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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

CESITLI BAHARATLARDAN KURKUMIN EKSTRAKSIYONU VE
DENEYSEL TASARIMI

Biisra GOKDEMIR

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Siiheyla CEHRELI

Son yillarda, halkin gida tiiketimine iligkin farkindaligi artmakta ve bilimsel aragtirmalar
sonucunda bir¢ok dogal bitki bileseni tiiketilebilmektedir. Bunlar arasinda, fitokimyasal olarak
bilinen ve giderek artan bir sekilde kullanilan kurkumin biiyiik dikkat gekmektedir. Kurkumin,
antioksidan, anti-bakteriyel ve antiinflamasyon gibi bir¢ok onemli etkiye sahip bir bilesiktir.
Kurkumin, bu 6nemli etkilerden dolay1 ¢esitli hastaliklar i¢in potansiyel bir terapotik maddedir.
Arastirmalar diyabet, alerji, kronik hastaliklar ve hatta kanser gibi birgok hastaliga kars1 etkili
oldugunu gostermistir. Tipta, kozmetikte kullanim1 yani sira gida takviyesi olarak da kullanilir.

Zerdecalin kurkumin igerigi bakimindan zengin oldugu bilinmektedir. Literatiirde zerdegaldan
kurkumin ekstraksiyonu ile ilgili birgok ¢alisma vardir. Bu ¢alismalar etil alkol, hekzan, aseton
gibi geleneksel ¢oziiciiler ile gerceklestirilmistir. Son yillarda, “yesil solventler” olarak bilinen
ve geleneksel ¢oziiciilerin yerini alabilen iyonik sivilarin kullanimi giderek artmaktadir.

Bu tez ¢calismasinda, ilk olarak isot, hardal tozu, karabiber, kimyon, hindistan cevizi, yenibahar,
kara biber, kirmizi biber, nane, kekik, zahter, kori, zerdecal, tar¢in ve zencefil gibi 15 farkli
baharattan su ve metanol ile kurkumin ekstraksiyonu incelenmistir. Bunlar arasinda, literatiirde
incelenmemis olan zencefilden metanol ile kurkumin ekstraksiyonu arastirilmistir. Ayrica,
toksik, ugucu ve yanici 6zelliklere sahip geleneksel ¢oziiciiler yerine, alternatif bir yesil ¢oziicii
olan iyonik sivi [BMIM][Tf.N], en yiiksek kurkumin igerikli zerdegaldan kurkumin
ekstraksiyonu i¢in incelenmistir.

xii



Ekstraksiyon siiresi (10-60 dakika), ekstraksiyon sicakligi (25-55 °C) ve ¢oziicii hacmi (10-30
mL) gibi parametrelerin ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Bu amagla, Yanit Yiizey
Metodolojisi deneysel tasarim yontemi olarak kullanilmistir. Ek olarak, kurkumin
ekstraksiyonu i¢in optimum ekstraksiyon kosullar1 belirlenmistir. Deney sonuglart ANOVA ile
degerlendirilmis ve matematiksel model denklemleri belirlenmistir.

Temmuz 2019, 63 sayfa.

Anahtar kelimeler: Kurkumin, ekstraksiyon, zencefil, zerdecal, iyonik sivi
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

CURCUMIN EXTRACTION from VARIOUS SPICES and EXPERIMENTAL
DESIGN

Biisra GOKDEMIR

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Sitheyla CEHRELI

In recent years, public awareness of food consumption is increasing and many natural plant
components can be consumed as a result of scientific research. Among these, curcumin is
known as phytochemicals and increasingly used, has taking great attention. Curcumin is a
compound with many important effects such as antioxidant, anti-bacterial and anti-
inflammation. Curcumin is a potential therapeutic agent for various diseases due to these
important effects. Studies have shown that it is effective against many diseases such as diabetes,
allergy, chronic diseases and even cancer. It is used in medicine, cosmetics, and as food
supplement.

It is known that the turmeric has contains the richest curcumin amount. There are many studies
on curcumin extraction from turmeric in the literature. These studies were carried out with
conventional solvents such as ethyl alcohol, hexane and acetone. In recent years, there has been
an increasing use of ionic liquids known as ‘green solvents” and that can replace traditional
solvents.

In this thesis, firstly, the extraction of curcumin with water and methanol from 15 different
spices like isot, mustard powder, black pepper, cumin, coconut, allspice, black cumin, paprika,
mint, thyme, zahtar, curry, turmeric, cinnamon and ginger were investigated. Among these,
curcumin extraction from ginger with methanol related to no data available in literature was

Xiv



investigated. In addition, instead of conventional solvents having toxic, volatile and flammable
properties, ionic liquid [BMIM][Tf2N] which is an alternative green solvent, has been studied
for the extraction of curcumin from turmeric, which contains the highest amount of curcumin.

The effect of the parameters such as extraction time (10-60 minute), extraction temperature (25-
55 °C), and solvent volume (10-30 mL) on extraction were investigated. For this purpose,
Response Surface Methodology has been used as the experimental design method. In addition,
optimum extraction conditions for curcumin extraction were determined. The experimental
results were evaluated by ANOVA and mathematical model equations were determined.

July 2019, 63 pages.

Keywords: Curcumin, extraction, ginger, turmeric, ionic liquid
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1. GIRIS

Genellikle hidrofobik bir polifenolik bilesik ve biyoaktif bir fitokimyasal olarak bilinen
kurkumin, zerdecal (Curcuma longa L)’ 1n 6nemli bir bilesenidir. Lezzet verici ve renklendirici
olarak gidalarda yaygin olarak kullanilir. Anti-enflamatuar, antioksidan, antikanser,
antibakteriyel, antifungal, antialerjik, anti-aging gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir. Ayrica alerji,
diyabet, artrit, Alzheimer hastaligi, sedef hastalig1 ve insan bagigiklik yetmezligi virtisii (HIV)
gibi ¢esitli hastaliklar i¢in potansiyel bir terap6tik maddedir [1-5]. Kurkumin ekstraksiyonunda
etanol, metanol, aseton, etil asetat, hekzan, izopropanol gibi geleneksel organik ¢oziiciiler
yaygin olarak kullanilir [2,3,6]. Bu organik c¢oziiciiler; toksik, yanic1 ve ucucu ozellikleri
nedeniyle ¢evre dostu degildir [2]. Bu nedenle, organik ¢oziiciiler kullanmak, ¢evre ve gida
bilesenleri lizerinde istenmeyen etkilere neden olabilir [1,7]. Giiniimiizde yesil ¢oziictliler olarak
iyonik sivilar geleneksel organik ¢dziiciilere tercih edilmektedir. Iyonik sivilar, dnemli ¢evresel
ozelliklerinden dolayr yesil solventler olarak bilinmektedir. Iyonik sivilar, anyonlarin ve
katyonlarin eslestirilmesiyle olugan erimis tuzlardir ve genellikle oda sicakliginda sivi formda
bulunurlar. Tyonik sivilar ihmal edilebilir diizeyde uguculuga, ¢ok yiiksek termal kararliliga ve
ayarlanabilir viskoziteye sahiptir. Bununla birlikte, iyonik sivilar ¢esitli bilesikleri ¢ozebilen
cok iyi ¢oziiciilerdir [7]. Iyonik sivilarin bu 6nemli 6zelliklerinden dolay: sentez [8,9], kataliz

[9] ve ayirma prosesleri [10-12] gibi gesitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Bu galismada, en ¢ok tiiketilen 15 ¢esit baharatin (isot, hardal tozu, karabiber, kimyon, hindistan
cevizi, yenibahar, ¢orek otu, pul biber, nane, kekik, zahtar, kori, zerdegal, tar¢cin ve zencefil)
icerdikleri kurkumin miktarlari, yaygin olarak kullanilan ¢oziicliler su ve metanol ile
kullanilarak belirlenmistir. Incelenen baharatlar arasinda oncelikle literatiirde zencefilden
kurkumin ekstraksiyonu ¢aligmalarina rastlanilmamis olup, dncelikle metanol ile kurkumin
ekstraksiyonu gerceklestirilerek ekstraksiyona etki eden parametreler deneysel tasarim yontemi
kullanilarak incelenmistir. Literatiirde zerdecaldan kurkumin ekstraksiyonunda geleneksel
¢oziicliler ile benzer g¢aligmalarin yaygin olmasi ve geleneksel ¢oziiciilerin toksik, ugucu vb.
ozelliklerinden dolay1, bu calismada, alternatif bir yesil ¢6ziicii olarak imidazolyum bazli iyonik
stvinin  ¢oziicli olarak kullanimi incelenmistir. Ekstraksiyon iizerinde etkisi incelenen
parametreler olarak ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve kullanilan ¢oziici miktari

secilmistir. Bu parametrelerin kurkumin ekstraksiyonu iizerindeki etkisini belirlemek igin,



Yanit Yiizey Metodolojisi ¢esitlerinden Merkezi Kompozit Tasarim uygulanmistir. Her iki
baharat i¢in, incelenen parametrelerin ekstraksiyon tizerindeki etkileri ve optimum ekstraksiyon

sartlar1 belirlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon, temel anlamda bir ayirma islemidir. Bu ayirma isleminde sicaklik, basing gibi

parametreler ve optimum kosullar belirlenerek alkol, su, organik ¢oziicli vb. ortaminda ¢esitli

Ozellikteki maddelerin birbirinden ayrilmasi, istenen maddenin saflastirilmasi ya da daha kararl

hale gelmesi amaglanir. Farkli ¢oziinme 6zelliklerine sahip, kat1 ya da sivi fazda bulunan bir ya

da birden fazla bilesigin, baska bir s1v1 faza alinmasiyla ayirma islemi gergeklesir.

Ekstraksiyon islemini etkileyen sicaklik, basing, ¢oziicii tiirli ve hacmi, temas siiresi vb. ¢esitli

faktorler bulunmaktadir. Genel olarak ekstraksiyona etki eden parametreler ve etkileme

bicimleri asagidaki gibi 6zetlenebilir [13]:

Sicakhik: Ekstraksiyon siiresince sicakligi artirmak ya da azaltmak, c¢oziiciiniin
Ozelligini degistireceginden ekstraksiyon verimini de etkilemektedir. Ekstraksiyonda
sicaklik degisimi viskozite, ¢oziiniirliik, katilarin dagilmasi ve sivilarin yiizey gerilimine
etki eder. Genellikle sicaklik artigi, ¢oztiniirliigii artirir ve molekiillerin daha hizli ve
kolay yayilmasini1 saglarlar. Boylece ekstraksiyon daha hizli ve etkin bir sekilde
gerceklesir [14]. Organik bilesikler gibi bazi c¢oziiciilerde ise tam ters etki
goriilmektedir.

Coziiciiniin Cinsi, Hacmi ve Akis Hizi: Coziicli secilirken hedeflenen bilesigi
cOzebilecek, polaritesi uygun ¢oziicii kullanmak gerekir. Ekstraksiyonda polar ya da
apolar ¢oziciiler kullanilarak, yiiksek geri kazanimla, verimli bir ayirma islemi
gerceklestirilebilir. Uygun miktarda ¢oziicii kullanilarak ekstraktin konsantrasyonu
ayarlanabilmektedir. Bu sebeple verimli bir ekstraksiyon islemi i¢in optimum oranda
¢Oziicii miktarini ve ¢oziicli akis hizin1 belirlemek gerekir.

Ornek Miktar1 ve Bilesimi: Ekstraksiyon isleminde, isleme tabi tutulacak 6rnegin
yapisi ve bilesimi 6nemlidir. Numunenin fiziksel ve kimyasal yapisi, ekstrakte edilmesi
istenilen bilesigin 6zelligi (6rnegin; partikil blyiikliigi), ¢oziici ile etkilesimi ve
¢bziicii ile tutunma zamani ve miktar1 ekstraksiyon islemini etkiler. Ornegin, partikiil
¢apmin azalmasiyla beraber yiizey alan1 genisleyeceginden ekstraksiyon orani artacak

ve daha etkin bir ayirma gergeklesecektir. Ornege uygulanacak eleme, siizme, dgiitme,



parcalama, deniz kumu vb. ile karistirma, pH ve viskozite ayarlama gibi bazi fiziksel 6n
islemler de ekstraksiyon verimine etki eder.

e Ekstraksiyon Siiresi: Ekstraksiyon siiresi ile ekstraksiyonun gerceklestirilecegi
sicaklik, kullanilan ¢oziicii ve ekstrakte edilecek bilesenin yapisi dogrudan birbiriyle
baglantilidir. Bu parametrelerden biri degistirildiginde, ekstraksiyonun gerceklesme
stiresi ve verimi direkt degisecektir. Sistem degisiklige, pozitif-negatif seklinde cevap
verebilir.

e Temas sayisi: Ekstraksiyonun %100 verimle gerceklesebilmesi igin, ayirma iglemini
birka¢ defada gerceklestirmek gerekebilir. Genelde baslangicta kullanilan numune
miktar1 az secilip, ayirmada kullanilacak ¢oziicii miktar1 da fazla tutularak; yapilacak

ardisik ekstraksiyon iglemiyle beraber verimli bir ayrim gergeklestirilir.

Ekstraksiyon yonteminin bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlardan en 6nemlisi; ekstraksiyon
sonrasi yapilan yogunlastirma islemi ile molekiil agirhig: diisiik ugucu bilesiklerin kaybi ve
ekstraksiyon islemi sonunda geri kalan ¢oziiciidiir. Ozellikle elde kalan ve baska proseslerde
tekrar kullanilamayan ¢oziicii, hem ekonomik agidan hem de ¢evre kirliligi (toksik 6zellikleri)
acisindan isletmeye kayip olustururken daha kaliteli ve saf ¢oziiciilerden yiiksek miktarlarda

kullanmak da yine maddi ytik getirmektedir [15].

Bilesenleri ayirmada, bir s1vi ortamda maddelerin ¢6ziinmesi ve dagilmasi 6nemlidir. Bundan
faydalanarak, ekstraksiyon yontemleri genelde sivi-sivi, kati-sivi ve bazen de sivi-gaz

ortamlarda gerceklestirilir [16].

Sivi-sivi ekstraksiyonda, hedef bilesenin bir sivi ortamda ¢oziinlirken diger sivi ortamda
¢oziinmemesinden faydalanilir. Klasik olarak kullanilan bu yontemde, bir ayirma hunisinde
farkli yapida ve farkli ¢6ziinme 6zelligi gosteren sivi karisimi ¢alkalanir. Calkalanma sonunda
faz ayrim1 meydana gelir ve hedef bilesenin bu fazlardan tercihen birine ge¢mesi saglanir. Bu
teknigin temeli, maddenin iki karismaz sivi faz arasinda tercihli dagilimidir. Genel olarak,
¢Oziinmiis maddeyi iceren sulu bir ¢ozelti, bagka bir karigsmaz organik faz ile temas ettirilir.
Hedef bilesen dengeye ulasilincaya kadar iki faz arasinda dagilir. Bu dengeleme, giiclii

calkalama (karistirma veya calkalama) ile hizlandirilir, ¢iinkii ¢alkalama ¢6ziinen maddenin

Kati- siv1 ekstraksiyonu, ayrilmasi istenen bilesenin kati1 ya da yar1 kati matriksten ¢oziicii

ortamina alinmasidir. Bu islem sicak ya da soguk bir ¢oziicii ortamda klasik olarak kapali bir



kapta karistirma islemi ile kati maddenin ¢oziinmesi esasina dayanir ve bu yontem genelde
‘Soxhlet ekstraksiyonu’ olarak adlandirilir. Céziinme islemini kolaylastirmak ve kati maddenin
¢oziicli icerisine daha kolay niifus edebilmesini saglamak ic¢in mikrodalga veya sonikasyon
kullanilir. Béyle durumda yontem ‘Mikrodalga destekli ekstraksiyon’ veya ‘Sonikasyon

ekstraksiyonu (ses dalgalar1 destekli)’ olarak adlandirilir [16].

Tablo 2.1°de yaygin olarak kullanilan ekstraksiyon yontemleri ve avantajlar1 ve dezavantajlari

Ozetlenmistir [14].

Tablo .1: Geligsmis ekstraksiyon tekniklerinin karsilastirilmasi.

Ekstraksiyon Teknikleri

Avantajlan

Dezavantajlar

Soxhlet Ekstraksiyonu

o Fazla miktarda Ornek kiitlesi
ekstrakte edilmesi

e Matrikse bagimli olmamasi

« Filtrasyon gerektirmemesi

e Az ugras gerektiren ¢ok basit bir
metodoloji olmast

e Diisiik maliyetli basit ekipman
kullanilmasi

o Biiyiik miktarda organik ¢oziicii
kullanilmasi (100-500 ml)

e Uzun zaman gerektirmesi (6-24
saat)

o Ekstraksiyon sonrasi
buharlastirma-derisiklendirme
basamaginin olmast

Mikrodalga Destekli S1vi

e Hizl1 olmasi (10-30 dakika)

o Diisiik miktarda ¢oziicii
kullanimi (20-50 ml)

o Yiiksek sicakliklara ¢ikabilmesi

e Segilen ¢oziiciilerin mikrodalga
1s1masini absorplamasi (polar
¢oziiciiler)

e Ortamdaki her seyin ekstrakte
edilebilmesi

Ekstraksiyonu o Ekstraksiyon parametrelerinin
(zaman, giig, sicaklik) kontrol . - -
edilebilmesi . Temlzleme icin ekstra basamaga
ihtiya¢ olmasi
o Kurutucu ajanlar gerektirmemesi « Maliyetinin yiiksek olmast
¢ Fazla miktarda 6rnek kiitlesi
Ses Dalgalar Destekli ekstrakte edebilmesi e Yiiksek miktarda ¢oziicii

Siv1 Ekstraksiyonu

o Matrikse bagimli olmamasi
o Hizli olmasi (2-20 dakika)
e Maliyetinin diisiik olmas1

kullanilmas1 (20-200 ml)
o Filtrasyon gerektirmesi

2.2. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFISI (HPLC) ANALIZ

YONTEMI

2.2.1. Kromatografi Tarihcesi ve Yontemi

1872 yilinda Rus Botanik¢i Mikhail Tswett, bitki pigmentleri izerine ¢alisirken, bugiin pek ¢ok

yontemin ana kaynagi olan kromatografi yontemini bulmustur. Tswett, toz kalsiyum karbonatla



doldurulmus cam kolondan, klorofil ve ksantofiller gibi c¢esitli pigmentleri iceren ¢ozeltiyi
gecirerek bitki pigmentlerinin birbirinden ayrilmasini saglamistir. Ayrilan maddeler kolonda
renkli bolgeler halinde bantlar meydan getirdiginden dolayr yontemin adi renkli fotograf

anlamina gelen kromatografi (chromatography) ismini almistir [18].

Bu yontemde bir sabit faz ve bir de haraketli faz vardir. Sabit faz olarak genelde kolonun i¢inde
bulunan dolgu maddeleri kullanilirken; hareketli faz olarak s1v1 ya da gaz halde, tizerinde islem
yapilacagi bileseni kolon igerinde siiriiklemeye yardim olacak madde kullanilir. Ayrilmasi
istenen ya da saflastirilmak istenen madde karisimi, hareketli faz yardimiyla kolon igerisindeki
sabit faz lizerinde tasinir. Karisimda bulunan farkli maddeler, hareketli fazla sabit faza farkl
ozellik gosterir. Bu maddelerden bazisi kolon igerisindeki sabit faza daha ¢ok tutunurken, bazisi
ise hareketli fazla beraber kolonu hemen terk eder. Boylece, kolonu farkli zamanlarda terk eden
maddeler birbirinden ayrilmus olur. Sekil 2.1°de [18] A+B maddesinin, hareketli fazla birlikte
kolon igerisindeki sabit faza verdikleri tepki ve kolonu ilk terk eden maddenin B maddesi

oldugu goriilmektedir.

Hareketli fazla, sabit fazin Ozelliklerine goére, kromatografi ayirma yontemleri farklilik
gosterebilmektedir. Tablo 2.2°de, sabit fazla hareketli fazin 6zelliklerine bagli olarak ayirma

yontemleri siniflandirilmas1 gosterilmektedir [18].
2.2.2. HPLC Tarihge

HPLC, bilesik karisimlarinin taninmasi, miktarinin dlgiilmesi ve bilesenlerin saflastirilmasi i¢in
kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Yillar igerisinde, sabit faz ve hareketli faz degistirilip
gelistirilerek bir¢ok farkli kromatografi yontemleri ortaya ¢ikmistir. Bu yontemlerden biri 1960
yillarin sonunda Csaba Horvath tarafindan ortaya koyulan Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi (HPLC)yontemidir [19]. Bu yontemde, hareketli faz olarak siv1 segilirken, sabit
faz olarak dolgu maddeleri kapiler boru igerisine sikistirilarak elde edilir ve bir pompa

yardimiyla ayrilmasi istenen maddenin kolon igerisinden stiriiklenmesi saglanir.
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Sekil 2.1: Kromatografik yontem ayirma teknigi.

Tablo 2.2: Kromatografik ayirmalarin siniflandiriimasi.

Ad1 Hareketli SabitFaz  gopit Faz Tutma Yontemi
Faz Tipi Tipi
Bir tiip i¢indeki kat1 {izerinde
Gaz-Sivi Gaz Sivi veya kapiler bir tiipiin i¢ cidar1
iizerinde adsorplanir.
Gaz-Kat1 Gaz Kati Bir kolon igerisinde tutulur.
Dagitma Sivi Sivi B"II‘ kplon icindeki kati
iizerinde adsorplanir.
Adsorbsiyon Sivi Kat1 Bir kolon igerisinde tutulur.
Kagit Sivi Sivi Kalin blr kgg1d1n gozenekleri
igerisinde tutulur.
. Bir cam levhadaki ince toz
Ince Tabaka Sv Stvi-kat halindeki kat1 tizerinde tutulur.
Polimerik bir katinin lifleri
Jel Sivi Sivi
arasinda tutulur.
fyon degistirme Sivi Katy Bir kolondaki iyon degistirici

regine iizerinde tutulur.




2.2.3. HPLC Analiz Yontemi ve Donanimlar

Belirli bir sabit basing ve akis hizinda sivi bir mobil faz (hareketli faz) yardimiyla ayrilmasi
istenen ya da saflagtirilmak istenen madde kolon igerisindeki sabit fazdan gegmeye zorlanir.
Bunun i¢in hareketli faz, sabit basing ve sabit hiz iireten bir pompa yardimiyla numuneyle
beraber kolona hareket ettirilir. Numune bir enjektor yardimiyla ortama verilir. Kolona ulasan
numune, kolondaki dolgu maddesine (sabit faz) farkli 6zellik gosterir. Numunedeki bilesenlerin
yapisina bagli olarak, sabit faz tarafindan serbest birakilma zamanlarinin farklilig1 sonucunda,
numune bilesenleri kalitatif ve kantitatif olarak detektor yardimiyla farkli bantlar veya bolgeler
olusturan pik (kromatogram) seklinde tespit edilir. Bu piklerin kolonu terk etme zamanlarindan
yararlanilarak bilesen tanimlanirken; piklerin yiikseklikleri ve alanlarindan yararlanilarak da
bilesenlerin miktarlar1 hesaplanir. HPLC analiz yonteminde, mobil fazin ve sabit fazin
birbiriyle kesinlikle tepki vermemesi gerekir. Aynmi sekilde analiz edilecek numunenin de
kesinlikle sabit fazla ve mobil fazla reaksiyona girmemesi gerekir. Sekil 2.2°de HPLC cihazinin

sematik goriiniimii ve kullanilan donanimlar gosterilmistir [20].
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Sekil 2.2: HPLC Cihazinin Sematik Gortiintimii.
2.3. IYONIK SIVILAR
Teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte, tiiketimin de paralel oranda artmasi ¢evre kirliligi

giderek arttirmaktadir. Hem endiistri hem de akademik cevreler, cevreyi daha az kirleten

prosesler iizerinde ¢alismaktadirlar. Son yillarda yapilan ¢alismalarda, kimyasal sentez ve



¢oziinme proseslerinde kullanilan ugucu ve toksik 6zellik gosteren organik g¢oziiciilerin yerine
daha ¢evreci ve daha az zararl alternatif ¢oziiciiler bulmak 6nem kazanmistir. Bu kapsamda,
yaygin kullanilan geleneksel ¢oziiciilere alternatif olarak birgok olumlu 6zelliklere sahip 1yonik
sivilar olarak adlandirilan yeni ¢6ziicii gruplart karsimiza c¢ikmaktadir [21]. Coziicii
ozelliklerinin yani sira, kromatografik sistemlerde, mobil faz ya da sabit faz degistiriciler olarak
ve Ozellikle numune hazirlamada yeni ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanildiklarindan, her

gecen gilin kullanim alanlar1 artmaktadir [22].

Iyonik sivilar, belirli anyon ve katyon ciftlerinin birlesmeleri sonucu oda sicakligma yakin
sicakliklarda sivi halde bulunan tuzlardir. Iyonik sivilar, alkil-imidazolyum, piridinyum veya
pirrolidinyum gibi hacimli azot veya fosfor igeren bir simetrik organik katyonlarla; triflat,
dikiyanamid, asetat, trifloroasetat, triflorometilsiilfat organik anyonlarin veya bromiir, kloriir,
nitrat, perklorat, kloroaliiminat, tetrafloroborat veya heksaflorofosfat gibi inorganik anyonlarin
bir araya gelerek olusturduklari tuzlardir. Anyonlarla katyonlarin bir araya gelerek
olusturacaklar1 kombinasyonun sayis1 yaklasik 10'®dir ve bu miithis sayidan dolay1, kimyasal
maddeler iceresinde en dnemli madde grubu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Iyonik sivilarm
spesifik erime noktalari, viskozite, yogunluk, su ve pek ¢ok solventle karigsabilme gibi yapisal

ozelliklerinden dolay1 ’tasarimer’ ¢oziiciiler olarak da adlandirilmaktadirlar [23].

Ilk iyonik sivi, 1888 yilinda, 52-55 °C erime noktas: olan etanol amonyum nitrat tuzu olarak
S. Gabriel ve J. Weiner tarafindan kesfedilmistir. 1914 yilinda ise Paul Walden tarafindan erime
noktasi 12 °C olan iyonik siv1 (etil amonyum nitrat tuzu) sentezlenmistir. 1970 ve 1980°1i yillara
gelindiginde, alkil grubu tasiyan imidazolyum ve piridinyum katyonlar: ile halojeniir ve
tetrahidroaliiminat vb. anyonlar1 kullanilarak iyonik sivilar1 sentezlenmis ve bu iyonik sivilar
pil yapiminda elektrolit olarak kullanilmistir. 1997 yilinda Kenneth R. Seddon, literatiirde oda
sicakligi iyonik sivilari ‘neoteric green solvent’ yani neoterik yesil ¢oziiciiler olarak
tanimlamistir. Seddon tarafindan ortaya konan bu bilgilerle beraber, iyonik sivilar ile ilgili
calismalar hizla artmis ve pek ¢ok alanda kullanilmaya baslanmistir. Her gegen giin kullanimi1
artan iyonik sivilarin, 1989 Montreal protokolii ile kullanimi sinirlandirilan toksik ve ugucu
geleneksel ¢oziictilerin yerine gegecegi distiniilmektedir. Bu amagla yeni iyonik sivi tiirevlerin
olusturulmas: igin aragtirmalar yapilmakta ve literatiire kazandirilmas: iizerine ¢aligmalar

gerceklestirilmektedir [21].
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Ozellikle buhar basinglarmin diisiik olmast iyonik sivilar ile ilgili yapilan bilimsel ¢alismalara
ilgiyi arttirmigtir. Bunun nedeni, organik sentezlerde sik¢a kullanilan standart ugucu organik
¢oOziiciilerin yerini alabilmesidir. Organik sentezlerde ve katalizde yeni ¢oziicli sistem olarak
karsimiza ¢ikan iyonik sivilar, kimyadan biyokimya alanina kadar ¢ok genis bir alanda
kullanilmaktadir. Ozellikle enzim-Katalizér reaksiyonlari, elektrokimyasal calismalar, ¢ift
katmanli kapasitorlerin elektrolit malzemeleri, duyarli gilines pilleri, sivi-sivi ekstraksiyonu,
kiitle spektrometresi, HPLC ve GC sistemleri gibi alanlarda biiyiik ilgiyle karsilanmaktadir
[24].

Iyonik sivilarin sahip oldugu 6nemli &zelliklerden bazilari asagida 6zetlenmistir [21,25]:

e Aseton, diklorometan ve su gibi ¢oziiciiler molekiiler yapiya sahipken, iyonik sivilar
pozitif ve negatif yiikli iyonlarin zayif baglanmasindan meydana gelirler ve
aralarindaki iyonik bagdan o6tiirli 1yi organik ¢oziiciilerdir. Bu 6zelliklerinden dolayz,
hem inorganik hem de organik maddelerin biiyiik bir kismi igin iyi ¢oziiciidiirler.
Ornegin, inorganik 6zellik gdsteren yag, protein, yiizey aktif madde, polisakkarit,
plastik ve tuz gibi maddeleri kolayca ¢ozebilme yetenekleri vardir.

e Organik ¢oziiciilerin bircogu ile karisim olusturmazlar ve iki fazli sistemler i¢in susuz,
polar alternatif sistemler olusturabilirler. Ayrica suyu sevmeyen hidrofobik iyonik polar
fazlar olarak kullanilabilirler.

e (ok diisiik buhar basinglarina sahiptirler, bu sebeple ugucu 6zellikleri yoktur. Yiiksek
sicaklikta kullanimlar1 halinde geleneksel c¢oziiciiler gibi atmosfere zehirli buharlar
salmazlar. Ornegin, 1-butil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfatin [BMIM][PFe]
buhar basinci 288,15 K’de 101! Pa olarak raporlanmustir.

e Termal olarak kararli yapilarindan dolayr 300 °C’ye kadar c¢ikartilan reaksiyon
ortamlarinda bozunmadan kullanilabilirler.

e Reaksiyon bitiminde ortamdan uzaklastirmalar1 kolaydir ve reaksiyonlarda tekrar tekrar
kullanilabilir. Degerli gegis metallerini ¢6zebildiklerinden, su veya nonpolar organik
coziiciiler ile reaksiyonlar1 sonlandirarak iki fazli bir sistem meydana getirirler. Olusan
iki fazli sistem birbirinden ayrildiktan sonra elde edilen iyonik sivi ve icindeki gecis
metalleri tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir.

e Yanici 6zellik gostermezler bu sebeple giivenli bir sekilde kullanilabilirler.
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e Iyonik iletkenlikleri yiiksektir. Iyonik karakterlerinden dolay1 bir¢ok reaksiyonun daha
hizli gergeklesmesini saglarlar.

e lyonik sivilarin, molekiiler arasi etkilesimlerinde genelde hidrojen bagi kullanilir.
Iyonik sivilarda, katyonlarin asimetrik 6zelliklerinin fazla olmasindan dolayi, ¢ekim
enerjisi diger tuzlara gore daha az oldugundan; erime noktalar1 da diger tuzlara gore
daha diistiktiir.

e lIyonik sivilarin viskoziteleri, pek cok prosesle birlikte 6zellikle miihendislik agidan
difiizyon gibi tasima ozelliklerini ve katalitik uygulamalardaki kullanimlarini etkiler.
Karistirma ve pompalama islemlerinde viskozite dzellikleri bilyiik dnem tasir. Iyonik
stvilarin ¢ogu, geleneksel organik c¢oziiciilerle karsilagtirildiginda ¢ kat daha
viskozdurlar. Genel olarak, viskozite degerleri 25 °C sicakhkta 66-1110 cP araliginda
bildirilmistir.

e Iyonik sivilar, genel ¢dziicii olarak kullanilan sudan ve klasik organik ¢oziiciilerden
daha yiiksek yogunluga sahiptirler. Yogunluklar: genel olarak 1-1,6 g/cm? araligindadir

Tablo 2.3 iyonik s1v1 sentezinde yaygin olarak kullanilan katyon gruplarini, Tablo 2.4 ise iyonik

s1vi sentezinde yaygin olarak kullanilan anyon gruplarini gostermektedir [21].

Tablo 2.3: Iyonik sivilarin sentezinde kullanilan katyon gruplari.

Katyonlar
Adi Yapisi
Imidazolyum R N R ﬁ - R
~
Piridinyum =
I
R
Ry
Amonyum RatfaR:
I
R;
+
Siilfonyum R1// R
R 3
2
Ry )
Fosfonyum ~pa Rz
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Tablo 2.4: Iyonik sivilarin sentezinde kullanilan anyon gruplari.

Anyonlar
Adi Yapisi
= =
Hekzaflorofosfat Fora,... F|,F
2

Bis(triflorometilstilfonil) imid

Triflorometilsiilfonat F\C— §_ o-
@)
_ 0"
Nitrat |
Nt
8= N5
O/ .Oh
Klorid _
Cl
Bromid Br

2.4. LITERATURDE YAPILAN CALISMALAR

Kurkumin ekstraksiyonuyla ve eldesiyle ilgili literatiir ¢caligmalar1 incelendiginde, zerdegal
baharatindan kurkumin ekstraksiyonu ilgili karsimiza pek cok calisma ¢ikmaktadir. Bu
caligmalarin pek c¢ogu zerdecalin farkli ¢oziiciilerle ekstraksiyonuna ve HPLC cihazinda

tayinine dayanmaktadir.

Kurkumin, toplam zerdecgal igeriginin yaklasik %2 ila 5’ini olusturan degerli bir zerdegal
bilesenidir [1]. Literatiirde zerdecaldan kurkumin ekstraksiyonunda geleneksel organik
¢oziiclilerin kullanimu ile ilgili bir¢ok ¢alisma bildirilmistir. Tablo 2.5’de zerdegaldan kurkumin

ekstraksiyonu ile ilgili yapilan ¢alismalar 6zetlenmistir.

Tablo 2.5’te goriildiigii gibi, zerdegaldan kurkumin eldesinde genel yontem olarak ekstraksiyon
kullanilmistir. Coziicii olarak bilinen geleneksel organik solventler kullanilirken, tayin
yonteminde ise HPLC kullanilmigtir. Ekstraksiyon yontemine ve kullanilan ¢6ziicii tiiriine gore

farkli verimlerde kurkumin elde edilmistir.
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Tablo 2.5: Zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonu ile ilgili yapilan galismalar.

Kurkumin Tayin

Kullamlal.l. Ekstraksiyon EkstrakSIyo'!’lqa ) Yénteminde Kullanilan Kurkumin Verimi Literatiir
Yontemi Kullanilan Coziicii Ci (%)
ihaz
Soxhlet ekstraksiyon Aseton HPLC 6,9
Mikrodalga ekstraksiyon Aseton HPLC 3,72
[26]
Ulltrasonik ekstraksiyon Aseton HPLC 3,92
Enzimatik ekstraksiyon Enzim Cozeltisi HPLC 41
Soxhlet destekli Aseton HPLC 4,1 [27]
ekstraksiyon
Ekstraksiyon Karbamat Iyonik Sivi HPLC 3,58 [28]
Ekstraksiyon Hekzan- Metanol HPLC 1,06-5,65 [6]
Coziiciide direkt ¢6zme Metanol HPLC 0,58-3,14 [29]
Mikrodalga destekli Aseton HPLC 2,83-3,28 [30]
ekstraksiyon
Soxhlet destekli Aseton HPLC 21 [4]

ekstraksiyon

* Karbamat iyonik s1vi (N, N-Dipropil amonyum N, N-dipropilkarbamat, DPCARB)

Kurkuminin, zerdegal tozundan ekstraksiyonu ve ayrilmasi 1815 yilinda ortaya konsa da iki

yiizy1l sonra daha gelismis ekstraksiyon metotlari ortaya koyulmustur. Zerdegaldan kurkumini

ayirmak i¢in once solvent ekstraksiyonu sonra da kromatogram yontem kullanilmistir. Genel

olarak da hekzan, etil asetat, aseton, metanol vb. polar ve polar olmayan organik solventler

kullanilmistir. Kurkumin ekstraksiyonunda en ¢ok tercih edilen solventin etil alkol oldugu rapor

edilmistir. Her ne kadar klorlu ¢oziictiler, zerdegaldan kurkumini ¢ok etkili ekstrakte etse de,

gida sektoriinde c¢ok tercih edilmediginden ¢ok kullanilmamaktadir. Ayrica, kurkuminin o-

amilaz and glukoamiaz gibi enzimlerle 6n isleme tabi tutulup, enzim destekli ekstraksiyon

gerceklestirildiginde de kurkumin veriminin arttigi belirlenmistir. Ancak, ekstraksiyon

maliyetinden dolay1, bu yontem ticari olarak ¢ok kabul gormemektedir [31].
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Farkli solvent karisimlari kullanilarak kolon kromatografi yontemiyle kurkumin eldesi
saglanabilir. Kurkumin tayini ve kestirimi i¢in ¢ogunlukla yiiksek performansli sivi
kromatografi (HPLC) teknigi kullanilmistir. Genel olrak ters faz C18 kolonlar1, asetonitril /su
veya kloroform/metanol solventlerinden olusan mobil fazlar kullanilmaktadir. Kurkumin tayini
i¢in, absorpsiyon dedektoriinde 350-450 nm, UV bolgesinde ise 250-270 nm kullanilir. HPLC
ve LC/MS’nin, biyolojik olarak akiskanlardaki diisiik miktarlardaki kurkuminleri tespit ettigi
tespit edilmistir [31].

Hem endiistri hem de akademik c¢evreler, ¢evreyi daha az kirleten prosesler {iizerinde
calismaktadirlar. Son yillarda yapilan calismalarda, kimyasal sentez ve ¢éziinme proseslerinde
kullanilan ugucu ve toksik 6zellik gosteren organik ¢oziiciilere; aksine daha ¢evreci ve daha az
zararli alternatif ¢oziiciiler bulmak 6nem kazanmaktadir [21]. Bu sebeple karsimiza, bilinen
geleneksel organik ¢oziiciiler yerine ‘yesil solventler’ olarak da ifade edilen ‘iyonik sivilar’
karsimiza ¢ikmaktadir. Yapilan literatiir calismalarinda (Tablo 2.5) zerdecaldan kurkumin
eldesinde iyonik sivilarin ¢oziicli olarak kullanildigi ¢aligmalara pek rastlanmamistir. Bu
duruma istinaden de, bu c¢alisma da zerdegaldan kurkumin eldesinde 1-Butyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide [BMIM][Tf.N] iyonik sivis1 ¢oziict

olarak kullanilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KURKUMIN

Zerdegal, Gliney Asya’nin yerli iiriiniidiir. Gelisebilmesi i¢in, 20-30°C’ye ve dnemli miktarda
yagisa ihtiyact vardir. Bu bitkinin kurutulmus koksap1 zencefile benzer. Renginden dolay:r da
cogu zaman, ‘Hint Safran1’ olarak isimlendirilir. Zerdecal, zencefil ailesi olan Curcuma Longa
L. kokiinden gelen bir baharattir. Sar1 pigmenti genellikle gida boyasi olarak karsimiza ¢ikar.
Yiizyillardan beri de bir baharat ¢esidi olarak, gidada koruyucu ve ¢esitli tibbi 6zellikleri igin
kullanilir [27].

Kurkumin, zerdecalin koéksapindan (Curcuma Longa) ayrilmasiyla elde edilen sar1 bir
bilesendir. Ozellikle biyoaktif &zelliginden dolayr pek ¢ok hastaligi engelledigi ortaya
konmustur. Pek ¢ok organik solvent ortaminda kolayca ¢oziiliir. Curcuma longa igerisindeki
ana renk verici kurkumin ve diger iki bilesen demetoksikurkumin (demethoxycurcumin
(DMCQ)), Bis-demetoksikurkumin (bisdemethoxycurcumin (BDMC)) bulunur. Bu bilesenler
‘Kurkuminoid’ olarak bilinir. Kurkuminoidin ¢ bileseninin yapist Sekil 3.1°de

gosterilmektedir [27].

[a] [a]
HaCO e \/J'L “*u:;‘\[j -
HO Furlumin - OH

(Furkumin Ty
L] o
’O/WWTj DM,
. et
Ho Demetoksikurkumin o
(Eourkumin IT)

Biz-demetoksikurkommin
(Eourkumin I0T)

Sekil 3.1: Kurkuminodin ii¢ bileseni.
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Diferiilolmetan olarak da bilinen kurkumin, simetrik bir molekiildiir. IUPAC ad1 (1E,6E)- 1,7-
bis(4-hydroksi-3-metoksifenil)-1,6-heptadien-3,5-dion, molekiil formiilii ise Co1H2006’dir.
Molekiil agirligr 368,38 g/mol’diir. Yapisinda ii¢ kimyasal yap1 vardir: a, f-doymamis f-
diketon pargasi igeren yedi karbon zincirine bagl o-metoksi fenolik gruplara bagl iki aromatik
zincir sistemi [31]. Kurkumin, suda ¢ok ¢dziinmez. Aseton, metanol ve etil alkolde ¢oziiniir.
Isiga duyarli olmasindan dolayi, kurkumin igeren biyolojik Orneklerin isiktan korunmasi

gerektigi belirtilmistir.

Kurkumin; %69,4 protein, %6,3 protein, %5,1 yag, %3,5 mineral ve %13,1 nem ihtiva eder.
Zerdegal koklerinin 6z, kurutulup toz halin getirildiginde kurkuminin bilesenlerinden olan
kurkuminoid igerdigi tespit edilmistir. Kurkuminoid; %77 kurkumin, %17 demetoksikurkumin
ve %3 Bis-demetoksikurkumin igermektedir. Yapilan c¢alismalar gostermektedir ki eger
kurkumin {izerine daha fazla arastirma yapilirsa, diger kurkumin bilesiklerinin de biyolojik

aktivitelerinin oldugu ortaya konulabilir [32].

Kurkumin, yaklasik 200 y1l énce Vogel ve Pelletier tarafindan ‘sar1 renk veren madde’ olarak
tanimlanmistir. 1842 yilinda, Vogel Jr, kurkumini tamamen elde etti. 1900’1l yillarin ortasinda,
anti-bakteriyel 6zelliginden dolay: 6zellikle Staphylococcus aureus, Salmonella paratyphi,
Mycobacterium tuberculosis ve Trichophyton gypseum mikroorganizmalara karsi biyolojik
acidan etken madde olabilecegi bildirildi. 1953 yilinda Srinivasan, kromatografi yontemle
zerdegaldan kurkuminin gibi diger bir bilesen olan kurkuminoid maddesini tespit etti. Sonraki
yillarda, kurkuminin kolesterol diisiiriicti, anti-diyabetik, antienflamatuar ve antioksidan
ozelliklerinin oldugu ve hem in vitro hem de in vivo modellerde antikanser aktivitesinin oldugu
belirtildi. Sonra, insanlarla yapilan klinik ¢alismalar ile kurkumin giivenli ve etkili oldugu tespit
edildi. Yiyecek ve Ilag idaresi (FDA) kurkumini, ‘genel olarak giivenli’ bir bilesik olarak
onayladi [32].

Kurkuminin ¢ok genis bir kullanim alani vardir. Gida sektoriinde boyar madde olarak
kullanilmaktadir. Siit tiriinleri, yaglar, yag emiilsiyonlari, sebze ve meyve iiriinleri, yenilebilir
buz, sekerlemeler, tahil ve tahil iirlinleri, balik ve balik iirtinleri, baharatlar, ¢corba, soslar ve
protein {irtinleri olarak oOrneklendirmek miimkiindiir. Zerdegalda bulunan kurkumin ve
kurkuminoidin; kanser, kardiyovaskiiler hastalik ve inflamasyonun tedavisinde ¢ok sayida
yararli etkiye sahip oldugu ortaya konmustur [33]. Sekil 3.3’de kurkuminin 6zellikle etki
gosterdigi hastaliklar gosterilmektedir [32,34].
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Obezite Astim Alerji
Sedef Hastahg

Safra Tast

A
B.

Metaholik Hastaliklar

Beyin Yaralanmalar
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Yara Tyilesmesi

/\
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Diyabet  Katarakt Artrit

Sekil 3.2: Kurkuminin etki ettigi hastaliklar.

3.2. 1-BUTIL-3-METIL IMIDAZOLYUM BIS(TRIFLOROMETILSULFONIL)

iMiD

Diisiik viskoziteye sahip ve yiiksek hidrofobik 6zelliginde olan, 1-Butil-3-metil imidazolyum
bis(triflorometilsiilfonil) imid ([BMIM][Tf.N]) genellikle ekstraksiyon proseslerinde ¢ok
kullanilan iyonik sivilardan biridir. [BMIM][Tf2N]’nin yapist ve 6nemli 6zellikleri Tablo

3.1’de verilmistir [35].
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Tablo 3.1: 1-Butil-3-metil imidazolyum bis(triflorometilsiilfonil) imid &zellikleri.
CHs

/
+
R 2\
Yapisi N F3C—§—N—§—CF3
K/\ ° ©
CHj
Kimyasal Formiilii Ci1oH15FsN304S,
Goriiniimii Renksiz Sivi
Molekiil Agirhg 419,3 g/mol
Yogunluk 1,429 g/cm? (25° C'de)
Erime Noktasi -4° C
Viskozite 49 cP (25° C'de)
Sudaki Coziiniirliik Suda ¢6ziinmemektedir.

3.3. DENEYSEL YONTEM

Kurkumin ekstraksiyonunda pek ¢ok yontem kullanilabilmektedir Bu ¢alismada, baharatlar ve
farkli solventler kullanilarak esktrakte islemine tabi tutulduktan sonra, kurkumin analizi HPLC
cthazinda UV dedektorde 425 nm’de gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonda kullanilan HPLC

cihazinin ve metodun 6zellikleri asagidaki gibidir:

e HPLC sistemi: Agilent 1100

e Pompa:1,0 mL/dak.akis hizin1 temin edebilen

e Kolon: C18 (150 x 4,6 mm Luna, 5 um kolon)

e Enjeksiyon sistemi: otomatik (20 uL)

e Dedektor: UV Dedektor (425 nm)

e Mobil Faz: 750 mL asetonitril ve 250 mL %5’lik asetik asit (25 mL asetik asit biraz
suda ¢oziiliir ve 250 mL’ye saf suyla tamamlanir.) ¢dzeltisi balon jojeye alinir.
Karistirilir. 0,45 pm filtreden siiziiliir. Mobil faz sisesine aktarilir. Siirekli karistirilarak
degaze edilmesi saglanir.

e Kurkumin: Sigma 08511 Saflik: >98 HPLC GRADE
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Kurkumin stok ¢ozeltisi (1000 mg/L): 0,01 g kurkumin tartilir, biraz saf metanolde
¢ozilir ve 10 mL’ye tamamlanir. Elde edilen bu ¢ozeltinin konsantrasyonu 1000
mg/L’dir. Mevcut stok ¢ozeltiden kalibrasyon egrisi noktalari hazirlamak iizere ara
seyreltmeler yapilir. Ara seyreltmeler metanolle yapilir. Kalibrasyon egrisinde

kullanilan noktalar ve hazirlanma sekilleri Tablo 3.2’de gosterilmektedir.

Tablo 3.2: Kurkumin etken madde kalibrasyon standartlar1 hazirlama.

Kurkumin Etken Madde
Standart Kalibrasyon

Kurkumin Etken Maddesi

IgAazgg?;iO{logg lrfrtg}aL? Cozeltilerinin rIrfg(])/nl_santrasyonlarl
100 pL / 10 ml 10
50 uL/ 10 ml 5
10 pL/ 10 ml 1
5ul/10 ml 0,5
2 ul/ 10 ml 0,2

Tablo 3.2°de belirtilen her bir nokta HPLC cihazinda okutularak, her bir noktaya karsilik gelen
bir pik alan1 elde edildi. Her bir konsantrasyon ve sistemde piklerin verdigi alan kullanilarak
Sekil 3.3’teki kalibrasyon egrisi elde edildi. Tablo 3.3’te kalibrasyon egrisinde kullanilan
konsantrasyonlar ve piklerin okuduklar alan gosterilirken, Sekil 3.3’te ise kurkumin standardi

kullanilarak ¢izilmis kalibrasyon egrisi ve korelasyon kat sayisi1 gosterilmektedir.

Tablo 3.3: Konsantrasyon-pik alani kalibrasyon egrisi.

Konz&:}r;t/gsyon Alan
0,2 47,49434
0,5 84,11276
1 181,3733
5 921,8482
10 1881,979

50 10076,4
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Sekil 3.3: Kurkumin kalibrasyon egrisi.

Kalibrasyon Egrinin “Dogrusallig1” (Linearitesi), R? degeri (R? > 0.995) ile kontrol edilir. Bu
katsayinin, istenilen sart1 saglamasi konsantrasyonlarla pik alani arasindaki dogrusallig: ifade
eder. Bu kalibrasyon egrisi kullanilarak, c¢alisilan Orneklerin kurkumin miktarlar

hesaplanmuistir.
3.3. ISTATISTIKSEL DENEY TASARIMI

Bir varsayimin ortaya konulmasi, dogrulanmasi veya arastirilmasi amaciyla gergeklestirilen
diizenli ¢alismalarin tamamina ‘deney’ denir [36]. Deney tasarimu ile ilgili ilk ¢alismalar
1920’11 yillarda tarimda verimlilik incelemelerinde R. A. Fisher ve arkadaglari tarafindan ortaya
konmustur. Kalite gelistirme, parametre optimizasyonu ve proses gelisimini elde etmek igin
pek ¢ok alanda deney tasarimi kullanilmaktadir [37]. Deneysel tasarimin amaci deney sayisini,

maliyeti azaltmak ve zamandan tasarruf saglamaktir [38].

[statistiksel deney tasarimu, bir proses iizerinde ilgilenilen performans verimine etki edebilecek
kontrol edilebilir degiskenlerin degerlerini sistematik olarak degistirerek, performans verimini
etkileyen degisken degerlerini belirlemede kullanilan bir tekniktir [36]. Istatiksel deney tasarimi
ile az sayida deney yapilarak maksimum bilgi elde edilir, bunun igin deneylerin nasil

planlanacagi ve yapilacagi belirlenir [39].
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Istatistiksel deney tasarimi, deneylerin planlanmasinda ve bu deneylerden elde edilen verilerin
objektif bir sekilde degerlendirilmesinde kullanilan en 6nemli yontemlerden biridir. Deney
tasariminin kullanilmasiyla, bir prosesin etkiye karsi vermis oldugu tepkilerden yararlanilarak,
proses performansmin iyilestirilmesine yonelik siireci etkileyen faktorlerin uygun seviyeleri
bulunmaktadir. Ozellikle, bir iiriin veya prosesin kontrol edilemeyen etkenlere kars1 istenilen
verimi vermesi agisindan saglam (robust) olarak tanimlanmis tasarimlar da gelistirilmistir.
Prosesleri iyilestirmek ve ¢oziimlemek adina yapilan deney tasariminin amaclari asagidaki gibi

Ozetlenebilir [36]:

e Yanit degiskenine en ¢ok etki edecek faktorleri ortaya koymak,

e Yanit degiskenini hedeflenen degere tasiyacak faktorlerin seviyesini belirlemek,

e Yanit degiskenindeki sapmalar1 en aza indirecek faktor seviyelerini ortaya koymak,
e Kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini en aza indirecek faktor seviyelerini ortaya

koymak.
3.3.1. Yamit Yiizey Metodu

Yanit ylizey yontemi, farkli bagimsiz degiskenlerin bagimli degiskenin degerini optimize etmek
icin istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir arada kullanildig1r metotlarindan biridir. Yanit
yiizey metodunda bagimli degiskenler yanit ve bagimsiz degiskenler faktor olarak dikkate
alinir. Yanit yiizey metodu, yanitin ¢ok sayida faktorden etkilendigi islemlerin analizinde,
modellemesinde ve optimizasyonunda kullanilir [38]. Yanit ylizeyi metodu, deney tasarimi
acisindan 6nemlidir, ¢linkii aragtirmacinin istenilen yanit degerlerine ulasabilmesi i¢in gerekli

giris (girdi) degerlerini segmesini saglar [40].

Yanit Yiizey Yontemi ilk olarak Box ve Wilson tarafindan endiistriyel deneyler i¢in ortaya
konmustur. Box ve Wilso’dan Onceki c¢aligmalarda genel olarak modelleme g¢alismalarini
icermektedir. Cevap yiizeylerinden ziyade cevap egrileri lizerinde durulmustur. Cevap egrileri
ilk olarak bitki ve hayvanlarin biiylimelerini gostermek amaciyla biiyiime egrileri yerine
kullanilmistir. Daha sonraki yillarda farkli alanlarda da c¢alismalar yapilmis; Mead ve Pike
(1975) tarafindan ziraat ile ilgili calismalarda, Carter, Wampler ve Stablein (1983) tarafindan
tibbi ¢alismalarda ve Vining ve Myers (1990) tarafindan siire¢ disi kalite kontrolde

kullanilmistir 1900’li yillardan sonra; tip, kimya, ila¢ sanayi, gida sektorii, bilgisayar ve
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otomotiv gibi pek ¢ok farkli sektérde kullanilmaya baglanmis ve yapilan ¢alismalarla her gegen

giin kullanim alani artarak devam etmektedir [37].

Yanit yiizey olusturma amaci, deneysel bir ¢calismada sonug tlizerinde etkili olabilecek c¢ok
sayida parametreden olusan bir tasarim diizleminde belirli 6zellikleri saglayan bir bolgeyi ve
bu bolgeye ait parametreyi belirlemek ve bu bolgeye ve parametreye ait optimum noktay1
tahmin etmektir. Elde edilen fonksiyon deneysel, verileri temsil etmekle birlikte; verilerle
model birbiri i¢erisinde uyumlu olmasi 6nemlidir. Bu amagli ¢aligmalarda asagidaki esitlik esas

alinir:
Y=1F( X1, X2, X3,...,Xn)te (3.1)

Burada; Y bagimli yanit degiskeni, f bagimsiz degisken olarak bilinen kantitatif degisken olan
X1, X2, X3, ..., Xn’in fonksiyonu ve ¢ ise deneysel hatay1 ifade eder [39].

Yanit yiizey metodu ile sonuglar sayisal olarak optimize edilir. Literatiirde en fazla kullanilan
ve karsimiza sik¢a cikan Yanit Yiizey Metotlari; Merkezi Kompozit Tasarim (Central

Composite Design-CCD) ve Box-Behnken Tasarimi (Box-Benhnken Design-BBD)’dir [36].
3.1.1.1. Merkezi Kompozit Tasarumi

Merkezi Kompozit Tasarimi (Central Composite Design-CCD), ikinci dereceden tasarim
modeli olmakla birlikte, en ¢ok kullanilan tasarim yontemlerinden birisidir. Bu tasarimda elde
edilen model denklemlerinde ikinci derece, birinci derece ve ikili etkilesim model terimleri
karsimiza ¢ikar [36]. Bu yanit modelinde Onerilen ikinci dereceden polinom model denklemi,

asagidaki denklemde gosterilmistir [41].
3

3 3
Y=ﬁo+Zﬁixi+z,3iixi2+Z Bij xixj +€ (3.2)
i=1 i=1

2
= i=1j=2

Bu denklemde Y yanit degiskeni, Xi, Xj bagimsiz degiskenler, fo model sabitini, Bi, Bii ve PBij

sirasiyla dogrusal ve etkilesim parametrelerinin katsayisidir ve € hatadir.

Sekil 3.5°de ii¢ bagimsiz degisken (nlimerik faktor, sayisal degisken) icin Merkezi Kompozit
Tasarimi sematik olarak gosterilmektedir [35,39].
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Sekil 3.4: Merkezi Kompozit Tasarimi sematik gosterimi.

Her bir faktor i¢in merkez noktadan uzaklik faktoriyel noktalar i¢in +1 birim, yildiz noktalar
icin faktoriyel noktalarin 6tesinde +a birimdir. o degeri, incelenen faktor sayisi tasarim igin
belirlenen bazi 6zelliklere baghdir [39]. a degerinin 1 oldugu tasarim Yiizey merkezli Merkezi
Kompozit Tasarimi olarak bilinir [35]. Deneysel calismamizi tasarlarken, Merkezi Kompozit
tasariminda o degeri 1 olarak alinmis ve Yiizey Merkezli Kompozit Tasarimi olarak

uygulanmustir.
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4. BULGULAR

4.1. CESITLI BAHARATLARDAN KURKUMIN EKSTRAKSIYONU

Deneysel ¢aligmalarin ilk kisminda, en ¢ok tiiketilen baharatlar ekstraksiyon iglemine tabi
tutularak icerdikleri kurkumin miktar1 tayin edilmistir. Baharat olarak 15 cesit baharat (isot,
hardal tozu, karabiber, kimyon, hindistan cevizi, yenibahar, ¢orek otu, pul biber, nane, kekik,
zahtar, kori, zerdegal, tar¢in ve zencefil) kullanilmistir. Ekstraksiyon isleminde ¢oziicii olarak
tiiketicilerin en ¢ok kullandigi su ve literatiirde yaygin olarak kullanilan metanol kullanilmigtir.
Baharatlarin igerdikleri kurkumin miktariyla orantili olacak sekilde 0,20-0,90 g numune tartildi
ve oda sicakliginda (25 °C) su ve metanol kullanilarak belirli hacimlerde (20-50 mL) ¢oziinmesi
saglandi. Hazirlanan ¢ozelti 0,45 pm filtreden gegirilerek viyallere alindi. Her bir numune,
HPLC sistemi kullanilarak analiz edildi ve kurkumin i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisinden

yararlanilarak igerisindeki miktar mg/kg olarak hesaplandi.

Tablo 4.1°de kurkumin ekstraksiyonu yapilan baharatlar ve igerdikleri kurkumin miktari
verilmektedir. Tablodan da goriilecegi lizere, isot, hardal tozu, karabiber, kimyon, hindistan
cevizi, yenibahar, kekik, kori, zerdegal ve zencefil baharatlar1 olmak iizere 10 gesit baharat da
kurkumin igerigi tespit edilmis ve kullanilan ¢oziiciiniin su ve alkol olmasina gore ekstrakte
edilen kurkumin miktarlart farklilik goéstermistir. Coziicii olarak su kullanildiginda isot,
zerdecal ve zencefilde az miktarda kurkumin elde edilmistir. Diger baharatlar ise ¢6zlicii olarak
alkol kullanildig1 durumda kurkumin ekstrakte edilebilmistir. Bu durumda, kurkuminin suda
pek ¢6ziinmedigi sonucuna varilmistir. Corek otu, pul biber, nane, zahtar ve tar¢in olmak {izere
5 c¢esit baharatta da kurkumin tayin edilememistir. Yapilan calismalarla, baharatlardan
kurkumini verimli bir sekilde elde edebilmek i¢in uygun ¢oziicliyili kullanmak gerektigi ortaya

konmustur.
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Tablo 4.1: Kurkumin ekstraksiyonunda kullanilan baharatlar ve icerdikleri kurkumin miktarlart

(mg/kg).
Kurkumin miktar1 (mg/kg)
Baharat Tiirii Su Metanol
Zerdegal 74,2 20494
Zencefil 15 17,50
Isot 9,66 12,40
Kori - 4761
Kekik - 24,76
Yenibahar - 19,50
Kimyon - 18,26
Hardal tozu - 8,31
Karabiber - 7,50
Hindistan cevizi - 5,83
Corek otu - -
Pul Biber - -
Nane - -
Zahtar - -
Tar¢in - -

4.2. ZENCEFILDEN KURKUMIN EKSTRAKSIYONU

Literattirde kurkumin ekstraksiyonu ilgili ¢alismalar incelendiginde (B6lim 2.4), bu konu ile
ilgili birgok ¢alisma oldugu goriilmektedir. Deneysel ¢alismamizin ilk asamasinda incelenen
baharatlarin kurkumin icerikleri de dikkate alinarak, zencefilden elde edilen kurkumin miktarini
artirmak amaciyla g¢esitli parametrelerin  kurkumin ekstraksiyonu {izerindeki etkisi
incelenmistir. Bu parametrelerin kurkumin ekstraksiyonu tizerindeki etkisini belirlemek ve
deneysel calisma planini olusturmak i¢in, Yanit Yiizey Metodolojisine (RSM) dayal1 Yiizey
Merkezli Merkezi Kompozit Tasarim (FCCCD) uygulanmistir. Bu amagla, Design-Expert®

yazilimi (11.0 Deneme Siiriimii) kullanilmistir.

Literatiir taramasia gore, kurkumin ekstraksiyonu etkileyen faktorler arasinda ekstraksiyon
zamani, ekstraksiyon sicakligi, ¢oziicii hacmi, ¢oziicii tiirii, ekstraksiyon metodu gibi faktorler
bulunmaktadir [42]. Literatiir arastirmalar1 dikkate alinarak, zencefilden kurkumin
ekstraksiyonu i¢in Merkezi Kompozit Tasarim caligmasinda bagimsiz degiskenler (niimerik
faktor) ekstraksiyon siiresi (X1), ekstraksiyon sicakligi (X2) ve ¢oziicii hacmi (X3); bagimli

degiskenler ise kurkumin miktar1 (Y1) olarak belirlenmistir. Bagimsiz degiskenlerin degerleri
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ise minimum, maksimum ve orta seviye degerlerinden olusmaktadir. Bagimsiz degiskenlerin

kodlanan ve ger¢ek degerleri ve seviyeleri Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesi i¢in Merkezi Kompozit Tasariminda kullanilan
bagimsiz degiskenler ve seviyeleri.

Seviyeler
Bagimsiz degiskenler Sembol
-1 0 1
Ekstraksiyon siiresi (dak.) X1 10 35 60
Ekstraksiyon sicaklig1 (°C) X2 25 40 55
Coziicii hacmi (mL) X3 10 20 30

Tablo 4.2°de verilen bagimsiz degiskenler ve degerleri Design-Expert® programina (Deneme
Siriimii 11.0) girilerek Tablo 4.3’te gosterilen 20 farkli deneme belirlenmistir. Belirlenen bu
sartlarda deneysel olarak calisilmistir. Denemelerde, 0,5 g zencefil tozu ve geleneksel
ekstraksiyon ¢oziictisii metanol kullanilmistir. Tablo 4.3’te bu denemelere ait deneysel sonuglar

(kurkumin miktar1, mg/kg) da gosterilmektedir.

Tablo 4.3: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesi i¢in deneysel tasarim plani ve sonuglart.

Faktorler Kurkumin
Ekstraksiyon  Ekstraksiyon Coziicii miktari
Deney No Siiresi Sicakhigi Hacmi (mg/kg)

X1 X2 X3 (Y1)
1 10 (-1) 25 (-1) 30 (+1) 36,6
2 35(0) 55 (+1) 20 (0) 22,2
3 60 (+1) 55 (+1) 30 (+1) 31,8
4 10 (-1) 25(-1) 10 (-1) 22,4
5 35(0) 40 (0) 20 (0) 22,8
6 10 (-1) 55 (+1) 10 (-1) 21,4
7 35(0) 40 (0) 10 (-1) 18,6
8 60 (+1) 25(-1) 30 (+1) 32,4
9 10 (-1) 55 (+1) 30 (+1) 35,8
10 35(0) 40 (0) 20 (0) 24,2
11 35(0) 25(-1) 20 (0) 26,2
12 60 (+1) 25 (-1) 10 (-1) 20,2
13 10 (-1) 40 (0) 20 (0) 25,6
14 60 (+1) 55 (+1) 10 (-1) 17,8
15 35(0) 40 (0) 20 (0) 25,2
16 60 (+1) 40 (0) 20 (0) 23,6
17 35(0) 40 (0) 20 (0) 24,0
18 35(0) 40 (0) 30 (+1) 35,6
19 35(0) 40 (0) 20 (0) 24,4
20 35(0) 40 (0) 20 (0) 24,8
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Deneysel verilerin istatistiksel analizi i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Tablo
4.4’de, Merkezi Kompozit Tasariminda zerdegaldan kurkumin eldesinde kurkumin miktar1

(mg/kg, Y1) igcin ANOVA sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.4: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesinde kurkumin miktar1 (mg/kg, Y1) icin ANOVA

sonuglart.

Kaynak Kareler Serbestlik Ortalama F-Degeri p-Degeri
Ortalamas1  Derecesi Kareler p>F

Model 594,36 9 66,04 54,52 <0.0001
X1 25,60 1 25,60 21,13 0,0010
X 7,74 1 7,74 6,39 0,0300
X3 515,52 1 515,52 425,59 <0.0001
XXz 0,1800 1 0,1800 0,1486 0,7080
X1 X3 0,7200 1 0,7200 0,5944 0,4586
XoX3 0,5000 1 0,5000 0,4128 0,5350
Xi? 0,2784 1 0,2784 0,2298 0,6420
X2 0,0184 1 0,0184 0,0152 0,9043
X3? 21,84 1 21,84 18,03 0,0017
Artik 12,11 10 1,21
Uyum Eksikligi 8,72 5 1,74 2,57 0,1618
Hata 3,39 5 0,6787
Toplam 606,47 19

ANOVA tablolarinda, modelin 6nemi F-degeri ve p-degeri ile analiz edilmektedir [43]. Tablo
4.4 incelendiginde, model F-degeri (54,52) ve p-degeri (<0,0001) sonuglarindan, bagimli
degisken (yanit veya kurkumin miktari) i¢in modelin 6nemli oldugu goériilmektedir. Model
terimlerinin 6nemi ise p-degeri ile analiz edilmistir. ANOVA sonuglarinda, p-degeri <0,05’ten
kiiciik olmasi, model terimlerinin dnemli oldugunu ve yanit {izerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu gosterir [43]. Tablo 4.4."te belirtilen p-degerlerine gore, tiim lineer terimler (X1, Xo,
X3) ve bir kuadratik terim (X3?) onemli model terimleridir ve kurkumin miktarm etkileyen
parametrelerdir. Baska bir deyisle, kurkumin miktarini temsil edecek olan model denklemi, bu
model terimlerinden olusmaktadir. ANOVA sonuglarinda, p-degeri>0,05 olmasi durumunda
model terimleri 6nemsizdir ve model denkleminde gosterilmeyebilir. Model denklemini elde
etmek i¢in, tiim model tiirlerinin (lineer, ikili etkilesim, ikinci dereceden, kiibik vb.) R?degerleri
karsilastirilmis ve en yiiksek R? degerlerine sahip model uygulanmistir. Model denklemini
gelistirmek i¢in ANOVA tablolarindan yararlanilmig, onemsiz model terimleri (p-degeri<0,05)
denklemden ¢ikarilarak model denklemi gelistirilmistir. Sonug olarak, kurkumin miktari (Y1)

igin ikinci dereceden model denklemi asagidaki gibi elde edilmistir:

Y1=24,25- 1,60 X1-0,88 X2+ 7,18 X3 + 2,82 X3? (4.1)
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Model denklemden goriilebilecegi gibi tiim parametreler (ekstraksiyon siiresi (X3),
ekstraksiyon sicakligi (X2) ve ¢oziicli hacmi (X3)) kurkumin miktarini etkilemektedir. Ayrica,
elde edilen model denklem faktorlerin katsayisi karsilagtirarak faktorlerin goreceli etkisini
belirlemek ic¢in kullanilir. Bu durumda, kurkumin miktar1 {izerinde (Y1) en etkili faktor
denklemdeki katsayisinin yiiksek olmasi nedeniyle ¢oziicii hacmidir (X3). Model denkleminde
katsayisinin en kiigiik olmasi nedeniyle, kurkumin miktar1 tizerinde (Y1) en az etkili olan faktor

ise sicakliktir (X2).

Tablo 4.5: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesinde Merkezi Kompozit Tasarimu ile elde edilen
istatistiksel parametreler.

istatistiksel Parametreler

Standart Sapma 1,10 R? 0,9800
AP 24,8253 R2adj 0,9621
CV% 4,27 RPpred 0,8730

Model denklemin dogrulugunu ve yeterliligini kontrol etmek igin Merkezi Kompozit Tasarimi
ile elde edilen istatistiksel parametrelerden yararlanilir. Tablo 4.5’te elde edilen istatistiksel
parametreler (korelasyon katsayilart (R?, R2adgj, R%red ), yeterli hassasiyet (AP), varyasyon
katsayis1 (CV), standart sapma) gosterilmektedir. R2, uyum derecesinin bir 6lgiisii olarak
tanimlanir. R?, 1 degerine yaklastik¢a, dngoriilen model deneysel verilere daha iyi uyum
gostermektedir. Diger bir deyisle, ongoriilen ve deneysel veriler arasindaki farkin az oldugunu
gosterir [43]. Bu tasarim ¢alismasi igin, R? degeri 0,98dir ve bu durum 6ngériilen degerlerle
deneysel degerlerin %98’inin modelle agiklandigim ortaya koymaktadir. R? (0,98)’nin ve
diizeltilmis R? (R2A¢j=0,96)’nin birbirine yakin olmasi, modelin deneysel sonuglar1 yeterince
temsil ettigini gdstermektedir. Ongoriilen R? (R%preg=0,87) ve RZ?aqj (0,96) arasindaki farkin
0,2’den diisiik olmasi istenir. Bu sebeple, R%pred Ve R2adj degerleri ile makul bir uyum igindedir.
Yeterli hassasiyet (AP), sinyalin giiriiltiiye oraninin bir 6lgiisii olarak tanimlanmaktadir. AP
degerinin, 4’ten biiyiik olmasi istenir. Varyasyon katsayist (CV) ise standart sapmanin
ortalamaya orani olarak tanimlanir ve olduk¢a diisiik olmasi beklenir. Elde edilen AP ve CV

degerleri (Tablo 4.5) de modelin deneysel verilerle uyumlulugunu kanitlamaktadir [36].

Deneysel verilerin dogrulugunu kontrol etmek i¢in kullanilan diger yontemler ise artik ve

ongoriilen degerlerin karsilastirma grafigi (residuals vs. predicted plot) ile deneysel ve
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ongoriilen degerleri karsilastirma grafiginin (predicted vs. actual plot) analiz etmektir. Deneysel
ve Ongoriilen degerler grafigi noktalarin diiz bir ¢izgi halinde siralanmasi gerektigini
gosterirken [41], artitk ve Ongoriilen degerler grafigi ise sonuglarin normal dagilimda olup
olmadigin1 gostermektedir [44]. Zencefilden elde edilen kurkumin miktar1 i¢in deneysel ve
ongoriilen degerler ile artik ve 6ngoriilen degerlerden olusturulan grafikler Sekil 4.1 ve Sekil
4.2°de gosterilmistir. Sekil 4.1 incelendiginde degerlerin diiz bir ¢izgi olarak siralandigi
goriilmekte olup, bu durum deneysel degerlerle modelin tarafindan 6ngoriilen degerlerin uyum
icinde oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2°de ise tiim noktalarin 6ngoriilen aralik i¢inde oldugu

goriilmekte olup, normal dagilimdadir.

40 _]

35 .
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25—
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15 20 25 £ ] 35 40

Deneysel

Sekil 4.1: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesinde Merkezi Kompozit Tasarimu ile elde edilen
deneysel ve 6ngoriilen degerlerin karsilastirma grafigi.
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Sekil 4.2: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesinde Merkezi Kompozit Tasarimu ile elde edilen
artik ve ongoriilen degerleri karsilastirma grafigi.

Model denkleme ait ii¢ boyutlu (3D) yanit yiizey grafikleri Sekil 4.3-4.5’te gosterilmektedir.
Yanit ylizey grafikleri segilen iki faktor arasinda diger faktor degeri orta seviyede olacak sekilde
cizilmistir. Sekil 4.3-4.5 incelendiginde, goriilecegi gibi, ¢oziicii hacmi artikg¢a elde edilen
kurkumin miktar1 belirgin bir sekilde artmaktadir. Shirsath ve ark. [3], zerdegaldan  metanol,
hekzan, aseton vb. ¢ozicii ile kurkumin ekstraksiyonu incelemisler ve kurkumin
ekstraksiyonunun artan ¢6ziicii orani ile birlikte arttigin1 gézlemlemislerdir. Sabit miktarda kati
madde i¢in kullanilan ¢oziicii miktar: arttikga, kat1 i¢ ve dis ¢Oziicii arasindaki konsantrasyon
gradyan1 daha biiyiik olacak, bu nedenle kiitle transferi artacak ve daha hizli bir ekstraksiyon
orani gozlenebilecektir. Ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon sicakligin artmasiyla ise kurkumin
miktar1 ¢ok degismemekle birlikte, cok az miktarda azaldigi sdylenebilir. Aslinda sicakligin
yiikselmesiyle birlikte, ¢6ziinenin ¢ozeltide dagilmasi ve ¢oziiniirliik artmaktadir. Fakat artan
sicaklik, daha fazla ¢6ziiciiniin ugmasina da neden olabilir [3]. Bu sebeple, artan sicaklik ve
zaman kullanilan ¢6ziiciiniin ugucu olmasindan dolayr ¢oziiclinliin ugmasina neden olmus

olabilir.
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Sekil 4.3: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesinde kurkumin miktar1 (Y1) lizerine ekstraksiyon

stiresi ve ekstraksiyon sicakliginin etkisini gosteren yanit ylizey grafikleri (Coziici hacmi: 20
mL).
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Y1 Kurkumin miktar (mg’kg)
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Sekil 4.4: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesinde kurkumin miktar1 (Y1) lizerine ekstraksiyon
sliresi ve ¢oziicii miktart etkisini gosteren yanit ylizey grafikleri (Ekstraksiyon sicakligi:40 °C ).
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Y1 Kurkumin miktari (mg’kg)
]

X2: Sxcakhk (*C)

X3: Cozucu miktan (ml)

10 25

Sekil 4.5: Metanol ile zencefilden kurkumin eldesinde kurkumin miktar1 (Y1) {izerine ekstraksiyon

sicakligl ve ¢oziicii miktar1 etkisini gdsteren yanit ylizey grafikleri (Ekstraksiyon siiresi: 35
dakika).

Son olarak, Design-Expert® yazilimi kullanilarak zencefilden kurkumin ekstraksiyonu igin bir
optimizasyon calismasi gerceklestirilmigtir. Bu optimizasyon ¢alismasinda, yanit yani
kurkumin miktar1 maksimize edilirken tiim bagimsiz degiskenler aralik icinde tutuldu. Boylece,
en yiiksek istenebilirlik degerinde (1,000) optimum ekstraksiyon kosullar1 ekstraksiyon siiresi
(X1) 10 dakika, ekstraksiyon sicakligi (X2) 25 °C ve kullanilan ¢oziicii hacmi 30 mL olarak
belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, modelin 6ngordiigli kurkumin miktar1 36,867
mg/kg’dir. Bu kosullarda gergeklestirilen deneysel ¢alismada kurkumin miktar1 36,6 mg/kg
olarak elde edilmistir. Boylece, gergeklestirilen bu tasarim g¢alismasinda 6ngoriilen degerlerle
deneysel degerlerin iyi bir uyum iginde oldugu sdylenebilir. Elde edilen model denklem

zencefilden metanol ile kurkumin ekstraksiyon sistemi i¢in kullanilabilir.
4.3. ZERDACALDAN KURKUMIN EKSTRAKSIYONU

Kurkumin ekstraksiyonuyla ilgili literatiir caligmalar1 incelendiginde (Boliim 2.4), zerdegaldan
kurkumin ekstraksiyonunda geleneksel organik ¢oziiciilerin kullanimu ile ilgili karsimiza pek
¢ok calisma ¢ikmaktadir. Zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon ¢oziiclisii
olarak iyonik sivilarin kullanimu ile ilgili sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Sahne ve ark.

[12] zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonu i¢in karbamat iyonik sivisini kullanmislardir. Xu ve



33

ark. [45] ise [BMIM] Br (1-butil-3-metil imidazolyum bromiir), [HMIM] Br (1-hekzil-3-metil
imidazolyum bromiir), [OMIM] Br (1-oktil-3-metil imidazolyum bromiir), [OMIM][BF] (1-
oktil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat) iyonik sivilarin1 kurkuminoidlerin ekstraksiyonunda
kullanmiglardir. Calismanin bu béliimiinde imidazolyum bazli iyonik s1vinin alternatif bir yesil

¢oziicli olarak zerdecaldan kurkumin ekstraksiyonunda kullanimi arastirilmistir.

Zerdagaldan iyonik sivi ile kurkumin ekstraksiyonunda ekstraksiyona etki eden parametreleri
incelemek amaciyla Merkezi Kompozit Tasarim calismas1 gergeklestirilmistir. Zencefilden
kurkumin ekstraksiyonu i¢in uygulanan Merkezi Kompozit Tasarim ¢alismasinda oldugu gibi
tic faktor incelenmis ve incelenen faktor ve seviyeleri Tablo 4.6’da gosterilmistir. Bu tasarim
calismasinda, zencefil icin uygulanan ¢alismadan farkli olarak, deneysel sonuglar hem elde
edilen kurkumin miktar1 (mg/kg) hem de kurkumin verimi (%) agisindan incelenmis ve sonuglar
karsilastirilmistir. Kurkumin miktar1 asagida verilen denklem kullanilarak deneysel verilerden

hesaplanmistir [46]:

Ekstrakte edilen kurkumin miktari (g)

Kurkumin verimi (%) = ( ) * 100 (4.2)

Baslangi¢ zerdecal miktari (g)

Tablo 4.6: [BMIM][Tf,N] ile zerdecaldan kurkumin eldesi i¢in Merkezi Kompozit Tasariminda
kullanilan bagimsiz degiskenler ve seviyeleri.

Seviyeler
Bagimsiz degiskenler Sembol
-1 0 1
Ekstraksiyon siiresi (dak.) X1 10 35 60
Ekstraksiyon sicaklig1 (°C) X2 25 40 55
Coziicii hacmi (mL) X3 10 20 30

Tablo 4.6”da verilen bagimsiz degiskenler ve degerleri Design-Expert® programina (Deneme
Stiriimii 11.0) girilerek Tablo 4.7°de gosterilen 20 farkli deneme belirlenmistir. Belirlenen bu
denemeler deneysel olarak calisilmistir. Denemelerde, 0,05 g zerdegal tozu ve alternatif bir
yesil ¢oziicii olarak [BMIM][Tf2N] iyonik sivis1 kullanilmigtir. Tablo 4.7’de bu denemelere ait
deneysel sonuglar, kurkumin miktar1 (mg/kg, Y1) ve kurkumin verimi (%, Y2) agisindan

gosterilmistir.
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Tablo 4.7: [BMIM][Tf,N] ile zerdegaldan kurkumin eldesi i¢in deneysel tasarim plani ve sonuglart.

Faktorler Kurkumin  Kurkumin
miktar1 verimi
Deney Ekstraksiyon Ekstraksiyon Coziicii (mg/kg) (%)
No Siiresi Sicakhig Hacmi
X1 X2 X3 Y1 Y2
1 10 (-1) 25 (-1) 30 (+1) 14290 1.43
2 35 (0) 55 (+1) 20 (0) 15036 1.50
3 60 (+1) 55 (+1) 30 (+1) 29430 2.94
4 10 (-1) 25 (-1) 10 (-1) 7560 0.76
5 35 (0) 40 (0) 20 (0) 14332 1.43
6 10 (-1) 55 (+1) 10 (-1) 8344 0.83
7 35 (0) 40 (0) 10 (-1) 10290 1.03
8 60 (+1) 25 (-1) 30 (+1) 26400 2.64
9 10 (-1) 55 (+1) 30 (+1) 18454 1.85
10 35 (0) 40 (0) 20 (0) 14112 1.41
11 35 (0) 25(-1) 20 (0) 13752 1.38
12 60 (+1) 25 (-1) 10 (-1) 13200 1.32
13 10 (-1) 40 (0) 20 (0) 13776 1.38
14 60 (+1) 55 (+1) 10 (-1) 14164 1.42
15 35 (0) 40 (0) 20 (0) 14116 1.41
16 60 (+1) 40 (0) 20 (0) 21026 2.10
17 35 (0) 40 (0) 20 (0) 14286 1.43
18 35 (0) 40 (0) 30 (+1) 24012 2.40
19 35 (0) 40 (0) 20 (0) 14112 1.41
20 35 (0) 40 (0) 20 (0) 14324 1.43

Deneysel verilerin istatistiksel analizi i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Tablo 4.8
ve Tablo 4.9°da, Merkezi Kompozit Tasariminda zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonunda

kurkumin miktar1 (Y1, mg/kg) ve kurkumin verimi (%) icin ANOVA sonuglart verilmistir.

Tablo 4.8 ve 4.9’da verilen ANOVA sonuglart incelendiginde incelendiginde, model F-degeri
(Y1 igin 59,42; Y> igin 58,13) ve p- degeri (<0,0001) sonuglarindan, bagimli degiskenler
(kurkumin miktar1 ve kurkumin verimi) i¢in modelin 6nemli oldugu goriilmektedir. Model
terimlerinin 6nemi ise p-degeri ile analiz edilmistir. Tablo 4.8 ve Tablo 4.9°da belirtilen p-
degerlerine gore, tiim lineer terimler (X1, Xz, Xa), bir ikili etkilesim terimi (X1X3) ve iki
kuadratik terim (Xi2, X3?) 6nemli model terimleridir ve kurkumin miktarin1 ve verimini
etkileyen parametrelerdir. Boylece, kurkumin miktarini (Y1) ve kurkumin verimini (Y2) temsil

eden model denklemleri asagidaki gibi elde edilmistir:

Y1=14801 + 4180 X1+ 1023 Xz + 5903 X3 + 1453 X1 X3+ 1719 Xi2+ 1469 X35> (4.3)

Y2=1,48 + 0,42 X1+0,10 X2+ 0,59 X3 + 0,14 X1X3+ 0,17 X412+ 0,15 X3? (4.4)



35

Model denklemler incelendiginde, tiim parametreler (ekstraksiyon siiresi (X1), ekstraksiyon
sicakligl (X2) ve ¢oziicii hacmi (X3)) ekstrakte edilen kurkumin miktarint ve verimini

etkilemektedir. En etkili faktor ¢oziicii hacmi, en az etkili faktor ise sicakliktir.

Tablo 4.8: [BMIM][Tf.N] ile zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonunda kurkumin miktar1 (mg/kg, Y1)

i¢cin ANOVA sonuglart.

Kareler Serbestlik Ortalama . . -Degeri
Kaynak Ortalamas1  Derecesi Kareler F-Degeri E>F ’
Model 5,787E+08 9 6,430E+07 59,42 <0.0001
X1 1,747E+08 1 1,747E+08 161,44 <0.0001
Xz 1,046E+Q7 1 1,046E+07 9,66 0,0111
X3 3,484E+08 1 3,484E+08 322,01 <0.0001
X1 Xz 1,138E+05 1 1,138E+05 0,1051 0,7524
X1X3 1,690E+07 1 1,690E+07 15,61 0,0027
XoXa3 3,707E+06 1 3,707E+06 3,43 0,0939
X4 8,124E+06 1 8,124E+06 7,51 0,0208
Xa? 4,563E+06 1 4,563E+06 4,22 0,0671
Xq? 5,933E+06 1 5933E+06 5,48 0,0412
Artik 1,082E+07 10 1,082E+06
Uyum Eksikligi  1,076E+07 5 2,152E+06 174,60 <0.0001
Hata 61619,33 5 12323,87
Toplam 5,895E+08 19

Tablo 4.9: [BMIM][Tf;N] ile zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonunda kurkumin verimi (%, Y?>) i¢in

ANOVA sonuglari.

Kareler Serbestlik Ortalama L -Degeri
Kaynak Ortalamas1  Derecesi Kareler F-Degeri S>F ©
Model 5,77 9 0,6413 58,13 <0.0001
X1 1,74 1 1,74 157,63 <0.0001
X 0,1020 1 0,1020 9,25 0,0124
X3 3,48 1 3,48 315,55 <0.0001
X1 Xz 0,0010 1 0,0010 0,0918 0,7681
X1X3 0,1653 1 0,1653 14,99 0,0031
XoXs 0,0378 1 0,0378 3,43 0,0938
X412 0,0816 1 0,0816 7,40 0,0216
X2? 0,0449 1 0,0449 4,07 0,0714
X3? 0,0596 1 0,0596 541 0,0424
Artik 0,1103 10 0,0110
Uyum Eksikligi  0,1097 5 0,0219 182,86 <0.0001
Hata 0,0006 5 0,0001
Toplam 5,88 19

Tablo 4.10 ve Tablo 4.11 model denkleminin yeterliligini ve dogrulugunu kontrol etmek i¢in
kullanilan istatistiksel parametreleri gostermektedir. R? degerleri (0,98) oldukca yiiksek
bulunmus olup deneysel verilerle model denklemlerin olduk¢a uyumlu oldugunu

gostermektedir. R? (0,98) ve R?adj (0,96) degerlerinin birbirine yakin olmasi ise elde edilen
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model denklemlerin deneysel sonuglar1 yeterince temsil ettigini gosterir. R%preq (0,89) Ve R2agj
(0,96) degerleri arasindaki farkin 0,2’den diisiik olmas1, R%red Ve R?agj degerlerinin makul bir
uyum i¢inde oldugunu gosterir. Elde edilen AP ve CV degerleri ise modelin deneysel verilerle

uyum i¢inde oldugunu kanitlamaktadir.

Tablo 4.10: [BMIM][Tf:N] ile zerdecaldan kurkumin eldesinde Merkezi Kompozit Tasarimi ile
kurkumin miktar1 (mg/kg, Y1) i¢in elde edilen istatistiksel parametreler.

istatistiksel Parametreler

Standart Sapma 1040,22 R? 0,9816
AP 30,1954 R2agj 0,9651
CV% 6,60 RZpred 0,8958

Tablo 4.11: [BMIM][Tf:N] ile zerdecaldan kurkumin eldesinde Merkezi Kompozit Tasarimi ile
kurkumin verimi (%, Y>) icin elde edilen istatistiksel parametreler.

istatistiksel Parametreler

Standart Sapma 0,1050 R? 0,9812
AP 29,8356 RZadj 0,9644
CV% 6,67 RZpred 0,8915

Zerdegaldan [BMIM][TT2N] ile ekstraksiyonunda kurkumin miktar1 ve kurkumin verimi igin
deneysel ve ongoriilen degerler ile artik ve 6ngoriilen degerlerden olusturulan grafikler, Sekil
4.6 ve 4.7°de gosterilmistir. Sekil 4.6.a ve Sekil 4.7.a incelendiginde, degerlerin diiz bir ¢izgi
olarak siralandig1 goriilmekte olup, bu durum deneysel degerlerle model denklemler tarafindan
ongoriilen degerlerin uyum icinde oldugunu gostermektedir. Sekil 4.6.b ve Sekil 4.7.b’de ise

tiim noktalar ongoriilen aralik i¢indedir ve normal dagilimdadir.
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Sekil 4.6: [BMIM][Tf.N] ile zerdecaldan kurkumin eldesinde kurkumin miktar1 (mg/kg, Y1) igin
Merkezi Kompozit Tasarimu ile elde edilen (a) deneysel ve 6ngoriilen degerlerin karsilastirma

Ongorilen

grafigi ve (b) artik ve 6ngoriilen degerleri karsilastirma grafigi.
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Sekil 4.7: [BMIM][Tf:N] ile zerdecaldan kurkumin eldesinde kurkumin verimi (%, Y>) Merkezi
Kompozit Tasarimu ile elde edilen deneysel ve dngoriilen degerlerin karsilagtirma grafigi (a) ve
artik ve ongoriilen degerleri karsilastirma grafigi (b).
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Yanit yiizey grafikleri Sekil 4.8 - 4.10°da gosterilmistir. Yanit yiizey grafiklerinde goriilecegi
gibi, sicaklik arttik¢a (Sekil 4.8 ve 4.10) kurkumin verimi artmigtir. Sicakligin yiikselmesiyle
birlikte, ¢oziinenin ¢ozeltideki ¢oziinmesi de artmaktadir; c¢ilinkii ekstraksiyon sicakligi;
¢Oziinenin ¢ozeltide dagilmasina ve ¢ozilniirliige etki etmektedir. Fakat artan sicaklik, daha
fazla ¢dziiciiniin ugmasina neden olabilir [3]. Iyonik sivilarin 6zelliklerinde belirtildigi {izere,
iyonik sivilarin diisiik buhar basincina sahip olmasi ve yiiksek sicaklikta kararli olmalari
sebebiyle, yiiksek sicaklikta ¢oziiciiniin  buharlagsmadigi dolayisiyla ¢oziicii  kaybi
goriilmemistir. Literatlirdeki ¢alismalara bakildiginda, Sogi ve ark. [47] sicakliktaki artisin (60
° C’ye kadar) kurkumin verimini artirdigin1 gostermistir. Shirsath ve ark. [3], kurkumin
ekstraksiyonunun 25 °C’den 55 ° C’ye yiikselen sicaklikla arttigin1 gostermistir. Sekil 4.8-
4.10’da da goriilebilecegi gibi, kurkumin verimi ekstraksiyon siiresi ve ¢6ziicli hacmindeki artis
ile 6nemli dlgiide artmustir. Shirsath ve ark. [3], kurkumin ekstraksiyonunun, artan ¢6ziicii orani
ile birlikte arttigini da agiklamistir. Sabit miktarda kati madde i¢in kullanilan ¢6ziicli miktari
arttikga, kat1 i¢ ve dis ¢oziicli arasindaki konsantrasyon gradyani daha biiytiktiir, bu nedenle
kiitle transferi artar ve daha iyi bir ekstraksiyon orani beklenebilir. Coziicii hacminin etkisi
ekstraksiyon siiresi ile karsilastirildiginda, kurkumin verimi iizerinde daha etkili oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.9). Kurkumin veriminde; sicaklik artisi ile birlikte artis, ekstraksiyon
stiresindeki ve ¢Oziicii hacmindeki artis ile karsilastirildiginda ise daha azdir. ANOVA
sonuglarinda da gorildigi gibi; X; (ekstraksiyon siiresi) ve X3 (¢oziicii hacmi) parametrelerin
p degerleri (<0.0001), X2'nin (ekstraksiyon sicakligi) sahip oldugu p-degerinden (p=0.0124)
daha diisiiktiir. Bu yiizden, ekstraksiyon siiresi ve ¢oziicii hacminin kurkumin verimi (YY)

tizerinde daha yiiksek bir etkisi vardir.

Zerdegaldan iyonik sivi [BMIM][Tf2N] ile kurkumin ekstraksiyonu i¢in Design-Expert®
programinda optimizasyon ¢alismasi gerceklestirilmistir. Optimum ekstraksiyon kosullar1 en
yiiksek istenebilirlik degerinde (1,000), ekstraksiyon siiresi (X1) 60 dakika, ekstraksiyon
sicakligt (X2) 55 °C ve kullanilan ¢6ziicii hacmi 30 mL olarak belirlenmistir. Optimum kosullar
altinda, modelin 6ngoérdiigii kurkumin verimi %2.98 olarak elde edilmistir. Bu kosullarda
gerceklestirilen deneysel ¢alismada kurkumin verimi ise %2.94 olarak bulunmustur. Boylece,
gerceklestirilen bu tasarim galismasinda 6ngoriilen degerlerle deneysel degerlerin iyi bir uyum
iginde oldugunu sdylenebilir. Elde edilen model denklemler zerdecaldan [BMIM][TT2N] ile

kurkumin ekstraksiyonu i¢in sistemi i¢in kullanilabilir.
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Y2 Kurkumin verimi (%)

XL Sure (dak)
X2: Sicaklk (°C)

25 10

Sekil 4.8:[BMIM][Tf:N] ile zerdegaldan kurkumin eldesinde kurkumin verimi (Y2) {lizerine
ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon sicakliginin etkisini gosteren yanit yiizey grafikleri (Coziicii

hacmi: 20 mL).
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Sekil 4.9: [BMIM][Tf;N] ile zerdegaldan kurkumin eldesinde kurkumin verimi (Y3) fizerine
ekstraksiyon siiresi ve ¢oziicli hacminin etkisini gosteren yanit yiizey grafikleri (Ekstraksiyon

sicakligi: 40 °C).
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Y2 Kurkumin verimi (%)
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X2: Sicaklk °C)

X3: Cozucu hacmi (mL)
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Sekil 4.10: [BMIM][Tf:N] ile zerdegaldan kurkumin eldesinde kurkumin verimi (Y2) iizerine
ekstraksiyon sicakligi ve ¢oziicli hacminin etkisini gdsteren yanit yiizey grafikleri (Ekstraksiyon
stiresi: 35 dk ).
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismanin ilk kisminda, isot, hardal tozu, karabiber, kimyon, hindistan cevizi, yenibahar,
¢orek otu, pul biber, nane, kekik, zahtar, kori, zerdecal, tar¢in ve zencefil olmak iizere 15 ¢esit
baharat ekstraksiyon tabi tutularak igerdikleri kurkumin miktari tayin edilmistir. Ekstraksiyon
isleminde ¢dziicii olarak su ve metanol kullanilmustir. isot, hardal tozu, karabiber, kimyon,
hindistan cevizi, yenibahar, kekik, kori, zerdegal ve zencefil baharatlari olmak iizere 10 ¢esit
baharat kurkumin ihtiva edip, kullanilan ¢6ziiciiniin su ve alkol olmasina gore ekstrakte edilen
kurkumin miktarlar1 farklilik gostermistir. Coziicili olarak su kullanildiginda isot, zerdegal ve
zencefilde az miktarda kurkumin elde edilmistir. Bu durumda, kurkuminin suda pek
¢Oziinmedigi sonucuna varilmistir. Corek otu, pul biber, nane, zahtar ve tar¢in olmak tizere 5

cesit baharatta da kurkumin tayin edilememistir.

Calismanin ikinci kisminda ise incelenen baharatlarin kurkumin igerikleri ve literatiirde yapilan
caligmalar da dikkate alinarak, literatiirde calismast bulunmayan, su ve alkolde ¢oziinen
zencefil baharati secilerek zencefilden elde edilen kurkumin miktarini artirmak amaciyla gesitli
parametrelerin kurkumin ekstraksiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu amacla, Yanit
Yiizey Metodolojisine (RSM) dayal1 Yiizey Merkezli Merkezi Kompozit Tasarim (FCCCD)
Design-Expert® yazilimi kullanilarak uygulanmustir. Ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon
sicaklig1 ve ¢oziicii hacmi parametrelerinin kurkumin ekstraksiyonuna olan etkisi incelenmistir.
Tasarim sonucunda tiim parametrelerin (ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicaklig1 ve ¢oziicli
hacmi) ekstraksiyonu etkiledigi goriilmiistiir. Elde edilen kurkumin miktar1 {izerinde en etkili
parametrenin ¢oziicli hacmidir, en az etkili faktor ise sicakliktir. Coziicii hacmi artikca elde
edilen kurkumin miktar1 belirgin bir sekilde artmistir. Ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon
sicakligin artmasiyla ise kurkumin miktar1 cok degismemekle birlikte, cok az miktarda azaldig:
goriilmiistlir. Artan sicaklik ve zaman kullanilan ¢6ziiciinlin ugucu olmasindan dolay1 ¢oziicii
kayb1 gerceklesmis olup ekstraksiyonu olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica,
zencefilden kurkumin ekstraksiyonu i¢in optimum ekstraksiyon kosullar1 belirlenmistir.
Ekstraksiyon stiresi 10 dakika, ekstraksiyon sicaklig1 25 °C ve kullanilan ¢6ziicii hacmi 30 mL
olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, modelin 6ngdrdiigli kurkumin miktar1 36,867
mg/kg’, deneysel kurkumin miktar ise 36,6 mg/kg olarak elde edilmistir. Elde edilen kurkumin
miktar1 zerdegal ile karsilagtirildiginda (Tablo 5.1), zerdegalin igerdigi kurkumin miktarina

gore zencefilden elde edilen kurkumin miktar1 olduke¢a diisiiktiir. Kurkumin ekstraksiyonuyla
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ve eldesiyle ilgili literatiir c¢alismalar1 incelendiginde ise zerdegaldan kurkumin
ekstraksiyonunda geleneksel organik ¢oziiciilerin kullanimu ile ilgili karsimiza pek ¢ok calisma
cikmaktadir. Bu amagla, ¢alismanin son kisminda literatiirden farkli bir ¢6ziicii kullanilarak

zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonu aragtirilmistir.

Calismanin son boliimiinde imidazolyum bazli iyonik sivinin, [BMIM][Tf2N], alternatif bir
yesil ¢oziicii olarak zerdecaldan kurkumin ekstraksiyonunda kullanimi arastirilmistir.
Zencefilden kurkumin eldesi i¢in uygulanan Merkezi Kompozit Tasarim ¢alismasinda oldugu
gibi li¢ faktor parametrelerin (ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicakligi ve ¢oziicii hacmi)
incelenmigstir. Tiim parametrelerin  ekstraksiyonu etkiledigi  goriilmustiir. Zencefil
ekstraksiyonun da oldugu gibi, zerdegaldan elde edilen kurkumin miktar1 lizerinde en etkili
parametrenin ¢oziici hacmi, en az etkili faktor ise sicaklik olmustur. Zencefil
ekstraksiyonundan farkli olarak kurkumin miktar1 ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon
sicakliginda artis ile artmustir. Bu farkliligin sebebi, kullanilan ¢oziicii 6zelliklerinin farkli
olmasimdan kaynaklanabilir. Iyonik sivilarm diisiik buhar basincina sahip olmasi ve yiiksek
sicaklikta kararli olmalar1 sebebiyle, yiiksek sicaklikta ¢oziiciiniin buharlagsmadig1 dolayisiyla
¢oziicli kayb1 goriilmemistir. Zerdecaldan kurkumin ekstraksiyonu i¢in optimum ekstraksiyon
kosullari; ekstraksiyon siiresi 60 dakika, ekstraksiyon sicakligi 55 °C ve kullanilan ¢oziicii
hacmi 30 mL olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, modelin 6ngdrdigi kurkumin
verimi %2.98, deneysel kurkumin verimi ise %2.94 olarak elde edilmistir. Tablo 5.1 ise bu
caligsmada elde edilen maksimum kurkumin miktarlar1 ¢6ziicii tiirii ve ekstraksiyon kosullarina

gore karsilastirmali olarak 6zetlenmistir.

Tablo 5.1: Calismada farkli kosullarda elde edilen kurkumin miktarlarinin karsilastirilmasi.

.. Sicakhk Ciiziic_ii Kurkumin
Baharat Coziicii Sdl;rlf 1c°aC ! hacmi miktari
mL mg/kg
Su 10 25 10 15
Zencefil Metanol 10 25 10 17,5
Metanol 10 25 30 36,6
Su 10 25 10 74,2
Metanol 10 25 50 20494
Zerdecal [BMIM][Tf2N] 10 25 30 14290
[BMIM][Tf2N] 60 25 30 26400

[BMIM][TE:N] 60 55 30 29430
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Kurkumin, toplam zerdecal igeriginin %2-5'ini olusturan zerdegalin degerli bir bilesenidir. [1].
Literatiirde zerdegaldan kurkumin ekstraksiyonunda organik ¢dziiciilerin kullanimi ile ilgili
bir¢ok calisma bulunmaktadir. Jayaprakasha ve ark. [6], ¢6ziicli olarak hekzan kullanarak farkl
zerdecal orneklerinde kurkumin verimini % 1,06-5,65 araliginda bildirmistir. Tayyem ve ark.
[29] zerdagal tozlarini analitik dereceli metanol igerisinde ¢oziindiirerek izokratik yiiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) ile incelemis ve kurkumin icerigini farkli zerdecal
tozu icin % 0,58-3,14 arasinda bulmustur. Wakte ve dig. [4] zerdegal i¢in kurkumin verimini
asetonda geleneksel Soxhlet destekli ekstraksiyon ile % 2,1 oldugunu bulmustur. Mandal ve
dig. [42], mikrodalga destekli ekstraksiyon ile zerdegal ekstraksiyonunu incelemis ve kurkumin
veriminin asetonda % 2,83-3,28 arasinda oldugunu bildirdiler. Sahne ve dig. [12], zerdegaldan
kurkumin ekstraksiyonu ic¢in karbamat iyonik sivi (N, N-Dipropil amonyum N, N-
dipropilkarbamat, DPCARB) kullanmis ve bu, zerdeg¢aldan %3,58'lik bir kurkumin verimi elde
etmislerdir. Bu tez ¢aligmasinda, elde edilen kurkumin verimi ise % 0,76-2,94 araliginda elde
edilmis olup, literatiirde yapilmis ¢alismalarla karsilastirildiginda elde edilen verim degerleri
oldukca dikkat ¢ekicidir. Boylece, [BMIM][Tf2N]’nin zerdecaldan kurkumin ekstraksiyonu

icin alternatif yesil bir ¢6ziicii olarak kullanilabilecegini sonucuna varilmistir.
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