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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

GIDA KATKISI OLARAK KULLANILAN BIBERIYE, KEKIK VE DEFNENIN
ETKEN MADDELERININ KARSILASTIRILMALARI UZERINE
ARASTIRMALAR
Hasret Kiibra UCAN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Gida Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Prof. Dr. Ramazan SEVIK

Bu c¢alismada, siiperkritik karbondioksit (SC-CO;) ve distilasyon ydntemleriyle
ekstrakte edilen kekik (Thymus vulgaris L.), biberiye (Rosmarinus officinalis L.) ve
defne (Laurus nobilis L.) ucucu yaglarin kimyasal bilesimi belirlenmistir. SC-CO;
ekstraktsiyon yontemiyle elde edilen kekik, biberiye ve defne ugucu yaglarinda sirasiyla
%14.565, %4.134 ve %?2.755 linalool tespit edilirken, ayni bitki yaglarinda sirasiyla
%37.057, %2.942 ve % 2.742 karvakrol teshis edilmistir. Distilasyon yontemiyle elde
edilen kekik ugucu yagi %3.589 linalool, %72.160 karvakrol, %1.626 borneol ve %
1.920 timol igerirken, biberiye ugucu yagr %3.331 linalool, %10.449 1,8-sineol,
%11.224 kamfor, % 6.669 borneol ve %0.207 timol i¢ermistir. Her iki yontemle elde
edilen kekik ugucu yagin dominant bileseni karvakrol iken, biberiye ve defne ugucu

yaginin ise 1,8-sineol olmustur.

2021, ix + 41 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

RESEARCH ON THE COMPARISON OF ACTIVE INGREDIENTS OF
ROSEMARY, THYME AND LAUREL

Hasret Kiibra UCAN
Afyon Kocatepe University
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Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Ramazan SEVIK

In this study, the chemical composition of thyme (Thymus vulgaris L.), rosemary
(Rosmarinus officinalis L.) and laurel (Laurus nobilis L.) essential oils extracted by
supercritical carbon dioxide (SC-CO,) and distillation methods were determined. While
14.565%, 4.134% and 2.755% linalool were detected in thyme, rosemary and laurel
essential oils obtained by SC-CO, extraction method, respectively, 37.057%, 2.942%
and 2.742% carvacrol were detected in the same plant oils, respectively. While thyme
essential oil obtained by the distillation method contains 3.589% linalool, 72.160%
carvacrol, 1.626% borneol and 1.920% thymol, rosemary essential oil contained
3.331% linalool, 10.449% 1,8-cineol, 11.224% camphor, 6.669% borneol and 0.207%
thymol. While the dominant component of thyme essential oil obtained by both methods
was carvacrol, the major constituent of rosemary and laurel essential oils was 1,8-

cineol.
2021, ix+ 41 pages
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1. GIRIS

Son yillarda tiim Diinya’da yasanan en yaygin saglik sorunlarindan biri haline gelen
gida kaynakli hastaliklar hem insan sagligi hem de gida endiistrisi agisindan biiyiik bir
sorun teskil etmektedir. Bu tiir hastaliklardan 6zellikle bagisiklik sistemi zayif olan ve
risk grubu olarak tanimlanan hastalar, yashlar, cocuklar ve hamileler etkilenmektedir.
Diinya Saglik Orgiitii her yil yaklasik 600 milyon kisinin gida kaynakli hastaliga maruz
kaldigini, 420 000 kisinin hayatin1 kaybettigini ve bunun yaklasik % 40’11 bes yasin
altindaki c¢ocuklarin olusturdugunu bildirmistir. Bu nedenle, saglik kaybi ile birlikte
biiyiik ekonomik kayiplara da mal olan bu hastaliklarin engellenmesine yonelik olarak
yapilan c¢aligmalar biiyliik 6nem tagimaktadir (Sengiin vd. 2018). Eski ¢aglardan beri
giday1 muhafaza etmek ortak sorunlar arasina girmektedir. Insanlar yiizyillarca
teknolojiye sahip olmadan bir sekilde gidalar1 dogal yollarla koruyabilmeyi
basarmiglardir. Gilinlimiizde ise gidayr korumak i¢in genelde kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalar hastaliklarin artmasmin sebepleri arasinda
gidalarda kullanilan kimyasallarin da neden oldugunu gostermektedir. Bu sebepten
dolaytr dogal koruyucu maddeler bulmak 6nemli hale gelmistir. Bunlardan biri de
baharat kullanimidir. Bazi arastirmalar, kimyasal ve sentetik koruyucularin
antimikrobiyal etkileri ve ayrica kimyasal ve sentetik koruyucularin saglik tizerindeki
yan etkilerinin artan riski nedeniyle, kimyasallar ve sentetikler yerine baharat

kullaniminin vazgegilmez hale geldigini gostermistir (Erkmen ve Ozcan 2008).

Baharatlarin antimikrobiyal ve antioksidan ozelliklerinin ne kadar olduguna, hangi
baharatin hangi gidada kullaniminin daha uygun olacagina, hangi miktarda kullanilirsa
daha iyi sonug verecegine, hangi ugucu yag hangi mikroorganizmaya etki edecegine,
baharatlarin ugucu yaginin hangi yontemle cikarilirsa daha saf bir sekilde bilesik elde
edilebilecegine kadar bir¢ok faktorle ilgilenmislerdir. Baharat ugucu yaglar1 gidalarin
kalitesini  etkilemeyecek diizeylerde katildiklarinda her mikroorganizmada ise
yaramayabilir. Bu yiizden yardime1 koruyucu olarak gidalara ilave edilmelidir. Ugucu
yaglar, aromatik bitkilerden veya bitkisel droglardan elde edilen, kuvvetli kokulu ve
buharla stiriiklenebilen, yagimsi bilesenlerinin kompleks bir karigimidir. Bulunduklari

ortamdan su, buhar, kuru distilasyon veya sikma yoluyla serbest hale gelebilirler. Ugucu



yaglar, bitkilerin basta ¢igek ve yapraklarinda olmak iizere kok, meyve, tohum, yaprak,
rizom gibi diger dokularinda da goriilmektedir. Bagli olduklar1 familyaya bagli olarak
belli oranlarda salgi tliyleri, salgi kanallar1 ve salgi ceplerinde bulunurlar. Bitki
hormonlarinin yapisini olusturmakla birlikte hiicreler arasi bilgilerin tasinmasi gibi
bitkide temel rollere sahiptirler. Ugucu yaglar oda sicakliginda sivi halde bulunan,
kolayca kristallesebilen terpenoid veya terpenoid olmayan bilesenlere sahiptirler
(Erdogan 2014). Ugucu yaglarin bitkilerde neden var oldugu ile ilgili bir¢ok fikir 6ne
stiriilmiistiir. Baz1 aragtirmacilara gore artik iiriin olarak kabul edilen ugucu yaglar,
koruyucu ajanlardir ve bitkilerin yaralanmasi sirasinda meydana gelen reginelerin
¢oziinmesinde gorev alirlar. Ugucu yaglarin bocekleri kacirma ya da g¢ekmek igin
retildigi de disiiniilmektedir. Ugucu yaglar1 tasiyan bitkilerin hayvanlar tarafindan
yenilmedigi ve ¢evresindeki yabanci otlarin da ¢imlenmedigi diisiiniildiigiinde, bitkinin
korunmasi ve neslinin siirdiiriilmesinde ¢ok 6nemli bir yer tuttuklar1 anlasilmaktadir.
Ayrica ugucu yag bitkileri sicak iklim bolgelerinde serin iklim bolgelerine gore daha
fazla sayida bulunmaktadir. Bazi arastirmacilar bunun nedenini, sicaklardan korunmak
i¢in ugucu yag iliretmeye baglamaktadirlar. Ucucu yaglar, sicak havalarda buharlasarak

bitki iizerinde bir serinlik etkisi birakmaktadir (Celen 2011).

Yemeklik yag ile ugucu yaglar arasinda farklar bulunmaktadir. Yemeklik yagin yapisina
bakildiginda Trigliserid ve gliserol icerirken ugucu yaglarin yapisinda terpenik
bilesenler, aromatik bilesikler, diiz zincirli hidrokarbonlar, azot ve kiikiirt tasiyan
bilesikler gibi bir ¢ok ¢esitli kimyasal formasyonlara sahiptirler. Ayrica izopilen
yapidadirlar. Yemeklik yaglar doymus ve doymamislik 6zellige sahipken ucgucu
yaglarda boyle bir 6zellik bulunmamaktadir. Ester yapiya sahip degillerdir. Yemeklik
yaglar ester yapiya sahiptirler ayrica kiyafetlere degdigi zaman leke birakirlarken ugucu
yaglar leke birakmazlar. Ugucu yaglar tahris ederler kullanilmak istendigi zaman bu
ozellik dikkate alinmalidir. Su ile konsantrasyonu disiiriiliip dyle kullanilmaktadir.
Yemeklik yagda tahris edici 6zellik yoktur. Ugucu yaglar aromaterapide kullanilma
sebebinden bir tanesi beyin zarindan gecgebilen tek madde olmasidir. Viicudumuzun
kontrol merkezi beyin oldugu icin bu 6zellik tedavi agisindan 6nemlidir. Ugucu yaglar
spazm c¢oziicli, irrite edici, antiseptik, antifungal, antiviral ve antimikrobiyal 6zellikler

gostermektedirler. Ugucu yaglarin antibiyotik ve antiseptik 6zellikleri bakteriler, kiif



mantarlar1 ve mayalara kars1 olabilmektedir. Terpenlerin ugucu yaglarin ana bilesenleri
olmasi, bu smif bilesiklerin de biyolojik 6zelliklerinin arastirilmasina yol agmustir.
Ornegin, kekik ugucu yagmda bulunan bir timol ve karvakrol, fenolden 20 kat daha
antiseptiktir ve dis macunlarinda kullanilir. Bu bilesikler hem antioksidan hem de
antibiyotik 6zelliklere sahip olup karacigeri koruyucu ve iyilestirici etkilerinin yaninda

kalp kasi lizerinde de olumlu etkileri vardir (Yayli 2013).

Terpenler, ugucu yaglarin % 90 nin1 olustururlar. Bunlar iki veya daha fazla izopren
molekiillerinin bas-kuyruk diizenlemeleri yoluyla olusan hiicrenin sekonder metabolit
bilesenleridir. Temel yapisal formiilii CioHis Olup, bir monoterpen ve iki izopren
molekiiliinden olusur (Abak 2018). Terpen’ ismi regineden elde edilen bir bilesik olan
‘turpentin’ isminden tliremistir. Cogu yiiksek bitkilerden izole edilen, 100’den fazla
bilinen monoterpen vardir. Monoterpenler bazi boceklerin koruma ve feromonal
salgilarinda da bulunmustur, deniz organizmalarindan izole edilmis halojenli
monoterpenler de vardir. Monoterpenler bitkilerde bulunan tat ve kokudan sorumlu olan
yaygin bilesendir. Monoterpenlerin 6ne c¢ikan karakteristigi keskin kokular1 ve

uguculugudur (Sagir 2016).

CH,
|
CH;=CH-C=CH,

Izopiren
Sekil 1.1 Izopiren molekiiliiniin kimyasal konfigiirasyonu.

Isimleri icerdikleri karbon sayilarina gore degisir; Cs hemiterpen, C;o monoterpen, Cis
seskiterpen Cy diterpen, Cgo triterpen, Cyo tetraterpen, gibi. Oksijen gibi bagska
elementler iceren terpenlere terpenoidler denir. Bu aragtirmada analizde miktarlar1 diger
bilesenlere gore daha fazla ¢ikan etken maddelerin yapilarma bakildiginda, hepsi

monoterpendir.
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Sekil 1.2 Analizi yapilan ugucu yag etken maddelerinin monoterpen yapilari.

Linalool etken maddesinin, monoterpen yapisi alkol olmakla birlikte halka yapisi
Asiklik’ dir (3 tane ¢ift bag icerir). Borneol etken maddesinin, monoterpen yapist alkol
olmakla birlikte halka yapis1 Bisiklik’tir ( 1 tane g¢ift bag igerir). 1,8-cineol etken
maddesinin, monoterpen yapisi eterdir. Kekigin yapisinda bulunan timol ve karvacrol
ise monoterpen yapist fenoldiir. Kamphor etken maddesinin, monoterpen yapisi
Bisiklik’dir. Ugucu yaglar ile ilgili bilgiler ilerleyen bdliimlerde genis bir sekilde yer
verilecektir. Bu c¢alismada 3 bitkinin antioksidan ve antimikrobiyal 6zellikleri
kiyaslanacaktir ama esas dikkat edilmesi gereken sey bu oOzellikleri etkileyen

faktorlerdir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 Kekik (Thymus vulgaris)

Kekigin familyas1 Ballibabagiller (Lamiaceae) ve cinsi Thymus ‘dur. Sicak bolgeleri
sevdigi icin kayalik ve daglik bolgelerde sik goriiliir. Cayirlarda, ¢imenlik alanlarda,
orman kiyilarinda da kekigi goérmek miimkiindiir. Cok yillik bir bitkidir. Kekigin
morfolojik yapis1 incelendigi zaman mevsimlere gore degisiklik gosterdigi
gozlemlenebilir bu da degisik kosullara adaptasyon yeteneginin gii¢clii oldugunu
gosterir. Lamiaceae familyasinda ¢ok tiir bulunur ama ugucu yaginda yiiksek miktarda
karvakrol ve timol bulunanlar kekik olarak kabul gormektedir. Ayrica en giiglii
antioksidanlar Lamiaceae familyasindan ¢ikar. Kekigin giiclii bir antioksidan olmast ise

icerdigi karvakrol ve timol sayesindedir.
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Resim 2.1 Analizde Kullanilan Kekik Bitkisi.

Giiniimiizde gidalarin muhafazasinin  saglanmast amaciyla ¢esitli  koruyucular
kullanilmaktadir. Bunun i¢in kimyasal maddeler, organik asitler, hayvansal kaynakli
enzimler, baharatlar vb. kullanilmaktadir. Dogal olmas1 ve iilkemizde fazla bulunmasi
dolayisiyla kekikler antioksidan olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Geleneksel
bir {irtindiir. Eski zamanlarda bile kekik degisik amaglar i¢in kullanilmistir. Kekigin

saglik acisindan faydalar1 sunlardir:



Glglii bir dezenfektan yetenegine sahiptir. Kramp sikintisini giderir. Balgam
soktiirticiidiir. Akciger, brons, mide ve bagirsak sikintilarini ¢6zerek o bolgedeki zararlt
mikroorganizmalar1 etkisiz hale getirmek kekigin uzmanlik alanidir. Kekik viicuttaki
suyu atarak yaglar1 eritir. Viicuttaki kan sirkiilasyonunu hizlandirarak kalbe fayda
saglar. Gaz gidericidir ve mide bulantisinda mideyi sakinlestirir. Bas agrilarina ve
uykusuzluga kars1 iyi gelir. Sara hastalig1 i¢in kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Agiz
antiseptigi olarak kullanilir ve dis agrilarina iyi gelir. Saglar i¢in kullanildiginda kirilan
saglar1 onarir ve hos bir parlaklik verir. Kekik antimikrobiyal 6zelligi ¢ok giiclii bir bitki
oldugu i¢in mumyalamada kullanilirmis ve kara o6liim hastaligindan korunmak igin

kullanilmistir.

Kekigin ugucu yaginda bulunan iki 6dnemli bilesik vardir. Bunlarin miktarindaki artig
kekigin kalitesinin belirlenmesinde etkilidir. Bunlar karvakrol ve timoldiir. Bu iki
bilesigin miktar1 ne kadar yiiksek ¢ikarsa antioksidan ve antimikrobiyal giicii 0 kadar
fazla oldugu anlamina gelir. Ayrica, s6z konusu degerlerin yiiksek ¢ikmasi gidalarin
muhafazasinda kimyasal koruyuculara karsi bize istiinliikk saglayacaktir. Karvakrol
antibakteriyal, antifungal, antihelmintik, insectisidal, aneljik ve antioksidan etkilere
sahipken timol ise fenolik bilesiklere gore 4 kat daha az toksik etkisi ve 30 kat daha
fazla antiseptik 6zellige sahiptir. Kekigin antioksidan 6zelligi dolayisiyla yaglar igin
kullanildiginda yaglarin stabilizasyonunu artirdigi tespit edilmistir. Thymus vulgaris L.
(kekik) ekstrakt ve ugucu yagiin Clavibacter michiganensis subsp michiganensis’ in
antibakteriyal etkisi tizerine bir yapilan bir arastirmada 5 farkli konsantrasyonlarda
kekik ugucu yag: kullanarak mikroorganizma tizerindeki antimikrobiyal 6zelliklerine
bakmislar ve sonucunda kekik wugucu yaginin konsantrasyonunun artmasiyla
mikroorganizma sayisi azalmistir (Bergiizar vd. 2016). Etlik pilic rasyonlarina
antibiyotiklere karsi alternatif olsun diye 100, 200 ve 400 ppm oraninda kekik yagi ilave
etmisler ve piliglerin canli agirhigina, etinin gevrekligine, lezzetine ve ne kadar
begenildigine bakmislar. Sonucunda ise canli agirliginmin en yiiksek oldugu
konsantrasyon 200 ppm c¢ikarken, gevrekligi ve lezzeti bakimindan en ¢ok hoslarma
giden konsantrasyonun ise 400 ppm kekik yagi oldugunu belirlemisler (Simsek vd.
2005). Kekik ugucu yagimi SC-CO, metodu ile ayristirilmis ve en iyi ayirimin sistem
basinci 70 atmosfer, kolon sicakligi 55°C ve ekstraktor sicakligi 38°C oldugu sartlarda



gozlendigi tespit edilmistir (Kdse 1998). Yapilan bir ¢alismada, kekik ugucu yagi 10
ppm konsantrasyonunda gida patojeni olan Vibrio parahaemolyticus’un gelismesini,
150 ppm’de ise E. coli 0157:H7’nin gelismesini durdurdugunu belirtmislerdir (Shetty
and Labbe 1998). Keklik ugucu yaginin L. monocytogenes iizerinde inhibisyon giiciiniin
¢ok iyi oldugunu belirtmislerdir (Seaberg vd. 2003). Yine kekik ugucu yagmin ise L.
monocytogenes ve B. cereus iizerindeki etkisine bakmiglar ve inhibisyon giiciiniin

oldukga iyi oldugunu belirtmislerdir (Pol ve Smid 1999).

Yapilan bir calismada kekigin tiim mikroorganizmalar {iizerinde etkili oldugunu
sOylemisler. Ayrica iki sene sonra tekrardan kekik ile ilgili ¢alismalarinda analiz
sonuglarinin degismedigini yine tiim mikroorganizmalart yok ettigini belirtmislerdir
(Sagdig ve Ozcan 2003). Kekigin antioksidan giicii E vitaminine gore diisiik oldugunu
ama yar1 yariya olan formiilasyonunda sinerjist bir etki gosterdigini bildirilmistir (Giil
2012). Kekik ile ilgili bircok ¢alisma yapilmistir. Onemli olan soru hangi yontemlerle
kekik yag1 elde edilmistir ve hangi analiz metoduyla deney ger¢eklestirilmistir. Kekigin
cinsi ve hangi bolgeden elde edildigi, elde edilen kekik yagnin saflik derecesi,
yontemin dogru uygulanip uygulanmadigi gibi sorular analizin seyrini Kesinlikle
degistiren faktorlerdir. Kekik ugucu yagmin Ozellikleriyle cok fazla analiz ve
arastirmalar yapilmistir ve yapilmaya da devam edilecektir. Yazilan makalelere, tezlere
aragtirma yazilarina bakildiginda ortak karar kekigin antioksidan ve antimikrobiyal
giiciiniin yiiksek oldugu yoniindedir. izmir’de yapilan bir c¢alismada kekik, nane,
defneyapragi ve bunlarin alkol 6ziitlerinin gida zehirlenmesine yol agan bakterilerden
Salmonella typhimurium, Staphylococcus aureus ve Vibrio parahaemolyticus’un
tizerine engelleyici etkileri arastirilmig; Salmonella typhimurium’un her baharat
ortaminda da en az duyarlilik gosterdigi belirlenmistir. Kekik % 0.05 seviyelerinde S.
aureus’un gelisimini inhibe etmistir ki bu, {ic baharat icinde belirlenen en yiiksek
inhibitdér etki olmustur. Baharat o6ziiti iceren her bir gelisim ortaminda V.
parahaemolyticus en duyarli bakteri olarak bulunmus; bakterinin gelisimi sirastyla
1000, 5000 ve 6000 ppm kekik, defneyapraklar1 ve nane ilavesi ile inhibe edilmistir.
Yapilan bir ¢alismada adagayi, biberiye, ¢orekotu, kimyon, karanfil, kekik ve bunlarin
temel bilesenlerinin inhibitdr etkileri analiz edilmistir. Calismada gesitli ugucu yaglarin

0.25-12 mg/ml oranlarinda dahi mikrobiyal gelisimi 6nledigi, ugucu yaglarin ve temel



bilesenlerinin Gram (-) bakteriler lizerine, Gram (+) bakterilere oranla daha etkili
oldugu tespit edilmistir. Aragtirmada en etkili yaglarin kekik ve kimyon yaglar1 oldugu
bulunmustur (Coskun 2010).

2.2 Biberiye (Rosmarinus officinalis)

Biberiyenin familyas1 Ballibabagiller (lamiaceae), cinsi ise rosemarinus’ dur. Biberiye,
yaz kis yesil kalan ¢ok yillik bir bitki olup dogal olarak yetistirilebilen bir bitkidir.
Lamiaceae familyasindan oldugu i¢in bu biberiyenin de antioksidan 6zelligi vardir.
Latin dilinde anlami1 deniz ¢igi olan biberiye adini yiiksek ihtimalle bitkinin habitatinin
kiy1 seridi boyunca wuzanmasindan ve giceklerinin soluk okyanus mavisini
andirmasindan kaynaklaniyor olabilir. Aldig1 isimden de anlasilacagi iizere kokeni
Akdeniz Bolgesinden gelmekle birlikte Eski Yunan ve Romalilar tibbi tedavi amaciyla

ve mutfakta baharat olarak kullanildig: bilinmektedir.
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Eski zamanlarda biberiye anma ve bagliligi temsil ettigine inanmildigr i¢in askin ve
sadakatin sembolii olarak, diigiin ve cenaze tOrenlerinde, ritiiellerde siklikla
kullanmilmistir. Hatta hafizayr kuvvetlendirdigini diislindiigi i¢in alimler smava

girecekleri zaman biberiyeyi rozet olarak takmislardir. Giiniimiizde de biberiyenin bu



ozelliginden dolay1 norolojik ve sinirsel sorunlar1 olan hastalara, Alzheimer ve Demans
hastalarina kullanmalar1 i¢in tavsiye edilmektedir. Geleneksel agri kesici ve iltihap
gidericidir. Yine eski zamanlarda biberiye antimikrobiyal oldugu i¢in mahkemelerde
hakimler hapishanedeki suglulardan mikrop kapmamak i¢in kapmnin kenarlarina
biberiye asarlar ve ayni zamanda tiitsii olarak yakildigi bilinmektedir. Temizliginden
siiphe edilen yerlere gidildiginde bir bohcaya biberiye konulup arada koklandigi

sOylenmektedir.

Ispanya’da yapilan bir arastirmaya gore biberiyenin aktif bilesenlerine bakilacak olursa;
% 2,5'e kadar ugucu yag igerir. 1,8-sineol (% 15-25), kafur (% 13-18,5), a-pinen (%
18-26), kamfen (% 8-12), B-pinen, mirsen, limonen, bornil asetat, borneol ve verbenon.
Biberiye (Tunus, Fas): 1,8-sineol (% 38-55), kafur (% 5-15), a-pinen (% 9-14), kamfen
(% 2,5-6), B-pinen (% 4-9), bornyl asetat, borneol, verbenone, linalool. Yapraklarda
ayrica fenolik asitler (rosmarinik asit), aci diterpenler (karnosol, karnozik asit,
rosmanol), triterpenler (oleanik ve ursolik asit), triterpen alkoller (a-amyrin, B-amyrin,
betulin) ve birkag flavonoidler ve bunlarin glikozitleri (diosmetin, luteolin, genkwanin)

bilesenleri igermektedir. (Charles 2013). Biberiyenin genel kullanim alanlarina
bakilacak olursa bir hayli genistir. Et ve et lriinleri, unlu mamuller ve Akdeniz
mutfaklari i¢in popiiler bir tariftir. Taze veya kurutulmus yapraklar, yaprakli yesillikler,
kiimes hayvanlari, gilivecler ve soslardan yapilan kremali ¢orbalarla 6zel vurgu icin
kullanilabilir. Biberiye 0zii, gida {riinlerinde antioksidan o&zelliklere sahiptir.
Benedictine gibi likorlerde. Biberiye yapraklar: ve salkim tstleri kuzu kizartmalarinda,
koyun eti miistahzarlarinda, biberli yemeklerde, tursularda, buket garnilerde, pismis
bonfilede, pirincte, salatalarda, ara sira yumurta miistahzarlari, kofte, sirke, yagda,
elmalar, yaz saraplar1 ve meyve likorlerinde kullanilir. Kurutulmus yapraklar ve oziitler
kizarmis tavuk, salata krutonlari, firinlanmis iirlinler, sekerlemeler ve alkolsiiz
iceceklerde ve parfiimlerde ve sabunlarda kullanilir. (Charles 2013). Biberiye, gida
islemede genis bir kullanim alani olan en etkili bitkidir. Avrupa ve ABD'de biberiye,
teknik olarak dogal koruyucu veya antioksidan olarak listelenmemis olsa da, ticari
olarak bir antioksidan olarak kullanilmak {izere temin edilebilir. Biberiye, asir1 1sinmis
lezzetin (WOF) bastirilmasinda potansiyel bir uygulamaya sahiptir. Biberiyenin

antioksidan ozellikleri, siiperoksit radikallerini temizleme, lipit antioksidasyonu, metal



celatlama vb. yeteneklerine atfedilir. Biberiye Ozleri ve ugucu yag iceren gidalar,
tereyagl vb. oksidasyona ve eksimeye karsi stabilize etmek i¢in kullanilabilir (Peter
2004). Biberiyenin somon sarsintili atistirmaliklarda lipit oksidasyonunu kontrol ettigi
bulunmustur. En etkili ekstraksiyon kosullarindan elde edilen biberiye ekstraktinin
toplam fenolikleri, lipit peroksidasyonu tizerinde yiiksek bir inhibitor etki gostermistir
(Charles 2013).

Biberiye, kekik ve defne ucucu yaglar arasinda antioksidan ve antimikroiyal
kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan bir arastirmada, en yliksek antioksidan
kapasitesi her iki yontemde de defne ugucu yaginda tespit edilmis, bunu kekik ucucu
yag1 takip etmis ve en diisiik antioksidan kapasite biberiye ugucu yaginda gozlenmistir.
Defne ugucu yaginin antioksidan kapasitesinin §jenol ve metil 6jenol icerigi ile iliskili
oldugu kekik ucucu yaginin antioksidan kapasitesinin ise timol ve karvakrol igerigi,
bilinen antioksidan kapasitesine sahip iki fenolik bilesik ile agiklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, biberiye ugucu yagmin antioksidan kapasitesi,
epirosmanol, karnosol, rosmanol, karnozik asit, rosmaridifenol, rosmadial, rosmarinik
asit, izorosmanol ve rosmariquinone iceriginden gelmektedir. Bu bilesikler, hidrojen
vererek baslangicta serbest yag asidi radikallerinin olusumunu engelleyerek
oksidasyonu geciktirir. Bu ¢alismanin sonuglari, incelenen tiim ugucu yaglarin ve
karisimlarinin hem antimikrobiyal aktivite hem de antioksidan kapasite sergiledigini
gosterdi. Ugucu yaglar arasinda en yiiksek antimikrobiyal aktivite kekik ugucu yaginda
belirlenirken, en yiiksek antioksidan kapasite defne ugucu yaginda belirlendi (Tural vd.
2017). Tirkiye’de yetistirilen 31 ¢esit aromatik bitkinin antioksidan etkisinin aygicegi
yaginda incelendigi bir ¢alismada, en gli¢lii antioksidan etkiye sahip biberiye bitkisinin
oldugu, bunu sirasiyla adagayi, sumak ve kekik gibi bitkilerin izledigi goriilmistiir
(Coban vd. 2010). Istavrit ve berlam baliginin kiymasi ve filetolar1 iizerine biberiye
ucucu etkisi aragtirilmis ve her iki balik tiirtiniin hem kiymasinda hem de filetolarinda
Malondialdehit (MDA) diizeylerinin kontrol grubuna gére dnemli derecede azaldig:
tespit edilmistir. Sardalye kiymasinin oksidatif stabilitesi iizerine sogan suyu ve biberiye
ucucu yagmin etkisinin arastirildigi bir ¢alismada, biberiye ekstraktinin muhafaza
siiresince (5 ay) antioksidatif etki gosterdigi, sogan suyunun ise oksidasyonu 3 ay

geciktirdigi bildirilmistir. Tavuk sosislerine biberiye ekstrakti ilave ederek 3 farkli
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sicaklik derecelerinde (4, 12, 25°C) antioksidan aktivitesini incelemis biitiin sicaklik
derecelerinde, muhafaza siiresince yiiksek antioksidatif etki tespit etmislerdir. -20°C’
de 6 giin muhafaza edilen tavuk etlerinde (gogiis ve but), lipid oksidasyonunun
Onlenmesinde, biberiye ekstrakti ve o- tokoferoliin aymi diizeyde etkili oldugunu

belirlemislerdir (Coban vd. 2010).

Yapilan bir diger ¢alismada 32 farkli bitki ve baharat tiiriiniin domuz yag1 lizerindeki
antioksidan etkisi arastirilmis ve en onemli antioksidan etkiyi biberiye ve adagaymin
gosterdigi belirlenmistir (Coban vd. 2010). Biberiye artik kanser tedavisinde O6nem
kazanmaktadir. Biberiyeden tespit edilen baslica antikanser bilesikleri, karnosol,
karnozik asit, ursolik asit, befulinik asit, rosmaridifenol ve rosemanoldiir. Karnosoliin,
farelerde DNA'ya zarar verebilen serbest bir radikal olan hiicresel nitrik oksidi azalttig
bulunmustur. Biberiye bitkisinin biitiin bir 6ziiniin uygulanmasinin, kanserojen 7,12-
dimetil benz (a) antrasenin (DMBA) sicanlarda gogiis hiicresi DNA'sina baglanmasini
onlemede, tek basina karnosol veya ursolik asit uygulamasindan daha etkili oldugu da
bildirilmektedir. Biberiye 6ziitii, aflatoksinlerin insan karaciger hiicrelerine ve benzo (a)
pirenenin brons dokusuna baglanmasini engeller. Biberiye Oziitiiniin, ilaca direncli
MCF-7 insan meme kanseri hiicrelerinde deksorubisin (DOX) ve vinblastin (VIN) gibi
yaygin kemoterapi ilaglarinin hiicre i¢i birikimini artirdigi ve bu da biyoaktivite i¢in

ilaglarmn bulunabilirliginin artmasina neden oldugu bulunmustur (Peter 2004).

2.3 Defne (Laurus nobilis)

Defnenin familyas1 Defnegiller (Lauraceae ) cinsi ise Laurus’ dur. Defne yaz kis yesil
kalabilen ve her zaman da hos kokular yayan bir aga¢tir. Ulkemizde Ege, Akdeniz ve
Karadeniz Bolgelerinin kiyisinda yetisir. 10 metreye kadar boylanabilen, her dem yesil
aga¢ veya calidir. Yapraklar1 5-10 cm uzunlukta, 2-5 cm genislikte, sert, derimsi
goriiniimde, kenarlar1 dalgali ve kisa saplidir. Cigekleri sar1 renklidir. Meyvesi 1,5 cm
capinda, zeytin benzeri, olgunlastiginda parlak siyah renklidir. Tek tohumlu olan
meyve, act lezzetli ve baharli-aromatik kokuludur. Anadolu Mitolojisi’nde yer alan
defne, Hititler tarafindan, “Alanza” adiyla biliniyor ve ila¢ yapiminda kullaniliyordu.

Antik Yunan’da ve Roma’da, yaprakli dallarindan hazirlanan zafer taci, basar1 simgesi
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olarak 6nemli kisilere takilird1 (Baser 2018).
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Resim 2.3 Analizde Kullanilan Defne Yapragi.

Aromatik bir bitki oldugu i¢in baharat olarak et ve balik yemeklerine, ¢orbalara, unlu
mamullerde ve sekerlemelerde kullanilmaktadir. Antibakteriyel 6zelliginden dolay1 ise

gida koruyucular siniflandirmasinin iginde yer almaktadir.

Defnenin tarihgesine bakildiginda hiiziinlii bir hikayesi bulunmaktadir. Irmak Tanris1
Peneios’un Daphne isminde ¢ok giizel bir kizi varmis. Daphne, hicbir erkegin
boyundurugu altina girmek istemez ormanda avlanmaktan biiylik zevk alirmis. Bir giin
yine ormandayken Zeus’un oglu Apollon, Daphneyi goriir ve kizin giizelliginden
etkilenir ve kizla konugmak ister. Apollon’u fark eden Daphne tim giiciiyle kogmaya
baslar. Giicti gittik¢e tiikenen Daphne yakalanacagini anlayinca Toprak anaya yalvarir;
beni al, sakla ve koru der. Apollon, Daphne’yi yakalayacagi sirada agaca dontisiiverir.
Apollon durum karsisinda sarsilir ve Daphne, bundan sonra sen, Apollon’un kutsal
agact olacaksin. O solmayan ve dokiilmeyen yapraklarin, basimin g¢elengi olacak.
Degerli kahramanlar, savaglarda zafere ulasanlar, hep senin yapraklarinla alinlarim
siisleyecekler. Sarkilarda, siirlerde adimiz yan yana gegecek." Bu tatl sozler iizerine
Defne, dallarini egerek Apollon’u saygi ile selamlar. Bu 0ykiiniin gegtigi yer bugiinkii
Harbiye’dir. Apallon teessiir ve heyecan iginde o agact amblem olarak alir ve parlak
yapraklarindan basina bir tag yapar. Iste o zamandan beri siir ve silah zaferi defne dali

ile ddillendirilir ve inanisa gére Defne’nin gozyaslar1 bugiin hala Harbiye’de selaleler
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meydana getirmektedir (Kalaycioglu 2011).

Halk tibbinda yapraklari, astim, kalp hastaliklari, sindirim sistemi rahatsizliklari,
romatizma, iriner sistem rahatsizliklar (diiiretik etkilidir), bobrek taslar1 gibi sorunlar
icin kullanilir. Anadolu halk tibbinda terletici, midevi ve antiseptik etkileriyle bilinir.
Hazimsizlik, istahsizlik ve miizmin bronsitte yararli oldugu kabul edilir. Giinliik dozda,
% 5-10’luk infiizyonu, 2-3 bardak igilir. Icim kolayligi saglamak iizere, 4 g
defneyapragi ve 8 g kurutulmus portakal kabugu, 200 g kaynar suda bekletildikten

sonra, bezden siiziiliir ve bal ile tatlandirilarak hazir hale getirilir (Baser 2018).

Defneyapraklar1 baharat olarak kullanilmasinin yaninda ugucu yag iiretiminde de yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Defne yaprak ugucu yagi gida endiistrisinde koruyucu ve
aroma verici olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda defneyapraklarinda elde edilen
ucucu yag melanom inhibisyonunda, eklem ve kas agrilarimi gidermede, kozmetik
tiriinlerde koruyucu olarak, sindirim sistemi ve cilt problemlerinin tedavilerinde,
aromaterapide, masaj iirlinlerinde, bécek kovucu olarak da kullanilmaktadir (Goliik¢ii
vd. 2017). Tirk mutfaginda sik kullanilan kekik, biberiye, defneyapragi ve tane
sumagin et marinasyonunda olusturduklar1 etkilerini incelemek igin bir caligma
yaptlmistir. Bu amagcla, 1 cm kalinhiginda dilimlenmis dana sirt etleri (longissimus
dorsi-LD) %]1,5 oraninda tuz ile muamele edildikten sonra farkli 6rneklere farkli
miktarlarda kekik, biberiye, defneyapragi ve tane sumak eklenerek vakumlanmis ve
+2°C’de depolanmistir. Depolamanin 7. ve 14. giiniinde vakum ambalajindan gikarilan
etler fiziksel (pH), kimyasal (tiyobarbiitirik asit-TBA) analizler yapilmistir. Ardindan
ornekler komiir dokiim 1zgarada pisirilerek duyusal analizleri gerceklestirilmistir. Etin
her iki yiizeyine esit olacak sekilde kuru marinasyon ve masaj yontemi kullanilarak el
yordamiyla uygulanmistir. Polietilen vakum posetlerine yerlestirilen etlerin tiim havasi
aliarak vakumlanmis ve anaerobik kosullarda 14 giin +2°C’de depolanmistir. Analize
hazir hale gelen orneklerin 0, 7 ve 14. giinlerde kimyasal ve duyusal analizleri
yapilmigtir. Ornek miktari iizerinden %1,5 oraninda iyotlu tuz kullanilarak drnekler ayni
anda ve ayni silirede dokiim 1zgarada pisirilerek panelistler tarafindan duyusal analiz
yapilmistir. Analizlerin tamami incelendiginde defneyaprag: ile marine edilen etlerin

hem kimyasal hem de duyusal analiz sonuglarinin diger drneklere gére daha olumlu
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oldugu diisliniilebilir. Vakumlu ambalajlanmis etlerin 14 gilin sonundaki duyusal kalite
parametreleri géz onlinde bulunduruldugunda, defneyapragi en begenilen marinasyon

bitkisi oldugu goriilmistiir (Hastaoglu vd. 2020).

Defne (Laurus nobilis) ugucu yaginin L. monocytogenes ve diger patojenlere karsi
bakterisidal aktivitesinin oldugunu (Nakahara and Alzoreky 2003), defne ugucu yaginin
S. aureus, E. coli ve diger patojenlere antibakteriyal etkisinin oldugunu tespit
etmislerdir (Cenet vd. 2006). E. coli O157:H7 {lizerinde en yiiksek antimikrobiyal
aktiviteyi mercankosk ve kekigin gosterdigini belirlemislerdir (Sagdi¢ vd. 2002). Kekik
ucucu yagmin E. coli, S. aureus ve K. pneumoniae’ ya karsi antimikrobiyal etkisinin
yiiksek oldugunu tespit etmislerdir (Ilctm vd. 2001). L. nobilis'in farkli kisimlarindaki
ucucu yaglarin fiziko-kimyasal karakterizasyonu ve kimyasal bilesimi {izerine ¢ok
sayida c¢alisma rapor edilmistir. Simdiye kadar defne ugucu yagi iizerinde yapilan
calismalar, c¢esitliligin cografi kokeninin ve hasat mevsiminin kimyasal bilesim
tizerindeki etkisini gostermektedir. Cicek ugucu yagmin kimyasal bilesimi, bitkinin
diger kisimlarindan, yani yapraklar, gévde kabugu ve govde odunundan oldukca
farklidir (Peter 2000). Defneyapragi ekstraktlarinin hipoglisemik aktivitesi de rapor
edilmistir. Defneyapraklari, glikoz metabolizmasinda insiilinin etkisini giiclendirdigi ve
glikoz taginmasini azalttigi gozlenmistir. L. nobilis'in yapraklarinin etanolik 6ziitiiniin
200 ve 600 mg / kg dozlarinin uygulanmasi, diyabetik tavsanlarda kan glikoz
seviyelerinde 6nemli bir diisiis saglamigtir. L. nobilis tohumlarinin olas1 antiiilserojenik
aktivitesi, siganlarda deneysel olarak (etanol) indiiklenen mide iilserleri {izerinde test
edilmistir. Sonuglar, % 20 ve % 40 sulu 6ziitler ve ayrica tohumlarin yagh fraksiyonu
icin anti-illserojenik aktivite gostermistir. L. nobilis'in yapraklarindan elde edilen
metanolik ekstrakt, etanol yiiklii sicanlarda kan etanol seviyesinin yiikselmesini inhibe
etmistir. Biyo-tahlil kilavuzlu ayirma, aktif bilesenler olarak kostunolid, dehidrokostus
lakton ve santamarinin izolasyonuyla sonuglanmistir. Metilen-butirolakton yapisinin,
etanol emilimi {lizerindeki Onleyici etki i¢in gerekli oldugu bulunmustur. Ek olarak,
mide bosalmasinin gecikmesi, koruyucu etkilerde kismen rol oynamistir. L. nobilis'in
sulu yaprak ve ¢igeklerinin yetiskin salyangoz ve embriyo (Biomphalaria glabrata)
tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuclar, embriyolar iizerinde 125 ppm

konsantrasyonda baslayan bir toksisite derecesi gostermistir. Cigcek 0zii daha etkili
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goriinmiistiir. Hem yaprak (50 ppm) hem de cicek (25 ppm) ekstreleri ile muamele
edilen embriyolarda sefalik ve kabuk malformasyonlari bulunmustur. Yetiskin
salyangozlarda LDgy degeri ¢igek 6ziitli igin 340 ppm ve yaprak oziitii igin 1900 ppm
olarak tahmin edilmistir. Hamambdcegi kovucu aktivitesi defneyapraklarinda da
bulunmugtur (Peter 2000). Defne ugucu yagmin antidiyabetik 6zelligi ile ilgili caligma
yapilmistir. Hidroalkolik ekstratlarla, aseton ekstratlariyla ve defneyapraklarindan elde
edilmis ugucu yaglar ile birgok arastirma yapilmistir. Bir metanolik ekstraktin o-
glukozidazi inhibe ettigini belirlenmis ve a-glukozidaz inhibisyonunu yapan ii¢ ana
bilesenini tanimladi. Bunlar 1,8-sineol, 1- (S) -a-pinen ve R - (+) — limonen’dir. Bunun
disinda da birgok farkli calisma ile de hipoglisemik aktiviteye sahip oldugu
kanitlanmistir (Alejo ve Armijo 2017).

2.4.Siiperkritik Akiskan

Her maddenin sahip oldugu bir kritik sicakligi (Tc) ve kritik basing (Pc) degeri vardir.
Maddelerin bu degerlerinin iizerine ¢ikildigi zaman Kkati, sivi ve gaz fazindan baska bir
faz daha olusur. Bu faza siiperkritik akiskan fazi denir. Madde bu faz esnasinda ne
stvinin  Ozelliklerini ne de gaz fazin Ozelliklerini gosterir. Her iki fazinda en iyi
ozelliklerini biinyesinde barindirir. Maddenin yogunlugu sivi faza, viskozite ve
yaymrhigr ise gaz fazina yakinlik gosterir. Zaten bu bolgede ki akigkanin en 6nemli
ozelliklerini vistozitesi, yaymirliligi ve yogunlugu olusturur. Bu ti¢ 6nemli 6zellik de
sicaklik ve basing degisimlerine karsi oldukca duyarli olmakla birlikte basingtaki ufak
bir artigla bile akiskanin yogunlugu artacak ve sivi fazin ¢6zme giiciinden daha kolay bir
sekilde kontrol altina alinabilecektir. Siiper kritik akiskan fazi, siv1 faza gore yaymirlig
daha yiliksek olmakla birlikte ylizey gerilimi ve viskozitesi daha distiktiir. Bu
miikemmel 6zellik sayesinde kiitle aktarimi daha kolay bir sekilde gerceklesmektedir.
Bu fazin yogunlugu ve ¢6zme giicii arasindaki olumlu iliski ve kiitle aktarimi 6zellikleri

sayesinde de siiperkritik akigkan ekstraksiyonunu uygun hale getirmektedir.
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Sekil 2.1 Maddenin Siiperkritik akiskan faz grafigi.

2.4.1 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Bir maddenin kritik noktast ilk kez Baron Cagniardde‘la Tour tarafindan 1822’de
gbzlenmistir. 1879’da Hannay ve Hogart metal halojeniirler gibi kati maddelerin
stiperkritik metanol ve karbon tetrakloriir de ¢oziildiigliinii rapor etmislerdir. Francis
1954’de yayimladigi bir makalede 261 tane farkli bilesenin stiperkritik CO3’e
¢oOziildiiglinii belirtmistir. 1980°den sonra siiperkritik teknolojiyle elde edilen ¢ozeltiler
analitik kimyada biiylik gelisme gostermeye baslamasiyla birlikte endiistriyel alanda da
hizl bir sekilde yer almistir. Cevre Koruma Ajans1 (EPA) ve Gida ve Ilag Yénetimi
(FDA) stiperkritik akiskan ekstraksiyon metotlarinin gelisimi i¢in ¢aba gostermektedir
(Sezgi 2019). 2000’ 1i yillardan itibaren bilinen ekstraksiyon yontemlerine karsi
alternatif bir metod olarak siiperkritik akigkan dikkatleri {istline toplamistir. Bilinen
ekstraksiyon metodlarinda basarilamayan islemlerde siiperkritik akigkan ekstraksiyonla
uistiinliik saglamistir. Bu metod ile kullanilan ¢6ziicti miktar1 ve islenilen basamak sayisi
azalmakta ayrica analiz siiresi diger metodlara nazaran ciddi bir sekilde azalma
saglamigtir. Cozilicli miktarinin azalmasi hem ekonomik yonden hem de cevre kirliligi

agisindan dnemlidir.
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2.4.2 Siiperkritik Akiskan Secimi

Gida endiistrisinde ckstrakte edilecek hammadde i¢in kullanilacak akiskan se¢imi
oldukca onem arz etmektedir. Akiskan secilirken dikkat edilmesi gereken birka¢ 6nemli

husus vardir:

1. Coziiciiniin hammaddeye ne kadar etki ettigi,

2. Coziiciiniin toksik, patlayici ve yanici 6zellikte olup olmamasi,

3. Coziicliniin kimyasal kararlilig1,

4. Uriinden kolay ayrilabilirligi

5. Inertligi,

6.Kolay bulunabilmesi ve ekonomik olmasi gibi 6zellikler g6z Oniine alinarak se¢im

yapilmalidir.

Asagidaki c¢izelgede akiskanlarin fiziksel 6zellikleri ve degerleri bulunmaktadir. Gida
endiistrisinde en ¢ok kullanilan akiskan CO,’dir. Dikkat edilmesi gereken bir husus da
kritik sicaklig1 yiiksek olan akigkanlarin gida endiistrisinde kullanilmamasi gerektigidir.
Ciinkii sicakliga duyarli olan maddelerin ekstrakte edilmesinde uygun bir ¢dzgen

degildir.

2.4.3 Siiperkritik CO,’nin Ozellikleri

CO; bir¢ok avantajindan dolay1 siiperkritik akiskan olarak en fazla kullanilan bir
bilesiktir. Bunlar; zehirli olmamasi, temin edilmesinin kolay ve ucuz olmasi, kararli bir
bilesik olmasi, yanic1 6zellikte olmamasi, sistemden rahatlikla ayrilip ekstrakte edilen
tiriiniin i¢inde kalint1 birakmamasi, transfer kapasitesinin yiiksek olmasi, kritik sicakligi
(31°C) ve basincinin (7.38 MPa) diisiik olmasi bu sayede kolaylikla bu degerlere
ulagilabilmesi, kuru ortamda korozif olmamasi, gidaya ve gevreye zarar vermemesi, kati
ve s1v1 sistemler icin uygun olabilmesi, apolar ve orta polar organik bilesikler igin
yiiksek ¢6zme giiciine sahip olmasi sayilabilir. Biitlin bunlar siiperkritik akiskan
ekstraksiyonunda akigskan olarak COz’nin neden siklikla bagvuruldugunun birer

kanitidir.
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Stiperkritik akigkan olarak CO;’den sonra kullanilan akigkanlar; aseton, toluen, metanol,
etanol ve amonyaktir. Bu akiskanlar ayrica yardimct solvent olarak CO, ile birlikte de

kullanilabilmektedirler.

2.4.4. SC-CO, EKSTRAKSIiYONU

Stiperkritik akiskan ekstraksiyon sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.2° de verilmistir.
Sistemdeki sivi akigkan dnce bir pompa ile istenilen basing degerine ayarlanir. Buradan
bir 1siticiya gonderilen akiskan istenilen sicaklik degerine 1sitilir. Boylece siiperkritik
sicaklik ve basing degerlerine getirilmis olan akiskan sicakligi sabit tutulan bir
ekstraktore gonderilir. Ekstraktorde bulunan madde ile temas sonucu, siiper kritik
akiskanda ¢o6ziinen karisim bir ayirictya alinir ve basinct diisiiriiliir. Basincinin
diisiiriilmesi sirasinda ¢ézme giiclinii kaybeden akiskan iriinden ayrilir. Ayricidan
alian stiper kritik gazinin geri kazanimi i¢in bir sogutucuda sicaklig diisiiriilmektedir.
Sogutucundan ¢ikan sivi akigkan tekrar sisteme beslenmek iizere sivi COj; tiipiinden

aliman akimla kanistirilir. Elde edilen iirlin ya da iiriinler ayiricinin altindan toplanir

(Sezgi 2019).
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Sekil 2.2 Siiperkitik ekstraksiyon sisteminin sematik olarak gosterimi.
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2.4.5 Siiperkritik CO, Ekstraksiyonun Ustiinliikleri

1. SC Ekstraksiyon genellikle hizli bir tekniktir. Bu numune matriksi ile ekstraksiyon
akigskani1 arasindaki kiitle aktarim hizi, ekstrakte edilecek tiiriin akiskandaki diflizyon
katsayisina ve akigskanin viskozitesine baghdir. (difiizyon hizi ne kadar biiylik ve

viskozite ne kadar kiiciikse, kiitle aktarimi o kadar hizli olur).

2. Onceden de belirtildigi gibi, siiperkritik akiskanlar her iki bakimdan da sivilara
istlindiir. Sonug olarak, siiperkritik akigkanlarla ekstraksiyon genelde 10-60 dakikada
tamamlanirken, sivilarla gerceklestirilen bir ekstraksiyon saatler hatta giinler alabilir.

3. Bir siiperkritik akiskanin ¢oziiniirliik giicii basinc1 ve daha az 6nemli olmakla birlikte,
sicakligr degistirerek gelistirilebilir. Aksine, sivilarin ¢oziiniirliik giicleri basingla artar
ve sicakliktan fazla etkilenmez. Bu sebeple, siiperkritik akigkanlarla ekstraksiyon

yapilirken, basing ve sicaklik, analit icin en uygun degerlere ayarlanabilir.

4. Pek cok siiperkritik akigskan, oda kosullarinda gazdir. Cozeltilerdeki analitlerin geri
kazanilmasi, stv1 ¢ozeltilere gore basittir. Ciinkii stvilari 1sitarak buharlagtirmak gerekir
ve bu da bir yandan sicakliga duyarli maddelerin bozunmasina, bir yandan da ugucu
analitlerin kaybina yol acar. Halbuki stiperkritik bir akiskani, sadece basinci kaldirarak
analitten ayirmak miimkiindiir.

5. Alternatif olarak, siiperkritik akiskandaki analit ¢Ozeltisini, i¢ine analiti 1yi ¢dzen bir
s1vi ¢oziicli konmus kiigiik bir kaptan kabarciklar halinde ge¢irmek ve boylece analitin

derisik bir ¢ozeltisini hazirlamak miimkiindiir.

6. Bazi stiperkritik akigkanlar ucuz, inert ve sagliga ve cevreye zararsizdir. Bu
akigkanlar, ekstraksiyondan sonra kolayca bertaraf edilebilir. Bunun i¢in, akiskani
atmosfere birakmak yeterlidir (Biytikikiz 2007).

2.4.6 Suiperkritik CO2 Ekstraksiyonunun Dezavantajlar:

1. Tk kurulum maliyeti ¢ok yiiksektir.

2. Cihazdan anlayan insan sayis1 ¢ok azdir.
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3. Sistem kurulumu iyi yapilmazsa isletmede ciddi boyutlarda patlama meydana gelir.

Bunun sebebi ise 1 atm’ lik alana 73 atm’ lik CO; sigdirtldigi igindir.

Karbondioksit apolar yapiya sahip bir bilesiktir. Bu yiizden de apolar yapiya sahip olan
bilesikleri iyi bir sekilde g¢ozecektir. Bu olumsuz o6zellik polar yapiya sahip olan
coziiciiler tarafindan elemine edilebilmekte ve karbondioksitin genis bir spektrumda
calismasia olanak vermektedir. En c¢ok kullanilan yardimci ¢oziiciiler ise; etanol,
metanol ve asetondur. Bu sistem karbondioksit ve iki yardimci solvent kullanimina da

uygundur.

2.4.7 Gida endiistrisinde Siiperkritik Akiskanin Onemi

Stiperkritik akiskan uygulamalart gida sanayinde c¢ok o©nemli bilesiklerin elde
edilmesinde kullanilabilmektedir. Baharat ve meyvelerden esansiyel ve ugucu yag elde
edilmesinde, istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmasinda, mineral yag iiretiminde,
bitkisel ve hayvansal protein iiretiminde, dogal boya {iretiminde, yag
uzaklagtirilmasinda, deodorasyon, rejenerasyon, alkolsiiz sarap ve bira iiretimi ve bir¢ok
maddenin elde edilmesi ve uzaklastirilmasinda ¢ok etkili bir yontem oldugu igin bu

yontem siklikla kullanilmaktadir.

2.4.8 Gida Endiistrisinde Kullanildig1 Alanlar
Yaglarin Ekstraksiyonu

Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu (SC-CO,), yag, antioksidan ve biyoaktif
bilesikleri ¢ikarmak icin yesil bir teknolojidir. Karbondioksit ekstraksiyon isleminin
tamamlanmasindan sonra kalinti birakmaz. Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu
birgok arastirmaci tarafindan bitkilerden ve bitki aksamlarindan etkili biyoaktif madde
elde etmek i¢in uygulanmistir. Son yillarda, siiperkritik sivi ekstraksiyonunun,
Pithecellobium Jiringan (Jack) Prain, tohumlari, palmiye yagi, pipper batle yapraklar
ve kauguk tohumlar1 yag1 gibi birgok bitki ve bitkiyi basariyla ¢ikardigi bildirilmistir
(Putra vd. 2018). Siiper kritik akigkanla yapilan yaglarin rengi daha berrak ve saftir.

Elde edilen yaglarin kompozisyonu ve miktarlarinin da SC-CO;’de fazla oldugu
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gbzlenmistir. Yagi ¢ikarilacak hammaddenin nem igerigi % 4’e kadar distirtilmelidir.
Ciinkii nem etkilesimi azaltir ve difiizyona kars1 bir bariyer olusturur. Ayrica partikiil
blyiikligli de ekstraksiyonu etkileyen bir parametre olup biiyiik olmasi difiizyon
yetenegini azaltir, ¢ok kiigiik olmasi1 ise ekstraktdrde kanal olusturarak islemden
gecmeyerek sistemi terk etmesine neden olur. Akiskanin ¢ézme yetenegi basingla
artarken sicaklikla azalir ve akiskanin hacmi basingla dogru orantilidir. Akigkan
hacminin yliksek olmasi hammaddeye daha fazla diffiize olmas1 demektir ki bu bizim
kesinlikle istedigimiz bir seydir. SC-CO, genellikle diisiik sicakliklarda
gerceklestirilmektedir, bunun sonucunda 1siya duyarli (hassas) bilesenlerin
ekstraksiyonu i¢in ideal bir teknik olabilmekte ve ekstraksiyon esnasinda istenmeyen

yan iiriinlerin olugsmas1 énlenmektedir (Oztas vd. 2011).

Kahve ve Cayda Kafeinin Uzaklastirilmasi

Dekafeinizasyon; kafein igeren materyallerden (¢ay, kahve, kakao vb.) kafeinin
uzaklastirilmas1 islemidir. ilk ticari kafeinizasyon kahve cekirdeklerinde yapilmistir.
Tuzlu su ¢ozeltisi ile kahve c¢ekirdekleri nemlendirilmis ve daha sonra kafeini
uzaklagtirmada ¢oziicii olarak benzen kullanilmistir. Daha sonra, bu yontem benzenin
olusturdugu riskler nedeniyle tamamen terk edilmistir (Koca ve Bostanci 2013). Caydan
kafeinin ayrilmasinda bircok yontem bulunmaktadir. Ancak bu yontemleri her g¢ay
tipine uygulamak miimkiin degildir. Ornegin yesil ¢aya uygulanan her yéntem siyah
caya uygulanamamaktadir. Yesil ¢aydan kafeinin uzaklastirilmasi siyah ¢aya gére daha
kolaydir. Caydan kafein uzaklastirilirken aroma ve tat kayiplarindan kaginmak miimkiin
degildir. Bu nedenle tat ve aroma bilesenleri kafein ayrilmasi isleminden sonra tekrar
ortama ilave edilmelidir (Koca ve Bostanci 2013). Kafeini uzaklastirmanin birgok
yonteminin  bulunmasiyla birlikte tamami1 kafeinin suda ¢Oziinmesi esasina

dayanmaktadir.
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Fenolik Bilesiklerin ve Antioksidanlarin Ekstraksiyonu

Bilindigi iizere fenolik bilesikler ve antioksidanlarin kaynagi bitkilerdir. iki grupta
disiik konsantrasyonlarda ve genellikle karmasik yapilarda bulunduklarindan
arastirmacilar hammaddeden geri kazanimi i¢in daha etkili ve secgici ekstraksiyon
yontemlerinin  gelistirilmesine odaklanirlar (Parab vd. 2013). Siiperkritik CO;
uygulamasinda optimum sicaklik 35-40°C¢ dir. 40°C’nin iizerine c¢ikilmaz ¢iinkii
bilesikler hassastir ve istenmeyen metabolitler olusabilir ve ayrilmasini istedigimiz saf
bilesik sicaklikta bozundugu i¢in ¢ikmayabilir. Bu yiizden sicaklik konusunda dikkatli
olunmalidir. CO2’nin yaninda co-solvent olarak etanol de kullanilabilir. CO, polar
yapida oldugu icin polar bilesikleri iyi ¢ozecektir bu eksikligi kapatmak i¢in ise

genellikle etanol ile birlikte kullanilir.

Sularin Aritilmasi

Suyun kritik sicaklik ve kritik basing degerleri sirasiyla 374,8°C ve 221,3 bar’ dur.
Ozellikleri, benzer bir polar stvidan hemen hemen apolar bir akiskana dogru degisir. Bu
degisim, oldukca genis bir sicaklik araliginda gerceklesir. Kritik noktadan daha yiiksek
sicakliklarda beklenildiginden daha asidik olur ve diffiizivitesi artar. Su ile yiiksek
sicakliklarda ¢alisiliyor olmasi, 1s1l reaksiyon hizini arttirir, bu da reaktordeki karistirma
hizin1 arttirarak organik maddelerin iyi ¢Ozlinmesini, oksijenle hizli reaksiyona
girilmesini ve tuzlarin ¢oktiiriilmesini saglar. Bu nedenle siiperkritik su, ¢oziiniirliige
dayali bir kontrol mekanizmasi, diisiik viskozite ve yiiksek diffiizlenme yetenegine
dayali miikkemmel tagimmim o&zellikleri ve hidroliz veya kismi oksidasyon igin yeni
reaksiyon imkanlar1 sunan bir ¢oziiciidiir (Akgiin ve Sogiit 2008). Reaksiyonun kontrolii
basing ve sicaklik ayarlamasiyla kolaylikla saglanabildigi i¢in, reaksiyon hizi ve gidisati
kontrol altindadir. Ayrica sistem dis ortamla temas halinde degildir ve zehirli atiklarin
bulundugu yere tasinabilme 6zelligine sahiptir. Siiperkritik su ortaminda atiklarin yok
edilmesi oldukca basittir. Bir tanka depolanan atik, yliksek basing pompasiyla 6n
1sitmadan gecirildikten sonra reaktére gonderilir. Calisma basincina basinglandirilirken,
bir taraftan da okside edici ajanla karigtirilir. Atigin reaktérde kalma stiresi, calisma

kosullarina (sicaklik ve basing) ve yok edilecek karisimin reaksiyon kinetigine baglhidir.
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Reaksiyondan sonra, iiriinler reaktorii terk eder. Yeni gelen atik ¢ozeltisinin 1sitilmasi
icin gereken 1s1, disartya ¢ikan akimdan geri kazanilarak saglanir. Bu 1s1 transferi
sirasinda olusan gaz ve sivi fazlar ayrilir ve eger gerekliyse, ¢evreye atilmadan 6nce bir
baska muamelelerden gegirilir. SCWO (Siiperkritik su oksidasyonu) silirecinde tamamen
bir bozunma gerceklesmesi i¢in 375°C'den yiiksek bir sicaklik ve 23 MPa' dan yiiksek
bir basing gereklidir. Bu kosullarda verim son derece yiiksek olur ve reaktdrde kalig
stiresi bir dakikanin altina iner; fakat ortamda, her zaman yeterli oksijen bulunmalidir
(Akgtin ve Sogiit 2008).

2.5 DISTILASYON YONTEMI
2.5.1 Su Distilasyonu (Hidrodistilasyon)

Kurutulmus ve 1slatmakla bozunmayan bitkisel materyallerden ugucu yag elde edilirken
uygulanan bir yontemdir. Bu yontemle, elde edilen ugucu yag yaninda aromatik suda
elde edilir. Su distilasyonu yonteminde, su miktart ugucu yagi cikarilacak bitkisel
materyali Ortecek kadar olmali eger su miktar1 az olursa materyal asir1 1sinmadan dolay1
kavrulabilir. Sistem disaridan 1sitilir ve su dokulara niifuz ederek 6nce kuvvetli polar
maddeleri ¢ozer. Diisiik polariteye sahip maddeler ise daha sonra distillenir. Karigim
hiicre cidarindan diflizyona ugrar ve 1s1 etkisiyle buharlasir. Yag tasiyan buharlar
sogutucuda yogunlasarak toplama kabinda toplanir. Toplama kabinda toplanan ugucu
yaglar su ile karigmadigindan ve sudan hafif oldugundan kolayca ayrilir. Su distilasyonu
yonteminde, 1smin etkisiyle ugucu yagdaki bazi bilesenlerin hidroliz olmasi, yagda
bozunma ve parcalanma meydana gelmesi nedeniyle kimyasal bilesikler bazi

degisikliklere ugrayabilir (Baddal 2010).

2.5.2 Su-Buhar Distilasyonu

Doygun ve asirt 1sitilmig buharla bitkilere uygulanan bir yontemdir. Su buhari
damitmas:1 ile kendi kaynama noktasinda bozunmaya ugrayan maddeler diisiik
sicakliklarda bozunmadan damitilabilir. Atmosfer basincinda yapilabildigi gibi nispeten
atmosfer basicindan yiiksek basinglarda da uygulanabilen bir yontemdir. Buhar

distilasyonu boyunca bazi maddeler dayanikliliklarini siirdiirebildikleri halde bazi
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maddeler 1s1 etkisiyle hidroliz olurlar. Bu hidrolizi engellemek ya da en diisiik diizeye
indirebilmek i¢in hiicre zarindan su ve buhara diflizyon hizin1 ¢ok iyi diizenlemek ve

distilasyonu miimkiin oldugu kadar hizli yapmak gerekir (Kutlular 2007).

2.5.3 Buhar Distilasyonu

Kuru buhar damitmasinda bitkisel materyal bir kap i¢inde ve 1zgara {izerinde bulunur.
Bu kap su buhari jeneratoriinden gelen buharin yogunlasmamasini saglayacak kadar
isitilir. Bu usullerden ilk ve ikincisinde esansin suda ¢éziinme oranina gore bir kismi su
fazinda ¢oziinerek az ¢ok kayiplar olur. Bitkisel materyalin toplanmasi ile damitmaya
sevk edilecek ana kadar gecen zaman icinde esans kaybi meydana gelebilecegi dikkat
edilecek bir noktadir. Toplanan mahsul depo edilirse ugucu yag kesecikleri parcalanarak
esans serbest kalir ve bu suretle hava temasi ve bazi bitkisel enzimlerin tesiri ile
fermantatif bir oksidasyona ugrar. Mesela giil petallerinin toplandigi torbalarin orta
yerinde sicaklik sabahtan aksama kadar 45 - 50° C iistiine kadar yiikselir. Bunu énlemek
lizere baz1 yerlerde petaller 15 - 18°C’ lik su (veya tuzlu su) i¢inde bekletilir. Damitma
usullerinde distilat1 teskil eden su ve yag tabakalar1 aktarma suretiyle ayrilirlar.
Buradaki su kismen ¢6ziinmiis esans ihtiva ettiginden tekrar damitma kabina sevk edilir.
Siirekli (continue) olarak aktarma “florentin” denen bir 6zel kap ile yapilir (Baddal

2010).
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3. MATERYAL ve METOT

Materyaller Afyon ilinde bulunan Cakiroglu aktardan Subat ay1 2019 yilinda alinmistir.
Siiperkritik ekstraksiyon ve Distilasyondan 6nce baharatlar 6giitiilmiistiir. Baharatlardan
elde edilen ekstraktlar analiz edilinceye kadar kahverengi siselerde ve buzdolabinda
muhafaza edilmiglerdir. Yag c¢ikarma islemi Konya’da 06zel bir firmada

gerceklestirilmistir. Siiperkritik cihaz 50 °C’de ve 40 barda calisiimustir.

Diger ugucu yag elde etmede kullanilacak metod ise su buhari distilasyonudur. Birbiri
icinde hemen hemen hi¢ ¢oziinmeyen sivilarin damitilmasi su buhari damitmasi ile
yapilir. Hangi baharatin ugucu yag1 elde edilmek isteniyorsa o numuneden 15 gram
alinarak balona yerlestirilir. Uzerine 100 ml saf su eklendikten sonra sisteme su buhari
verilerek damitma iglemi baglatilir. Su buhar1 eldesi i¢in 6rnegi koydugumuz balonun
oncesine i¢i su dolu bir balon yerlestirilerek kaynatilir. Kaynatma sonrasinda olusan su
buhar1 aradaki baglanti yardimi ile ornegin oldugu kaba geger. Yag damlaciklari
gelmeyinceye kadar damitmaya devam edilir. Toplanan kisim bir ayirma hunisine
aktarilir, tizerine 6 ml. eter eklenir ve ¢alkalanir. Fazlar ayrilana kadar beklenir. Bir su
banyosu iizerinde eter ugurulur, geriye kalan ugucu yagdir. Su distilasyonu ile elde

edilen ugucu yaglarin analizi ise Afyon Kocatepe Universitesi’nde yapilmistir..
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Resim 3.1 Ugucu yagiarl c¢ikartilan baharatlar.

Stiperkritik CO, ile elde edilen yaglarin analizi Burdur Mehmet Akif Ersoy
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Universitesi’nde yapilmustir.
Calisma Sicakligi: Firm baslangic sicakligi 60°C’dir. 60°C’de 2 dakika bekletildikten
sonra dakikada 2°C’lik artisla 220°C’ye cikarilmistir. Bu sicaklikta 20 dakika

bekletilmistir. Dedektdr ve enjektor sicaklign 250°C ve 240°C’dir. 100uL numune 1 mL

hexanda ¢6ziillip enjekte edilmistir.

Kolon: CPWAX 52 CB (50%0,25(0,2))

Kullanilan Cihaz: AGILENT 5975 C AGILENT 7890A GC
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4. BULGULAR

Stiperkritik yontem ve distilasyon yontemi uygulanarak kekik, biberiye ve defnenin

ucucu yaglarinda bulunan etken maddeler ve degerleri ¢izelge halinde sunulmustur.

Cizelge 4.1 SC-CO, Yontemi ile Elde Edilen Kekik Ugucu Yagimin Analiz Sonuglart (%)

% Oran Bilesen

0,257 a-thujene

0,265 a-pinene

0,079 Camphene

0,029 Phenylethyl Alcohol

0,171 B-pinene

0,874 B-myrcene

0,162 1-Phellandrene

1,218 a-terpinene

6,473 1,8-Cinole

0,313 Sabinene

4,858 0-Cymene

3,092 y-terpinene

0,237 a-terpinolene

0,307 1-octen-3-ol

0,476 Cis-B-terpinol

0,153 a-campholene Aldehyde

14,565 Linalool

0,711 Cis Sabine Hydrate

0,096 Terpineol

0,171 (E)-3(10)-Caren-2-ol

0,64 Lnalyl acetate

0,068 1- Terpineol

2,652 4-Terpineol

0,187 Neosemburin

0,327 Carvacrol Methyl Ether

0,037 CisPinane((Bicyclo[3.1.1]heptane,
2,6,6-trimethyl-,[IR(1.a.,2.0.5.0.)]

2,126 Borneol

0,996 a-terpineol

0,339 Cyclopropane,

0,641 Carvol

4,853 Camphene

3,73 Trans- Caryophyllene

1,018 Aromadendrene

0,247 a-caryophyllene

0,809 Carvaryl Acetate

0,483 Ledene

2,992 B-bisabolene

0,308 B-selinen

0,191 d-cadinene

0,612 amorphene

0,462 methyleugenol

3,983 Eugenol

37,057 Carvacrol
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Cizelge 4.2 SC-CO, Yontemi ile Elde Edilen Biberiye Ugucu Yagiin Analiz Sonuglari (%)

% Oran Bilesen

6,769 a-pinene

1,326 Camphene

0,625 B-pinene

1,564 B-myrcene

0,262 a-terpinene

28,291 1,8-Cinole

2,743 0-cymene

0,193 Terpinolene

0,341 1-octen-3-ol

0,128 Linalool Oxide

0,079 Filifolone

0,352 p-cimenene

0,172 2-methyltricyclo[2.2.1.0(2,6)]
heptane

4,134 Linalool

7,011 Alcanfor

0,125 3-Pinanone

0,621 2,3-Dimethyl-1,4-pentadiene

0,168 Phytol

2,09 4-Terpinol

0,23 Trans-Pinocarveol

1,836 Bomyl acetate

0,609 d-terpineol

8,265 Bomeol

10,185 d-3-Carene

0,184 a-copaene

1,061 D-(+)-Carvone (2-Cyclohexen-1-

one, 2-methyl-5-(1-
methylethenyl)-,(S)-)
1,189 Isoterpinolene
0,743 p-Cumic aldehyde
(Benzaldehyde, 4-(1-
methylethyl)-)

6,09 Trans-Caryophyllene

0,461 Camphene

1,006 a-caryophyllene

0,25 a-amorphene

0,586 d-cadinene

0,619 a-amorphene

0,546 1S,Cis-Calamenene

2,79 Eugenol

0,933 2-Methyl-Z,7-3,13-
octadecadienol

2,942 Carvacrol

1,061 Germacrane D
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Cizelge 4.3 SC-CO, Yontemi ile Elde Edilen Defne Ugucu Yaginin Analiz Sonuglart (%)

% Oran Bilesen

1,131 a-pinene

0,101 Camphene

0,06 2-Thujene

3,69 B-phellandrene

0,49 B-myrcene

0,131 1- Phellandrene

0,16 a-terpinene

20,536 eucalyptol

1,141 0-cymene

0,52 y-terpinene

0,124 a-terpinolene

0,101 1 octen-3 ol

0,038 Lsnalool oxide cis

0,072 p-cymenene
1,3-Cyclopentadiene,trimethyl-

0,053 Linalool

2,755 Alcanfor

2,009 Bicyclo[3.1.1]heptan-2-one, 6,6-

0,068 dimethyl-

0,545 2-Cyclohexen-1-ol, 1-methyl-4-
(1-methylethyl)-,trans-

0,134 Linalyl acetate

4,439 4-Terpineol

0,464 Trans-Pinocarveol

0,763 Bomyl acetate

0,247 Verbenene

1,247 d-terpineol

0,183 2-Undecanone

2,667 Bomeol

6,123 Camphene

2,008 Sabinene

0,326 Isoterpinolene

0,327 Germacrane D

19,65 d-carvone

3,787 4-Carene

0,34 Trans-Caryophyllene

0,791 Camphene

0,652 B-guaiene

0,391 a-humulene

2,543 Aromadendrene

0,54 Germacrene

0,54 d-cadinene

1,206 a-amorphene

0,454 Methyleugenol

0,243 p-Cymen-7-ol

2,421 Eugenol

2,777 Caryophyllene oxide

2,742 Carvacrol

0,422 Trans-Methyl Iso Eugenol

1,76 Spathulenol

0,336 Vulgarol
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Cizelge 4.4 SC-CO; ve Distilasyon Yontemi Ile Elde Edilen Ugucu Yaglarin Bilesenlerinin
Degerleri (%).

SC-CO, yontemiyle ekstrakte edilen Distilasyon yotemiyle ekstrakte edilen
Bilesenler ucucu yag ucucu yag

Kekik Biberiye Defne Kekik Biberiye Defne
Linalool 14,565 4,134 2,755 3,589 3,331 2,475
Karvakrol 37,057 2,942 2,742 72,160 -* -*
1,8-Sineol 6,473 28,291 20,536 = 10,449 45,349
Kamfor -* 7,011 2,009 -* 11,224 2,124
Borneol 2,126 8,265 2,667 1,626 6,699 0,28
Timol -* -* -* 1,920 0,207 -*

* Tespit edilemedi.

Cizelge 4.5 Kekik bitkisi iceriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.

Kekik SC-CO, Distilasyon
Linalool %14,565 %3,589
Carvacrol %37,057 %72,160
1,8-cineol %6,473 -*
Alcanfor -* -*
(camphor)
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Cizelge 4.5 (Devam) Kekik bitkisi igeriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.

Kekik SC-CO, Distilasyon
Borneol %2,126 %1,626
Thymol -* %1,920

* Tespit edilemedi.

80,00%

70,00%

60,00%

50,00%
40,00%

30,00% m SC-CO2

20,00% m Distilasyon

10,00% -

0,00% -

&

@) & X N &
N & S > ,@*

Q
) ] &
v & N C %O

Sekil 4.1 Kekik bitkisi igeriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.

Cizelge 4.6 Biberiye bitkisi iceriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.

Biberiye SC-CO, Distilasyon
Linalool %4,134 %3,331
Carvacrol %2,942 -*
1,8-cineol %28,291 %10,449
Alcanfor %7,011 %11,224
(camphor)
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Cizelge 4. 6 (Devam) Biberiye bitkisi igeriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.

Biberiye SC-CO, Distilasyon
Borneol %2,126 %1,626
Thymol -* %1,920
* Tespit edilemedi.
30,00%
25,00%
20,00%
15,00%
m SC-CO2
10,00% -
m Distilasyon
5,00%
0,00% -
\% N N N v
& ¢ L ¢ ®
Y C & Q S A
SIS RS <<
A & M C
Sekil 4.2 Biberiye bitkisi i¢eriklerinin elde edilis yontemine gore farklart.
Cizelge 4.7 Defne bitkisi iceriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.
Defne SC-CO, Distilasyon
Linalool %2,755 %2,475
Carvacrol %2,742 -*
1,8-cineol %20,536 %45,349
Alcanfor %2,009 %2,124
(camphor)

32




Cizelge 4.7 (Devam) Defne bitkisi igeriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.

Defne SC-CO, Distilasyon
Borneol %2,126 %1,626
Thymol -* %1,920

* Tespit edilemedi.

50,00%
45,00%
40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00% m SC-CO2

15,00% Distilasyon
10,00%
5,00%
0,009 | M ——

Sekil 4.3 Defne bitkisi igeriklerinin elde edilis yontemine gore farklari.

Stiperkritik karbondioksit (SC-CO,) ve distilasyon yontemiyle elde edilen kekik,
biberiye ve defne ucucu yaglarin kimyasal bilesimi Cizelge 4.1° de verilmistir. SC-CO;
ekstraktsiyon yontemiyle elde edilen kekik, biberiye ve defne ugucu yaglarinda sirasiyla
%14.565, %4.134 ve %?2.755 linalool tespit edilirken, ayni bitki yaglarinda sirasiyla
%37.057, %2.942 ve % 2.742 karvakrol teshis edilmistir. Buna ilaveten, kekik biberiye
ve defne ugucu yaglariin 1,8-sineol igerikleri %6.473, %28.291 ve %?20.536 olarak
tayin edilmistir. Ayrica, biberiye ve defne %7.011 ve %2.009 oraninda kamfor
igerirken, kekik ugucu yaginda kamfor teshis elde edilememistir (Cizelge 4.2). Ucucu
yag orneklerinin borneol igerikleri %2.126 (kekik), %8.265 (biberiye) ve %2.667
(defne) olarak tayin edilmistir (Cizelge 4.3). Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi, kekik ugucu
yagin dominant bileseni karvakrol iken, biberiye ve defne ugucu yaginin ise 1,8-sineol

olmustur.
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Distilasyon yontemiyle elde edilen kekik, biberiye ve defne ugucu yaglarinin kimyasal
bilesimleri Cizelge 4.1 de goriilmektedir. Kekik ucucu yag1 %3.589 linalool, %72.160
katvakrol, %1.626 borneol ve % 1.920 timol igerirken, biberiye ugucu yagi %3.331
linalool, %10.449 1,8-sineol, %11.224 kamfor, % 6.669 borneol ve 9%0.207 timol
icermistir. Buna ilaveten, distilasyon yontemiyle elde edilen defne ugucu yagi %2.475
linalool, %45.349 1,8-sineol, % 2.124 kamfor ve %0.28 timol igermistir (Cizelge 4.4).
Porte ve Godoy (2008) Thymus vulgaris ugucu yaginda %44.7 timol, %18.6 p-cymene
ve %16.5 ¥-terpinene tespit etmislerdir. Ozcan ve Chalchat (2008) distilasyon
yontemiyle elde ettikleri biberiye ugucu yagin temel bilesenlerini p-cymene (44.02%),
linalool (20.5%), vy -terpinene (16.62%), timol (1.81%), B-pinene (3.61%), a-pinene
(2.83%) ve eucalyptol (1,8-sineol) (2.64%) olarak tespit etmislerdir. Bir kekik tiirii olan
O. saccatum’un toprak iistii aksamlarindan distilasyon yontemiyle elde edilen ugucu
yag1 baglica temel bilesenler olarak p-cymene (82.8%), y-terpinene (6.2%), p-cymene-
8-0l (1.5%) ve carvacrol (1.2%) igermistir (Ozcan ve Chalchat, 2009). Ozcan ve
Chalchat (2004), kekik (Thymus vulgaris L.) ugucu yagmin timol (% 46,2), a-terpinen
(% 14,1), p-simen (% 9,9) o-pinenin (% 3,0) icerdigini belirtmislerdir. Sonuglar
literatiirle kiyaslandiginda baz1 farkliliklar tespit edilmistir. Bu farkliliklarin muhtemel
sebebi bitki tiirli, lokasyon, iklim sartlari, ekstraksiyon tipi, ve bazi analitik sartlardan

kaynaklanmis olabilir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Kekik ugucu yaginda 1,8-sineol ve kamfor teshis edilemezken, defne ugucu yaginda
hem karvakrol hemde timol tayin edilememistir. Ayrica, biberiye yaginda karvakrol
belirlenememistir. Distilasyon yontemiyle elde edilen kekik, biberiye ve defne ugucu
yaglarinin dominant bilesenleri ayni olup sadece kantitatif degerlerinde farkliliklar
gbzlenmistir. Kekik ucucu yaginda dominant bilesen olarak %72.160 karvakrol tespit
edilirken (Sekil 1), biberiye ve defne ugucu yaginda ise sirasiyla %10.449 ve %45.349
1,8-sineol teshis edilmistir (Sekil 2 ve 3). Distilasyon yontemiyle elede edilen kekik ve
defne ugucu yagin karvakrol ve 1,8-sineol igerigi SC-CO; ekstraksiyon yontemiyle elde
edilene gore sirasiyla yiiksek ¢ikarken, biberiyenin 1,8-sineol igerigi kismen diisiik
cikmistir. SC-CO, ekstraksiyon yontemiyle elde edilen kekik ve biberiye ugucu
yaglarinin diger bilesenleri distilasyon yontemiyle elde edilene gore yiiksek ¢ikmuistir.
Ayni artis defne ugucu yagi iginde gecerlidir (kamfor hari¢). Uygulanan ekstraksiyon
yontemlerine gdére ugucu yagin kimyasal bilesimindeki farkliliklar, uygulanan basing ve
solvent safligina, distilasyon tipi ve uygulanan sicaklik siire iligkisine, materyallerin
hasat yil1, depolama sartlari, 6gilitme sicakligl ve bitki tlirlerine bagl olarak degismis
olabilir. Dolayisiyla, dominant bilesenlerin fazlaligina gére uygulamada o ekstraktsiyon
yonteminin tercih edilmesinin daha 1yi olabilecegi diisiilmektedir. Siiperkritik yontem
ve Distilasyon yontemiyle elde edilen wugucu yaglarin etken bilesenleri
karsilagtirildiginda stiperkritik yontemle elde edilen bilesenlerin daha saf ve miktarinin
daha fazla oldugu goriilmektedir. Zaten distilasyon yontemi geleneksel bir yontemdir ve
fazla laboratuvar islemi gerektirmemektedir. Siiperkritik metod ise son zamanlarda

ucucu yag elde etmede oldukga popiiler bir yontemdir.
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