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PORTAKAL KABUGUNDAN ELDE EDIiLEN ESANSIYEL
YAGIN KARAKTERIZASYONU VE SOL-JEL YONTEMI iLE
ENKAPSULASYONU

OZET

Bu calismada, Adana yoresinden temin edilen yafa cinsi portakallarin kabuklarindan
cozgensiz mikrodalga ekstraksiyonu (SFME) yontemiyle esansiyel yag elde edilmis,
elde edilen esansiyel yagin ekstraksiyon verimi hesaplanmig ve GC-MS yoOntemi ile
icerik (bilesen) analizi yapilmistir. Esansiyel yagin kirilma indisi, optik ¢evirme agis1
ve alkolde ¢oziintirliigii gibi fiziksel 6zellikleri belirlenmistir.

Elde edilen esansiyel yag, sol-jel yontemiyle silika matris i¢ine alinarak enkapsiile
edilmistir. Enkapsiilasyon verimi Termogravimetrik analiz (TGA) yardimiyla
bulunmus, enkapsiilasyondan sonra esansiyel yag icerigi yine GC-MS yoOntemi ile
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Portakal, portakal kabugu, esansiyel yag, sol-jel enkapsiilayonu,
limonen, ¢6zgensiz mikrodalga ekstraksiyonu (SFME).
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CHARACTERIZATION OF ESSENTIAL OIL OBTAINED FROM
ORANGE PEEL and ENCAPSULATION OF THE ESSENTIAL
OIL BY SOL-GEL METHOD

SUMMARY

In this study, essential oil was obtained by solvent free microwave extraction
(SFME) method from peel of yafa genus orange which provided from Adana region.
Extraction yield of obtained essential oil was calculated, and content analysis of EO
was done by GC-MS method. Physical properties like refractive index, optical
rotation angle and solubility in alcohol were identified.

Obtained essential oil was encapsulated by sol-gel method via taking into silica
matrix. Encapsulation yield of essantial oil was found by thermogravimetric method,
essential oil content after encapsulation was also determined by GC-MS method.

Keywords: Orange, Orange peel, essential oil, sol-gel encapsulation, limonene,
solvent free microwave extraction (SFME).



BOLUM 1. GIRIS

Esansiyel yaglarin igerik analizleri ile ilgili ilk sistematik arastirmalarin Fransiz
kimyager M.J. Dumas (1800-1884) tarafindan yapildigi kabul edilir. Dumas, oksijen,
kiikiirt ve azot igeren hidrokarbonlar1 analiz etmis ve ilk sonuglarin1 1833 yilinda
yaymlamistir. Daha sonra yine Fransiz arastirmact M. Berthelot (1859), optik
gevirme agisi tayini yoluyla bazi dogal maddelerin ve onlarin tiirevlerini karakterize
etmistir. Fakat bu konudaki en 6nemli arastirmalar Kekule’nin asistanlarindan biri
olan O.Wallach tarafindan yapildi. Wallach, birka¢ terpen tiirevini onlarin botanik
kaynaklarina gore fakat gergekte kimyasal olarak tanimladi. Wallach ve c¢alisma
arkadaslar1 esansiyel yaglari ayirmak i¢in franksiyonlu destilasyonu kullandi ve elde
edilen franksiyonlar1 kimyasal olarak karakterize etti. Wallach’in karakterize ettigi
terpenler pinen, kampfen, limonene, dipenten, fellandren, terpinonen, fensen ve

silvestirendir. [1].

Wallach, 1884-1914 yillart arasinda yayinladigi yaklagik 180 makalesini dzetledigi
“Terpen ve Kamfen” kitabini 1914’de yayinladi. Wallach, organik kimya ve 6zellikle
alicyclic (diiz halkal) bilesikler alaninda yaptigi ¢aligmalari ile 1910 yilinda “Kimya
Nobel Odiilii nii almistir [1].

Esansiyel yaglar giinlilk yasamin biitiinleyici bir pargas1 haline gelmistir. Kullanim
alanlar1 o kadar c¢oktur ki kullandigimizi dahi bilmeden hayatimizin bir parcasinda
yer alir. Omegin; gida tatlandirici, gida katki maddesi, tiitiin endiistrisinde
tatlandirici, kozmetik ve parfim bileseni, oda spreyleri, deodorantlar, tibbi ilag,
masaj ve buhar terapi, homeopathy, biyosit, bocek kovucu gibi alanlarda kullanildig:
gibi ayrica kimyasal sentezler i¢in baglangic materyali olarak ticari potansiyele
sahiptir. Esansiyel yaglarla tedavi binlerce yildir bilinmektedir. Esansiyel yag

(essential oil) terimi orijinal olarak 6zlii (quintessential) kelimesinden tiiremistir [1].
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Bitkiler (Plantae) fotosentez yaparak kendi besinini iiretebilen Okaryotik, agaglar,
cicekler, otlar, yosunlar ve benzeri organizmalari iginde barindiran bir canlilar
alemidir. Insanoglu, bitkiler olmadan yasamini idame edemez. Bitkilerin insanlara
sundugu yararlarin en énemlisi temel besin kaynagi olmasidir. insanlar temel besin
maddeleri olan karbonhidrat, yag ve proteinlerin 6nemli bir boliimiinii bitkilerden

karsilar.

Bitkiler insanoglunun enerji gereksiniminin bir kismini saglamakla beraber 6zellikle
ilag sanayi, gida, kozmetik, tarimsal miicadele ve kimya endiistrilerinde oldukga

onemli ve vazgecilemez temel bir kaynaktir [2].

Hayvanlar ve bitkilerden dogal yollarla iiretilen kimyasallar iki ana gruba ayrilir.
Birincil metabolitler bitki ve hayvanlardan elde edilen proteinler, karbonhidratlar,
niikleik asitler ve yag (lipid) lardir. ikincil metabolitler genellikle terpenoitler,
sikimatlar, poliketitler ve alkoloitlerdir. Bitkilerden elde edilen esansiyel yaglar da
terpenoitler sinifindandir. Bu metabolitler bitkilerin savunma, korunma, ortama uyum
saglama, yasamini idame etme ve nesillerini siirdiirmeleri igin yine bitkiler tarafindan

biinyelerinde tiretilen yapilardir [1].

Biyosentetik reaksiyonlarin genel bir semas: (Sekil 1.1) 1965 yilinda Bu’Lock ve

1994 yilinda Mann ve ¢aligma arkadaglari tarafindan rapor edilmistir [3].
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0(p).= 0PO2-
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Sekil 1.1. Biyosentetik reaksiyonlarin genel bir semast

Yesil bitkiler enerjiyi giines 1s18indan alarak fotosentez yoluyla karbondioksit ve
suyu glikoza c¢evirirler. Glikoz parcalanarak fosfoenolpiruvat (1) firetir.
Fosfoenolpiruvat dogal iiriinlerin tiim sikimat ailesi iiretimi i¢in anahtar yap1 tasidir.
Fosfoenolpiruvatin dekarboksilasyonu asetatin iki-karbon birimini verir ve bu
koenzim-A (CoA) ile esterleserek asetil koenzim-A (asetil CoA)’y1 (2) olusturur. Bu
tirlerin kendi kendilerine kondenzasyonu (self-condensation) poliketitler ve lipitlere
onciiliik eder. Asetil CoA ayn1 zamanda mevalonik asit (3) in baslangi¢ noktasidir,
Mevalonik asit de terpenoitlerin anahtar oncii materyalidir. Bu reaksiyonlarda ve
gergekte bitkilerin tim dogal kimyasinda “doga” ve “sentetik kimyacilar” ayni
reaksiyonlart kullanir. Tiim bunlara ragmen doganin reaksiyonlar: daha segici ve
daha hizlidir. Ciinkii doga bir¢ok dogal katalizor kullanir ve bu katalizorlere ‘enzim’
denir. Enzimler (biyokatalizorler) kiiresel proteinlerdir ve aktif taraf reaksiyona giren
tirleri bir arada tutar. Aktif taraftaki bu molekiiler organizasyon reaksiyonun

aktivasyon enerjisini diisiiriir ve biokatalizorler stereokimyasal rotay1 yonlendirir.

1.1. Terpenoitler

Terpenoitler esansiyel yaglar gibi dogal trinlerin simdiye kadar bilinen en 6nemli

grubudur. Eski literatlirde bazi vyazarlar terpenoitleri “terpenler” olarak
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adlandirmiglardir. Fakat bu terim glinimiizde monoterpenoit hidrokarbonlarla
sinirlidir. Terpenoitler, izopren (2-metilbutadien) (Sekil 1.2.) birimlerinden olusan
bilesikler olarak tanimlanirlar. izopren birimine gére; monoterpen, seskuiterpen,
diterpen, ve triterpenler olarak dort grup altinda toplanirlar. Bu tanim, temel
molekiler iskelette izopren sayilarina gore terpenoitlerin siniflandiriimasini saglar.

Tablo 1.1.de terpenoitlerin siniflandiriimasi verilmistir.

Tablo 1.1. Terpenoitlerin siniflandirilmasi ve bazi1 6rnekler

TERPENOITLER ADI
Limonen
Citronellal
Monoterpenler Mentol
Kamfen
a-Pinen
Diterpenler Fitol
Gibberelik asit
Triterpenler Squalen
Lanosterol
Tetraterpenler Likopen
Sesquiterpenler Bisabolen
Eudesmol

H204\(CH2

CHjs

Sekil 1.2. [zopren molekiilii

Izopren genellikle esansiyel yaglarda bulunmaz ve gercekte biyosentezlerde bir ara

tirtin degildir, fakat terpenoitlerde, 2-metilbutan iskeleti kolaylikla goriilebilir.
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izopren . OH a-pinen
geraniol3
guaiol

Sekil 1.3. Baz1 yaygin terpenoitlerdeki izopren birimleri

Sekil 1.3. Esansiyel yaglarda yaygin olarak bulunan bazi terpenoitlerdeki izopren
birimlerini goéstermektedir. Geraniol durumunda izopren biriminin bir ucuna
digerinin bir ucunu olusturan lineer bir yap1 (2,6-dimetiloktan) baghdir. Guaiolde ii¢
izopren birimi iki halka ile bir molekiil yapmak i¢in bir araya gelir. Benzer sekilde,

a-pinen’in ¢ift halkali yapisini olusturmak igin iki izopren birimi kullanilmustir.

Limonen bircok esansiyel yagda bulunur fakat turunggil esansiyel yaglarinin ana
bilesenleridir ve miktari %90a kadar ¢ikabilir. Sekil 1.4’de limonenin yapisi

gorilmektedir.

Sekil.1.4. Limonenin kimyasal yapisi
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1.2. Bitkilerde Ucucu yaglarin Olusumu

Ugucu yaglar (esansiyel yaglar, EOs) terpenlerden olusmus karisimlardir. Genellikle
stvi formda, keskin kokulu ve oda sicakliginda ugucu maddelerdir. Suda genellikle
¢oziinmez ya da ¢ok az ¢Oziiniirler, ¢ogu organik ¢ozgende kolaylikla ¢oziiniirler.
Ugucu Yyaglar bitkinin belirli organlarinda (6rnegin; ¢igek, ta¢ yaprak, yaprak, meyve,
kabuk, meyve sapi, odunsu doku, kok gibi) ya da bitkinin tiim organlarinda
bulunabilir. Bitkilerin bulundugu familyalara gore salgi tliylinde, salgi ceplerinde,
salgi kanallarinda ve salgi hiicrelerinde bulunmaktadir. Yaprak tiiyleri, esansiyel
yaglarin ¢cogunu igerir. Bu tiiyciikler *bezler” olarak adlandirilir. Her bez, bdliinme
geciren ve iki benzer boyutlu hiicreye ayrilan tek bir prodermal hiicreden olusur.
Sekil 1.5.” de goriildiigii gibi alt hiicre, ayak hiicreyi (FC) olustururken tist hiicre ana
hiicre (MHC) ile sap hiicreyi (SC) olusturmak icin tekrar ikiye ayrilir. Gelismenin

sonuna kadar ana hiicre 8 ila 12 bas hiicre vermek i¢in boliiniir.

SS
HC

MHG
SC

svaesles

Sekil 1.5. Bitkilerde esansiyel yaglarin bulundugu hiicreler

Iklimsel faktorler, bitki metabolizmasi, farklilasma esansiyel yag sentezi ve

salgilanmasini etkiler.
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l
Subcuticular cavity
Secretory sells
Single stalk cells
Basal cell

Sekil 1.7. Nane yaprag salgi Tiiylerinin Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

1.3. Ucucu Yaglarin Simiflandirilmasi

Ugucu yaglar; kimyasal bilesimleri, aromatik 6zellikleri, farmakolojik ve terapik
etkileri goéz Oniinde tutularak, terpenik maddeler, aromatik maddeler, diiz zincirli
hidrokarbonlar, azot ve kiikiirt tasiyan bilesikler olmak tizere dort grupta
incelenebilir. Terpenlerin oksitlenmesi ile meydana gelen oksijenli tiirevler ugucu
yagin kendine 6zgii kokusunu, tadin1 ve terapik 6zelliklerini verirler. Ugucu yaglarda

asil 6nemli olan bilesikler oksitlenmis tiirevlerdir [4].
1.4. Turuncgiller
Ulkemizde o6zellikle Akdeniz ve Ege bolgelerinde yetistirilen turuncgiller 1liman

iklimi sevmektedir. Karadeniz bolgesinin denize bakan mikroklima bdlgelerinde de
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yetistirilmektedir. Ancak ticari olarak en ¢ok Akdeniz ve Ege bolgelerinde
yetistirilmektedir. Giiniimiiz modern tarim yontemleri ile hemen hemen her ortamda
yetistirilmektedir. Turuncgiller {izerine gerek tarimsal {iretimi gerekse gida ve meyve
suyu olarak kullanimi tizerine birgok ¢alisma mevcuttur. Son zamanlarda
turunggillerin  kabuklarindan elde edilen esansiyel yaglarin antioksidan ve

antibakteriyel 6zellikleri lizerine yapilan ¢aligmalarin arttigini gérmekteyiz.

Turunggillerin ‘Rutaceae’ familyas1 ‘Aurantioideae’ alt familyas1 ‘Citrus’ cinsinde
yer alan bitki toplulugu oldugu bilinmektedir. Turung (Citrus aurantium), bergamot
(C. aurantium var. bergamia), limon (C. limonene), mandarin (C. reticulata),
portakal (C. sinensis), lim (C. aurantifolia), greyfurt (C. paradisi), sadok-pomelo (C.
maxima), aga¢ kavunu (C. medica), kamkat (C. fortunella) gibi ekonomik degeri olan

meyve agaci tiirlerini icermektedir [5].

Turunggil familyasinin anavatani olarak Arabistan yarimadasinin dogusundan
baslayip, Filipinler ve Himalayalar’in giineyinden Endonezya-Avusturya’ya kadar
uzanan genis bir cografya oldugu bilinmektedir [6]. Kokeni Giineydogu Asya olan
turunggillerin, cagdas anlamda iiretimi 19. yiizyilda ABD’'de baslamis ve hizla
yayilmistir. Turunggil yetistiriciligi diinyada 40 derece kuzey enlemi ile 40 derece

giiney enlemi arasinda yapilmaktadir.

Tiirkiye’de turunggil yetistiriciligi 6zellikle Cumhuriyetten sonra hizla gelismistir.
Turunggil yetistiriciligi bakimindan iilkemizin ekolojik kosullarinin oldukga elverisli
oldugu ve iiretimi yapilan turuncgil cesitlerinin cogunun Italya iizerinden geldigi
bilinmektedir. Ulkemiz diinya ekonomik narenciye iiretim alaninin en kuzey

siirindadir ve zaman zaman dondurucu sicaklik zararlar goriilebilmektedir [7].

Turunggil meyvelerinin kabuklarinda esansiyel yag ile dolu salgi bosluklar
bulunmaktadir. Turunggil meyvelerinin kabuklarindan esansiyel yag ekstraksiyonu
16.ylizyildan itibaren yapilmaktadir. Portakal kabugundaki esansiyel yaglari ucucu
ve ucucu olmayan bilesenler igerir ve 200°den fazla bilesik bulunmaktadir. Ugucu
bilesenler monoterpen ve sesquiterpen hidrokarbonlari ve bunlarin oksijenli tiirevleri,
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alifatik aldehitler, alkoller ve esterlerdir, ugucu yagin %99’unu olusturur. Ugucu
olmayan bilesenler hidrokarbonlar, steroller, yag asitleri, vakslar, karotenoitler,

kumarinler, psoralenler ve flavonoitlerdir [8].

Dogal kaynaklarin bilingsiz tliketimini 6nlemek ve tiim iiretim asamalarinda oldugu
gibi gida maddelerinin yan irilinlerinin de wuygun sekilde islenmesi ve
kullanilabilirligi, 6zellikle ¢evre kirliliginin 6nlenmesi Ve atiklarin ekonomiye tekrar
kazandirilmasi bakimindan 6nemlidir. Eski sistemlerde meyve suyu endiistrisinde
narenciye kabuk yaglar1 posada kalmaktaydi. Bu posalar taze ve kuru halde
hayvanyemlerinde kullanilmaktadir [5]. Gelisen yeni teknolojiler sayesinde meyve
suyu endiistrisinde ¢esitli tipteki ayiricilar ile meyve suyu, nektar, pektin, posa,
kabuk esansiyel yag1 hassas bir sekilde ayr1 ve saf olarak elde edilebilmektedir. Hatta
narenciye kabuklarindaki koruyucu mum esansiyel yagdan ayrilmaktadir. Esansiyel
yag ve flavonoidler portakal kabugunun renkli (flavedo) tabakasindaki pigment
bezlerinde yogunlagmistir ve tiim meyvenin yaklasik %0,2—0,5’1 kadardir. Kabuk

esansiyel yaginin ana bileseni limonen olup yaklasik %95’ini olusturmaktadir.

1.5. Limonenin biyolojik etkileri

Halkali bir monoterpenoit olan d-limonen (1-metil-4-(1-metiletenil) siklohekzan)
portakal, limon, mandalina, greyfurt gibi turunggillerin kabuk esansiyel yaglarinin
temel bilesenidir. Renksiz bir sivi olan limonenin d-ve I-limonen olmak tizere iki
optik izomeri vardir, dogada rasemik karigim olarak bulunmaktadir. Limonumsu bir
kokuya sahip olup bir¢ok yaygin gida {iriinlerinde (meyve suyu, sekerleme, hazir kek
karisimlari, sakiz, alkolsiiz icecekler ve dondurma) kullanilmaktadir. Limonen ayrica
kozmetik formiilasyonlarda en ¢ok kullanilan ve ucuz koku bilesenidir. Gida,
kozmetik, parfiimeri ve ila¢ sanayinde kullanilan d-limonen genel olarak giivenilir
kabul edilen (GRAS) katki maddelerindendir. Insanlarda kolesterol igeren safra
taslarini eritmek, birgok kanser tiplerinde kimyasal koruyucu olarak ve en sik olarak
mide asidi diizenleyici ve normal peristalsis (bagirsak kasilmasi) saglayici

etkilerinden dolay1 mide refliisii veya mide eksimeleri sagaltiminda kullanilmaktadir.
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Yapilan ¢alismalarda limonenin enfeksiyon giderici (anti-inflammatory), antioksidan,
antikanserojen, antidiyabetik, agr1 giderici (antinociceptive), metabolizma
hizlandirici, sindirim sistemi diizenleyici (gastrointenstinal), solunum yolu agici
etkileri incelenmistir [8].

Halk arasinda yaygin olarak kullanilan portakal kabugu esansiyel yaginin saglik
acisindan birgok yarart ve kullanim alam1i mevcuttur. Stres ve yorgunluk
durumlarinda sakinlestirici olarak kullanilmasi onerilir. Cilde siiriildiigiinde canlilik
ve rahatlama hissi vermekle birlikte kuru ciltleri nemlendirici etkisi oldugu
bilinmektedir. Tonik olarak kullanilabilir ve cildin sikilagsmasina fayda sagladigi
bilinmektedir. Sivilce ve akne izlerini azaltmak ve gidermek i¢in kullanilir. Dis
etlerini gii¢lendirir ve dis eti hastaliklarina karsi koruyucu etkisi vardir. Kan
dolasimin1 diizenlemeye Yyarar, seliilitleri bu 06zelligi sayesinde azaltir. Mide
rahatsizliklarina kars1 oldukca faydalidir. Midenin daha saglikli ¢alismasini sagladigi
bilinmektedir [9].

1.6. Esansiyel yaglarin ¢cozgensiz mikrodalga ekstraksiyonu (SFME)

Chemat ve arkadaglar1 2000’li yillarin baslarinda kendi laboratuvarlarinda ¢ozgen
kullanmadan yeni bir mikrodalga ekstraksiyon yontemi gelistirdiler. Kisaca
mikrodalga enerjisi ve kuru destilasyonu birlestiren bu yontem son yillarda
uygulanan en Onemli esansiyel yag ekstraksiyon yontemidir. Bu ydntemde bitki
materyali ¢dzgen icermeyen mikrodalga reaktoriine yerlestirilir. Materyal ¢ok kuru
ise sadece 10-15 mL saf su ile nemlendirilir. Mikrodalga enerjisi ile bitkinin
bilinyesindeki esansiyel yag serbest kalir ve buharlasir. Bitkinin nemi ile birlikte
esansiyel yaglar siirliiklenir ve mikrodalga firmninin disindaki sogutma sistemi ile
tekrar yogunlasir. Icerisinde saf su olan toplama kabina biriken esansiyel yag suyun

tistiinde kalir ve daha sonra su ile esansiyel yag birbirinden ayrilir.
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Sekil 1.8. Cozgensiz Mikrodalga Ekstraksiyon cihazinin temsili gosterimi (SFME).

Geleneksel yontemlerle karsilagtirildiginda ¢6zgensiz mikrodalga ekstraksiyonunun
bircok avantaji vardir. Ekstraksiyon siiresi oldukca kisadir (yaklasik 30 dakika),
kullanilan enerji daha azdir, su da dahil herhangi bir ¢6zgen gerekmez, cevreye dost
bir yontemdir, esansiyel yag icerisinde oksijenli bilesenler daha fazladir ve

monoterpenler ise daha diisitk miktarda bulunur [10].

lleri ¢dzgensiz mikrodalga ekstraksiyonu (ISFME)’nda mikrodalga enerjisini daha
fazla absorplamak i¢in demir karbonil tozu (ICP), grafit tozu (GP) ve aktif karbon
tozu (ACP) gibi maddeler reaktore eklenir. Bu maddeler ayni zamanda kimyasal

kararliliga sahip katt maddelerdir ve kolay bulunurlar [11].

1.7. Sol-Jel Yontemi

1800’1l yillarin ortalarinda Ebalman ve Graham tetraetoksisilan (TEOS)’in zayif
asidik kosullarda camsi yapida silisyum dioksite (SiO2) doniistiigiinii gézlemlediler.
Bu ¢aligmalar inorganik seramik ve cam malzemelerin sol-jel yontemiyle eldesi i¢in

baslangi¢ kabul edilir. 1950-60’11 yillarda Roy ve arkadaslar1 sol-jel yontemiyle ilk
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kez Al, Si, Ti, Zn igeren ¢ok sayida seramik oksit bilesimleri elde etmislerdir. Sol-jel
prosesi son 50 yildir olduk¢a genis arastirma alanlarinda yerini almistir. Temel olarak
sol-jel prosesinin anlami, diisikk sicaklikta bir ¢ozelti ortaminda kimyasal
reaksiyonlarla inorganik bir agin sentezidir. Inorganik ag farkli kimyasal
reaksiyonlarla da yapilabilir; fakat sol-jel prosesinde c¢ozeltiden kristallenmenin

karsit1 olarak amorf bir agin olusumu da gozlenmektedir [12].

Sol-jel prosesi kimyasal olarak iki asamada tamimlanir. Ilk asamada, sivi fazda
bilesenlerin asamali polikondenzasyon reaksiyonlariyla bir oksit ag olusur. Ikinci
asamada sol (¢Ozelti, solution) eldesi, soliin jellesmesi ve c¢oziiclinliin ortamdan
uzaklagtirilmasi ile kat1 faz elde edilir. Sol-jel prosesinde geleneksel ¢oktiirme ve
kristalizasyon ile kat1 faz olusumu yerine jellesme ile Kati faz olusturulur. Bu proses

genellikle oda sicakliginda gergeklestigi i¢in “yumusak kimya” olarak bilinir [13].

Sol yani ¢ozelti s1vi fazda amorf ya da kristal yapidaki kolloidal parcaciklarin kararli
bir siispansiyonudur. Jel siv1 faz1 destekleyen veya ¢evreleyen gozenekli ti¢ boyutlu
siirekli kati bir agdan olusur. Jellesme sol olusumundan sonra ¢oziiciiniin hizla
buharlagsmasindan sonra olusur. Bir¢ok sol-jel prosesinde jellesme siv1 fazda kovalent
baglarin olusumundan kaynaklanir ve tersinmezdir. Ancak jellesme van der Waals
cekim kuvvetleri ve hidrojen baglarini da igeriyorsa tersinir olabilir [14]. Xerojel,
jelin gozenekleri arasindaki sivinin uzaklastirilmasiyla elde edilen kuru bir jeldir.
Hacmi 1slak jele gore 5-10 kat daha azdir. Xerojel kurutma sirasinda tek parca jel
bozunur ve kat1 tozlar elde edilir. Islak jel kurutuldugunda jelin ag ve gézenek yapisi
kurutulduktan sonra bile ayni kaliyorsa elde edilen kuru jel “aerojel” olarak
adlandirtlir. Yogun seramikler ve camlar aerojel veya zerojelleri yiiksek sicaklik

uygulamasi yapilarak elde edilir [13].

Sol jel yontemiyle elde edilen tiriinlerin gosterimi Sekil 1.9.’de verilmistir. Baglangic
sollisyonundan ¢ikarak cesitli iiriinlerin ve malzemelerin eldesi i¢in yapilan iglemler
burada gosterilmektedir. Sekil 1.9’e gore seramik tozlar soliisyondan (sol) sprey-

kurutma yolu ile elde edilir. Fiberler soliisyondan direkt olarak ¢ekme ve sekil verme
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yoluyla elde edilmektedir. Uygun malzemelerin lizerine uygulanan ince filmler;

daldirma, dondiirerek kaplama, piiskiirtme gibi tekniklerle hazirlanabilirler [15].

Hidroliz
Kondenzasyon Jellesme
1 —_—
Baslangic Solusyonu Sol
(kolloid) Kurutma Siiperkrnitik
Coktiirme (‘JUhaIlasmm:la% kurutma

o]
0000080
0000000
00o0000

Tozlar Sekil verme

(cekme)
Kaplama
\IF
(' O) Sinterleme
Xerojel film
| -
U( Cam veya seramik

| ]
——

Seramik film

Sol fiberler

Sekil 1.9. Sol-jel yontemi ile elde edilen iirtinlerin sekilsel gosterimi [15].

1.8. Esansiyel yaglarin sol-jel yontemiyle enkapsiilasyonu

Enkapsiilasyon; kati, sivi ve gaz maddelerin uygun malzeme ve yontemlerle
kaplanarak kapsiiller i¢inde tutulmasi, bdylece ¢ok kiigiik bir molekiiliin veya tiim
bilesenlerin korunarak, salinimlariin belirli kosullarda ve belirli hizlarda olmasini
saglayan bir teknolojidir. Kaplanan madde aktif, 6z veya konuk, kaplamada
kullanilan materyal ise kabuk, tasiyici, enkapsiilant veya ev sahibi olarak
adlandirilir[16].
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Enkapsiilayson teknigi, tanecik boyutuna goére nanoenkapsiilasyon (<200 nm)
mikroenkapsiilasyon (0,2-5000 um) ve makroenkapsiilasyon (> 5000 pm)
yontemlerinden olusmaktadir. Mikroenkapsiilasyon iiriinlerinin gelisimi 1950’li
yillarda karbonsuz kopya kagidi {iretimi i¢in basinca duyarli kaplama arastirmalari
sirasinda baslamistir. Giliniimiizde enkapsiilasyon teknolojisi oldukga gelismis ve
yaygin olup basta ilag, kozmetik, gida, baski ve kimya sanayisinde kullanilmaktadir
[17, 18]. Biyolojik maddelerin fiziksel kararliligini arttirmak ve aktif bilesenlerini
korumak icin nanoenkapsiilasyon uygulanmaktadir. Nanoenkapsiilasyon biyolojik
maddelerdeki aktif bilesenler ile diger bilesenlerin etkilesimlerini de Onleyerek
biyoaktivitenin korunmasini saglar. Ayrica antimikrobiyal etkiye sahip biyoaktif
bilesenlerin, gidadaki zararli mikroorganizmalarin bulunduklart su orani yiiksek

kisimlarinda veya Kkati-sivi ara yiizeylerindeki derisimi mikroenkapsiilasyon ile

arttirtlabilir [19].

Enkapsiilasyon ile iirliniin gelistirme siireci ve depolama sirasindaki olasi
fonksiyonellik kaybi, aktif bilesen ve kabuk arasindaki uyusmazlik, kotii koku
olusumu, yapt bozulmasi ve enzim aktivitesi kayb1 azaltilabilir veya engellenirken
nem kontrolii oksidasyona karsi koruma, aktif bilesenlerin sirali salinimi ve
biyoyararlilik artirilir [20]. En ¢ok enkapsiilasyon yapilan aktif maddeler; vitaminler
ve mineraller, enzimler ve proteinler, organik asitler, probiyotikler ve prebiyotikler,
esansiyel yaglar, gida katki maddeleri, yag asitleri (o-3 konjuge linoleik asit),
karotenoitler (B—karoten, likopen), antioksidanlar (tokoferol, flavonoidler,
polifenoller)dir.

Ugucu yaglarin raf omiirleri olduk¢a kisadir. Ugucu olmalarinin yani sira zaman
igerisinde aktif bilesenlerinin fonksiyonlar1 da azalmaktadir. Ugucu yaglarin raf
Omiirlerini azaltmak, bozulmalarinm1 6nlemek veya geciktirmek ve bdylece kullanim
ve uygulama alanlarim1  yayginlastirmak i¢in enkapsiilasyon yapilabilir.
Enkapsiilasyon yapilarak sivi haldeki esansiyel yag tasiyici bir matrikse hapsedilerek
kuru ve kaygan bir forma doniistiiriiliir. Boylece esansiyel yag igindeki etken

maddeler stabilize edilir, uguculugu diisiiriiliir ve katildiklar1 {iriiniin raf émrii uzar.
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Uguculugun azaltilmasi igin polimer matris igerisinde dispersiyon olusturma,
kompleks olusturma, bagka bir polimer veya matrisle kovalent baglanma gibi

yontemlerle “kontrollii salim formiilasyonlar1” elde edilebilir.

Son yillarda ilag salim sistemlerinde enkapsiilasyon ile kontrolli salim
formiilasyonlar1 elde edilmektedir. Kontrollii ilag salim sistemleri konusunda bir¢ok
makale ve patent bulunmaktadir [21(a,b,c,d)]. Ancak esansiyel yaglar ve etken

maddelerinin enkapsiilasyonu konusunda ¢ok az bilimsel makale yaymlanmistir.

Ugucu yaglarin degisik alanlarda kullanimina yonelik c¢alismalara genellikle
endistriyel boyutta rastlanmaktadir. Mikroenkapsiile edilen ugucu yaglar ve
terpenlerin  kullanim alanlarindan bazilart; tip, gida, kozmetik, evsel temizlik

tirtinleri, ilag, elektronik, fotograf, tekstil ve kimya endiistrisidir [15].
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BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu caligmada, Akdeniz {ilkelerinde bolca tiiketilen portakal meyvesinin
kabuklarindan esansiyel yag elde edilmis, esansiyel yag icerigi GC-MS ile analiz
edilmistir. Elde edilen esansiyel yagin sol-jel yontemiyle enkapsiilasyonu yapilmustir.
Bu amagla, PK ugucu yaginin kolloidal silika igerisinde kondenzasyon tepkimesi ile
enkapsiilasyonu gerceklestirilmistir. Enkapsiilasyon verimi, enkapsiile edilen yagin

kimyasal analizi ve enkapsiile edilmis yagin termal davranisi incelenmistir.

Esansiyel yaglarin mikroenkapsiilasyonu i¢in birgok yontem mevcuttur. Piiskiirterek
kurutma (spray drying) gida endiistrisinde en eski ve en sik kullanilan bir tekniktir.
Oregano esansiyel yaginin enkapsiilasyonu igin enkapsiilant olarak arabik gam,
maltodekstrin ve modifiye nisasta kullamilmistir [22]. Kekik, stronelle ve mercan
kosk esansiyel yaglarinin siit proteini (kazein) igeren matrisler i¢ine enkapsiilasyonu
calistlmisgtir [23]. Kakule yag reginesini arabik gam ve modifiye nisasta ile
enkapsiilasyonu piiskiirterek kurutma mikroenkapsiilasyonuna 6rnek verilebilir [24].
Beta siklo dekstrinlerle (B-CD) inkliizyon kompleksleri olusturularak esansiyel
yaglar enkapsiile edilebilir. Helena Marques 2010 yilinda yayinlanan bir ¢alismada
esansiyel yaglarin ve ucgucularin siklodekstrinle enkapsiilasyonunu genis olarak
anlatmistir. Bu c¢alismada baharatlardan ve sebzelerden elde edilen esansiyel
yaglarin, birgok ¢icekten elde edilen esansiyel yaglarin birka¢ metodla hazirlanan
inkliizyon komplekslerinde dondurarak kurutma ve piskiirterek kurutma
yontemleriyle enkapsiilasyonlar1 incelenmistir [25]. Nedovic ve arkadaslar1 2011
yilinda enkapsiilasyon teknolojilerinin gida uygulamalar1 ilizerine bir caligmalari
yayinlanmistir. Bu calismada en ¢ok kullanilan enkapsiilasyon tekniklerinden
puskiirterek kurutma, dondurarak kurutma, molekiiler inkliizyon ydntemlerini

karsilastirmis aktif bilesenlerin enkapsiilasyonlarinin 6nemini vurgulamistir [26].
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Zandi ve arkadaslar1 2013 yilinda oregano esansiyel yagmin Kitosan nano
partiikiilleri i¢inde iki basamakli enkapsiilasyon metodu {iizerine bir calisma
yayinlamiglardir. Bu c¢alismada oregano esansiyel yagmin su icinde yag
emiilsiyonunu ve sodyum tripolifosfat ile ¢itosanin iyonik bir jelini hazirlamiglar ve
bunun  enkapsiilasyonunu incelemislerdir. ~ Oregano  esansiyel  yaginin
enkapsiilasyonunun  basarisint  FT-IR  spektroskopisi, UV-goriiniir ~ bolge
spektrofotometri, TGA ve XRD teknikleriyle onaylamislardir [27].

Yiiksel, K. 2015 yilinda yaptigi yiiksek lisans tezinde Origanum minutiflorum
(kekik), Eugenia caryophyllus (karanfil), Eucalyptus camaldulensis (okaliptus) ve
Cymbopogon citratus (1imon otu) bitkilerinin ugucu yaglarin1 elde etmis ve bu
yaglarin etken maddelerini izole etmis ve igerik analizleri ve kimyasal yap1
tayinlerini gergeklestirmistir. Ugucu yaglar1 ve izole edilen etken maddeleri sol-jel
ve/veya dondurarak kurutma (freze drying) yontemleriyle enkapsiile etmis ve tim
enkapsiile triinlerin  karakterizasyonunu  gerceklestirmis ve enkapsiilasyon
verimlerini hesaplamistir. Bu tez, esansiyel yaglarin ve etken maddelerinin sol-jel

yontemi ile enkapsiilasyonu alaninda bagvurulacak 6zgiin ve iyi bir kaynaktir [15].

Chemat ve arkadaslar1 2014 yilinda yayinladiklar1 bir makalede aromatik bitkilerden
esansiyel yag ekstraksiyonu i¢in ¢0zgensiz mikrodalga ekstraksiyon yonteminin
labaratuvarda pilot iiretimini yapmislar ve endiistriyel boyutlarda {iretiminin
avantajlarindan bahsetmislerdir. Bu amagla kusburnu (Rosemarinus officinalis L.)
bitkisinin esansiyel yagini geleneksel bir yontem olan hidrodestilasyonla (HD) ve
SFME ile ekstrakte etmisler ve yontemleri karsilastirmislardir. HD yontemiyle 2 saat
ekstraksiyon gergeklesirken SFME ile 30 dakikada gergeklesmistir. Ayrica SFME
yonteminde su dahil herhangi bir ¢c6zgen kullanilmamaktadir ve elde edilen esansiyel

yagda oksijenli bilesenler daha fazladir [28].

Farit ve arkadaslart 2014 yilinda yayinladiklar1 bir derlemede bir termal enerji
koruma ortami olarak faz degisim materyallerinin mikro enkapsiilasyon yontemlerini
ayrintili bir sekilde acgiklamislardir. Bu makalede mikro enkapsiilasyon yontemleri

incelenmis, fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal olarak {i¢ kategori altinda
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siniflandirilmistir.  Litaratiirde mikroenkapsiile edilmis faz de§isim materyallerinin
tretimi i¢in en yaygin yontemlerin ara yilizey polimerizasyonu, siispansiyon
polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu, ablomerizasyon (coacerbation) ve
sprey kurutma yontemleri oldugu belirtilmistir. Bu makalede sol jel yontemi fiziko-

kimyasal yontemler arasinda gosterilmektedir [29].

Pagliaro ve arkadaslari1 2011 yilinda yaymladiklart makalede silika bazh
materyellerle sol-jel mikroenkapsiilasyonu hakkinda onemli bilgiler vermislerdir.
Sol-jel  mikroenkapsiilasyonunun  tarihgesi,  genel  Ozellikleri,  su/yag
emiilsiyonlarindan silika mikro partikiillerin eldesi, mikro partikiillerin analizi,

endiistriyel kullanimlari, ekonomik ve gevresel 6nemi ele alinmistir [30].

Yine Pagliaro ve arkadaslarinin 2013 yilinda yayinladiklar1 bir makalede sol-jel
yontemiyle gelismis silika bazli mataryellerin eldesi ve bunlarin son uygulamasi ele
alimmistir. Bu makalede sol-jel teknolojisinin gelisimi ve 6nemli uygulama alanlar

ayrintili bir sekilde agiklanmistir [31].

Zandi ve arkadaglar1 2013 yilinda yaymnladiklar1 bir makalede Oregano esansiyel
yaginin (OEO) Kitosan nano partikiilleri ig¢inde iki basamakli enkapsiilasyon
yontemini arastirmislardir. Bu amacla OEO su icinde yag emdiilsiyonu (O/W) ve
iyonik jellesme yontemleriyle chitosan nano partikiilleri igine enkapsiile
edilmislerdir. ~Enkapsilasyonun basarist  UV-vis  spektrofotometresi, FT-IR
spektroskopisi, TGA ve XRD teknikleriyle belirlenmistir. Enkapsiilasyonun sekli,
morfolojisi ve ortalama partikiill boyutu SEM, AFM ve Lazer Isik Sagilimi
yontemleriyle aydinlatilmistir [32].

Sousa ve arkadaslarinin 2014 yilinda yayinladiklar1 bir makalede esansiyel yaglarin
silika nano partikiilleri icinde mikro enkapstilasyonu ugucu bilesenlerin hizli salimin
kontrol etmek amaciyla incelendi. Silika kapsiillerin yag 6z ile hazirlanmasi sol-jel
yontemiyle su i¢inde yag- yag icinde su (O/W/O) coklu emiilsiyonlarinin elde
edilmesiyle yapilmistir. Silika kapsiiller icerisinde ugucu bilesenlerin salinimi iki
boyutlu gaz kromatografisi- ugus zamanl kiitle spektrometresi dedektorii (GCxGC-
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ToFMYS) ile incelenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda ugucu bilesenlerin salinimlarinin
enkapsiilasyonla azaldigi; fakat yine de herbir bilesenin kimyasal 6zelliklerine bagh

oldugu bulundu [33].

Ashraf ve arkadaslar1 2015 yilinda yayinladiklar1 bir derlemede giizel kokular ve
tatlar i¢in silika bazli sol-jel mikro enkapsiilasyon yonteminin siirdiiriilebilir bir ¢evre
icin etkisi incelemistir. Sol- jel enkapsiilasyonunun ekonomik olarak ucuz, iiretim
i¢in yatirim maliyetlerinin oldukga diisiik ve ¢evreye dost oldugu irdelenmistir. Silika
bazli enkapsiillerin biyouyumlu, giivenli, kimyasal olarak kararli ve gézeneklerinde

hassas kimyasallarin tutunabilirligi belirtilmistir [34].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Calismada kullanilan kimyasallar

Calismada, ugucu (esansiyel) yagi elde etmek i¢in kullanilan portakallar (Jaffa (Yafa)

portakali) Adana'dan temin edilmistir.

Tablo 3.1. Caligmada kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Formulveya  Saflhig Firma Kullanim amaci
kisaltma
Tween 20 CsgH114026 %100 Merck Ucucu yagin enkapsiilasyonunda sablon

madde olarak kullanilmigtir.

Ludox AS 40 SiO; %100 Aldrich Ugucu yagin enkapsiilasyonunda silika
kaynag olarak kullanilmistir.

Nitrik asit HNOs %95 Merck Enkapsiilasyon isleminde ortamin
pH'sin1 ayarlamak i¢in kullanilmistir.

n-Hekzan CeH14 %98 Merck Ugucu yagin GC-MS analizi i¢in ¢ézgen
fazina alma iglemlerinde kullanilmugtir.

Sodyum stilfat NaSO4 %99 Merck Ucucu yagin nemini uzaklastirmak i¢in
(susuz) kullanilmistir
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3.1.2. Calismada kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1

Tablo 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Cihazin Markasi

Kullanim Amaci

Cozgensiz mikrodalga
ekstraksiyon cihazi (SFME
cihazi)

NEOS
Essential Oil System

Portakal kabuklarinin esansiyel yaginin elde
edilmesi i¢in kullanilmistir.

Hassas Terazi

OHAUS PA 214C

Caligmada kullanilan tiim materyallerin
tartilmasinda kullanildu.

Magnetik Karistirict SCILOGEX MS-H-S Sol-jel enkapsiilasyonu sirasinda portakal kabugu
esansiyel yaginin dispersiyonu i¢in kullanildi.
Saf Su Cihazi Purlab Option/ELGA Caligmalarin her agamasinda kullanilmustir.
LA611
pH Metre MACHEREY-NAGEL Ph- PK yagmin sol-jel enkapsiilasyonu sirasinda
FiX 0-14 ortamin pH 1 6lgmek i¢in kullanilmigtir.
Seri Pipetor, El Tipi Dispensor ~ Bland/Handystep Kimyasallarin reaksiyon ortamina eklenmesinde
electronic kullanilmustir.
Etiiv Wise Ven Fuzzy Control  Tiim kurutma islemlerinde kullanilmugtir.
System
Ogiitiicii Retsch/ 6M200 Portakal Kabuklarinin 6giitiilmesinde
kullantlmustir.
Ultrasonikator P-Selecta Ultrasons Enkapsiile edilmis PK yaginin hekzan fazina

alimmasi isleminde kullanilmigtr.

Polarimetre Cihazi OA/polAAr3l PK yaginin optik ¢evirme agilarinin tayininde
kullantlmustir.

Refraktometre InsMark PK yaginin kirilma indisi tayininde kullanilmustr.

GC-MS Cihaz Agilent PK yaginin igeriginin analizinde kullanilmistir.

Technologies/7990A

TG-DTA cihazi

SII EXSTAR 6000 TG-
DTA6200

PK yagimin sicakliga bagli olarak agirlik kaybinin
belirlenmesinde kullanilmustir.

Ultrasantrifiij cihaz

KUBOTA

PK esansiyel yaginin enkapsiilasyondan sonra
santrifiij edilmesinde kullanilmigtir.

31



3.2. Yontem

3.2.1. Portakal Kabuklarmm Ogiitiilmesi

Adana’da 2018 yilinda hasat edilen yafa cinsi portakallarin kabuklar1 dikkatle
soyuldu. Retsch marka oOgiitiiciide tiim portakal kabuklari par¢alanincaya kadar
yaklasik 15 dakika ogiitiildii. Ogiitiiciiden alman o6giitiilmiis portakal kabuklar
bekletilmeden tartildi.

Sekil 3.1. Portakal kabuklarinin soyulmasi ve SFME’ ye hazirlanmast
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3.2.2. Portakal kabugunun nem igeriginin tayini

Sabit tarttima getirilmis petri kabinda portakal kabugu (27,25 Q) tartildi. Etiivde
70°C’de 2 saat bekletildi. Etiivden ¢ikan portakal kabuklari (7,78 g) tekrar tartildi.
Asagidaki formiil kullanilarak portakal kabuklarinin nem igerigi tayin edildi.

PK nem miktar1 = (Etiivden 6nceki PK kiitlesi-Etiivden sonra PK kiitlesi)

PK nem miktar1 = 27,25 g— 7,78 g = 19,47 g H.0

PK nem yiizdesi = (PK nem miktari/Etiivden 6nceki PK kiitlesi) x100

PK nem yuizdesi = (19,47/27,25) x100 = %71,45 nem

3.2.3. Portakal kabugunun SFME ile esansiyel yaginin eldesi

575,0 g ogitiilmiis portakal kabuguna yaklasik 20,0 mL saf su ilave edildi ve SFME
cihazimin reaktoriine yerlestirildi. Mikrodalga programi (350 W’da 5 dakika bekle,
400 W’da 35 dakika bekle) ayarlandi. Reaktoriin magnetik karigtirict hizi 350 rpm’e
getirildi ve program bagslatildi.7,5 mL ugucu yag elde edildi. PK’daki tiim esansiyel
yagin alinip alinmadigini kontrol etmek amaciyla ekstraksiyona devam edildi. 1,25

mL daha ugucu yag elde edildi. Toplam ugucu (esansiyel) yag miktar1 8,75 mL’dir.
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Sekil 3.2. (A) SFME cihazi ve (B) SFME cihazi ile elde edilen PK esansiyel yagi

3.2.4. PK ugucu yagimn optik ¢evirme agisi tayini

PK esansiyel yagmin optik ¢evirme agist TSE’nin TS ISO 592 ydntemine gore
belirlenmigtir. Bu yontemde optik cevirme, 589,3 nm+0,3 nm dalga boyundaki
sodyum (Na)’un D isgmlarinin 20°C’de 100 mm kalinhigindaki esansiyel yagin
icinden gecen diizlem polarize 1s18in normalden sapma derecesinin oSlgiilmesi
ilkesine dayanir. Bu amagla, OA/polAAr31l marka polarimetre kullanilmis ve PK

yaginin optik ¢evirme agis1 96,2 bulunmustur.

3.2.5. PK u¢ucu yaginin etanoldeki ¢oziiniirliik tayini

PK esansiyel yaginin etanoldeki ¢oziiniirliigii TSE’nin TS ISO 875 yontemine gore
belirlenmigtir. Bu yontemde bir hacim PK ugucu yaginin farkli derisimlerdeki (%70-
75-80-85-90-95) etil alkol ¢ozeltisindeki ¢ozlintirligii gézlemlendi. %70’lik

etanolden baslandi ve bir hacim ugucu yag tlizerine damla damla etanol eklenerek

yagin ¢oziinlip ¢oziinmedigi kontrol edildi. Ugucu yag ¢oziindiigiinde ka¢ hacim

%70’lik etanolde ¢oziindiigii kaydedildi. Opakli ¢oziinme gostermesi durumunda
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standart olarak kabul edilen AgNOs (0,5 mL 0,1 M AgNOs, 5,0 mL 2.10* M NaCl ve
1 damla derisik HNOs ile hazirlanan) ¢ozeltisi ile karsilastirma yapildi. Bu
kargilastirma AgNO3 ¢ozeltisindeki opaklanmaya esit, daha az veya daha ¢ok
seklinde yapildi. Ugucu yag 20 hacim %70’lik etanolde ¢oziinmediginde ayni
islemler %75 etanol ¢ozeltisi ile tekrarlandi ve en son %90 etanol ¢ozeltisi ile

denemeye devam edildi.
3.2.6. PK ucucu yaginin kirilma indisi tayini
PK esansiyel yaginin kirilma indisi, 20,3°C sicakliktaki saf su baz alinarak InsMark

marka refraktometre ile yapilmigtir. PK esansiyel yagmin kirilma indisi 20.3°C
sicaklikta 1,4734 olarak bulunmustur.

Sekil 3.3. PK esansiyel yaginin kirilma indisinin 6lgtldigi refraktometre

3.2.7. PK Ucucu Yagimn Sol-Jel Yontemi ile Enkapsiilasyonu

PK ugucu yagmin Y/S (yag/su) emiilsiyonunun hazirlanmasi ig¢in oda sicakliginda
0,25 g ugucu yag tartildi. Saf su ile %2’lik 30 mL Tween20 (T20) (0,6 g) ¢ozeltisi
hazirlandi. PK ugucu yagi hazirlanan T20 ¢o6zeltisinde magnetik karistiricida 30

dakika disperse edildi.
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Sekil 3.4. PK esansiyel yaginin T20 ¢6zeltisi icinde dispersiyonu

Bu karisim 14000 rpm’de ldakika homojenizatorden gecirilerek Y/S emiilsiyonu
olusturuldu ve emiilsiyonun pH’s1 6’ya getirildi. Diger taraftan 11,375 g L40 (Ludox
40, kolloidal silika, 4,55 g)’'un %25’lik HNOz’le pH’st 6’ya getirilerek oda
sicakliginda hidroliz edildi. PK ugucu yag emiilsiyonu (Y/S) hidroliz edilen kolloidal
silika (L40) {izerine damla damla eklenerek sol-jel tepkimeleri (hidroliz-
kondenzasyon) tamamlanmis ve PK ugucu yagi silika matrix i¢ine enkapsiile
edilmistir. 2-3 dakika sonra jellesme goriildii fakat reaksiyonun tamamlanmasi i¢in
30 dakika daha karistirllmaya devam edildi. Jellesme tamamlandiktan sonra 3500
rpm’de 10 dakika santrifiij edilen PK ugucu yagi enkapsiilasyonu 24 saat oda
sicakliginda kurultuldu ve diger islemlere kadar desikatorde bekletildi.
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Sekil 3.5. (a) Ultrasantriftij (b) PK esansiyel yaginin enkapsiilasyondan sonra santrifiij edilmesi

Sekil 3.6. PK esansiyel yaginin enkapsiile edilmis hali

3.2.8. Kontrol i¢cin bos sol-jel enkapsiilasyonu

PK ugucu yagmin enkapsiilasyon derecesini kontrol etmek amaciyla bos sol-jel
enkapsiilasyonu yapilmistir. Bu amagla 0,6 g, %2’lik T20 ¢6zeltisinin pH’s1 6’ya

getirildi. Diger taraftan 11,375 g L40 ¢ozeltisinin pH’s1 da 6’ya getirilerek oda
sicakhiginda 24 saat agz1 acik bir sekilde bekletilerek hidroliz tepkimesi
gerceklestirildi. T20 ¢ozeltisi manyetik karistirict iizerinde karigmakta olan 140

iizerine damla damla ilave edilmistir. Jellesme T20 c¢ozeltisinin eklenmeye
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baslamasindan 2-3 dakika sonra goriilmiis ancak sol-jel reaksiyonlarinin (hidroliz-
kondenzasyon) tamamlanmasit icin 30 dakika daha manyetik karistiricida

karistirllmaya devam edilmistir.

Sekil 3.7. Bos sol-jel enkapsiilasyonu

PK ucucu yag enkapsiilasyonu ve bos sol-jel enkapsiilasyonu islemlerinin her
ikisinde de jellesme tamamlandiktan sonra 3500 rpm’de 15 dakika santrifiij iglemi
uygulanmistir. Ayrilan sulu fazlar jellerden dekantasyon (akitma) yolu ile
uzaklastirilmigtir. Jeller oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Kuru jeller deney

tiiplerinde agzi1 agik olarak desikatorde analizlere kadar saklanmugtir.
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Sekil 3.8. Bos sol-jel enkapsiilasyonun kurumus hali

3.2.9. Enkapsiile edilmis PK ucucu yaginin GC-MS ile analizi

Kurumus PK ugucu yagi enkapsiilii ve bos sol-jel enkapsiilii ayr1 ayr1 toz haline
getirildi. Bu kapsiiller ayr1 ayr1 n-hekzan ile ekstrakte edildi. Bu amagla 1,035 g toz
halindeki PK ugucu yag1 enkapsiilii 10 mL n-hekzan ile ultrasonik banyoda 45 °C’da
15-30 dakika homojenize edildi. Daha sonra ¢alkalamali su banyosuna alinarak 250
rpm’de 30 dakika daha ekstrakte edildi. n-hekzan fazi1 ve enkapsiilasyon katisi siringa
yardimiyla birbirinden ayrildi. n-hekzan fazina gegen ugucu yag miktar1 ve igerigi

GC-MS ile analiz edildi.

3.2.10. Enkapsiile PK ucucu yaginin ve bos sol-jel enkapsiile materyalin TG-
DTA analizi

PK ugucu yag igeren enkapsiillerin ve bos sol-jel enkapsiillerin TGA analizleri

atmosfer basincinda 10°C/dak sicaklik artisiyla 30°C-900°C sicaklik araliginda
yapilmustir.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Portakal Kabugu Esansiyel Yagimin Fizikokimyasal Degerleri

Cozgensiz mikrodalga ekstraksiyon cihazi kullanilarak elde edilen portakal kabugu
esansiyel yaginin etil alkoldeki ¢oziiniirliigli, kirilma indisi ve optik ¢evirme agisi

deneysel olarak belirlenmistir.

Tablo 4.1°de portakal kabugu esansiyel yagmin bulunan fiziksel 6zelliklerini

gosterilmektedir. Bu sonuglar literatiir ile uyumludur [35].

Tablo 4.1. Portakal kabugu esansiyel yaginin bazi fiziksel 6zellikleri

% Esansiyel yag verimi  Etil alkoldeki ¢oziiniirlik  Kirilma indisi Optik ¢evirme
(mL/100g PK) (20°C) (20°C) agisi [a]p?°
5,34 2V %70°1lik EtOH (v/v) 1,474 96,2

Esansiyel yag verimi portakal kabuklarinin nem igerigi tayin edildikten sonra (bkz.
3.2.2) kuru madde iizerinden hesaplanmistir. 100 g kuru portakal kabugundan 5,34

mL esansiyel yag elde edilmistir.

4.2 .Portakal Kabugu Ucucu Yagimin GC-MS analizi

Bu calismada SFME ile elde edilen portakal kabugu ugucu yaginin kimyasal bilesimi
GC-MS analizi ile belirlenmistir. Asagidaki tabloda (Tablo 4.2) portakal kabugu
ucucu yaginin kimyasal bilesimi verilmistir. Portakal kabugu ugucu yaginin kimyasal
bilesimi GC-MS kiitiiphanesinde bulunan standart piklerle karsilastirilarak

bulunmustur.
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GC Analiz Kosullan

Sistem: Agilent GC- MS 7890A-(5975C inert MSD)

Kolon: Agilent 19091S-433HP-5MS, %5 Fenil Metil Siloksan (Kapiler: 30.0 m x
250 pm x 0,25 um

Tasiyic1 Gaz: Helyum
Enjeksiyon Sicakligi: 230 °C

Oven (Firmm) Program: 50°C’de 2 dak. (2°C/dak), 80°C’de 2 dak. (2°C/dak),
100°C’de 2 dak. (2°C/dak) 130°C’de 2 dak. (2°C/dak) 160°C’de 2 dak. (2°C/dak)
200°C’de 2 dak. (2°C/dak), 240°C’de 2 dak.

Toplam Analiz Siiresi: 105 dak.
Maksimum Sicakhk: 325°C

Enjeksiyon Hacmi: 1mL

Sekil 4.1.Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Cihazi
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Tablo 4.2. Portakal kabugu ugucu yaginin kimyasal bilesimi

Pik no Bilesenler (SPK 1) Bagil Aikonma % Icerik
Indisi (RTI)
1 metil-siklopentan 2,370 0,17
2 Limonen 12,407 63,69
3 p-Simen (p-Cymenene) 13,282 0,89
4 a-pinen 13,580 0,59
5 L-Linalool 13,689 0,96
6 trans-p-menta-2,8-dienol 14,432 0,96
7 cis-p-menta-2,8-dienol 14,953 2,22
8 cis-2-metil-1,3-siklononadien (camphene) 16,893 1,12
9 cis-dihidrokarvon 17,042 1,18
10 2-optilsiklopropen-1heptanol (%38) 17,230 1,39
11 trans-karveol 18,238 4,32
12 cis-karveol 18,632 2,86
13 2-siklohekzen-1-on,2-metil-5-metiletenil 18,844 2,50
(D-carvone)
14 2-siklohekzen-1-on, 3-metil-6-metiletenil 19,565 0,48
15 (E)-1-(3-metil-1-biitenil) siklohekzen (trans- 20,852 3,08
isolimonene)
16 p-menta-1(7) ,18-dien-10-ol 21,367 2,85
17 1-hidroksimetil-2,2,6-trimetil-3-(3-metil-2-buten- 21,602 1,64
1-il)-6-siklohekzen
18 Limonen oksit (%38) 22,289 2,24
19 (2R,4R)-p-menta-6,8-dien, 2-hidroperoksit 22,535 3,97
20 5-metilenspiro(3.6)dekan (poseydolimonen) 23,073 3,06
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Tablo 4.2°de goriildiigi gibi bu ¢alismada elde edilen portakal kabugu ugucu yaginin
ana bileseni limonen (%63,69) dir. Limonen bir¢ok esansiyel yagin bilesiminde
bulunur; fakat ana kaynagi portakal, greyfurt ve limon kabugu esansiyel yaglaridir.
Bu yaglar icindeki miktar1 %90’a kadar ulagir. Uysal vd. 2011°de yaptiklart bir
caligmada greyfurt (Citrus paradisi. L) kabugu yaginin en baskin bileseninin (%
88,6-91,5) limonen oldugu gozlenmistir[36].

Bu ¢alismada, portakal kabugu esansiyel yagindaki diger bilesenler trans-karveol (%
4,32), (E)-1-(3-metil-1-biitenil) siklohekzen (%3,08), 5-metilenspiro (3.6) dekan
(poseydolimonen) (% 2,92), cis-karveol (%2,86), p-menta-1(7) ,18-dien-10-ol (%
2,85), 2-siklohekzen-1-on,2-metil-5-metiletenil (%2,50), Limonen oksit (%2,24),
(2R,4R)-p-menta-6,8-dien, 2-hidroperoksit (%3,95) ve cis-p-menta-2,8-dienol
(%2,22) olarak bulunmustur. Cozgensiz mikrodalga ekstraksiyon (SFME) yontemi
ile elde edilen esansiyel yag igeriginde terpenoidler ve oksijenli bilesenlerin varlig
gozlenmektedir. Esansiyel yaglardaki oksijenli bilesenlerin monoterpenlerden daha

degerli oldugu bilinmektedir[37].

Linalool gibi terpen alkolleri 6zellikle S. epidermidis, S. aureus ve E. coli gibi
bakterilere karsi gilicli antibakteriyel etkinlik gosterir [38]. Lis-Balchin ve
arkadaglar1 1996 ve 1999 yilinda yaymladiklar1 ¢aligmalarda o-pinen, B-pinen,
sabinen ve limonenin ¢esitli bakteri ve mantarlara kars1 giiclii antimikrobiyal etki

gosterdiklerini belirtmislerdir[39, 40].

4.3. Enkapsiile edilmis Portakal Kabugu U¢ucu Yaginin GC-MS analizi

SFME ile elde edilen portakal kabugu ugucu yagi sol-jel yontemi ile enkapsiile
edildikten sonra oda sicakliginda desikatorde 24 saat kurutulmustur. Kuru kapsiildeki
enkapsiile olan esansiyel yag, n-hekzan ile ekstrakte edilmis ve GC-MS ile kimyasal
bilesimi belirlenmistir. Asagidaki tabloda (Tablo 4.3) enkapsiile olan portakal kabugu
ucucu yaginin kimyasal bilesimi verilmistir. Enkapsiile portakal kabugu ugucu
yaginin kimyasal bilesimi GC-MS kiitiiphanesinde bulunan standart piklerle
karsilastirilarak bulunmustur. GC-MS kosullari 4.2 de verilen kosullar ile aynidir.
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Tablo 4.3. Portakal kabugu ugucu yagmin sol-jel enkapsiilasyonundan sonraki kimyasal bilesimi
(n-heksan ekstaksiyonu).

Pik no Bilesenler (SPK 1K) Bagil Ahkonma % Icerik
indisi (RTI)
1 3-metil-siklopentan 2,330 33,24
2 D-limonen 10,461 55,17
3 trans-carveol 17,517 0,48
4 2-siklohekzen-1-on,2-metil-5-metiletenil 18,335 0,76

(D-carvone)

5 p-menta-1(7) ,18-dien-10-ol 20,286 0,58
6 L-carveol 20,389 0,71
7 coryofilenoksit 20,698 0,73
8 6-izopropenil-3-metoksi-3-metilsiklohekzen 20,79 0,93
9 B-sitronellol 21,11 0,46
10 Cis-p-menta-1(7),8-dien-2-ol 22,02 1,19
11 5-metilenspiro[3.6]dekan 22,403 0,63
12 1,2-epoksi-4-izopropenil-1- 22,455 1,04

[(metoksi)metil]siklohekzan

13 10-18-bisnorabiyoto-8,11,13-trien 37,898 0,7

Sol-jel yontemi ile enkapsiile edilen portakal kabugu esansiyel yagmin kimyasal
igeriginde Limonen yine ana bilesendir (%55,17). Limonenden bagka diger bilesenler
trans-carveol (%0,48), 2-siklohekzen-1-on,2-metil-5-metiletenil  (%0,76), p-
mental(7),18-dien-10-ol (%0,58), L-carveol (%0,71), coryofilenoksit (%0,73), 6-
izopropenil-3-metoksi-3-metilsiklohekzen (%0,93), B-sitronellol (%0,46), cis-p-
menta-1(7),8-dien-2-ol (%1,19), 5-metilen spiro[3.6]dekan (%0,63), 1,2-epoksi-4-
izopropenil-1-[(metoksi)metil]siklohekzan (%21,04), 10-18-bisnorabiyoto-8,11,13-
trien (%0,7)dir.

44



Ana bilesenler korunmakla birlikte bazi kiigiik miktardaki bilesenler heksan
ekstraksiyonu sonucu gézlenmemistir. Ayrica heksan ekstraksiyonu ile esansiyel yag
iceriginde gozlenmeyen bazi kiiciikk miktarlardaki bilesenler goriilmektedir. Sonug
olarak ana bilesenler limonen, carveol, p-menta-1(7) ,18-dien-10-ol, D-carvone ve 5-
metilenspiro(3.6) dekan (poseydolimonen) enkapsiilasyon ile korunmustur. Heksan
ekstaksiyonu sonucu GC-MS de goézlenmeyen diger bilesenler, biiyiik olasilikla

extraksiyonla kapsiilden alinamayan bilesenlerdir.

4.4. Enkapsiile edilmis Portakal Kabugu Ugucu Yaginin TG-DTA analizi

Sol-jel yontemi ile enkapsiile edilen portakal kabugu ugucu yagimnin kapsiil i¢indeki
oranini belirlemek ve ucucu yagin termal davranisini incelemek icin termal
gravimetrik analiz (TGA) yapildi. Bu amagla ugucu yag kapsiillenmemis bos sol-jel
enkapsiilii ve PK ucucu yag1 kapsiillenmis sol-jel enkapsiiliiniin termi davraniglar
termik analiz cihazinda 500C’den 8000C’ye kadar incelenmistir. Asagidaki tablo

(Tablo 4.4.) teorik degerleri ve deneysel sonuglar1 vermektedir.

Tablo 4.4. Enkapsiilasyon teorik degerleri ve deneysel sonuglari

Teorik degerler (%) TGA deneysel sonuglar Enkapsiilasyon
(%) verimi (%)

Uygulama PK T20 PK esansiyel T20

esansiyel yagi
yag1

Bos sol-jel - 2,18 - 3,6 -

kapsiilasyon

u(T20/L40)

Sol-jel 4,63 2,23 4,60 3,6 99,35

kapsiilasyon

u(T20/L40/P

K yag1)
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Sekil 4.2. Bos sol-jel enkapsiiliiniin termal gravimetrik analiz grafigi

Sekil 4.2°de bos sol-jel enkapsiiliiniin termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. 77,7°C’ye kadar olan %46,7’lik agirlik kaybinin enkapsiilde bulunan
su (H20) kaynaklandigi disiiniilmektedir. 401,6°C’deki %3,6’lik kiitle kaybi
T20’den kaynaklanmaktadir. Toplam kiitle azalis1 %49,4 diir.
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Sekil 4.3. PK esansiyel yag1 sol-jel enkapsiiliiniin termal gravimetrik analiz grafigi

Sekil 4.3.°de PK esansiyel yag1 eklenmis sol-jel enkapsiiliiniin termal gravimetrik
analiz grafigi gorilmektedir. 100°C’ye kadar olan %23,9’lik agirlik kaybiin
enkapsiilde bulunan su (H20)dan kaynaklandigi diistiniilmektedir. 397°C civarinda
goriilen %8,2°’lik kaybin PK esansiyel yagindan ve T20 den kaynaklandig
diistiniilmektedir. Toplam kiitle azalisi %65,5’dir. Bos sol-jel enkapsiilii (%49,4) ile
PK esansiyel yaginin eklendigi sol-jel enkapsiilii (%65,5) arasindaki kiitle farki
%16,1°dir. Bu fark enkapsiile eklenen PK esansiyel yaginin yilizdesinden fazladir

ancak enkapsiillerdeki su miktar1 géz oniine alindiginda bulunan deger normaldir.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, Adana ydresinden temin edilen yafa cinsi portakallarin kabuklarindan
¢Ozgensiz mikrodalga ekstraksiyonu (SFME) yontemiyle esansiyel yag elde edilmis,
elde edilen esansiyel yagin ekstraksiyon verimi hesaplanmis ve GC-MS yontemi ile
icerik (bilesen) analizi yapilmistir. Esansiyel yagin kirilma indisi, optik ¢evirme agisi

ve alkolde ¢oziiniirliigl gibi fiziksel 6zellikleri belirlenmistir.

Elde edilen esansiyel yag, sol-jel yontemiyle silika matris i¢ine alinarak enkapsiile
edilmistir. Enkapsiilasyon verimi Termogravimetrik analiz (TGA) yardimiyla
bulunmus, enkapsiilasyondan sonra esansiyel yag icerigi yine GC-MS yoOntemi ile

belirlenmistir.

Cozgensiz mikrodalga ekstraksiyonu ile elde edilen portakal kabugu yaginin verimi
oldukca yiiksektir. 100 gram kuru portakal kabugundan 5,34 mL esansiyel yag elde
edilmistir. Esansiyel yagin ana bileseni limonendir ve esansiyel yag i¢indeki ylizdesi

%63,70’dir. Esansiyel yag icindeki diger bilesenler de literatiir ile uyumludur.

Bu calismanin ana amaglarindan biri de elde edilen portakal kabugu esansiyel
yaginin sol-jel yontemiyle silika matris i¢ine enkapsiilasyonudur. Silika matris i¢ine
enkapsiilasyon basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Enkapsiile edilen PK esansiyel
yag1 hekzan ektraksiyonu ile ¢ekilmis ve GC-MS analizi yapilmistir. GC-MS analiz
sonuglarindan anlasilacagi tizere esansiyel yag igerigi ¢ok az degismistir. n-Hekzan

fazina gegcemeyen bilesenlerin oldugu diistiniilmektedir.
Termik analiz sonuglarindan, silika matris i¢ine hapsedilen PK esansiyel yaginin

yiizdesi %4,6 ve enkapsiilasyon verimi %99,33 bulunmustur. Bu sonuclara gore;

portakal kabugu esansiyel yagi basarili bir sekilde silika matris i¢ine enkapsiile
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edilmistir. Boylece PK esansiyel yaginin raf 6mrii uzamis ve esansiyel yag farkli
uygulamalarda kullanilmak iizere stabil hale getirilmistir. ileriki calismalarda PK
esansiyel yagmin kapsiilasyondan Once ve sonra antibakteriyel Ozellikleri

incelenebilir.
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Sekil Ek.1 Portakal kabugu esansiyel yaginin GC-MS kromotogrami
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