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OZET

UCUCU YAG KARISIMLARININ FARKLI SOLVENTLERLE
AYRILMASININ iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Ismet Erman CUTUK

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Lutfullah Muhammed SEVGILI

Ugucu yaglar, aromatik bitkilerden elde edilen, terpen ve bunlarin oksitlenmis gruplarini
icerebilen yapilardir. Ugucu yag eldesinde uygulanan teknikleri iki gruba ayirabiliriz.

Geleneksel yontemler ve sonradan gelistirilmis ileri teknolojik yontemler.

Stvi-siv1 ekstraksiyonu, temel bir ayirma islemidir. Bu ayirma isleminin esasi, maddelerin sivi
fazda gosterdikleri farkli c¢oziiniirliige, dagilima dayanmaktadir. Bu noktada, dagilma
katsayis1 ve segicilik gibi kavramlar, ¢oziiciiniin ekstraksiyon performansini tanimlayabilmek
icin One ¢ikmaktadir. Bir sivi-sivi ayirma isleminde, proses tasarimi yapabilmek icin o
karigima ait denge verilerinin, ¢oziinlirliik egrisinin ve baglant1 dogrularmin bulunmasi
gerekir. Deneysel aktivite katsayilar1 verileri veya uygun modelleme denklemleriyle sivi

fazlarin bilesimleri hesaplanabilir.
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Bu tez caligmasinda, farkli ugucu yag smiflarina sahip yag karigimlarinin, farkli fonksiyonel
gruplarma sahip solventlerle, ayrilmasi incelenmistir. Elde edilen ¢Oziiniirlik egrisi
verilerinden Okaliptol-Linalol-Glikol sisteminde, heterojen alan en cok etilen glikolde elde
edilmis, glikoldeki alifatik ve eter gruplar1 arttik¢a ¢ozliniirliigiin arttig1, dolayisiyla heterojen
bolgenin azaldig1 gozlenmistir. Metil Kavikol-Linalol-Glikol sisteminde de benzer sonug elde
edilmistir. Metil Kavikol-Linalol-Etilen Glikol sistemi i¢in elde edilen baglanti-dogrulari
verileri incelendiginde, ayirma faktori ve secicilik degerlerinin 1°den biiyiik oldugu goriiliir.

Bu da etilen glikoliin bu sistem i¢in uygun bir ¢6ziicii oldugunu gostermektedir.

Sicakligin incelenen sistemler {izerindeki etkisine bakildiginda, sadece Metil Kavikol-Linalol-

Trietilen Glikol sisteminde sicakligin etki ettigi gozlenmistir.

Kasim 2019, .62.. sayfa.

Anahtar Kkelimeler: Sivi-Sivi  Dengesi, Ekstraksiyon, Linalol, Ugucu Yaglar
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SUMMARY

INVESTIGATION of the SEPERATION of ESSENTIAL OIL MIXTURES by
DIFFERENT SOLVENTS

M.Sc. THESIS

Ismet Erman CUTUK

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Lutfullah Muhammed SEVGILI

Essential oils are derived from aromatic plants, which may contain terpenes and oxidized
groups thereof. The techniques used in obtaining essential oil can be divided into two groups.
Conventional methods and advanced technological methods.

Liquid-liquid extraction is a basic separation process. This separation process is based on the
different solubility and distribution of the substances in the liquid phase. At this point,
concepts such as distribution coefficient and selectivity are important to define the extraction
performance of the solvent. In a liquid-liquid separation process, the equilibrium data,
solubility curve and tie-lines of that mixture are required to be able to design the process.
Combinations of liquid phases can be calculated using experimental activity coefficient data
or appropriate modeling equations.

In this thesis, separation of oil mixtures with solvents including different functional groups
was investigated. According to the data obtained from the solubility curve of Eucalyptol-
Linalool-Glycol systems, ethylene glycol has the largest heterogeneous area. As the aliphatic

Xiv



and ether groups in the glycol increases, the solubility increases and thus the heterogeneous
area decreases. Similar results were also obtained in the Methyl Chavicol-Linalool-Glycol
system. When the tie-line data obtained for Methyl Chavicol-Linalool-Ethylene Glycol
system are examined, it is seen that the separation factor and selectivity values are greater
than 1. This shows that ethylene glycol is a suitable solvent for this system.

The apparent effect of temperature on the studied systems was observed in the Methyl
Chavicol-Linalool-Triethylene Glycol system.

November 2019, ...... 62. pages.

Keywords:  Liquid-Liquid  Equilibrium,  Extraction,  Linalool, Essential oils,
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1. GIRIS

Gliniimiizde, giiglii bir ekonomiye sahip olmanin en temel gereksinimi kuskusuz katma
degerli tirtinler tiretmekten gecer. Gelismekte olan iilkelere bakildiginda dogal kaynaklar
acisindan zengin olup, bu kaynaklar1 isleyip katma degere sahip iirlinlere doniistiirme
potansiyeli bulunmaktadir. Bu kaynaklar yerel halk tarafindan c¢esitli gelencksel
yontemlerle yiyecek, baharat veya kocakari ilaci olarak kullanilmaktadir [1]. Ilag etken
maddesi ve ugucu yag gibi aromatik maddeler bakimmdan zengin olan bitkilerden katma

degeri yiiksek ilag, parflimeri ve kozmetik vs. iirlinleri iiretmek miimkiindiir.

Ucgucu yaglar, aromatik olarak adlandirilan bitkilerden elde edilir. Ugucu yaglar,
giiniimiizde parfiimeri ve kozmetik sektorii basta olmak {lizere ila¢ yapimindan, gida
sektoriine kadar bircok farkli alanda katma deger yaratan {riinlerin {iretiminde

kullanilmaktadir.

Ugucu yaglar kendine 6zgii koku, renk ve tada sahiptir. Bitkilerin belirli boliimlerinde tag
yaprak, meyve ve kabuklarinda bulunur. Temel olarak terpenler ve terpenoidlerden
olugsmaktadirlar. Terpenler hidrokarbon yapisindadir. Alkol, keton fenol gibi farkli

gruplari igerebilirler. Terpenoidler ugucu yaga koku ve tat verir [2].

Ugucu yaglarm elde edilmesinde destilasyon, ekstraksiyon ve presleme iglemleri yaygin
olarak kullanilir. Bu yontemler daha ¢ok geleneksel yontemler olarak adlandirilir. Ayrica,
geleneksel yontemlere alternatif olarak ortaya ¢ikmis olan ileri teknolojik yontemler de
vardir. Bu noktada, ugucu yagin hangi amagla kullanilacagi 6nem kazanmaktadir.
Giliniimiizde yapilan arastirmalar daha az ¢oziici madde kullanarak, g¢evre sagligma
olumlu yonde katki yapmak iizerine yogunlasmistir. Ayrica geleneksel ¢oziiciiler yerine

yesil ¢oziiciilerin kullanilmasina yonelik ¢alismalara olan ilgi hizla artmaktadar.

Bu calismada farkli smiflarda bulunan ugucu yag karisgimlarmnmn, farkli fonksiyonel
gruplarma sahip ¢oziiciiler ile ayrilmasi incelenecektir. Boylece, kullanilan ¢dziiciiniin
karigimlardaki hangi madde i¢in se¢imli oldugu bulunacaktir. Bu islemin avantaji, kati-
stvi ekstraksiyonuna tabi tutulacak bitki i¢in, o madde bakimindan daha se¢imli bir

ekstraksiyon gergeklestirilmis olacaktir. Boylece hekzan gibi geleneksel ¢oziiciilerle elde



edilen {triinde ekstraksiyona tabi tutulan bitkideki ugucu yaglarin hepsi ¢oziiciiye
gecerken, yapilacak bu c¢alismada kullanilacak c¢oziiciiler ile ekstraksiyon islemini

dogrudan sec¢imli hale getirmek amaglanmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. UCUCU YAGLAR

Aromatik bitkilerin ¢icek, yaprak, kabuk gibi ¢esitli kisimlarindan elde edilen; keskin kokuya
sahip, ucucu ve yagimsit karigimlara ugucu yag denir. Oda sicakliginda kolayca
buharlasabilen, kendilerine 6zgli hos bir kokuya sahip olan bu sivi karisimlara giizel kokusu
ve ayni zamanda parfim yapiminda kullanilmasindan dolay1 esans olarak da adlandirilir.

Ucucu yaglar adin1 genellikle elde edildikleri bitkilerden alir.

Gilintimiizde mevcut bitki tiirleri igerisinde yalnizca birka¢ bininde ugucu yag bulundugu
saptanmustir. Ugucu yaglar, bitkilerin salgi bezlerinde kiigiik damlaciklar halinde depolanir.
Bu bezlerin ¢eperlerinden gecerek, bitkinin yiizeyine dagilan damlaciklar giizel bir koku
yayar. Bu bitkiler daha ¢ok sicak iklim sartlarina sahip bolgelerde yetistirilir. Bitkinin yetistigi
yere bagl olarak kimyasal muhtevasi degisebilir [5]. Tablo 1.1°de Tiirkiye’nin farkli
bolgelerinde yetisen feslegen bitkisinin (Ocimum basilicum L.) igerdigi ug¢ucu yag orani

verilmistir.

Tablo 1.1: Feslegen bitkisinde bulunan ugucu yag orani [5]

No | Yetistirildigi Yer | Ucucu Yag miktar1 (ml/100g)
1 | Erzurum 0.8
2 | Antalya 1.4
3 | Malatya 0.4
4 | Sivas 0.8
5 | Kirsehir 1.2
6 | Zonguldak 1.2
7 | Tokat 0.9




Tablo 1.1°de gorildigii gibi, farkli bolgelerde yetisen feslegen tiirlerinin sahip oldugu ugucu
yag orani bolgesel olarak degistigi goriiliiyor. Bu sebepten otiirii ucucu yagin igerdigi etkin
maddelerinin oranmin da degismesi miimkiindiir [5]. Tablo 1.2°de Tirkiye’de 5 farkli

bolgelerden alinan numunelerin igerdigi bazi etkin maddelerin yiizde orani verilmistir.

Tablo 1.2: Feslegen bitkisinde bulunan bazi etkin maddeler [5]

Etkin Madde | Numune 1 | Numune 2 | Numune 3 | Numune 4 | Numune 5
Linalol 48.3 21.5 23.2 12.3 4.3
Sitral 16.41 - - - 61.0
Metil Kavikol 0.6 0.4 - 0.8 -
1,8-Sineol 4.2 0.1 6.1 10.3 0.1
Metil Ojenol 20.87 - 0.3 34.2 2.0

Feslegende her iki gruptan komponentler bulunmakta olup, metil 6jenol ve metil kavikol
fenilpropanoidin bir alt kolu olan fenilpropen olup, linalol ve okaliptol (1,8-sineol) de

oksijenlenmis terpen yani terpenoid sinifina dahildir [5].

Ugucu yaglar yapisal olarak ylizlerce hatta binlerce farkli maddeden olusan karmasik
yapilardir. Ayni bitkilerin farkli bolgelerde yetistirilen tiirleri dahi tablo 1.2°de gosterildigi
gibi farkli maddelere sahip olabilir.

Ucucu yaglarin bilesimindeki komponentler incelendiginde kimyasal olarak birbirine benzer
yapilardan olustugu goriiliir [4]. Bu maddelerin 6nemli bir kismi izopren hidrokarbonunun

tiirevleridir. Sekil 1.1°de izopren molekiiliiniin yapis1 gosterilmistir.

H204YCH2

CHs

Sekil 1.1: izopren yapist



Izopren, terpen yapisinda veya oksitlenmis bir bagka yap1 halinde ugucu yagin temel yapisini
olusturur. Genel olarak ugucu yaglarin yapisinda terpenler, alkoller, ketonlar, esterler,

aldehitler ve fenol gruplar1 bulunur [4].
2.1.1. Terpenler

Terpenler, izopren molekiillerinden olusan hidrokarbon bilesikleri smifidir. Terpenlerin
oksitlenmis hali ise terpenoid olarak adlandirilir. Terpenler molekiillerindeki izopren
birimlerinin sayisma gore siniflandirilabilir. Buna gére monoterpenler iki, seskiterpenler fic,

diterpenler dort izopren biriminden olusur[3].

Monoterpenler, 10 karbon atomlu ve en az 1 ¢ift bag bulunduran terpen molekiilleridir. 2
izopren molekiiliinden olusur. Terpen hidrokarbonlar1 kararsiz molekiiller olduklar1 i¢in
kolayca oksitlenebilir ve monoterpenoit olarak adlandirilan yapida olabilirler. Antiseptik, anti
bakteriyel ve anti viral 6zelliklere sahiptir. Dogal olarak bitkilerin yapisinda 6zellikle ¢am ve

karabiberde bulunur [4]. Sekil 1.2°de baz1 monoterpenler ve monoterpenoidler gosterilmistir.

H3C HSC ~ h O/
CHy | HaCo
Y\/YCI: 2 2 \\l\

H
CHs CHy  HO Ll CHj

Sabinen Linalool Limonen

Sekil 1.2: Monoterpenler

Seskiterpenler, 15 karbon atomlu, 3 izopren biriminden olusur. Sekil 1.3’de farnesen

seskiterpeni gosterilmistir.

HC ~ ZN Ry CH,

CH3 CHj3 CHj
Sekil 1.3: Farnesen

Farnesen papatya ve giil basta olmak tiizere bir¢ok ucucu yagda bulunur. Cok O6nemli
antialerjik ve ates diisiiriicli 6zellikleri olmasindan dolay1 ila¢ endiistrisinde siklikla kullanilir.
Giiniimiizde ¢ok popiiler olan aspirin ve ibuprofen ilaglar1 piyasada yokken gec¢miste, bu

ilaglarin yerine Farnesen igeren ugucu yaglar kullanilmistir [4].



Diterpenler, 20 karbon atomlu, 4 izopren biriminden olusur. Pitan ve pitol maddelerinde
oldugu gibi lineer yapiya sahip olduklar1 gibi; labdan, kasben ve retinol 6rneklerinde oldugu
gibi bir veya birden fazla halkali yapida olabilirler. Yapisal olarak biiyiik molekiillere sahip

olduklari i¢in, destilasyonla elde edilen ugucu yaglarda ¢ok az miktarda goriiliir [3].
2.1.2. Alkoller

Ugucu yaglarmm bu komponent tipine uygun ornekleri linalol, sitronellol ve terpinoldiir.
Terpinol yapist sekil 1.4’de verilmistir. Hidroksil grubuna sahip bu maddeler lavanta, giil,
turnagagasi ve ardi¢ bitkilerinde yogun olarak goriiliir. Antiseptik olmasinin yani sira mantar

ve viriis karsit1 6zelliklere de sahiptir [3].
CHj

HO

H;C CHj

Sekil 1.4: Terpinol
2.1.3. Ketonlar
Ucgucu yaglarda bulunan ketonlar, oldukg¢a zehirli olabilir. Baz1 bitkilerde bulunan tujon
maddesi - sekil 1.5’de tujon maddesinin yapist verilmistir - 6rneginde oldugu gibi; insan
saglhigin1 olumsuz etkileyebilir. Buna ragmen ketonlarin uygun miktarda bulunmasi, 6zellikle
solunum yollariyla ilgili hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica c¢esitli cilt

hastaliklar1 tedavisinde cildin yenilenmesine ve yaralarin kapanmasma yardimci oldugu

belirlenmistir [4].

CHs

HsC™ "CH3

Sekil 1.5: Tujon



2.1.4. Esterler

Ugucu yaglarda bulunan esterler, yaga meyve kokusunu andiran, kokuyu verir. Baz1 ester
tiirlerinin mantar ve mikrop olusumunu 6nleyici 6zellikleri vardir [4]. Linalil asetat birgok

yagda bulunan, sik goriilen bir maddedir. Sekil 1.6°da linalil asetat yapis1 verilmistir.

CHs CHs

\ /CH2

H;C

Sekil 1.6: Linalil Asetat
2.1.5. Aldehitler
Melisa, limon otu gibi bitkilerde bulunur, narenciye kokusunu andiran hos bir koku verir.
Yiiksek konsantrasyonlar1 cilde zararlidir. Kararsiz yapida olmasi ve kolay oksitlenmesi

sebebiyle dikkatli saklanmasi gerekir. Giilde bulunan sitronellal ve limon otunda bulunan

sitral en yaygin bulunan 6rnekleridir.
2.1.6. Fenoller

Ugucu yaglardaki fenoller genellikle, timol, 6jenol ve karvakrol da oldugu gibi, alifatik yan
zincire sahiptir. Ojenol yapisi sekil 1.7°de verilmistir. Fenoller antiseptik ve anti bakteriyel
Ozelliklerinden dolay1 dezenfektan etkilere sahiptir. Bu yiizden diisiik konsantrasyonlarda ve

kisa siireli uygulamalarda kullanilir [4].

/\/'@:OH
H.C™ OCHj;

Sekil 1.7: Ojenol



2.2. UCUCU YAG CIKARMA TEKNIiKLERI

Ucucu yag cikarma tekniklerini geleneksel yontemler ve son yillarda gelisen ileri teknolojik

yontemler olarak iki sinif altinda toplayabiliriz.

Geleneksel yontemler destilasyon, ekstraksiyon ve preslemedir. Destilasyon, bir¢ok farkl
¢esidi olmasina ragmen temelde uygulanan mantik biitiin prosesler i¢in aynidir. Destilasyon
bir karisimdaki bilesenlerin kaynama noktalarmin farkli olmasindan yararlanilarak yapilan
ayirma islemidir. Ekstraksiyon, iki veya daha fazla bilesenli karisimlardan bir maddeyi
¢oziicii (solvent) yardimiyla aymrma islemidir. Presleme, yliksek nitelikli yag iiretiminde

kullanilir, temel olarak yagin basing etkisi ile ¢ikarilmasi islemidir.

Ileri yontemler, son yillarda teknolojik gelismelerle ortaya cikan, temelinde daha verimli
prosesler liretmeye yonelik islemlerdir. Bu islemlerde enerjiden ve zamandan kazanmak esas

alimustir.
2.2.1. Su Destilasyonu

Su destilasyonu ugucu bilesiklerin eldesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde “dekanter” ad1 verilen cam hazne igerisinde, sogutucu bir sisteme baglanarak, su ve
bitkinin beraber kaynatilarak, su buhar1 ile yiikselen yag molekiillerinin sogutucuda
yogunlastirilip sudan ayristirilmasidir Kaynama siiresi 2 veya 8 saat olarak degiskenlik
gosterebilir. Asbahani ve ark. (2015), su destilasyonu semasini sekil 2.1°deki gibi vermistir.
Su destilasyonunda bitki tamamen suya batirilir ve sicaklik kaynama noktasina ulasincaya
kadar arttirilir. Bu yontemin avantaji yag 100°C’nin iizerine ¢ikamaz ve bu da termal bozulma
riskini minimum seviyede tutar. Ayrica ayristirilan su ayni zamanda bir {iriin olarak kullanilir,

Ornegin giil suyu, lavanta suyu gibi [4].



Yy

J. Distilat
Kondansor
Distilasyon Kolonu
o
Y St H Saf Ugucu yag

Decanter

Isitictya bagh Tank

Sekil 2.1: Su Destilasyonu Semas1 [7]

2.2.2. Buhar Destilasyonu

Buhar destilasyonu isleminde cam hazne igerisindeki aromatik bitki, buhara tabi tutulur.
Basingla beraber uygulanan buhar yag damlaciklariyla birlikte toplama kabina girer. Burada

kondansor yardimiyla yogunlastirilarak sudan ayristirilir. Aziz ve ark. (2018), ¢izdigi buhar

destilasyon semasin1 sekil 2.2°de verilmistir.

Buhar ook e Ugucu Yag
buhan Kondansor
/; 5 s i
_Sj )ED] S NN
= b g
M _g
nd Su Girisi *
g% s %
> 01 o 3 Karigim **
el ey
GR)
;
Ugucu Yag\ ‘—-l

+ Su **

Sekil 2.2: Buhar Destilasyonu Semasi [§8]
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2.2.3. Soxhlet Ekstraksiyonu

Soxhlet Ekstraksiyon yontemi, bitkilerin esans yagini elde etmek amaciyla kullanilan en temel
ve en ekonomik yontemdir. Bu yontemde Soxhlet Ekstraksiyon Cihazi adi verilen aparat
kullanilir. Esansi alinacak bitki kurutulur ve kiiciik parcaciklar halinde ekstraksiyon haznesine
konulur. Bu hazne ekstraksiyon kolunun igine yerlestirilir. Coziicli eklendikten sonra 1sitict
yardimiyla maddenin buharlagmasi saglanir. Buharlasan madde sogutucu bolmeye ulasir ve
burada yogunlasarak tekrar ekstraksiyon koluna gelerek hazne i¢inde bulunan maddeyi ¢ozer.
Bu dongii tekrar ederek devam eder ve sonucunda arzu edilen esans yagi damitma sigsesinde
elde edilir [9]. Sekil 2.3’de Castro ve ark. (2009), verdigi temsili soxhlet ekstraksiyon cihazi

gosterilmistir.

Kondansér

Sifon Sistemi

Aromatik __|
Bitki
Haznest

Destilasyon
Sisesi (Cam

Balon) —%

<+— Is1 Kaynag
Sekil 2.3: Soxhlet Ekstraksiyon Cihazi [9]

2.2.4. Suiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, geleneksel yontemlere alternatif olarak yayginlagsmaya
baglamistir. Bu teknik ekstraksiyonun daha hizli ve etkili olmasimni saglar. Ayrica zararl
organik solventlerin kullanimini gerektirmedigi i¢in ¢evreye zarar vermez. Orta diizey

sicakliklarda kullanilir [6]. Sivilar belirli bir sicaklik ve basingta, kritik noktanin {istiine
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ciktiginda siiperkritik bolgeye ulagilmis olur. Bu bolgede madde gaz ve sivi arasinda
stiperkritik akiskan denilen bir yapiya sahip olur. Bu yapmin yogunlugu ve difiizyonu hizi,
gaz ve sivi hallerinde sahip oldugu degerlerin arasinda bir degerdir. Siiperkritik akigkanlarin
yogunlugu, ¢ok kiigiik basing veya sicaklik degisimiyle muazzam bir sekilde degisebilir. Bu
ozelliginden dolayr karigimlarin ayrilmast miimkiin olur [7]. Siperkritik akigkan
ekstraksiyonunda yaygin olarak Kkarbondioksit ¢6ziicii olarak kullanilir. Bunun en temel
nedeni karbondioksitin kritik basin¢ ve sicaklik degerlerinin kolay yakalanabilmesidir. Ayrica

diisiik maliyetle yiiksek saflikta bulunabilmesi de 6nemli bir avantajdir [7].

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunun temel prensibi akigkanin devamli olarak sistemde
basmcinm artirilarak ve diistiriilerek sirkiile edilmesidir. Karbondioksit isitilarak siiperkritik
hale gegmesi saglanir [7]. Asbahani ve ark. (2015) siiperkritik akiskan ekstraksiyonu akis
semasin sekil 2.3°deki gibi vermistir. Burada da gdsterildigi gibi, karbondioksit gazi, yagi
almacak bitkiyi i¢eren ekstraksiyon tankindan gecirilir ve buradaki ugucu maddeleri ve bitki
Oziini ¢eker. Bu asamadan sonra ekstrat bir veya daha fazla ayiriciya gonderilir.
Karbondioksit basing diisiiriilerek kademeli olarak g¢ekilir ve ugucu yag alinir. Cekilen gaz

geri doniisiimle sisteme kazandirilir.

P2 >|¥ HE2 \’I% VZ
P1 \\g
& s1 2
HE3
X X
v .

ST: Karbondioksit Depolama Tanki1

EV: Ekstraksiyon Tank1 3
ST HE1, HE2, HE3: Is1 Aktaricilar
P1: Karbondioksit Pompasi

P2: Solvent Pompasi
S1, S2: Aynistirma Hiicreleri HE1

F: Filtre
V, V1, V2: Basing regiilator valfleri

Sekil 2.4: Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu [7]
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2.2.5. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon

Mikrodalga destekli ekstraksiyon yesil, ¢evre dostu ekstraksiyon ve enerji tiiketiminin

azaltilmasina yonelik duyulan ihtiyaclardan dolay1 gelistirilmis bir prosestir.

Sikistirilmis hava mikrodalga destilasyonu ve vakum mikrodalga hidrodestilasyonu gibi
modellerin gelistirilmesiyle solventsiz mikrodalga ekstraksiyonu gelistirilmistir. Sekil 2.5 de
gosterilen bu islem Manouchehr ve ark. (2018)’de yapilan ¢alismasindan alinmistir. Bu
islemde bir nevi gil yagmin almmasi ¢alisilmistir. Bitki (¢alismada giil kullanilmistir)
dogrudan, solvent eklenmeden, mikrodalgada isitilr ve bitki dokularindaki yag

damlaciklarinin patlamasina neden olur. Ugucu yag damlaciklar1 kondansor yardimiyla alinir

[7]1.

—
p —
Kondansor .
il
—4
Ucucu Yag . J
7\
Siv1 Faz .
\/
,
Su Geri Akis Borusu
Mikrodalga Firmn < a
-
Lt
$e°
Cam Balon 2
Bitki Numunesi |

Sekil 2.5: Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon [10]
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2.3. SIVI — SIVI EKSTRAKSiYONU

Elde edilen ugucu yaglardaki degerli maddelerin ugucu yag karigiminda ayrilmasi igin sivi —

stv1 ekstraksiyonu kullanilan yontemler arasindadir.

Stvi-S1v1  ekstraksiyonu destilasyon ve kristalizasyon gibi direkt ayirma islemlerinin
kullanilamadig1 veya yiiksek maliyetlere mal olmas1 sebebiyle tercih edilmedigi durumlarda
kullanilir. Kaynama noktas1 birbirine ¢ok yakin olan maddelerin olusturdugu sistemler,
ornegin aromatik maddelerin alifatik hidrokarbonlardan ayrilmasinda bagvurulan bir iglemdir.
Kaynama noktas1 yiiksek olan maddelerin, orne§in vitaminler, ayrilmasi islemlerinde
kullanilir. Ayrica 1siya duyarli maddelerin ayrilmasinda ve ugucu olmayan maddelerin

ayrilmasinda da kullanilir [12].

S1vi-S1v1 ekstraksiyonu baska bir deyisle solvent ekstraksiyonu temel bir ayirma igslemidir. Bu
ayirma islemi, maddelerin sivi fazda gdostermis olduklar1 farkli dagilimdan meydana
gelmektedir [12]. Sekil 2.6° da tek asamal1 s1vi-sivi ekstraksiyonu gosterilmistir. Burada bazi
terminolojik tabirler kullanilmistir. Besleme akisi, ayirilacak bilesenleri icerir A ve C gibi, C
burada transfer edilecek olan maddedir. Solvent (¢oziicii) B ile gosterilmistir. Coziicii fazin
ciktig1 yer ekstrat (0ziit) olarak adlandirilir. Burada ¢oziicii B maddesi ve ekstrakte edilen
(6ziitlenen) C maddesi alinir. Coziicliyle 6ziitlenen besleme akintisinin, ¢iktigi yere rafinat
(aritik) denir. Burada A maddesi ¢cogunluktadir. Fakat ¢cok az miktarlarda da olsa B ve C

maddelerine de rastlanabilir. [11]

B :
Besleme Ekstrat
B+C B+C

1 |—=*

Rafinat C Ekstrat
Faz1 Fan1
. —>
Coziicii Rafinat
B A

Sekil 2.6: Tek Asamali S1vi-S1vi Ekstraksiyonu
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Stvi-sivi ekstraksiyon islemi birbiri iginde ¢dziinen ikili karigimi birinde daha iyi ¢ozlinen bir
¢oziicli ile alma islemi olup, ¢dziicii ilavesi ile iki fazin olusmas1 gerekir. Olusan iki fazda
ekstrakte edilecek madde dagilmistir. Kullanilan ¢oziicii ikili karisimdaki maddelerin birini en
diisiik digerini de en yiiksek seviyede ¢ozmelidir. Yani, ¢oziicii karisimdaki bir komponent
icin secici olmalidir. Coziicliniin ekstraksiyon performansimi tanimlayabilmek igin bazi
parametrelerin hesaplanmasi gerekir. Bunlar, dagilma katsayisi, ayirma faktori ve segiciliktir.

Bunlar sirasiyla sdyle tanimlanmistir;

D. — Wiz (2.1)

Burada D; dagilma katsayisimi, wi; Ve Wiy de, sirasiyla rafinat faz ve ¢oziicii fazlardaki i

komponentinin agirlik¢a fraksiyonudur [13].

D, (2.2)

Burada, 3 ayirma faktorii olup ¢6ziiciiniin ayirma kabiliyetinin bir 6lgtisiidiir [13].

_ Wao [ (Way +wWys) (2.3)

§ =
Way [ (Way +wyy)

Burada S, segicilik olup ekstrakte edilecek maddenin efektif ekstraksiyonu hakkinda bilgi
verir [13]. Kullanilan solventin ekstraksiyon i¢in uygun olup olmadigi bu parametrelerin

1’den biiyiik olup olmadigina bakarak anlasilir.

Ekstraksiyon islemlerinde solvent se¢imi ¢ok Onemli bir degere sahiptir. Solventin
seciciliginin yan1 sira ekonomik olmasi, zehirleyici, agindirict etkilerinin olmamasi, cevreye
duyarli olmas1 kimyasal olarak dengeli, stabil olmasi1 gerekir [12]. Ayrica klasik ekstraksiyon
islemlerini genelde destilasyon islemi takip eder. Coziiciide aranilan bir diger 6zellik de geri

kazanilabilir olmasidir.
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2.4. SIVI — SIVI DENGELERI

Stvi-sivi karigimlarda bazi sivilarin birbiriyle kismen karigmasi ve bazilarmin da hig
karismamasi, belirli sicaklik ve bilesimlerde tek bir faz yerine, iki farkli sivi fazin olusmasini
saglar. Sandler (2006), Sekil 2.7 ve 2.8’deki sivi-sivi faz dengesi durumundaki sistemleri
ornek olarak vermistir [14]. Bu faz diyagramlarinda da goriilebilecegi gibi sicaklik ve
karigimin toplam bilesimi kapali iki faz bdlgesinde kaliyorsa, iki sivi faz olusacaktir. Ayni
sekilde, sicaklik, bilesim tek sivi faz bolgesinde kaliyorsa, bu durumda tek faz olusacak

demektir [14]. Bu kapal1 bolgeyi simirlayan egriye ¢oziiniirlikk egrisi de denir.

160 1 i I I
160 — Tek Sivi Faz Bolgesi
Ust Kritik Sicaklik 163°C
140 — —
. 120 — ——
& Dengede Iki S1v1 Faz Bolgesi
= 100 | —
80 [— -
60 Alt Kritik S1caklik 42°C .
2 =
A0 ; [ l g
0 5 10 13 20 25 30

2.6-dimetil piridin mol yiizdesi

Sekil 2.7: 2.6-dimetil piridin ve su sisteminin faz diyagrami [14]
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160 S I w——
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120 — —
O 80 _ -
L Denge Durumunda Iki S1v1 Faz Bdlgesi
|
40 +— —
0 : -
| I | I

01 02 03 04 05 06 07 08 09
metil etil keton Kiitlece fraksiyonu

Sekil 2.8: Su ve metil etil keton karigimi faz diyagrami [14]

Faz diyagramlar1 okunurken sabit sicaklikta yatay bir ¢izgi cizilir ve egri siiriyla birlestigi
yerden bilesenler elde edilir. Ornegin, sekil 2.8°de verilen diyagrama gore, 32°C’de kiitlece
orani 0.5 olan bir su ve metil etil keton karisimi hazirlanmak istenirse, biri kiitlece 0.2’lik,
digeri ise 0.9’luk metil etil keton iceren iki faza sahip bir karisim hazirlanmig olur. Bu gibi

durumlarda kismi mol ve kiitle fraksiyonlar1 asagidaki denklemlerden bulunabilir.
N; = N} + N}! (2.4)
M; = M! + M/ (2.5)

Sivi-sivi faz dengesinden sadece belirli sicaklik degerleri arasinda s6z edilebilir. Bu sicaklik
degerleri, iist kritik ¢ozelti sicaklig1 ve alt kritik sicakligi olarak adlandirilir [14]. Ust kritik ve
alt kritik ¢ozelti sicakliklari, sekil 2.7 ve 2.8’de oldugu, gibi faz diyagraminda belirtilir. Kismi
karigabilen tiim karisimlar, bir yada iki kritik sicaklifa sahiptir. Ancak alt kritik sicaklik
karigimin donma sicakliginin altinda oldugu hallerde goziikmeyebilir. Ayni1 sekilde, iist kritik
sicaklik karistmim kabarciklanma noktasinin iizerinde ise, buharlasma gercekleseceginden

gbzlemlenmeyebilir.

Basit ekipmanlarla sivi-sivi dengesini 6lgmek miimkiin olabilir. Sandler (2006), basit bir
denge hiicresini Sekil 2.9°daki gibi gostermistir [14]. Cam bir hiicreden olusan bu diizenek, i¢
bolmesinde kiiclik, termostatl bir hazne igerir. Bu haznenin alt ve {ist kisimlarinda kauguktan
yapilma giris, c¢ikis boliimleri mevcuttur. Bu giris, ¢ikis yerlerinden numuneler gekilir.

Manyetik karistirict dengeye ulasincaya kadar kullanilir, daha sonra karistirict kapatilir ve
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numuneler alinmadan iki sivi fazin olusmasi beklenir. Bu islem nispeten ortam basincina
yakin, basinglarda kullanilabilir. Yiiksek basmgli sistemlerde ise cam yerine metal kap

kullanilarak gerceklestirilebilir [14].

Ust numune

— alm bokimii

,..J.——' Hiicre Su Cikist

X

, Termom

etre

Alt numune
S alm bokima
Hiicre Su Girisi
E i Magnet

Manyetik Kangtirict

Sekil 2.9: Sivi-sivi denge hiicresi [14]

Bu noktaya kadar ikili sivi karigimlari incelenmistir. Simdi sivi-svi ekstraksiyonunda da
oldugu gibi Uglii sistemler ele alinacaktir. Bu noktada faz kuralma basvurarak, faz

diyagraminin ka¢ degiskene ihtiyaci olacagi hesaplanacaktir.
F=C-P+2 (2.6)

Burada F degisken sayismi verir. C komponent sayisini ve P ise denge durumundaki fazlarin
sayisini temsil eder. Uglii bir stvi-sivi sisteminde, faz sayismin da 2 oldugu hesaba katilirsa,

degisken sayis1 F, 3 olarak bulunur. Uglii bir sistem sabit sicaklik ve basing altinda:
F=3-P 2.7)

Iki fazli denge durumlarinda F degeri buradan 1 ¢ikar. Bu demektir ki, denge durumunda

olusan her iki fazdan sadece birinde derisim belirlenirse, sistem belirlenmis olur [15].
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Uclii sistemlerde faz diyagramlar1 iicgen diyagramlarla gosterili. A, B ve C
komponentlerinden olusan bir sistem i¢in Geankoplis (2009), sekil 2.10’da gosterilen liggen
diyagram1 vermistir. Burada Ornek olarak A, B ve C komponentlerinden bir karigim
hazirlanmistir ve M noktasi verilmistir. Burada M noktasi incelendiginde A komponentinden

0.4, B komponentinden 0.2 ve C komponentinden 0.4 kiitle fraksiyonu (kesri) alinmustir.

1.0/ \/ \/ -
0 02 04 06 08 10

4)
xg =0.20 -/»,/ /A‘ B' nin kiitle kesri

Sekil 2.10: Ucgen diyagramda koordinatlar [15]

Sekil 2.11°de ise Geankoplis (2009)’un verdigi, iiclii A, B ve C bilesenlerinden olusan bir
sisteme ait faz diyagram gosterilmistir. Tek fazli bolge ve iki fazli bolge belirtilmistir. Tki fazli
bolgede herhangi bir sistem ig¢in, sekil 2.11°de M noktas1 6rnek olarak gosterilmistir, M
noktasit egri lizerinde ifade edilen iki noktaya ayrilir. Bu noktalar daha oncede ikili
sistemlerde belirtildigi gibi iki farkli faza aittir. Bu iki nokta birlestirilerek baglanti1 dogrusu

elde edilir.

A B

Sekil 2.11: Uglii stvi-siv1 faz diyagrami [15]
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Bir sistemin dengede olup olmadigini agiklayan termodinamik degerler vardir. Bunlardan biri
entropidir. Entropi (S), bir sistemin dengede veya kendi icerisinde doniisiimde olup
olmadigini gosteren bir termodinamik denge sartidir. Tersinir islemlerde, entropi degisimi
(AS) sifirdir. Tersinir olmayan iglemlerde ise AS sifirdan biyiiktiir. Bu ifadeler bir islemin
tersinir olup olmadigini anlamamiza yardimci olsa da, uygulamalar1 her zaman elverisli
degildir. Bu asamada pratik uygunluk agisindan iki termodinamik fonksiyondan daha s6z

edilebilir. Serbest enerji denilen bu fonksiyonlar asagida verilmistir.

A=U-TS (2.8)
G=H-TS (2.9)
G=A+PV (2.10)
G=U-TS+PV (2.11)

Burada A Helmholtz enerjisi olarak tanimlanir. G, Gibbs serbest enerjisidir. U, i¢ enerji, T

sicaklik, H, entalpi, S ise entropi degeridir.

Bir sistemin entropi ve serbest enerji degerlerinden sistemin denge sartlar1 tespit edilebilir.
Spontane, kendiliginden ger¢eklesen doniisiimlerde sistemin entropisi artar. Bu durumda
AS>0 oldugu hallerde sistemde doniisiim kendi kendine yapilmis olur. Tersine durumlarda
yani, AS<0, oldugunda ise sistem disaridan enerjiye ihtiya¢ duyar. AS=0 oldugunda ise ilk ve
son hallerin dengede oldugu goriiliir. Spontane bir doniisiim isleminde sistemin serbest
enerjileri azalir. Sabit sicaklik ve basingta AG=0 durumu oldugunda bir denge hali s6z

konusudur [16].
Kismi molar serbest entalpiye kimyasal potansiyel denir.

] a6 (2.12)
G= =G drrn.)
L

Burada p; i komponentinin sitemdeki kimyasal potansiyelidir. T sicaklik, P basingtir. Sabit
sicaklik ve basmgta bir karisimda ¢oziinmiis her bir komponentin kimyasal potansiyeli,
molaritesinin ideal gazlar sabiti ve sicaklik degerinin ¢arpimina esittir. O halde molarite m;

cinsinden asagidaki 2.13 denklemine ulasilabilir.
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p; = p; (T,P) + RTInm; (2.13)

Burada, (2.13)’de p  sicaklik ve basingla degisebilen bir degerdir, standart kimyasal
potansiyeli olarak adlandirilir. (2.13)’de verilen denklem ideal ¢ozeltiler i¢in gegerlidir. Ideal
olmayan ¢ozeltilerde ise bu baglantida konsantrasyon yerine aktivite alinir. Yani aktivite ideal
gazlar kanununun isleyebilmesi icin konsantrasyon yerine alinmasi gereken degerdir. Ideal
olmayan hallerde, kismi basing yerine alinmasi gereken degere de fugasite denir [16]. Bu
durumda 2.13’deki denklem 2.14’deki hali alir.

w; = u; (T,P) + RTIng; (2.14)
Burada o; i komponentinin aktivitesidir.

Ideal bir ¢dzeltide aktivite, belirli standart kimyasal potansiyele gore, molar konsantrasyona
esit olur. Fakat ideal olmayan durumlarda bu gecerli degildir ve aktivitenin konsantrasyona
olan oran1 birden farklidir ve bu deger de aktivite katsayisini () verir [16].

i (2.15)

‘J/.=_
l ml

Bu agamada, yeniden Gibbs serbest enerjisine donecek olursak;
AG = G2 —-G1 (2.16)
Ideal durumda n mol igin, 2.16 denklemini 2.17 gibi yazabiliriz.

P
AG = nRT In—= (2.17)
Py

Ideal olmayan durumlarda ise kismi basing yerine, yukarida da belirtildigi gibi fiigasite almur.

AG = nRT ln% (2.18)

1
Denge durumunda AG = 0 oldugu i¢in; 2.18 ifadesini denge durumu i¢in f; = f, olarak
yazabiliriz. Faz dengesinin olusabilmesi i¢in faz igerisindeki biitiin komponentlerin denge

kriterini saglamasi gerekir. Biitlin denge problemlerinin baslangi¢ noktas: asagida verilmistir.
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i (r.pxt) = i (r,px") (2.19)

Burada, i adet komponente sahip bir karisimda (i herhangi bir say1 olabilir) I ve II, olusan iki
farkli faz1 temsil etmektedir. Denge kriterine gore iki faz igindeki her bir komponentin

fugasiteleri birbirine esit olmalidir.

2.19’da verilen denklemi aktivite katsayilari cinsinden yazarsak:
xllyl (T, P, 351) — xillyi (T, P, ?f_,”) (220)

Yiaxi=1ve X x{'=1 (2.21)

2.20 denklemi bir fazdaki bir bilesenin aktivite katsayisini, ikinci fazdaki bilinen degerinden
hesaplamak igin deneysel faz denge verileriyle birlikte kullanilabilir. 2.21 denklemleri ve
deneysel aktivite katsayilar1 verileri veya uygun modelleme denklemleriyle sivi fazlarin
bilesimleri hesaplanabilir. Aktivite katsayt modelleme denklemleri: NRTL, UNIFAC,
UNIQUAC ve the Van Laar methodlar1 kullanilarak bilesimler bulunur.

Sivi-sivi sistemlerine ait modelleme denklemleriyle ilgili literatiirde ¢cok fazla yaym yapildigi
goriilmiistiir. A. Arce ve ark. [17] limonene, linalol ve dietilen glikol ti¢lii sistemi i¢in 298.15,
308.15 ve 318.15K sicakliklarindaki denge verileri hesaplanmistir. Deneysel veriler
UNIQUAC ve NRTL modelleme denklemleriyle baglanti kurularak ikili etkilesim
parametreleri  bulunmustur. Elde edilen veriler tahmin edilen UNIFAC modeliyle
karsilagtirilmistir ve UNIQUAC modeli bu sistem i¢in en i1yi sonuglar1 verdigi gorilmiistiir.
Ayrica sekil 2.13’de bu lgclii sisteme ait iki farkli sicaklikta bulduklari baglant1 dogrulari

verilmistir.
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T:298.16 K T:318.15K

Linalool Linalool

DEG 00 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 Limonene

Sekil 2.12: DEG, Limonen, Linalol Gi¢lii sistemi [17]

Limonene

Bir baska ¢alismada, limonen, linalol ve 1,3-butanediol tiglii sivi-sivi denge sistemi iki farkli
sicaklikta calisilmistir [18]. Karisimin etkilesim parametrelerini elde etmek i¢in NRTL
aktivite katsayr modeli kullanilmistir. Daha sonra ASPEN PLUS programiyla bir ekstraksiyon
kolonu dizayn edilmistir. Kolonun ¢6ziicii/besleyici orani, safligi, teorik kademe sayisi ve
limonene, linalol geri kazanim dereceleri hesaplanmistir. 1-3 butanediol ¢6ziiciisiiniin linalol,
limonene ayristirmasindaki etkisi arastirilmistir. 10 teorik kademe sayisina sahip ekstrasiyon
kolonu i¢in ¢oziicii/besleyici orani1 1, limonene ve linalol geri kazanim dereceleri sirasiyla

%95 ve %387 olarak bulunmustur.

M. B. Gramajo ve ark. ise limonen, linalol ve su iglii sistemini incelemislerdir [19]. Bu
calismanin sonucunda bulduklar1 ¢oziiniirliik egrileri, Sekil 2.14°’de 3 farkli sicaklik ig¢in
gosterilmistir. Sekilde gorildigii gibi bu liclii sistemde, her ti¢ sicaklik i¢in de diisiik miktarda
limonen-su ve linalol-su ¢o6ziiniirliigi oldugu sonucu ¢ikar. Bu sistemde, su-linalol
coOziiniirligi en yiiksektir ve sicaklik arttikca artar. Su-limonen ¢oziiniirliigii her zaman kiiciik

bir degere sahip oldugu bulunmustur.
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Linalool

0.5

o
Water 0.5 Limonene

Sekil 2.13: Limonen, Linalol ve Su ii¢lii sistemi [19]

Li Wan ve ark. su, 1-propanol, linalol ve su, 1-propanol, geraniol den olusan ii¢lii sistemlerin
stvi sivlt denge sistemlerini baglanti dogrulari methoduyla analiz etmistir [20]. Sivi-sivi
sistemlerinde karismayan bolgenin sicaklik arttik¢a, azaldigi ve 1-propanol konsantrasyonu
arttikca, Once arttig1 daha sonra azalmaya basladigi ve bir tepe noktasi olusturdugu tespit
edilmistir. Ayrica NRTL ve UNIQUAC modelleriyle yapilan karsilastirmalarda karekdk
ortalama sapma degerleri sirasiyla %0.97 ve %1.07 olarak bulunmustur. Ayrica sekil 2.15’de
su, 1-propanol, linalol ve su, 1-propanol, geraniol sistemleri i¢in ¢oziiniirliik egrileri, ti¢ farkli

sicaklik degeri i¢in verilmistir .
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M 298.15K

Q313.15K
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Nater X, Linalool Water X, Geraniol

Sekil 2.14: Su, 1-propanol, linalol ve su, 1-propanol, geraniol tiglii sistemi [20]

H. Li ve ark. ¢evre dostu ve iyi bir ¢6ziicii olarak bilinen 1,8-cineole (okaliptol) analiz
edilmistir [21]. Su, fenol, cineole ve su, p-cresol, cineole tiglii siv1 sivi sistemleri baglanti
egrilerinin bulunmasi yontemiyle incelenmistir. Deneysel sonuglar cineole’un ekstraksiyon
¢Oziiciisii olarak kullanildiginda fenollerin sulu ¢ozeltileri i¢in yliksek ekstraksion kabiliyeti
gosterdigi bulunmustur. Ayrica sicaklik azaldik¢a fenollerin ekstraksiyon oraninin arttigi
bulunmustur.

Bu caligmalara ilave olarak literatiirde benzer bagka caligmalara rastlamak miimkiindiir [22 -
37].
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu bolimde g¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlarla ilgili bilgi verilmistir.

Ayrica deneylerin yapimi ve verilerin eldesi hakkinda detayli bilgilere yer verilmektedir.
3.1. KIMYASAL MADDELER

Tezin bu kisminda deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve bazi 6zelliklerine yer

verilmistir.
3.1.1. Linalol

Linalol cas numarasi1 [78-70-6], 1,6-oktadien olarak da bilinir. Birgok meyvede, ¢icek ve
baharatlarda yaygm olarak bulunur. Hos bir kokuya sahip oldugundan birgok ticari
uygulamada kullanilir. Linalol dogal olarak olusan bir terpen alkoldiir. Kapali formiilii
C10H180 ‘dur. Molekiil agirligir 154.25 g/mol’diir. 25°C*‘deki yogunlugu ise 0.87 g/ml’dir. Bu
calismada Sigma Aldrich’in SAFC markal1 %97 safliktaki iirtinii kullanilmastir.

Sekil 3.1: Linalol

3.1.2. Metil Kavikol

Metil Kavikol cas numarasi [140-67-0], 4-Allilansiol ve Estragol olarak da bilinir. Bu
calismada Sigma Aldrich’in SAFC markali %98 safliktaki {iriinii kullanilmistir. Molekiil
agirhigr 148.20 g/mol’diir. Kapali formiilii C1oH120 ‘dur. 25°C*deki yogunlugu ise 0.965
g/ml’dir. Metil Kavikol renksiz, sivi halde bulunur ve anason kokusuna yakin bir kokuya

sahiptir. Anason, rezene, feslegen ve tarhun otunda bulunur.
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Sekil 3.2: Metil Kavikol
3.1.3. Okaliptol
Okaliptol cas numarasi [470-82-6], 1,8-Sineol olarak da bilinir. Renksiz, siv1 halde bulunan
bir maddedir. Tad1 ve kokusu kafur agacini andirir. Kapali formiilii C1oH180 ‘dur. Okaliptiis
yagindan elde edilir. Sahip oldugu giizel kokudan dolay1 parfiim yapiminda kullanilir [3]. Bu

calismada kullanilan Sigma Aldrich’in SAFC markali dkaliptoliin 25°C‘deki yogunlugu
0.9210 g/ml. Molekiil agirhig: ise 154.25 g/mol’diir.

Sekil 3.3: Okaliptol

3.1.4. Metil Ojenol

Metil Ojenol cas numarasi [93-15-2], kapali formiilii C11H140; seklindedir. Molekiil agirligt
178.23 g/mol’diir. 25°C’deki yogunlugu 1.036 g/ml’dir. Bu ¢aligmada Sigma Aldrich’in
SAFC markal1 %97 safliktaki tirtinii kullanilmistir.

Sekil 3.4: Metil Ojenol
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3.1.5. Solventler
Bu ¢alismada kullanilan solventlerle ilgili bilgiler tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Solventler

Solvent Ad1 |CAS numarasi| Marka| Saflik (%) | Molekiil Agirhg (g/mol) | Yogunluk (g/ml)
Etilen Glikol 107-21-1 |Merck| 99.50 62.07 1.100 - 1.120
Dietilen Glikol| 111-46-6 |Merck| 99.00 106.12 1.115-1.117
Trietilen Glikol| 112-27-6 |Merck| 99.00 150.17 1.123-1.124
1,2 propandiol] 57-55-6  [Merck| 99.00 76.09 1.036 - 1.037
Triasetin 102-76-1 |Merck| 99.00 218.20 1.160
3.2. YONTEM

Secimli ucucu yag eldesi i¢in oncelikle farkl fonksiyonel gruplarina sahip ¢oziiciiler ile ugucu
yag karigimlariin sivi - sivi denge verilerinin elde edilmesi gerekmektedir. Bu amagla, metil
ojenol - linalol, metil kavikol - linalol ve 1,8-sineol-linalol ikili karisimlar1 ¢éziicti ile

ekstraksiyona tabi tutulup her bir sistem i¢in sivi-sivi denge verileri elde edilecektir.
3.2.1. Sivi-Sivi Denge Verilerinin Elde Edilmesi
3.2.1.1. Bulanma noktasi tayini

Uclii sisteme ait ¢oziiniirliik egrisi bulanma noktas1 tayini ile bulunur. Bunun igin su
banyosuna baglanmis bir cam hiicre i¢ine yerlestirilen ikili karisima bir diger {li¢iincii karisim
damla damla damlatilir. Sekil 3.5°de bu diizenek verilmistir. Bu arada karisim karistirilir. Her
damlada bulanma olup olmadigi gézlemlenir. Bulanma olustugu zaman 5 dakika boyunca
bulanma kaybolmuyorsa, o nokta o kompozisyon i¢in homojen bdlgeden heterojen bolgeye
gecis noktasi olarak alinir. Her bir komponentin agirliklarindan, agirlik¢a fraksiyonlar

hesaplanir.
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Sekil 3.5: Deney diizenegi

3.2.1.2. Baglanti1 Dogrularimin Tespiti

Farkli kompozisyonlarda {icli karistm heterojen bdlge igerisinde olacak sekilde
hazirlanmigtir. SPX 100 S model inkiibatorde, sabit sicaklikta, 190 rpm’de, 6 saat boyunca
karistirilmig ve karistirma sonunda alinan 6rnekler fazlarina ayrilmis ve Niive NF 200 model
santrifijde 5000 rpm’de 30 dk boyunca santrifiijlenmistir. Ayrilan her bir faz gaz
kromatografi cihazinda analiz edilerek karigim igindeki her bir komponentin agirlik¢a
fraksiyonlari tespit edildi. Heterojen bolgeden alman bu sistemin kompozisyonlar1 ¢oziiniirliik
egrisi lizerinde noktalarla ifade edilen iki faza ayrilir. Bu iki noktay1 birlestiren dogruya

baglant1 dogrusu denir.
3.2.1.3. Fazlarin Gaz Kromatorafisinde Analizi

Fazlarina ayrilan karigimlar Clarus 500 model gaz kromatografisinde asagida belirtilen
sartlarda analiz edilmistir; %5 Methylpolysiloxane iceren 30 m X% 320 pum X% 1 pum
boyutlarinda Valco Bond VB-5 model kapiler kolon kullanilmistir. Enjektor sicakligi 220
°C’ta, FID sicaklig1 ise 240°C’ta sabit tutulmustur. Firm sartlar1 ise soyledir; 100 °C’ta
baslayip 1 dk tutulur. Sonra 15°C/dk hizla sicaklik 200 °C’a kadar ¢ikarilir. Sicaklik 200
°C’ta 1 dk tutulur. Split oran1 75:1 se¢ilmistir. Helyum akis hiz1 1 ml/dk, H; ve kuru hava akis
hizlar1 ise, sirasiyla, 45 ml/dk ve 450 ml/dk’dir. Analiz edilecek orneklerden 1 ml alinip,
iizerine 0.2 ml internal standart olarak segilen etanol ilave edilmis, ve 6nek analize hazir hale

getirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. COZUNURLUK EGRILERI

Okaliptol, Linalol ve Trietilen Glikol (TEG) iiclii sitemi i¢in 25°C, 35°C ve 45°C’deki

¢Oziintirliik verileri Tablo 4.1°de ve ¢ozilintirliikk egrileri Sekil 4.1, 4.2, 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.1: Okaliptol, Linalol TEG ¢oziiniirliik verileri

25°C 35°C 45°C
Okaliptol| Linalol | TEG Okaliptol| Linalol | TEG Okaliptol| Linalol | TEG
wl w2 w3 wil w2 w3 wl w2 w3

0.1652 | 0.0000 | 0.8348 0.7594 | 0.0000 | 0.2406 0.4265 | 0.0000 | 0.5735
0.9796 | 0.0000 | 0.0204 0.6937 | 0.0000 | 0.3063 0.7511 | 0.0000 | 0.2489
0.1938 | 0.0203 | 0.7859 0.5727 | 0.1670 | 0.2604 0.3575 | 0.1154 | 0.5271
0.3208 | 0.1582 | 0.5210 0.5019 | 0.2764 | 0.2217 0.3515 | 0.2313 | 0.4173
0.5427 | 0.1890 | 0.2683 0.1972 | 0.1802 | 0.6226
0.6878 | 0.1624 | 0.1499
0.2718 | 0.1293 | 0.5989

Linalol

Okali\p)tol ' ' TEG

Sekil 4.1: 25°C°de Okaliptol Linalol TEG ¢dziiniirliik egrisi
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Linalol

Okall\ptol * ' TEG

Sekil 4.2: 35°C’de Okaliptol Linalol TEG ¢oziiniirliik egrisi

Linalol

~1
-~
-~
1
-~
-~
~1
~

Okali\ptol * * TEG

Sekil 4.3: 45°C°de Okaliptol Linalol TEG ¢dziiniirliik egrisi
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Okaliptol, Linalol ve Dietilen Glikol (DEG) iiglii sitemi igin 25°C, 35°C ve 45°C’deki

¢Oziiniirliikk verileri Tablo 4.2°de ve ¢oziiniirliik egrileri Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6°da verilmistir.

Tablo 4.2: Okaliptol, Linalol DEG ¢bziiniirliik verileri

25°C 35°C 45°C

Okaliptol| Linalol | DEG Okaliptol| Linalol | DEG Okaliptol| Linalol | DEG

wl w2 w3 wl w2 w3 wl w2 w3
0.1317| 0.0000{ 0.8683 0.1185| 0.0000( 0.8815 0.1024| 0.0000| 0.8976
0.9456| 0.0000( 0.0544 0.9452| 0.0000{ 0.0548 0.9587| 0.0000f 0.0413
0.1621| 0.0527| 0.7852 0.6973| 0.1485| 0.1542 0.8736| 0.0738| 0.0526
0.2312| 0.0959| 0.6729 0.5449| 0.1777| 0.2774 0.7548| 0.1345| 0.1107
0.3203| 0.1353| 0.5443 0.4513| 0.1482| 0.4005 0.6886| 0.1529| 0.1586
0.4343| 0.1591| 0.4066 0.3753| 0.1337| 0.4911 0.5472| 0.1602| 0.2927
0.6168| 0.1490| 0.2342 0.2334| 0.0955| 0.6711 0.4001| 0.1335| 0.4664
0.7808| 0.0939| 0.1253 0.8567| 0.0933| 0.0500 0.3242| 0.1223| 0.5535
0.8846| 0.0480| 0.0674 0.7816 0.1271| 0.0913 0.4771| 0.1476] 0.3754
0.5267| 0.1624| 0.3109 0.1337| 0.0217| 0.8446
0.1800| 0.0635| 0.7564

Linalol

Okaliptol DEG

Sekil 4.4: 25°C°de Okaliptol Linalol DEG ¢dziiniirliik egrisi
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Linalol

Okaliptol DEG

Sekil 4.5: 35°C’de Okaliptol Linalol DEG ¢6ziiniirliik egrisi

Linalol

Okaliptol DEG

Sekil 4.6: 45°C°de Okaliptol Linalol DEG ¢dziiniirliik egrisi
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Metil Kavikol (MeKv), Linalol ve Trietilen Glikol (TEG) tg¢lii sitemi ig¢in 25°C, 35°C ve
45°C’deki ¢oziiniirliik verileri Tablo 4.3’de ve ¢oziiniirliik egrileri Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da

verilmistir.
Tablo 4.3: Metil Kavikol, Linalol TEG ¢oziiniirliik verileri
25°C 35°C 45°C

MeKv | Linalol TEG MeKv | Linalol TEG MeKv | Linalol TEG

wl w2 w3 wl w2 w3 wl w2 w3
0.5875 | 0.0260 | 0.3865 0.3560 | 0.0000 | 0.6440 0.3983 | 0.0000 | 0.6017
0.8297 | 0.0112 | 0.1591 0.7996 | 0.0000 | 0.2004 0.7303 | 0.0000 | 0.2697
0.5155 | 0.0303 | 0.4543 0.4333 | 0.0163 | 0.5504 0.5085 | 0.0122 | 0.4793
0.6809 | 0.0224 | 0.2967 0.3725 | 0.0111 | 0.6165 0.4168 | 0.0041 | 0.5791
0.3835 | 0.0193 | 0.5973 0.5009 | 0.0186 | 0.4805 0.5891 | 0.0104 | 0.4004
0.7505 | 0.0184 | 0.2311 0.6550 | 0.0170 | 0.3281
0.3109 | 0.0000 | 0.6891 0.5901 | 0.0178 | 0.3922
0.8770 | 0.0000 | 0.1230

Linalol

2
Metil Kavikol * TEG

Sekil 4.7: 25°C’de MeKv Linalol TEG ¢06ziintirliik egrisi
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Linalol

Metil Kavikol TEG

Sekil 4.8: 35°C’de MeKv Linalol TEG ¢6ziintirliik egrisi

Linalol

MetiI\Kav}kol\ \ ooy \TEG

Sekil 4.9: 45°C°de MeKv Linalol TEG ¢6ziiniirliik egrisi
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Metil Kavikol (MeKv), Linalol ve Dietilen Glikol (DEG) {iglii sitemi igin 25°C, 35°C ve
45°C’deki ¢oziiniirliikk verileri Tablo 4.4°de ve ¢oziiniirliik egrileri Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de

verilmistir.
Tablo 4.4: Metil Kavikol, Linalol DEG ¢6ziiniirliik verileri
25°C 35°C 45°C
MeKv | Linalol DEG MeKv | Linalol DEG MeKv | Linalol DEG
wl w2 w3 wl w2 w3 wl w2 w3

0.1620 | 0.0326 | 0.8054 0.1404 | 0.0000 | 0.8596 0.1729 | 0.0000 | 0.8271
0.2061 | 0.0457 | 0.7482 0.9591 | 0.0000 | 0.0409 0.9439 | 0.0000 | 0.0561
0.3462 | 0.0647 | 0.5891 0.6036 | 0.0926 | 0.3038 0.4553 | 0.0874 | 0.4572
0.4766 | 0.0749 | 0.4485 0.4793 | 0.0913 | 0.4295 0.6031 | 0.0939 | 0.3030
0.6127 | 0.0695 | 0.3178 0.4006 | 0.0866 | 0.5128 0.7602 | 0.0806 | 0.1593
0.7735 | 0.0620 | 0.1645 0.3470 | 0.0809 | 0.5722 0.3430 | 0.0766 | 0.5804
0.9849 | 0.0000 | 0.0151 0.1409 | 0.0119 | 0.8472 0.2214 | 0.0490 | 0.7296
0.1249 | 0.0000 | 0.8751 0.7598 | 0.0843 | 0.1559

Linalol

Metil'Kavikol * DEG

Sekil 4.10: 25°C’de MeKv Linalol DEG ¢06ziintirliik egrisi
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Linalol

Metil' Kavikol = DEG

Sekil 4.11: 35°C’de MeKv Linalol DEG ¢o6ziiniirliik egrisi

Linalol

MetiI\Kav}kol Vo DEG

Sekil 4.12: 45°C’de MeKv Linalol DEG ¢oziiniirliik egrisi
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Metil Kavikol (MeKv), Linalol ve 1,2 propandiol ii¢li sitemi i¢in 25°C, 35°C ve 45°C’deki

¢Oziiniirliikk verileri Tablo 4.5’de ve ¢oziiniirliik egrileri Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15°de verilmistir.

Tablo 4.5: Metil Kavikol, Linalol, 1,2 propandiol ¢ziiniirliik verileri

25°C 35°C 45°C
MeKv | Linalol |1,2 propandiol MeKv [ Linalol |1,2 propandiol MeKv [ Linalol {1,2 propandiol
wl w2 w3 wl w2 w3 wl w2 w3
0.9815 | 0.0000 0.0185 0.0934 | 0.0000 0.9066 0.9483 | 0.0000 0.0517
0.0428 | 0.0000 0.9572 0.9684 | 0.0000 0.0316 0.1266 | 0.0000 0.8734
0.1232 | 0.1065 0.7703 0.1080 | 0.0474 0.8446 0.8541 | 0.0692 0.0767
0.8329 | 0.1214 0.0456 0.9094 | 0.0499 0.0407 0.1364 | 0.0523 0.8114
0.2421 | 0.1429 0.6150 0.7312 | 0.1318 0.1370 0.1598 | 0.0801 0.7601
0.3436 | 0.1581 0.4983 0.5813 | 0.1545 0.2642 0.3628 | 0.1339 0.5033
0.4678 | 0.1629 0.3693 0.3030 | 0.1525 0.5445 0.4806 | 0.1407 0.3787
0.5870 | 0.1585 0.2545 0.1734 | 0.1084 0.7183 0.6094 | 0.1365 0.2541
0.7229 | 0.1511 0.1260 0.4352 | 0.1569 0.4079 0.7458 | 0.1183 0.1359
0.3119 | 0.1212 0.5669

Linalol

\
1,2 propandiol

Sekil 4.13: 25°C’de MeKv Linalol 1,2 propandiol ¢oziiniirliik egrisi
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Linalol

A \ A\ A\ \ A\ A\ A\

N \
Metil ‘Kavikol 1,2 propandiol

Sekil 4.14: 35°C’de MeKv Linalol 1,2 propandiol ¢oziiniirlik egrisi

Linalol

-\ : A\
Metil Kavikol 1.2 propandiol

Sekil 4.15: 45°C’de MeKyv Linalol 1,2 propandiol ¢6ziiniirliik egrisi



39

Metil Ojenol (MeU), Linalol ve 1,2 propandiol iiclii sitemi i¢in 25°C’deki ¢dziiniirliik verisi
Tablo 4.6’da ve ¢oziiniirliik egrisi Sekil 4.16’da verilmistir.

Tablo 4.6: Metil Ojenol, Linalol, 1,2 propandiol ¢dziiniirliik verileri

25°C
MeU | Linalol |1,2 propandiol
wl w2 w3

0.1870 | 0.0000 0.8130
0.9171 | 0.0000 0.0829
0.5432 | 0.0767 0.3801
0.4032 | 0.0668 0.5301
0.2795 | 0.0443 0.6762
0.6627 | 0.0786 0.2587
0.8291 | 0.0363 0.1346

Linalol

NE SN X
Metil Ojenol 1,2 propandiol

Sekil 4.16: 25°C’de MeU Linalol 1,2 propandiol ¢oziiniirliik egrisi
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Okaliptol, Linalol ve 1,2 propandiol iiclii sitemi i¢in 25°C’deki ¢Oziiniirliik verisi Tablo

4.7°de ve ¢Oziiniirliik egrisi Sekil 4.17°de verilmistir.

Tablo 4.7: Okaliptol, Linalol, 1,2 propandiol ¢dziiniirliik verileri

25°C
Okaliptol| Linalol |1,2 propandiol
wl w2 w3

0.1354 | 0.0000 0.8646
0.9631 | 0.0000 0.0369
0.3339 | 0.0317 0.6343
0.8968 | 0.0297 0.0735
0.6157 | 0.0383 0.3460
0.4586 | 0.0343 0.5071
0.7865 | 0.0383 0.1752

Linalol

A\ A N\ \ A\ \ A

\ \
Okaliptol 1,2 propandiol

Sekil 4.17: 25°C’de Okaliptol Linalol 1,2 propandiol ¢dziiniirliik egrisi
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Metil Kavikol, Linalol ve Etilen Glikol (EG) iigli sitemi i¢in 25°C, 35°C ve 45°C’lerdeki
coziiniirlik verileri Tablo 4.8’de ve ¢oziiniirliik egrileri sirasiyla Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20°de

verilmistir.

Tablo 4.8: Metil Kavikol, Linalol ve Etilen Glikol ¢6ziiniirliik verileri

25 °C 35°C 45 °C

MeKv | Linalol EG MeKv | Linalol EG MeKv | Linalol EG
wl w2 w3 wl w2 w3 wl w2 w3
0.0163| 0.0000{ 0.9837 0.9851| 0.0000{ 0.0149 0.9798| 0.0000| 0.0202
0.9822| 0.0000{ 0.0178 0.0278| 0.0000| 0.9722 0.0187| 0.0000| 0.9813
0.1159| 0.2832| 0.6009 0.7660| 0.2063| 0.0277 0.7284| 0.2470( 0.0246
0.5111| 0.3820| 0.1069 0.0352| 0.1228| 0.8419 0.0243| 0.1012| 0.8744
0.1601| 0.3315| 0.5084 0.5026| 0.3908| 0.1066 0.1514| 0.3372| 0.5113
0.3843| 0.4351| 0.1806 0.3822| 0.4418| 0.1759 0.2224| 0.4221| 0.3555
0.2996| 0.4276| 0.2727 0.2830| 0.4331| 0.2839 0.2935| 0.4413| 0.2652
0.2272| 0.4052| 0.3676 0.2077| 0.3929( 0.3994 0.3809| 0.4358| 0.1834
0.0330| 0.1183| 0.8487 0.1336] 0.3116| 0.5548 0.5156| 0.3847| 0.0997
0.6982| 0.2663| 0.0354 0.7266| 0.2386| 0.0348 0.0424| 0.1768| 0.7809
0.5954| 0.3365| 0.0681 0.0537| 0.1738| 0.7725 0.0908| 0.2505| 0.6587
0.7342| 0.2383| 0.0275

Linalol

MetiI\Kavhwl ¥ EG

Sekil 4.18: 25°C’de MeKVv Linalol EG ¢oziniirlikk egrisi
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Linalol

Metil'Kavikol * EG

Sekil 4.19: 35°C’de MeKv Linalol EG ¢6ztiniirliik egrisi

Linalol

Metil Kavikol =~ EG

Sekil 4.20: 45°C’de MeKYv Linalol EG ¢oziniirlikk egrisi
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Okaliptol, Linalol ve Etilen Glikol (EG) iiclii sitemi i¢in 25°C ve 35°C’deki ¢dziiniirliik

verileri Tablo 4.9°da ve ¢oziiniirliik egrileri Sekil 4.21 ve 4.22°de verilmistir.

Tablo 4.9: Okaliptol, Linalol ve Etilen Glikol ¢dziiniirliik verileri

25°C 35°C
Okaliptol| Linalol EG MeKv | Linalol |1,2 propandiol
wl w2 w3 wil w2 w3

0.0202 | 0.0000 0.9798 0.0280 | 0.0000 0.9720
0.9825 | 0.0000 0.0175 0.9802 | 0.0000 0.0198
0.5267 | 0.3600 0.1133 0.0921 | 0.2579 0.6500
0.3776 | 0.4227 0.1997 0.4343 | 0.4056 0.1601
0.2917 | 0.4281 0.2802 0.2899 | 0.4412 0.2689
0.2139 | 0.4020 0.3841 0.1871 | 0.4003 0.4126
0.1429 | 0.3389 0.5182 0.5889 | 0.3407 0.0704
0.0652 | 0.1654 0.7693 0.7688 | 0.2027 0.0285
0.7234 | 0.2320 0.0445

0.6519 | 0.2763 0.0718

0.0841 | 0.2641 0.6518

0.3271 | 0.4345 0.2384

Linalol

Okall\ptol A\ A\ A\ \ A\ A A\ A\ A\ A\ EG

Sekil 4.21: 25°C’de Okaliptol Linalol EG ¢dziiniirliik egrisi
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Linalol

Okaliptol © EG

Sekil 4.22: 35°C’de Okaliptol Linalol EG ¢ziiniirliik egrisi

Limonen, Linalol ve Triasetin li¢hi sitemi i¢in 25°C’deki ¢Oziiniirliik verisi Tablo 4.10°da ve

¢cOziintirliik egrisi Sekil 4.23’de verilmistir.

Tablo 4.10: Limonen, Linalol ve Triasetin ¢6ziniirliik verileri

25°C
Limonen| Linalol Triasetin
wl w2 w3

0.1450 | 0.0000 0.8550
0.7264 | 0.0000 0.2736
0.1935 | 0.0566 0.7499
0.4857 | 0.0199 0.4944
0.3005 | 0.0823 0.6173
0.1872 | 0.0575 0.7552
0.4704 | 0.0150 0.5146
0.6140 | 0.0279 0.3581
0.5991 | 0.0179 0.3831
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Linalol

T T N
imonen Triasetin

Sekil 4.23: 25°C’de Limonen Linalol Triasetin ¢oziiniirliik egrisi

Okaliptol, Linalol ve %10 Etilen Glikol %90 Dietilen Glikol’den olusan solvent karisimi
(%10 SIvK) iiglii sitemi i¢in 25°C’deki ¢oziintirliik verisi Tablo 4.11°de ve ¢oziiniirliik egrisi

Sekil 4.24°de verilmistir.

Tablo 4.11: Okaliptol, Linalol ve %10 SIVK ¢dziiniirliik verileri

25°C
Okaliptol Linalol |%210 SivK
wl w2 w3

0.0486 0 0.9514
0.9625 0 0.0375
0.3527 | 0.1662 | 0.4811
0.6462 | 0.1956 | 0.1582
0.4099 | 0.1805 | 0.4096
0.1730 | 0.0990 | 0.7281
0.2337 | 0.1263 | 0.6400
0.0636 | 0.0178 | 0.9186
0.6719 | 0.1876 | 0.1405
0.5132 | 0.1999 | 0.2869
0.7608 | 0.1574 | 0.0819
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Linalol

A A A\ A A A\ A

Okali\ptol ' 0/;10 S\IVK

Sekil 4.24: 25°C’de Okaliptol Linalol %10 SIVK ¢dziiniirliik egrisi

4.2 BAGLANTI DOGRULARI VERILERI

Linalol, Etilen Glikol ve Metil Kavikol’den olusan {iglii sistem igin 25°C’deki baglanti
dogrular1 verisi, dagilma katsayis1 (D), ayirma faktorii (B) ve segicilik (S) Tablo 4.12°de

verilmistir. Sekil 4.25°de ise bu sistem i¢gin bulunan baglant1 dogrular1 gosterilmistir.
Baglant1 dogrulari, Ayirma Faktorii ve Segicilik Degerleri

Tablo 4.12: MeKv Linalol EG sistemi i¢in baglanti dogrular1 verileri, D, B ve S degerleri

Wij Wy; W3j D, B S
1A 0.0189 | 0.0172 | 0.9639
10 0.8977 | 0.0919 | 0.0104
2A 0.0188 | 0.0325 | 0.9487
20 0.7955 | 0.1802 | 0.0243
3A 0.0200 | 0.0439 | 0.9361
30 0.7128 | 0.2456 | 0.0416
4 A 0.0217 | 0.0625 | 0.9158
40 0.5792 | 0.3384 | 0.0824
S5A 0.0252 | 0.0812 | 0.8936 | 0.2034 | 3.7404 | 1.6490

0.1848 | 8.7767 | 5.1306

0.1804 | 7.6315 | 3.4303

0.1789 | 6.3764 | 2.6809

0.1847 | 4.9297 | 2.0128
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50U | 0.4634 | 0.3992 | 0.1374
6A | 0.0265 | 0.0941 | 0.8794
6U | 0.3998 | 0.4232 | 0.1769
7A | 0.0281 | 0.1052 | 0.8667
70 | 0.3410 | 0.4413 | 0.2177

0.2224 | 3.3546 | 1.5174

0.2384 | 2.8929 | 1.3990

Burada j faz1 temsil etmektedir. Bu tabloda ve devamidaki tablolarda; iA, iU degerleri, i

numune sayis1 olmak iizere A ¢dziicii fazi, U ise organik faz anlamimda kullanilmustr.

Linalol

Metil ' Kavikol * EG

Sekil 4.25: MeKv Linalol EG tiglii sistemi i¢in baglant1 dogrulari

Metil Kavikol Linalol Etilen Glikol ii¢lii sistemine ait hesaplanan ayirma faktorii ve segicilik
degerleri 1’den biiyiik olup, bu da etilen glikol ¢6ziiciisiiniin, bu ikili karigimi ayirmada uygun
bir ¢oziicii oldugunu gostermektedir.

Metil Kavikol Linalol Etilen Glikol t¢lii sisteminde analiz sonucu elde edilen verilerin
standart sapma degerleri de, agirlik¢a fraksiyon ve g/ml cinsinden hesaplanmistir. Bunlar
Tablo 4.13 ve 4.14’de gosterilmistir.
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Tablo 4.13: Agirlikga fraksiyona gore standart sapma degerleri

Standart Sapma Agirlikca
Fraksiyon
EG Linalol | MeKv
1A 0.0037 | 0.0010 | 0.0026
10 0.0004 | 0.0003 | 0.0006
2A 0.0001 | 0.0001 | 0.0001
20 0.0004 | 0.0003 | 0.0006
3A 0.0002 | 0.0001 | 0.0001
30 0.0001 | 0.0003 | 0.0003
4 A 0.0004 | 0.0003 | 0.0001
40U 0.0013 | 0.0002 | 0.0014
5A 0.0008 | 0.0005 | 0.0013
50 0.0007 | 0.0004 | 0.0004
6 A 0.0007 | 0.0005 | 0.0002
6U 0.0016 | 0.0002 | 0.0014
7A 0.0014 | 0.0011 | 0.0003
70 0.0005 | 0.0003 | 0.0003
Ortalama | 0.0009 | 0.0004 | 0.0007
Genel Ortalama = 0.0007

Tablo 4.14: Standart sapma degerleri (g/ml) cinsinden

Standart Sapma (g/ml)

EG Linalol | MeKv
1A 0.1365 | 0.0014 | 0.0002
10 0.0011 | 0.0071 | 0.0690
2 A 0.0076 | 0.0002 | 0.0001
20 0.0010 | 0.0058 | 0.0249
3A 0.0048 | 0.0001 | 0.0001
30 0.0009 | 0.0052 | 0.0162
4 A 0.0090 | 0.0009 | 0.0004
40 0.0011 | 0.0091 | 0.0170
5A 0.0122 | 0.0007 | 0.0017
50 0.0013 | 0.0031 | 0.0041
6 A 0.0079 | 0.0007 | 0.0002
6 U 0.0061 | 0.0108 | 0.0089
7A 0.0114 | 0.0000 | 0.0001
70 0.0055 | 0.0120 | 0.0094
Ortalama | 0.0147 | 0.0041 | 0.0109

Genel Ortalama = 0.0099
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Elde edilen biitiin deneysel sonuglar genel olarak degerlendirilse;

Okaliptol-Linalol-TEG iiglii sistemi incelendiginde 25°C’de, ¢oziiniirliik egrisinde (Sekil 4.1),
TEG’un Okaliptol igindeki karsilikli ¢ozliniirliigii ¢ok diisiik iken (%2), okaliptolin TEG
icindeki ¢ozinlirliigii ise goreceli yiiksek ¢ikmistir (%16.5). 35°C ve 45°C’lerde (Sekil 4.2 ve
4.3) ¢oziiniirliik egrisi elde edilememistir. Bunun sebebi, TEG - Okaliptol karisimmin yagims1

yapisindan dolayi, titrasyon yonteminde iyi gézlemlenememis olmasidir.

Okaliptol-Linalol-DEG fiiglii sistemi incelendiginde (Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6), ii¢ farkl1 sicaklikta
da birbirine yakin ¢oziiniirliik egrileri elde edilmistir. Burada sicaklik degisiminin, bu {glii

sistem i¢in fazla etkili olmadig1 goriiliir (Sekil 4.26).

Linalol

g3 0 e

Fi%}
» . AY \ \ N\ \
Okaliptol DEG

Sekil 4.26: Okaliptol-Linalol-DEG sisteminin 25°C, 35°C ve 45°C’deki ¢oziiniirliik
verilerinin karsilastirmasi ( o, 25°C’deki veriler, [1, 35°C’deki veriler, A, 45°C’deki veriler

olmak tizere)

Metil Kavikol-Linalol-TEG iglii sistemi incelendiginde, metil kavikoliin ¢oziiniirligiiniin
fazla olmasindan dolay1 her {i¢ egride de (Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9) heterojen bolge alaninin ¢ok
diisiik oldugu goriilmektedir. Halbu ki 6kaliptol i¢eren tiglii sistemde heterojen bdlge goreceli

daha yiiksekti. Ayrica metil kavikol i¢eren tiglii sistemde, sicaklik artis1 ile dogru orantili bu
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alanin daha da kiigiildiigli goriilmektedir. Bu yiizden sicaklik arttikca bu sistemde

¢cOzlniirliiglin artigini sdyleyebiliriz (Sekil 4.27).

Linalol

Metil 'Kavikol TEG

Sekil 4.27: Metil Kavikol-Linalol-TEG sisteminin 25°C, 35°C ve 45°C’deki ¢oziiniirliik
verilerinin karsilastirmasi ( o, 25°C’deki veriler, [ ], 35°C’deki veriler, A, 45°C’deki veriler

olmak tizere)

Metil Kavikol-Linalol-DEG {iglii sistemi incelendiginde (Sekil 4.10, 4.11, 4.12) ¢oziiniirkigiin
fazla olmasiyla beraber; ii¢ egride de Metil Kavikol-Linalol-TEG {iglii sistemine gore
heterojen alanin artig1 goriilmektedir. Sicaklik artisiyla heterojen bdlgeye ait alanda bariz bir

degisiklik gézlenmemis, sadece Metil kavikol-DEG karsilikli ¢oziiniirlik degerlerinde ¢ok az

bir artig gdozlenmistir.



o1

Linalol

DEG

Sekil 4.28: Metil Kavikol-Linalol-DEG sisteminin 25°C, 35°C ve 45°C’deki ¢oziiniirlik
verilerinin karsilastirmasi ( 0, 25°C’deki veriler, [, 35°C’deki veriler, A, 45°C’deki veriler

olmak iizere)

Metil Kavikol — Linalol — 1,2 propandiol tiglii sistemi incelendiginde (Sekil 4.13, 4.14, 4.15),
t¢ farkli sicaklik degeri i¢in birbirine yakin ¢oziiniirliik egrileri ¢iktigr gorilmiistiir. Elde
edilen ¢Oziiniirlik egrileri alan1 dikkate alindiginda, DEG ve TEG igeren tg¢lii sistemlerden

gozle goriiliir bir sekilde daha biiyiik oldugu goriiliir.

Linalool

1,2 propandiol

Sekil 4.29: Metil Kavikol-Linalol-1.2 propandiol sisteminin 25°C, 35°C ve 45°C’deki
¢Oziinilirliik verilerinin karsilastirmasi ( o, 25°C’deki veriler, [, 35°C’deki veriler, A,

45°C’deki veriler olmak tizere)
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Metil Ojenol — Linalol — 1,2 propandiol iiclii sistemi incelendiginde (Sekil 4.16), 25°C’de
Metil Ojenol’iin, Metil Kavikol’e kiyasla daha fazla ¢oziindiigii goriiliir. Bundan dolayi
heterojen alan daha kiiciiktiir. Okaliptol — Linalol — 1,2 propandiol iiclii sistemi incelendiginde
(Sekil 4.17), 25°C’de, Okaliptol iceren bu sistemin onceki, iki sisteme gére daha fazla
¢Oziindligl goriilmiistiir. Buna bagli olarak da ¢oziiniirliik egrisi altinda kalan alan en diisiik

seviyededir.

Linalol

oA Agp

0 \ U U e v G R
Ucucu yagd komponentleri 1.2 propandiol

Sekil 4.30: Ugucu yag komponentleri-Linalol-1,2-propandiol sisteminin 25°C’deki
¢oziiniirliik verilerinin karsilastirmasi ( o, Metil 6jenol, [J, Metil kavikol, A, Okaliptol olmak

lizere)
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Metil Kavikol — Linalol — EG fglii sistemi incelendiginde heterojen bolge alaninin yiiksek
oldugu bir ¢oziiniirlik egrisi elde edilmistir (Sekil 4.18). Metil Kavikol-Linalol sisteminin
glikoller ile verdigi c¢ozlniirlik egrilerindeki heterojen bolgenin altinda kalan alanin
biiyiikliigi su siraya goredir; EG > 1,2 propandiol > DEG > TEG. Buradan da solventeki
alifatik ve eter gruplarindaki, dolayisiyla glikol molekiillerindeki fonksiyonel gruplarin
artiginin  ¢ozlnirligl arttirdigi anlasilir. Dolayisiyla Metil Kavikol-Linalol-Glikol iiglii
sistemlerinde, ekstraksiyon i¢in segilebilecek solventlerin basinda EG ve sonrasinda da 1,2

propandiol geldigi s6ylenebilir.

Linalol

Metil Kavikol EG

Sekil 4.31: Metil Kavikol-Linalol-EG sisteminin 25°C, 35°C ve 45°C’deki ¢6ziiniirliik
verilerinin karsilastirmasi ( o, 25°C’deki veriler, [, 35°C’deki veriler, A, 45°C’deki veriler

olmak tizere)
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Okaliptol — Linalol — EG fiiglii sistemi incelendiginde iki fazli, heterojen bdlgenin alanmin
yiksek oldugu c¢oziiniirlik egrileri elde edilmistir (Sekil 4.19). Ayni sistem 35°C’de
incelendiginde (Sekil 4.20), 25°C’dekine yakmn bir egri elde edilmistir.

Linalool

Sekil 4.32: Okaliptol-Linalol-EG sisteminin 25°C ve 35°C’deki ¢dziiniirliik verilerinin
karsilagtirmasi ( 0, 25°C’deki veriler, [ 1, 35°C’deki veriler)

Okaliptol — Linalol - %10 EG %90 DEG solvent karisimmdan olusan bu iiglii sistemi
incelendiginde Sekil (4.22), uygun bir ¢oziiniirliik egrisi elde edilmistir. Bu ¢oziiniirliik egrisi
%100 EG ve %100 DEG solventlerinden olusan iki ayr1 ti¢lii sistemle kiyasladigimizda,

¢oziiniirliikk egrisinin beklenildigi tizere, bu iki egrinin arasinda yer aldig1 goriiliir.

Yukarida bahsedilen sistemlerin disinda asagida tabloda verilen sistemler arastirilmistir.
Tablo 4.15’te verilen ikili sistemler incelenmistir ve sonuglari tabloda isaretlenmistir.
Bulanma noktasi tayini yontemi ile bazilarindan sonu¢ almamamistir. Bunun nedeni,

maddelerin birbiri igeresinde tamamen ¢oziinmiis olmasidir.
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Tablo 4.15: Bulanma noktasi arastirilan ikili sistemler

Okaliptol | Limonen | Linalol | Methyl Kavikol | Methyl Ojenol | Geraniol
Amil Asetat X X X X X
Dibenzil Eter X X X X X X
Dietil Stiksinat X X X X X X
Dimetil Siiksinat X X X X X X
Dimetil Glutarat X X X X X X
EG v v
DEG v Lit. Lit. 4 X X
TEG v Lit. Lit. v X X
PEG 4 X X
Qe X X X X X X
Phthalate
Ethyl Asetat X X X X X X
Ethyl Laktat X X X X X X
2-Octanol X X X X X
2-Octanon X X X X X
Triasetin X v X X X
1,2 Propandiol 4 v v v
1,2 Butandiol X X X
1,3 Butandiol v v

Yukaridaki tabloda “x” ile gosterilen sistemler bulanma noktasi tayin edilemeyen sistemlerdir.
Ornegin, Amil Asetat - Okaliptol ikili sistemi birbiri igerisinde ¢6ziindiigii i¢in bulanma
noktasi tayin edilememistir. “Lit.” kisaltmasi ise bulanma noktasi tayin edilebildigi halde
literatiirde kullanildig1 igin, bu ¢alismada yer almayan sistemlerdir. DEG — Limonen ve DEG
— Linalol sistemleri Arce A. ve ark. [17] c¢alismasinda kullanilmistir. Tabloda “v™ ile

isaretlenen sistemler ise bulanma noktasinin tayin edilebildigi anlamina gelmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tezde, feslegende bulunan fenilpropanoid ve terpenoid karigimlarinin farkli solventler ile
ekstraksiyonu ile ayrilmasi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Fenilpropanoid grubunun alt grubu
olan fenil propen grubuna dahil olan metil kavikol, metil 6jenol ve birer terpenoid olan linalol
ve Okaliptol ugucu yaglarinin ikili karigimlarindan linalool, etilen glikol, dietilen glikol,
trietilen glikol ve 1,2 propandiol gibi farkli glikoller ile ekstrakte edilmistir. Bunun yaninda
Tablo 5.1°de listesi verilen farkli fonksiyonel gruplarina sahip solventler de denenmistir.
Yapilan deneylerden elde edilen ¢oziiniirliik egrilerinde, Okaliptol-Linalol —Glikol iiglii
sistemine bakildiginda c¢oziiniirliik egrilerinin heterojen alaninin biiylkligi su sekilde
siralanmaktadir; EG>DEG>1,2-propandiol. Buradan da glikol fonksiyonel grubunun artisi ile
heterojen bdlgenin kii¢iildiigii yani ¢oziniirligiin arttig1 anlagilmaktadir. Etilen glikol

ekstraksiyon i¢in segilebilecek solvent olmaktadir.

Metil Kavikol — Linalol — Glikol tiglii sistemi incelendiginde heterojen bdlgenin altinda kalan
alanin biyiikligii su siraya goredir; EG > 1,2 propandiol > DEG > TEG. Buradan da
solventteki alifatik ve eter gruplarindaki artisin ¢oziiniirliigii arttirdig1 anlasilir. Dolayisiyla
ekstraksiyon icin secilebilecek solventlerin basinda EG ve sonrasinda da 1,2 propandiolun

geldigi sdylenebilir.

Metil Kavikol — Linalol — Etilen Glikol sistemi i¢in elde edilen baglanti-dogrular1 verileri
incelendiginde, aymrma faktorii ve secicilik degerlerinin 1°den biiylik oldugu goriiliir. Bu da
etilen glikoliin bu sistem i¢in uygun bir ¢6ziicii oldugunu gostermektedir. Bunun da sebebinin
Linalol’deki OH grubu ile etilen glikoldeki OH gruplar1 arasindaki H-bagindan kaynaklandig1
diistiniilmektedir. Ayrica, metil kavikoldeki alil ve anisol grubundaki metoksi fonksiyonel

grubunun etilen glikol ile etkilesiminin diisiik oldugu anlagilmaktadir.

Sicakligmn incelenen sistemler tizerindeki gozle goriiliir etki, Metil Kavikol-Linalol-TEG

sisteminde gdzlenmistir.
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