olarak tiiketilir veya meyve suyu ve
marmelat gibi gida (dirtinlerine islenir.
Islenen miktarm %50-60’1 kabuk, zar, yag
kesecigi, tohum ve c¢ekirdek iceriginden
olusan atiktir. Cevresel kisitlamalar nedeniyle
bu atigin geri doniisimii gerekmektedir
[Martin ve ark., 2010]. Bu atigin ozellikle
portakal kabugu kismi igerdigi ugucu yag
bakimindan ¢ok degerlidir. Kabugun en {ist
tabakasi olan flavedoda dis ylizeye yakin
ve rastgele dagilmis halde bulunan yag
kesecikleri 0.4-0.6 mm c¢apmndadir ve
biinyesinde portakal kabugu ugucu yagim
barindirir. 1 ton portakaldan ortalama 5.436
kg kabuk ugucu yag ¢ikar ve bunun %90-
95’1 limonendir [Braddock ve ark., 1986].

Ulkemizde kuru portakal kabugu 4
TL/100 g, portakal kabugu yag: 12 TL/20
mg iken bu yagdan elde edilebilecek
baz1 6zel kimyasallarin degeri oldukga
yiikksektir [Yaman, 2012]. Dolayisiyla
portakal kabugu atigindan iiretilen ugucu
yagin kimyasal donilisiimii yoluyla bazi
bilesiklerin {iretilmesi onemli bir katma
deger yaratmaktadir. Bu doniisiimii gercekles-

tirmenin  etkili bir yolu siiperkritik
akigkanlardan yararlanmaktir. Birgok donii-
stim siirecinin ¢ok daha kisa zamanda ve
¢ok daha yiiksek verimle ger¢eklesmesini
saglayan siiperkritik akiskanlar reaksiyon
ortamina essiz  Ozellikler kazandirir.
Yogunluklart ve difliziviteleri sivilarinkine,
viskoziteleri gazlarinkine benzeyen siiperkri-
tik akigkanlarin ¢6zme giicii ve segiciligi
cok kiiciik sicaklik ve basing ayarlariyla
denetlenebilir [Saito, 1995; Baiker, 1999;
Yener, 2000; Erkonak, 2007; Arslan, 2010].

Buradan hareketle, bu ¢alismanin konusu
limonen ana bilesenine sahip portakal
kabugu ugucu yagmin katalitik doniisii-
miiyle bir¢cok degerli bilesigin liretiminde
kullanildigindan ytiksek oneme sahip p-
simen bilesiginin elde edilmesi olarak
belirlenmistir. Siiperkritik akigkan olarak
etanol ve 2-propanol kullanilarak Pt/Al2O3
katalizorii esliginde gergeklesen doniisiim
reaksiyonuna sicakligin, basincin ve
reaksiyon siiresinin etkisi incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Portakal kabugu yagindan p-simen
iretimi, Sekil 1’de sematik olarak
gosterilen dolgulu yatak reaktorde
gerceklestirilmistir. Reaktor diizenegi
PID kontrollii bir firin (Protherm) igine
yerlestirilmis, i¢inde Pt/Al>O3 katalizo-
riiniin oldugu paslanmaz ¢elik reaktor
(10 cm x 2 cm &) ve 6n 1sitma hattindan



(50 cm x 4.35 mm &) olusmaktadir. Siiper-
kritik akiskan olarak etanol (Tc: 240.7°C; Pc:
6.137 MPa) ve 2-propanoliin (Tc: 235.1°C;
Pc: 4.762 MPa) kritik noktalari tizerindeki
kosullarda ¢aligilmustir. %5 portakal kabugu
ucucu yagi igeren alkol ¢ozeltisi, bir yliksek
basing pompasiyla (Autoclave Engineers)
firm i¢indeki 6n 1sitma kismindan gegerek
reaktore beslenmis, reaktorden ¢ikan
akim ise bir 1s1 degistiricide hemen
sogutulmustur.  Sogutulmus  akimin
basincit bir geri basing regiilatoriinde
(BPR) atmosfer basincina diisiiriilerek {iiriin
balon joje iginde biriktirilmis, ardindan
vakumlu doner buharlastirici ile alkoli
uzaklastirilarak reaksiyon sonucu elde
edilen {irlin ¢Ozeltisi konsantre hale
getirilmisgtir. ~ Sistem  basinct  BPR
yardimiyla istenen degerde tutulmustur.

Elde edilen firiin ¢6zeltisi, igeriginin
belirlenmesi amaciyla Gaz kromatografi-
Kiitle spektrometresi ile (GC-MS, Agilent
7890A-5975C XL) analiz edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
Deneyler siiperkritik etanol i¢in 65 bar sabit
basingta, 10, 30, 50 s reaksiyon siiresi ve
245-340°C sicaklik araliginda gerceklesti-
rilirken stiperkritik 2-propanol i¢in ise 53.3
bar sabit basingta, 10, 20, 30, 40, 50 s
reaksiyon siiresi ve 250-350°C sicaklik
araliginda yiiriitilmistiir.

Katalitik  etkisi incelenen Pt/Al,O3
bilesiginin analizi sonucu bilesimi (ag.)
Limonen donisiimii
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Sekil 2: Pt/Al2O3 katalizoriiniin yiizey SEM
goriintiileri

%41.19 Pt, (ag.) %55.86 Al ve (ag.) %2.95
O olarak bulunmustur. Katalizor yiizeyine
ait SEM goriintiileri Sekil 2°de verilmistir.

Sekil 3a, siiperkritik ¢oziicii olarak etanol
ve 2-propanol kullanildiginda sicakliga
bagli olarak limonen doniisiimiinii
gostermektedir. Sekil 3b ise ayn1 durumda
p-simen olusumunu vermektedir. Buna
gore, limonenin siiperkritik etanolde
doniistimiiniin diisiik reaksiyon siirelerinde
pek gerceklesmedigi, buna karsilik artan
stirenin doniistimii 6nemli oranda arttirdig:
ve 50 s siiren reaksiyon boyunca 6zellikle
reaksiyon sicakligi 250°C’den 340°C’ye
dogru arttirlldiginda doniisiim oraninin
%]10’dan %80 civarina  yaklastig1
goriilmektedir. Diger yandan, ¢0ziicii

p-Simen donisumii
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Sekil 3: Farklr siiperkritik ¢oziiciiler ve reaksiyoﬁ siirelerinde a) limonen doniisiimiiniin ve

b) p-simen iiretiminin sicakliga bagl degisimi
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Sekil 4: Siiperkritik etanolde gerceklesen
reaksiyona siirenin etkisi

olarak siiperkritik 2-propanol kullanildigin-
da 30 s’lik reaksiyon 250°C’de gerceklesti-
rildiginde bile doniisim oranmm %78
oldugu goriilmiistiir. Sicaklik 350°C’ye
ciktiginda doéniistim oran1 %100’e ulagmis-
tir. Ayni grafik tizerinde katalizor kullanimi-
nin etkisi daha net gériilmektedir. Katalizor
kullanilmadiginda ugucu yagin igeriginde
herhangi bir degisim goézlenmedigi halde
hangi sicaklikta olursa olsun Pt/Al203
katalizor limonenin pargalanmasini saglamas-
tir. Yine siiperkritik etanol ortaminda p-simen
olusumu ancak yiiksek siire ve sicakliklarda
gergeklesirken 2-propanol ayni  doniistimii
daha diisiik stire ve sicakliklarda saglamstir.

Sekil 4 ve 5’te reaksiyon siiresinin donii-
stime etkisi daha net goriilmektedir. Sekil
4’te siiperkritik etanol ortaminda reaksiyon
stiresinin doniistime etkisiyle birlikte olusan
bashca bilesikler izlenebilmektedir. Buna
gore, reaksiyon stiresi doniisiimii arttirirken p-

Siiperkritik etanol, 50s, 300°C
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Sekil 6: Siiperkritik etanolde gerceklesen
izotermal reaksiyona basincin etkisi

Siperkritik 2-propanol, 275°C
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Sekil 5: Siiperkritik 2-propanolde
gerceklesen reaksiyona siirenin etkisi

simen olusumu 300°C kosullarinda ancak 50
s reaksiyon siiresinde miimkiindiir. Olusan yan
tirinler ise 1-mentan ve alfa terpinolendir. Bu
iki bilesik de organik kimyada hammadde
olarak ¢ok kullanilmaktadir. Ancak bu tireti-
min oldukga diisiik kaldig1 gozlenmektedir.
Siiperkritik 2-propanol ortaminda ise Sekil 5’te
goriildiigi gibi 6nemli miktarda yan {iriin
olusmaktadir. Bu durumda limonenin daha
kararsiz davrandig, 20 s’de bile doniistimiin
yartyl gectigi ancak p-simen segiciliginin
stiperkritik etanolde oldugu gibi ancak yiiksek
stirelerde  kendini gosterdigi  anlagilmustr.
Burada 1-mentenin bir ara bilesik oldugu,
artan slirenin en azmdan 50 s’ye kadar p-
mentan olusumunu da baskiladig1 anlasiimak-
tadir. Sonug olarak biiyiik bir molekiil olan
limonen sicaklik ve buna maruz kaldig: siire
arttikca daha fazla parcalanmaktadir.

Basing ise reaksiyon tizerinde bunun tam tersi
bir etki yapmaktadir. Denemeler sonucunda
hem portakal kabugu ugucu yaginin duyusal
ozelliklerinin bozulmadigi hem de p-simen

Suiperkritik 2-propanol, 30s, 275°C
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Sekil 7: Siiperkritik 2-propanolde
gergeklesen reaksiyona derisimin etkisi



tretimi agisindan yliksek verim saglayan
stiperkritik etanol ortaminda 50 s-300°C
kosullarinda yapilan basing taramasinda ¢ok
yiksek basmglarin  doniisimii  azalttig1
belirlenmistir. Sekil 6’da bu durum goriil-
mektedir. Basincin arttirllmasiyla
¢oziiciiniin ¢ozme giicli diismiis ve ¢oziicli
hammaddenin igerigine etki etmemeye
baglamistir. Hem p-Simen olusumu azalmis
hem de diger ara iirlinler olugsmamistir.
Dolayisiyla limonenin stiperkritik etanolde
parcalanmasi ve doniisimii konusunda
calisildiginda Pc’1n biraz tizerinde (~80 bar)
calisilmasi 6nerilmektedir.

Yine ayni ilkeyle stiperkritik propanolde 30 s-
275°C  kosullarinda  incelenmek  iizere
hacimce %5-25 arasinda degisik derigimlerde
cozeltiler hazirlanmustir. Denemeler farkli
derigimlerde farkli bas iirlinler vermistir.
Genellikle p-simenin baskin oldugu ancak d-
3-p-menten bilesiginin giderek arttigi ve
%25’lik ¢ozeltinin iglenmesinin  ardindan
yaklagik %45 doniisim oranina ulastigi, p-
simen miktarinda ise azalma egilimi oldugu
ve %25’k ¢ozelti islendiginde %20 p-simen
verimi alindig1 anlagilmstir. Birbirine benzer
ara tiriinler olan bu kararsiz bilesiklerin daha
farkli reaksiyon siiresi ve sicakliklarda daha
farkli davranacagi kesindir. Ancak bu kosul-
larda p-simen {iretimi i¢in %15’lik derisim en
verimli sonucu vermistir.

4. SONUC

Tim veriler birlikte degerlendirildiginde
Pt/AlOs katalizoriin limonenden p-Simen
eldesi i¢in islevsel oldugu, bu katalizoriin
ayrica mentenil bilesiklerin {iretimi i¢in de
kullanilabilecegi, stiperkritik ¢oziicii olarak
6nemi sakl tutulmak tizere 2-propanole gore
etanoliin daha zayif bir siiperkritik ortam
olusturdugu, doniisiimiin sicaklik ve reaksi-
yon siiresiyle artmakla birlikte ytliksek basing-
larda diisiik kaldigi, hammadde ¢ozeltisinin
derigiminin {iriin bilesimini ve tirtindeki p-
simen miktarini degistirdigi anlasilmustir.
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