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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Terpenik Icerikli Bitkilerden Ucucu Yag Elde Etme Kinetiginin Kullanilan
Yontemlere Bagh Olarak Arastirilmasi

Rahman iSKANDAROV

istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

]Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman : Prof. Dr. Lutfullah M. SEVGILI

Anayurdu Akdeniz havzasi olan, iilkemizde Giiney ve Bati Anadolu kiy1 sehirlerinde yetisen,
cokyillik ¢ali goriiniislii bitki olan biberiyenin iki farkli cografyada {iretilmis, terpenle zengin
tiiriiniin ugucu yag icerigini farkli yontemlerle optimize ederek yiiksek verim elde etmek
hedeflenmistir. Yapilan ¢alismalarda buhar destilasyonu ve ev tipi mikrodalga ekstraksiyonu
yontemleri kullanilmig olup, tanecik boyutu, dolgu maddesi kullanim1 ve bitkinin kuru ve belli
oranda 1slatilmis olarak kullaniminin verime etkileri arastirilmistir. Ayrica, farkli fonksiyonel
gruplara sahip ¢oziiciiler ile bitkinin ugucu yaginin ekstraksiyonunda elde edilen ugucu yagin
komponentlerinin ve ¢oziiclinlin ¢6ziiniirliik parametreleri arasinda nasil bir iligki bulundugu
da arastirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, kullanilan boyutlardan en iyi sonu¢ 650 mic boyuta kadar
ogitiilmiis biberiyelerden alinmigtir. Verimi arttirmak igin biberiyeler rashig halkalar ile
karigtirtlmig en iyi sonug her bir boyut icin 150g dolgu maddesi kullanarak elde edilmistir.
Dolgu miktarmin arttirilmasi ile verimin distiigii goézlenmistir. Elde edilen analiz sonuglarina
gore, Canakkale biberiyesinde agirlikli olarak 1,8-Cineol (%24.27), o-Thujene (%21.51),
Camphor (%11.38) ve Borneol (%9.84) bakimindan zengin olup, Manisa biberiyesinde ise
komponent dagilimi Canakkale biberiyesine benzemekle birlikte kompozisyonlarin agirlikli
olarak a-Thujene (%19.90), 1,8-Cineol (%13.79), Camphor (%12.19) ve Borneol (%8.52)
bakimindan zengin oldugu goriilmiistiir. Coziintirliik parametre degerleri 4 ayr1 grup katki
modeli ile hesaplanmis, yapilan hesaplarda Van Krevelen-Hoftyzer metodunun kompozisyon
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ile uyumlu oldugu ortaya ¢ikmistir. Buna gore, metanol ekstraktinda %49.81 ile en yiiksek
kompozisyona sahip Estragol komponentinin ¢oziiniirliik parametresi deger inin metanoliinkine
en yakin olmasi beklenmektedir. Coziiniirliik parametreleri farkina bakildiginda dispers
komponente bagli olan Ad4 degeri 0.11 olarak hesaplanmis olup bu deger diger komponentlere
kiyasla en diisiik degerdir. Buradan da kompozisyon ile uyumlu oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Benzer sonug¢ n-Hekzan ve n-Heptan i¢in de elde edilmistir. Ancak bu ekstraktlarda en yiiksek
kompozisyon p-Cymene komponentinde elde edilmis olup, ¢6ziiniirliik parametresi farki da en
diisitk ¢ikmistir. Bu da kompozisyon ile ¢oziiniirliik parametresi arasindaki uyumun
gostergesidir.

Aralik 2022, 115, sayfa.

Anahtar kelimeler: Biberiye, ugucu yag, ekstraksiyon, destilasyon, ¢oziiniirliik parametresi.
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It is aimed to obtain high yield by optimizing the essential oil content of the terpene-rich species
produced in two different geographies of rosemary, which is a perennial shrub-like plant that
grows in the coastal cities of Southern and Western Anatolia in our country, whose homeland
is the Mediterranean basin. Steam distillation and domestic microwave extraction methods were
used in the studies, and the effects of particle size, packing material and the use of the plant as
dry and wet to a certain extent on yield were investigated. In addition, the relationship between
the solvents with different functional groups and the components of the essential oil obtained
in the extraction of the essential oil of the plant and the solubility parameters of the solvent was
also investigated.

According to the results obtained, the best results from the sizes used were obtained from
ground rosemary up to 650 mic. Rosemary mixed with rashig rings to increase yield was best
achieved by using 150g of packing material for each size used. It was observed that the yield
decreased with increasing the amount of packing material. According to the analysis results
obtained, Canakkale rosemary is predominantly rich in 1,8-Cineol (24.27%), a-Thujene
(21.51%), Camphor (11.38%) and Borneol (9.84%), while the component distribution in
Manisa rosemary is similar to Canakkale rosemary. Although the compositions were similar, it
was observed that the compositions were predominantly rich in a-Thujene (19.90%), 1,8-Cineol
(13.79%), Camphor (12.19%) and Borneol (8.52%).
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The solubility parameter values were calculated with 4 different group additive models, and the
Van Krevelen-Hoftyzer method was found to be compatible with the composition in the
calculations. Accordingly, it is expected that the solubility parameter value of the Estragole
component, which has the highest composition in methanol extract with 49.81%, will be closest
to that of methanol. Considering the difference in solubility parameters, the Ad4 value
depending on the disperse component was calculated as 0.11 and this value is the lowest value
compared to the other components. From here, it turns out that it is compatible with the
composition. Similar results were obtained for n-Hexane and n-Heptane. However, in these
extracts, the highest composition was obtained in the p-Cymene component, and the difference
in solubility parameters was the lowest. This is an indication of the compatibility between the
composition and the solubility parameter.

December 2022, 115 pages.

Keywords: Rosemary, essential oil, extraction, distillation, solubility parameter.
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1. GIRIS

Saglikla alakali ¢alismalarin giiniimiizde yiiksek hizla artmasi ve artan farkindalikla beraber
saf, dogal, katkisiz ve organik olana yonelim giderek artmistir. Giinlimiizde insanlarin organik
ve dogal olana donme g¢abasiyla beraber ucucu yaglara karsi olan ilgi de devamli olarak
artmaya devam etmistir. Aromatik ve tibbi bitkiler ve bu materyallerden iiretilmekte olan ugucu
yaglardan, uzun zamandan bu yana 6zellikle sifa ve tedavi amacl, gida endiistrisinde ise aroma
verici ve koruyucu olarak yararlanilmistir. Degisen ve gelisen teknolojiyle birlikte kullanimi
gittikce artmakta olan yapay katki maddelerinin tibbi agidan pek ¢ok yan etkilerinin bilimsel
olarak ortaya konmasi ve viriis, mikrop gibi organizmalarin sentetik antifungal, antibiyotiklere
karst mukavemet olusturmasi gibi nedenler, aromatik ve tibbi bitkilerin ve bunlarin mamulleri
olan ucucu yag ve ekstrelerin kullanimini yeniden 6n plana ¢ikararak, bu tiirlerin 6zellikle insan
hayatin1 dogrudan etkileyen kisimlarda (tip, organik tarim uygulamalari,gida) kullaniminin
yayginlastirilmas: ve gelistirilmesi iizerine yapilan calismalari hizlandirmislardir. Ugucu
yaglarin anti- etkilerine (alerjenik, fungal, biyotik, mikrobiyal,mutajenik) yonelik yapilan
aragtirmalarin sonuglari biiyiik oranda olumludur. Bu sayede 6ziit ve ugucu yag kullanimi etkili
ve alternatif bir ¢6ziim yolu olarak kabul edilir. Ugucu yaglarin ¢ogunda mutajenik etki
goriilmemesi, bu yaglarin bir ¢cok sentetik katki maddesinin yerine gecebilecek potansiyel

kaynak oldugu kanitlanmaktadir [1].

Bitkiler yillardir insanlarin yasam kalitesini ve saghigimi artirmak amaci ile kullanilmistir.
Tiirkiye sahip oldugu bitki tiirleri bakimindan diinyanin zengin iilkelerinden biridir. Ulkemizde
fazla sayida kiiltlir bitkisinin yetismesi i¢in elverigli toprak yapisi ve iklim kosulu
bulunmaktadir. Ulkemizde kayitli olarak yaklasik 174 familyaya ait olan 1251 cins, 12000 tiir
ve onlarin alttiirleri vardir. Yaklasik 500 tanesi tibbi olarak kullanilan bu bitkilerin 200 kadar1

hem aromatik hem de tibbi amagli kullanilmakta ve ihra¢ edilmektedirler[2].

Ugucu yaglarin elde edilmesinde presleme, ekstraksiyon ve destilasyon iglemleri ¢ok kullanilir.
Bu metodlar daha ¢ok geleneksel metodlar olarak adlandirilmaktadir. Ustelik, geleneksel
metodlarla alternatif olarak bulunmus olan ileri teknolojik metodlar da vardir. Bu anda, ugucu
olan yagin hangi sebeple kullanilacagi 6nem kazanmistir. Giiniimiizde yapilan arastirmalarda

az miktarda ¢oziicii madde kullanmakla, ¢evre sagligina olumlu katkilar yapmak yoniinde



yogunlasiimistir. Ustelik geleneksel ¢oziiciiler yerine g¢evreye saglikli yesil ¢oziiciiler

kullanmaya yonelik ¢aligmalara karsi ilgi yliksek hizla artmaktadir.

Rosmarinus officinalis lilkemizde, 6zellikle kiy1 bolgelerinde genis yayilmis gozitkmektedir.
Farkli kaynaklardan elde edilen bitki 6rneklerinin miktar tayini ve kalite kontrol bakimindan
hangi farkliliklar1 gosterecegi, bu arastirmada en 6nemli soruyu olusturmaktadir. Bu maksatla

dogal bir 6rnek, Kaz daglari-Canakkale ve Manisa gibi iki farkli lokasyondan alinmistir.

Igeriginde oldukga degerli ugucu yag bilesenlerini barmdiran bu bitkinin ¢ok biiyiik kullanim

alanlar1 vardir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda buhar destilasyonu ve ev tipi mikrodalga ekstraksiyonu
yontemleri kullanilmis olup, tanecik boyutu, dolgu maddesi kullanimi ve bitkinin kuru ve belli
oranda 1slatilmis olarak kullaniminin verime etkileri aragtirilmistir. Ayrica, farkli fonksiyonel
gruplara sahip ¢dziiciiler ile bitkinin ugucu yaginin ekstraksiyonunda elde edilen ugucu yagin
komponentlerinin ve ¢dziiciiniin ¢6ziiniirliik parametreleri arasinda nasil bir iliski bulundugu
da aragtinlmigtir. Boylelikle, kullanilan ¢6ziiclinlin ¢6ziiniirliik parametresi ile ugucu yagda
bulunabilecek komponentlerin ¢oziiniirlik parametreleri grup katki parametreleri ile
hesaplanarak, kullanilan ¢6ziiciiniin fonksiyonel yapisina bagli olarak hangi komponentleri

cekebilecegi analiz sonuglar ile ortaya konulmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. UCUCU YAGLI BiTKIiLER

Bu bitkiler, 6zel hiicrelerinde kokulu ugucu yaglar igeren bitkilerdir. Ugucu yaglardan 1000'den
fazla organik madde cikarilir. Bu ugucu yaglar, karmasik organik bilesikler, oksijenden
tiiretilen terpenler, alkoller, aldehitler ve ketonlardan olusur. Esansiyel yaglar ugucu

bilesiklerdir ve deneysel olarak suda ¢oziinmezler.

Zengin yelpaze icinde ucucu yaglar liretmede kullanilan bitkiler ¢cok 6nemli olup, tilkemizde
neredeyse 500 tiiriin tedavi amaciyla kullanildigi bilinmektedir. Dogadan dogrudan olarak
toplanip,ithalat/ihracat yapilan 347 tiir mevcuttur. Bu gibi tiirlerin 104’{inlin ihracati
yapilmaktadir.

Bir¢ok ugucu yag bitkisi dogada kendiliginden yetismesine ragmen, iilkemizde ¢ok uzun
zamandir anason, hashas ve kimyon benzeri baharatlarin tarmmi geleneksel bir sekilde
yapilmaktadir. Bununla birlikte son zamanlarda doga icinde bulunan genetik referanslarin
kullanilmasiyla iktisadi katkis1 olan bitki ve tiirleri de bulunmaktadir. Kekik, defne, ve adagay1

bitkilerini bunlara 6rnek olarak verebiliriz [3].

Akdeniz iilkeleri ¢ok sayida aromatik ve tibbi bitkilerin anavatanidir. Defne, adacay1 ve kekik
yiiksek bolgelerde organik olarak yetistirilmektedir. Bu sayede iilkemiz birgok iilkeye kiyasla
fazlasiyla avantajli durumundadir. Bununla birlikte yaz mevsiminin sicak ve kurak olmasi ile
bu bitkilerin organik sekilde yani giines alarak kurutulmasina imkan vermektedir. Tiiketici de
en ¢ok organik yollarla kurutmayi tercih etmektedir. Ulkemizin Bat1 bolgesinde bulunan biitiin
cevresel etkenler de dikkate alindiginda, bu tiir bitkilerin iiretiminin avantaji oldugu fazlasiyla
asikardir. Tarim ve Orman Bakanligi, bu gibi aromatik ve tibbi bitki iiretmeyi daha yaygin hale

getirmek i¢in bu bitkileri 2015 yil1 ile ilk kez tesvik kapsamina almistir.

Son zamanlarda aromatik ve tibbi bitkilerin yetistirilmelerinin yayginlagmasinin baslica

sebepleri asagidaki sekilde siralanabilmektedir:
* Tiiketicilerin 6zellikle son yillarda dogal ve organik materyallere yonelimi

* Alternatif tipta kullanmasi



* Birim alandaki getirisinin fazla olmasi
« Thracatinin ¢ok olmasi
* Yetistirilmesinin diger {iriinlere (pamuk, tiitiin) oranla bi hayli basit ve yillik olmasi.

Ucucu yag bitkileri; kozmetik, gida, farmakoloji ve hijyen iiriinleri seklinde degerlendirilmekle
birlikte, diinya ihracat- ithalat hacmi giin gectikge artmaya devam ediyor. Tibbi kullanima
uygun olan bitki bazli ilaglar ve iirlinlerin global piyasasi, sthhat mevzusunda bilingli tiiketicisi

ve tiiketimindeki artigla ivme gostermistir [4].

Tiirkiye’de tibbi ve aromatik bitkilerin ihracati asagi yukar1 senelik 140 milyon dolar kazang
saglamaktadir. Ulkemiz ozellikle kekik, kimyon ve defne vb. bitkilerin en dnemli saglayici
iilkelerinden biri olurken, kekik ile 56 milyon dolarlik en biiyiik geliri, defneden de 32 milyon

dolarlik en biiyiik ikinci gelirini elde etmistir.

Bazi tiirlerin dogadan dogrudan toplanmasi kazanchdir fakat kalite ve standart diizeyini
saglayabilmek her zaman miimkiin degildir [8]. Dogadan direkt olarak toplanmakta olan bitki
materyallerinde kalitenin istenilen diizeyi devamli olarak karsilayamamasi, ayrica toplama
islemi sonrasinda nakliye, depolama ve isleme sartlarinin tam anlamiyla beklentiyi
karsilayamamasi bu tiir bitkilerin yetistirilmesinin yaygilastirmalarimi zorunlu kilmaktadir.
Hem ig¢ tiikketimini yaptigimiz hem de disariya satimi yapilan bu iiretimin kapasitesini arttirmak
ve istenilen kalite diizeyinde {iriinii iiretebilmek adina dogadan toplama iglemlerinin ddimi hali
saglayabilmek prensipine dayali sekilde, endemizme zarar vermeyecek sekilde yapilabilmesi,
bitki toplayan kisilere egitim verilmesi, fazla talep géren bitkilerin kiiltiirlenmesi, kendi kendine
yetisenlerin dogaya tahribat yapilmadan zamaninda toplanmasi gerekmektedir. Dogadan direkt
olarak sokiilmelerde tagsisin (katistirma) oniine gecebilmek i¢in ilgili kurum ve de kuruluslarin
bunlarla ilgili gerekli dnlemleri almasi, bu bitki tiirlerinin gelecegi agisindan biiyiikk 6nem
tagimaktadir [5]. Bununla birlikte, bitkilerin siirekli olarak bili¢siz bir gekilde dogadan
toplanmasiyla dogal dongiiniin bozulmasina, ender bulunan ve endemik tiirlerin soylarinin
tiikkenmesine ve lilkemizin 6nemli sorunlarindan biri olan erozyonun artmasina yol agmaktadir.
Bilingli ve kontrollii bir bicimde toplamanin gergeklestirilmesini, dogaya verilen zararin
onlenmesini, ugucu yagh bitkilere kiiltiirleme yapilmasiyla saglayabiliriz. Cesitli toprak ve
iklim 6zelliginin bulundugu Tiirkiye’de ¢ok sayida bitkisel tiirlerin organik olarak mevcut

olmas1 ile Tiirkiye’nin gen deposu olmasindan dolayr bu bitkilerin kiiltiire alinmalarim



kolaylagtirmaktadir. Bu sebeple, kiiltiire alinan bitkilerde adapte olma zorlugu da

yasanmayacaktir [6].

Ucucu yag bitkilerinin ¢cogu (%44'e kadar) tropikal ve subtropikal iilkelerde yetisir. Bunlara,

karanfil, defne, zencefil vb. 6rnek verilebilir.

Ucucu yag bitkileri parfiimeri, gida ve diger endiistrilerde ve tip alanina hammadde temininde
onemli bir rol oynamaktadir. Ugucu yaglarin ¢ogu parfiim ve kozmetik sektoriinde (sabun, dis

macunu, parfiim, kolonya vb.) kullanilmaktadir [7].

Ucucu yaglar, antiseptik ve iyilestirici 6zelliklerinden dolay: tipta ve hijyende kullanilmaktadir.
Bazi ucgucu yaglar, ilaglarin tadini iyilestirmek i¢in kullanilir. Bazi ugucu yaglar, veteriner

hekimlikte ve tarimsal tirtinlerin hastaliklariyla miicadele araci olarak kullanilmaktadir.

Ucgucu yag bitkilerinin biiyiik ¢ogunlugunda belirli kisimlarda birikir. Bitkilerde ugucu yag,
meyve ve tohumlarda, yaprakta, cigekte veya sadece kokte depolanir. Ugucu yaglarin ¢ogu

ciceklerde ve meyvelerde, en az yapraklarda, govdelerde ve koklerde bulunur.

Bu bitkiler, aromatik bilesiklerin, 6zellikle ugucu yaglarin endiistriyel olarak iiretilmesinden

sonra 19. yilizyilda bu adla anilmaya baglandi. Antik ¢aglardan beri kullanilmaktadirlar[9].
2.2. BIBERIYE (ROSMARINUS OFFICINALIS L.) BITKIiSI

Biberiye bitkileri 50-100 cm yiiksekliginde, cal1 goriiniiste, her zaman yesil, ¢igekleri de soluk
mavi renkli uzun yillik bir bitkidir. Yabani bitki olarak Akdeniz ikliminin hakim oldugu
bolgelerde 1500-1800 m yiiksekliklere kadar yetisen biberiye tibbi, siis bitkisi ve aromatik
olarak da diinya’da genis kullanim sahasina sahiptir. Okaliptiis ya da kafur kokusunu animsatan
gii¢lii aromaya sahiptirler. ilkbahar ve yaz aylari ile agan cigekleri mavi, beyaz ve agik mavi
renklidir (Sekil 3.1.). Balgikli ve kumlu topragi sever[11]. Ispanya ve Fransa’da yetistirmeciligi
yapilan biberiyenin tilkemizde biiyiik bir miktar1 dogrudan dogadan toplanmaktadir. Tiirkiye’de
en fazla giiney ve bati kiy1 seritlerinde yetisen biberiye odun disindaki orman {iriinleri

kategorisinde yerini almaktadir [12].



Rosmarinus cinsi iilkemiz icinde tek tiirle temsil edilmekle birlikte, dogal olarak Hatay,
Mersin, Adana ve Canakkale’de yayilis gostermektedir. Akdeniz iilkelerinde ise yabani olarak
yetisir. Yaygin oldugu iilkeler Portekiz, Tunus, Fas, ispanya, Cezayir, Yugoslavya, Fransa, ve
Italya’dir [10].

Sekil 2. 1: Cicekleri acmis olan biberiye bitkisi[10]

Yapraklar1 %1-2.5 oranda ugucu yag i¢cermektedir. Ugucu yagin 6nemli bilesenleri iginde %7
oraninda bornyl acetate, %16-20 oraninda borneol, %15-25 oraninda kafur, %30 oraninda

therein ve 1,8-cineol, bulunur.

Antiseptik, safra arttirici idrar soktiiriicli, dolagim ve sinir sistemi aktive edici, kramp ¢6ziicil,
yara iyilestirici, uyarici, gaz giderici, yatistiric, antidepresan, tonik ve terletici 6zellikleri vardir

[13].

Aktarlar ile i¢ piyasada satilan ve ihra¢ edilen aromatik ve tibbi bitkilerimizden birisidir. Uzun
yillardir ihracati yapilmakta olan biberiye bitkisinden yilda yaklasik 1.5 milyon dolar gelir
saglanmaktadir. Ekonomik degerlerinden dolay1 son yillarda tarim yapilmasi konusunda

girisimler artmaktadir [14].

Kurakliga dayaniklidir, 15181 sever. Serin iklimlerde dahi olduk¢a dayaniklidirlar. 'Arp' gibi 6zel
tiirleri, neredeyse -20 °C'ye kadar diisen kis soguguna dayanabilir. Cok nemi sevmez. Cigekleri
koyu veya agik mor, beyaz renktedir. Cigeklenmeleri erken yasta goriiliir, biitiin y1l boyunca
cicek acar. Gii¢lii bir kok sistemi vardir. Tohumlar kii¢iik ve kahverengidir [15].



Biberiye bitkisi Eski Yunanlilar ile Romalilar tarafindan hem tibbi amag¢li hem de mutfakta
kullanilirmis. Sadakat ve baglilik bitkisi olarak bilinen biberiye bazi1 bolge diigiinlerinde gelinin
buketine ve tacina yerlestirildigini sikga gérmekteyiz. Bazi Avrupa {ilkelerinde yapilan cenaze
torenlerinde biberiye tasimak ve tabutun iizerine biberiye serpistirme gelenegi devam

etmektedir [16].

Biberiyenin ekonomik alanda degerlendirilen kisimlar1 ¢icekleri ve yapraklari olmustur.
Bitkinin kurutulmus ya da taze yapraklar1 baharat olarak kullanilmakta ayn1 zamanda, ugucu
yag1 Oncelikle parfiim, kozmetik ve aromaterapilerinde degerlidir [18]. Bitki antioksidan
aktivitesi yliksektir ve fenolik bilesikler agisindan oldukga zengindir. Biberiyenin Amerika ve
Avrupa’da antioksidan olarak kullanimaya sunulmus tek ticari bitki [19] olmasi da tilkemizde
yetistiriciliginin ~ yapilmasinin  gerekliligini  vurgulamaktadir [20]. Ayrica peyzaj

diizenlemelerinde ¢it bitkisi ve siis olarak da kullanilmasi yaygindir [28].

Biberiye bitkisi generatif ve vejetatif olarak iiretilebilmektedir. Fakat cimlenme yetenegi
diistik ve sert tohumlara sahip oldugundan genellikle koklendirilmis siirgiin ¢elikleriyle birlikte
iiretimi yapilmaktadir [25]. Tohum ile iiretimde gelisme genellikle yavas olmakta, tohum
cimlenmesi sorunlar1 olusabilmekte ayni zamanda hem morfolojik hem de ugucu yagin
kompozisyonu seklinde karakteristik 6zellikler bakimindan biiyiik varyasyonlar olusabilmistir
[27,28]. Celikle cogaltim hizli {iretim ve giiclii fideler olusturmasi nedeniyle uygulanan bir
yontemdir [21]. Aym1 zamanda her ¢elik istenilen 6zelliklere sahip anag olan bitkinin genetik
ozelliklerinde vardir [24]. Celikle ¢cogaltmada koklenmesinin saglikli ve istenildigi formda
olusmasi bitki tiiri, ¢elik alma zamani, ana¢ bitkinin yagi, kullanilan bitki biiyiime
diizenleyiciler ile gelik tipi, ¢cevre kosullar1 ve koklendirme ortamlar gibi faktorlere bagh

bulunmaktadir [23, 22, 26].
2.3. BIBERIYE (ROSMARINUS OFFiCINALIS L.) TURLERI

Yiizyillardir bir¢ok ase¢1 tarafindan yemeklerde kullanildi ve eczacilar tarafindan deger verildi.
Akdeniz'e 6zgii olmasina karsin, biberiye o kadar uzun zamandir yetistirilmektedir ki, dogal
melezler gelistirilmis ve bakimi da oldukga basittir. Biberiye bitkisi ekildikten sonra, ihtiyag
duydugu sey zaman zaman derin sulamadir. Bitkiler riizgara, tuza, kurakliga ve 1siya
dayanacaktir. Yapraklarindaki ugucu yaglar kovucu gorevi gérmektedir ve bocekler bu bitkilere

yaklagamazlar. Hatta tavsanlar ve geyiklerde biberiyenin tadindan hoslanmazlar.



Bu bitkinin sadece iki zayif noktasi bulunmaktadir. Biraz hassastir - bazi gesitleri de, sicaklik
asag1 dustiiglinde zarar goriirler. Rosemary kok ¢iiriimesine karsi dayanikli degildirler. Kok

clirlimesi genelde asir1 sulama ile artar.
Simdi yaygin olan baz1 biberiye bitki tiirlerine bakalim:

Soguk ya da 1slak iklimler i¢in daha uygun tiirlerine 'Hill Hardy' ('Madalene Hill'), 'Arp', 'Salem'’

tiirlerini 6rnek olarak gostere biliriz.

'Hill Hardy' (‘Madalene Hill'), ii¢ ila bes fit boyunda ve ayni genisliktedir. Yapraklarida 'Arp'den
daha yogun, parlak ve daha yesilimsidir. Hardy'yi en az 0°C'ye dayanikhdirlar.

'Arp', Texas kasabasinda da Arp'nin gazetecisi i¢in Arp adiyla adlandirilan soguga dayanikli
bir biberiye tiiriidiir. ilk olarak Madalene Hill adinda kadin tarafindan kesfedilmis. Daha
sonrada, onun adi, 'Madelene Hill' olan baska bir soguga dayanikli biberiyeye verilmis. 4 fit
boyunda parlak mavi ¢igekli ve olduk¢a genis gri yesil yaprakli -10°'ye kadar dayanikli bir

biberiye tiiriidiir.

'Salem’, 2.5 fit boyunda ve genisliginde olup, 1slak topraga olduk¢a dayaniklidirlar. Kuzeybati
Pasifik'in nemli bolgelerinde oldukga popiiler bir biberiye tiirtidiir [29].

Bu ¢esitlerin disinda diinyada en yaygin olan tiirlerinden biri de 'Joyce de Baggio' biberiyesidir.
Altin biberiye veya altin yagmur olarak da bilinen 'Joyce de Baggio'nun yapragmin rengi
mevsimlere gore degismektedir. Yapraklar1 ilkbahar ve sonbahar aylarinda parlak saridir ve

yazin koyu yesil oluyor. 2 ila 3 fit boyundadir ve yaklagik bir o kadar genislige sahiptir [30].
2.4.BIBERIYE (ROSMARINUS OFFICINALIS L.) KULLANIM AMACLARI

Romalilar ve Eski Yunanlilar tarafindan ¢ok kullanilan biberiye, hem tibbi tedavide hemde
mutfakta kullanilmistir, hafiza arttiric1 etki gosterdigine inanilmaktadir [37]. Biberiye
bitkisinin, dahilen kabizliga karsi, hazim sisteminin uyaricisi, safra arttiricisi ve idrar soktiiriici
oldugu, bunun haricinde cerahatli (iltihapli) yaralarin tedavilerinde, romatizma agrilarimi
dindirici olarak kullanildig1 belirtmistir. Biberiye yapragi tiim olarak veya ufalanmis halde
giiveclerde, lezzet verici olarak, ¢orbalarda, sosis, vb. tavuk ve balik yemeklerinde, kozmetikte

ve parfiimeride (sabun, sampuan,sag tonikleri, krem vs.) kullanilmaktadir. Biberiye bitkisi ve



ekstreleri antioksidant ve antibakteriyel etkilere sahip olup yag ve etlerin kalitesinin hig

bozulmadan saklanmasinda kullanilmaktadir.

Farkli bir sekilde bu tiir tibbi bitkiler otoyol kenarlarindaki giiriiltii kirliligini 6nleme ve eksoz
gazlarindan ¢ikmakta olan agir metallerin temizlenmesinde 6nemli bir gorev iistlenmektedir.
Adana- Gaziantep yolu kenarinda biberiye (Rosmarinus officinalis), Ates dikeni (Pyracantha
coccinea) ve zakkum (Nerium oleander) bitkileri eksozlardan ¢ikan gazin agir metallerini

biinyelerinde biriktirirler [31].

Biberiye (Rosmarinus officinalis L.) genel olarak sa¢ sampuanlarinda ve 6zellikle kuzu etlerine
ilave tat verici olarak kullanilir. Biberiye bitkisi bas agrilarimi tedavi etmede iyi bir ilagtir. Ilag
olarak veya deriye siiriilerek kullanilir ve ugucu yagi dogrudan alin bolgesine uygulanir. Diger
birgok yaglar gibi biberiyeden alinan yaglar da antifungal ve antibakteriyal 06zelliklere
sahiptir. Herbas1 hazmu diizeltir gaz1 azaltir. Karaciger ve safrada safra salgilanmasini artirir.
Herbasi genel olarak agrili donemlerde kullanilir. Biberiye bununla birliikte kan damarlarini
kuvvetlendirir ve kan dolagimim artirir. Flovanit diosimin etkisi sebebiyle biberiye yagi

romatizma agrilarini hafifletme ilaclarinin bilesenlerinde kullanilir.

Biberiye yaginin borax ile infizyonu durulayici olarak kepekli saglara uygulanir. Herbasi ayni
zamanda ¢ogu herbal sa¢ sampuanlarinda kullanilmakta ve bu bitki sa¢ tonigi olarak biiyiik
sOhrete sahiptir. Biberiye hoslugu, giizel kokusu nedeni ile ticari olarak da kozmetik ve
parfiilmeride kullanilir. Biberiye zaman icerisinde bir ka¢ giin almak gerekli ve gebelikte

kullanilmamas: tavsiye edilir[32].

Biberiye bitkisi; ates disiiriicli, astim, romatizma, spazm ¢oziicii, idrar soktiiriicli gibi birgok
hastalik i¢in oldukca faydalidir. Biberiye tamamlayici tip amagh olarak kullanimiyla birlikte
tilketimde asirtya kacinilmasi durumlarinda epilepsi (sara) krizlerineve ciddi alerjik tepkimelere

yol acabilecegi goz oniine alinmalidir [33].
Tim yukarida sdylenenleri géz oniine alarak kisa sekilde asagidaki gibi siniflandirabiliriz.
Biberiye (Rosmarinus officinalis L.) tamamlayic1 bir tip amacli olarak;

1. Tohumlardan hazirlanmis dekoksiyon (biberiyenin geng siirgiinleri ve yapraklarinin

suya atilip iyice kaynatilarak sicak olarak siiziiliip hazirlanmasi islemi), sag
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yaglanmalaria karsi icilmektedir. Biberiye yaginin da sag folikiillerini (sagin igerisinde
biiyiidiigii yap1) uyardigini ve kelligi gidermede oldukca etkili oldugu goriilmiistir.
Bununla beraber sampuanlarin ve sabunlarin icerigine eklenmistir. Cilt toniklerinin

disinda akne tedavisinde de kullanilmaktadir.

. Yaprakh ve ¢igekli filizlerden hazirlanan infiizyon (biberiye bitkisinin yaprak ve geng
siirglinleri suya eklenip iyice kaynatilip sogutulup siiziilmesi islemi) gaz gidermesi

amaci ile igilmektedir.
. Toksik etkisinin olmadig1 ve kan sekerini diisiirdiigli ve ortaya konmustur.

. Biberiye ekstraktini olusturmakta olan karsonik asitve karnosol HIV viriisiiniin
bulagmasini engellemede etkinlige sahiptir. Ayrica hiicrelere karst bilinen bir toksik

etkisi bulunmamaktadir.

. Igeriginde bulunan karnosol bileseni kas agrilarina etkili olup biberiyenin yagindan
hazirlanan merhem romatizmalara karsi etkilidir. Bununla birlikte bitki ekstrakti ve
karnosol ise karaciger yenileyicisi ve kanser olusumunu engelleyici olarak da etki

etmektedir.

Cay gibi demlenip, Oksiiriikk, nefes darligi,seker, kolesterol icin icilmekte ve

sakinlestirici olarak da kullanilmaktadir [36].
Su ile kaynatilarak tansiyonu yiikseltmeye yardimci olarak i¢cilmektedir.
Cicek ve dallarindan saglanan infiizyon soguk alginligi i¢in kullanilmaktadir [35].

. Biberiyenin hiicre yenileyici bir etkisi s6z konusudur. igerigi ursolik asitler, karnosol,
karnosik asitler nedeniyle kanser olusumunda engelleyici 6zellige sahiptir. Farelerin
iizerinde yapilan bir ¢alismada da serbest radikallerin sebep oldugu DNA tahribatindan

hiicreleri korudugu goriilmektedir [34].
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2.5.UCUCU YAGLAR

Ucgucu yag, bitkilerin kok, kabuk, meyve ve yaprak kisimlarindan elde edilmis, oda sicakliginda
sivi halde bulunan, kolaylikla kristallesebilen genellikle acik sar1 renkli veya renksiz, ugucu,

keskin kokulu, dogal bir iirtindiir [38].

Cogu bitkinin karakteristik kokulart, i¢clerinde bulunan ugucu yagdan kaynaklidir. Ugucu yaglar
acikta birakildiginda oda sicakliginda dahi buharlasabilirler. Ugucu yaglarin azi haric giizel
kokuludurlar. Bundan dolay1 bunlara esans da denilir. Bunlar su ile birbirine karigsmadigindan
ve su lizerinde tabaka olusturdugundan yag olarak da anilirlar. Fakat bu yaglarin sabit yaglardan
onemli farkliliklari vardir. Ugucu olan yaglar su buharinda siiriikklenebilmekte, siizge¢ kagidinin
iizerinde leke birakmazlar. Fakat sabit yaglar su buharinda siiriiklenmez ve siizge¢ kagidinin
tizerinde kalic1 leke birakmaktadirlar. Ugucu yaglar yag asidi olan trigliserit yapisinda
degillerdir. Fakat hava ve 1s1k kargisinda zamanla reginelesirler ve oksitlenirler. Ayrica sulu

etanolde ¢oziinebilme 6zellikleri bu yaglari sabit yaglardan ayri kilan 6nemli bir farktir [39].

Kimyasal yapilarinda biiyiik grubu terpenler olusturur. Bununla birlikte aldehitler, alkoller,

esterler, ketonlar, ve fenol gruplar1 bulunmaktadir [40].
2.5.1. Ucucu Yaglarn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ucucu yaglar genelde oda sicakliginda sividirlar. Ancak anason yagi, giil yagi, benzeri sivi
olmayan ugucu yaglarda bulunmaktadir. Buharlastirildiklarinda arkalarinda herhangi bir kalint1
birakmamaktadirlar. Fiziksel 6zellikleri bakimindan ugucu yaglar birbirlerine genel olarak
benzerler. Bu yaglarin kirilma indisleri ¢ok yiliksek oldugundan ¢ogunlugu optikge aktiftirler.
Ugucu yaglar tanimada spesifik ¢evirmeleri yardimeci olur. Polarize 15181 ¢evirme derecesinde

ve kirilma indisinde olusan degismeler esanslarin safliginin bozuldugunu gostermektedir [41].

Tim lipofil ¢oziiciilerde (benzen, petrol eteri, eter, kloroform vs. ) ¢dziiniirler. Bununla birlikte
suda az ¢oziinmektedirler (1/200 oraninda). Ancak yine de bu ¢dziinme kokularmin suya
gecmesine yeterlidir. Ugucu yaglar ¢ogunlukla renksiz veya agik sar1 renklidirler. Fakat papatya
yag1 gibi yesil renkten maviye ve karanfil yagindaki gibi saridan kahverengiye kadar farkli
renklerde olanlar1 vardir. Ayrica uzun bir siire agikta kalacak olduklarinda renkleri koyulasir.
Uzun siireli saklamalarda, oksijen veya 1s181n etkisiyle ugucu yaglarin bir kismi reginelesir. Bu

gibi durumlarda genellikle koku degisimi ve yagin kalitesinde azalis s6z konusu olur [42, 43].
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2.5.2. Ugucu yaglarin kimyasal yapilar

Birgok ugucu yaglar fazla sayida bilesigin karisimlarindan olugur. Bu sebeple kimyasal
bilesimleri bir hayli karmagiktir. Ugucu yaglar genel olarak hidrokarbonlar ve hidrokarbonlarin
oksijen iceren tiirevlerinden meydana gelmektedirler. Bu tiirevler arasinda aminler, oksitler,
furan tirevleri, laktonlar, kinonlar, fenol ve fenol eterleri, alkoller, asitler, esterler, aldehitler,
ketonlar, ve kiikiirtlii bilesikler yer almaktadir. Ugucu yaglarin i¢cinde bulunan maddelerin bir

cogu terpen kokenlidirler.
2.5.2.1.Terpenler

Terpenler, izopren molekiillerinden olusmakta olan hidrokarbon bilesikleri smifidirlar.
Terpenlerin  oksitlenmis halleri ise terpenoid olarak adlandirilmaktadir. Terpenler
molekiillerinde bulunan izopren birimlerinin sayilarina gore smniflandirabiliriz. Buna gore de

diterpenler dort, seskiterpenler li¢, monoterpenler ise iki izopren biriminden olugmaktadir [44].

Monoterpenler, en azi1 1 ¢ift bag bulundurmakta olan ve on karbon atomundan olusan terpen
molekiilleridir. iki izopren molekiiliinden olusmaktadir. Terpen hidrokarbonlar1 kararsiz
molekiiller olmalar1 bakimidan kolayca oksitlenebilirler ve monoterpenoit olarak adlandirilan
yapilarda olabilirler. Anti viral, anti bakteriyel ve antiseptik 6zelliklere sahiptirler. Dogal
bicimde bitkilerin yapisinda 6zelliklede karabiber ve ¢amda bulunur [40]. Sekil 2.2’de bazi

monoterpenoidler ve monoterpenler goriilmektedir.

CH,

CH;,
H H;C
3C 3 WCHz HaCo Or
CH CH, HO CHj N
3 CHs
Sabinen Linalool Limonen

Sekil 2. 2: Monoterpenler

Farnesen giil ve papatya basta olmak iizere ¢ogu ucucu yagda bulunmaktadir. Onemli ates

diisiiriici ve antialerjik Ozellikleri olmasindan dolayr ila¢ endiistrisinde siklikla
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kullanilmaktadir. Giiniimiizde oldukga popiiler olan ibuprofen ve aspirin ilaglar piyasada heniiz

yokken gecmiste, bu tiir ilaglarin yerine igeriginde Farnesen bulunan ugucu yaglar

kullanilmustir [40].
HC ~ = Xy CH,
CHj3 CH; CHj
Sekil 2. 3: Farnesen
2.5.2.2. Alkoller

Bu ucucu yaglarin komponent tipine uygun ornekleri sitronellol, terpinol ve linaloldur. Terpinol
yapist sekil 2.4’de gosterilmistir. Hidroksil grubuna sahip olan maddeler ardi¢ bitkisi,
turnagagasi, giil ve lavantada yogun olarak goriilmektedir. Antiseptik olmasinin yaninda viriis

ile mantar karsit1 6zelliklere sahiptir [44].

CHj

HO
HsC CHs

Sekil 2. 4: Terpinol

2.5.2.3.Ketonlar

Ugucu yaglarin igerisinde bulunan ketonlar, ¢ok zehirli olabilir. Baz1 bitkilerin iginde olan
tujon maddesi (sekil 2.5’de tujon maddesinin yapis1 gosterilmistir) insan sagligima olumsuz
etkileri olabilir. Buna ragmen ketonlarin yeterince uygun miktarda bulunmasiyla, 6zellikle
solunum yollan ile ilgili hastaliklarin tedavisinde kullanilir. Ayrica gesitli cilt hastaliklarinin
tedavisinde cildin yenilenmesinde ve yaralarin kapanmasina biiyiik 6l¢iide yardimci oldugu

belirlenmigtir [40].
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CHj

HaC” “CHs

Sekil 2. 5: Tujon
2.5.2.4. Esterler
Bazi ugucu yaglarda var olan esterler, yaga meyve kokusunu animsatan, kokuyu vermektedir.

Baz1 ester tiirlerinin mikrop ve mantar olusumunu onleyici 6zellikleri bulunmaktadir [44].

Linalil asetat ¢ogu yagda bulunan, sik¢a goriilen maddedir. Sekil 2.6°da linalil asetat formiili

verilmigtir.
CH, CHg
CH,

H,C W

0
>= 0]

H4C
Sekil 2. 6: Linalil Asetat

2.5.2.5.Aldehitler

Limon otu, melisa gibi bitkilerde bulunur. Narenciye kokusunu animsatan hos bir koku
vermektedir. Yiiksek konsantrasyonlari cilde zarar verir. Kolay oksitlenmesi ve kararsiz yapida
olmas1 sebebiyle dikkatli saklanmasi1 gerekmektedir. Limon otunda bulunan sitral ve giilde

bulunan sitronellal en yaygin bulunan 6rneklerdendir.
2.5.2.6.Fenoller

Esanslardaki fenoller genellikle, karvakrol, 6jenol, timol da olduguna benzer, alifatik yan

zincire sahiptirler. Ojenol yapis1 sekil 2.7°de gdsterilmistir. Fenoller anti bakteriyel ve
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antiseptik Ozelliklerinden dolay1 dezenfektan ozelliklerine sahiptir. Bu sebeple diisiik

konsantrasyonlu sekilde ve kisa stiren uygulamalarda kullanilir [40].

e
= OCH3

Sekil 2. 7: Ojenol

HoC

2.5.3. Ucucu Yaglarin Simiflandirilmasi

Ucucu yaglarin siniflandirilmalar bir ¢ok yontemle yapilabilmektedir. Bu yaglarin gesitliligi
ise ucucu yaglarin belirlemek istedigimiz kalitesine ve bu yagm elde edilebildigi bitki

familyasina gore degisiklikler gosterebilmektedir [45].

Kimyasal bilesimlerine gore siniflandirmalar: Ugucu yaglarda bulunan c¢esitli bilesikler 4 grup

altinda toplanabilir.

1. Diiz zincirli hidrokarbonlar
2.Kiikiirt ve azot tagiyan bilesikler
3. Aromatik bilesikler

4. Terpenik bilesikler

Ucucu yaglarin ¢ogunlugu (%90°1) terpenik maddelerden olusur. Terpenik maddeler de ugucu
yaglarin icinde diterpen, seskiterpen ve monoterpen olarak bulunurlar. Terpenlerin
oksitlenmesiyle ortaya ¢ikan oksijenli tiirevler, bu ucgucu yaglarin kendine has kokusunu,
terapik 6zelligini ve tadin1 verir. Bu sebeple igerisinde ugucu yag bulunduran bitkilerin

incelenmesi sirasinda icerdikleri oksijenli bilesikler esas alinmistir [46].

Ucucu yaglar tat ve koku o6zelliklerine gore gruplandirilabilirler. Bu 6zelliklere gore ugucu

yaglar

e Aromatika-aroma (tad1 ac1 ve kokulu olanlar),
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e Aromatika-acria (tad1 keskin ve kokulu olanlar)ve

e Aromatika (tad1 iyi ve ¢ok kokulu olanlar)
olmak iizere 3’e ayrilirlar.

Bu tiir 6zellikleri tasiyan ucucu yaglari elde edebilecegimiz bitkiler ise; Kekik, rezene, kiigiik

hindistan cevizi, anason, karanfil, ceylan tar¢in1 ve ¢in targini gibi bitkilerdir [45].

Ucucu yaglarin yogunluklari, siniflandirmak i¢in bir dlgiittlir. Yogunluklarina gore ugucu
yaglar lice ayrilirlar; regine, balsam ve esans. Akiskan esanslar likit halde bulunmakta ve oda
sicaklifinda buharlagmaktadirlar. Ucgucu yaglarin elde edilme islemi bitkinin islemden
gecirilmesi sonucu olmaktadir. Balsamlar bitkiden ya da dogrudan agactan elde edilmis,
buharlagsma 6zelligi olan yogunlugu oldukga yiiksek dogal maddelerdir. Regineler daha farkl
formlarda bulunabilmektedirler. Kat1 veya yar1 kat1 halde bulunmakta olan, ugcucu yag miktari
bakimindan fakir olan reginelerle ugucu yag ve reginelerin homojen karisimi ile olusan, yag
bakimindan zengin ve bununla birlikte buhar destilasyonuyla kolaylikla ucucu yaglar ile

recinenin birbirlerinden ayrilabildigi sakiz regineleri ve oleoregineleri bulunmaktadir.

Dogalliklarina gore siniflandirma iglemlerinde ise; ugucu yaglar, sentetik ugucu yag, yapay
ucucu yag ve dogal ucucu yag olmak iizere ii¢ baslikta incelenir. Dogal olan ugucu yaglar; elde
edilen ugucu yagin saf bir bigimde kaldigi halidir. Bitkiden dogrudan elde edilir, sonra da
herhangi bir kimyasal islem gormeyen yaglar dogal wucucu yaglar olarak
siniflandirilmaktadirlar. Yapay ugucu yaglar ise ugucu yagin safliginin bozulma hali, ya da elde
edilen ufak miktarda dogal ugucu yagin dogal olmayan yontemlerle zenginlestirildigi ya da
cogaltildigl, kimyasal islem gec¢irdigi durumdur. Sentetik ugucu yagda ise durum ugucu yag
yapisinda ve dokusunda bir maddenin disarida laboratuvar ortamlarinda alinmasidir. Ugucu
yaglt olusturan kimyasal sentezlerin ya da bilesenlerin dis etkiyle birlestirildigi ve
olusturulduguna ragmen, dogal ugucu yaglar elde etme iglemine gore ¢ok daha kolay, hizli ve

ucuz olmasi sebebiyle piyasada oldukga tercih edilmekte olan ugucu yagdir [46].
2.5.4. Ucucu Yag Elde Etme Metotlar1

Literatiir ¢calismalar1 incelendiginde, farkli ucucu yag elde etme yontemlerinin kullanimi
zamani, ugucu yaglarin kimyasal bilesimi ve elde edilen ugucu yag miktari tizerine farkl etkiler

yaptig1 goriilmektedir. Hatta bitkilerin farkli kisimlar1 kullanilmakla yapilan ekstraksiyon
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islemleri zamani, verimi ve ucucu yag bilesenleri i¢in 6nemli etkisinin oldugu arastirmacilar
tarafindan sdylenmistir. Ucucu yag elde etmek i¢in klasik ve modern yontemler
kullanilmaktadir. Su-Buhar destilasyonu, buhar destilasyonu, Soxhlet esktraksiyonu klasik
yontemlerden birkacgidir. Her bir yontemin kendi icinde dezavantaj ve avantajlar1 oldugunu
diisiindiigiimiizde, yontem se¢iminde kullanicinin amag ve alt yap1 dogrultusunda sekillenecegi
sonucuna varilabilir. Herhangi bir yontem segilirken kullanicinin su sorulari diisiinmesi gerekir:
Modern yontemler i¢in gerekli olan yeterli biit¢e ve alt yap1 bulunmakta mi1? Endiistriyel amacl
m1 yoksa kemotaksonomik amacli m1? Ugucu yag hangi maksatla iiretilecektir? Bu sorulara
verilecek cevaplar yontemi belirleyecektir [47]. Derin bir alt yapiya ihtiya¢ duyulmayan klasik
ekstraksiyon ve destilasyon yontemleriyle daha ¢ok ugucu yag alinmasina ragmen bitkinin
kendi kimyasal yapisindan uzaklasildigi yani iyi olmayan sonuclar elde edildigi dikkate
alinmalidir. Mikrodalga ekstraksiyonu gibi modern yontemler tatmin edici sonuglar vermekte
fakat, ekonomik agidan daha fazla zorluk getirmektedir [48]. Modern yontemlerde, daha az
¢oziicii madde kullanarak ¢evre sagligina yaptigi olumlu katki, daha kisa stirede sonug vermesi
ve istenildigi zaman tek bir ugucu yag lizerinde yogunlasabilme imkan1 verebilmesi gibi artilar

ile son yillarda daha fazla ilgi cekmistir [49].
2.5.4.1.Presleme

Narenciye (bergamot, greyfurt, mandalina,limon, portakal) gibi meyvelerin taze kabuklarindan
sikma yontemiyle elde edilmektedir. Portakal ve limon gibi bazi turunggillerin kabuklarinda
bulunan ugucu bilesikler destilasyon metodu uygulandiginda bozulmaktadirlar. Bu tiir
meyvelerin kabuklar1 bez torbalara koyulup, soguk hidrolik preslerle sikilarak ugucu yaglar
elde edilmektedir [50]. Uygulama esnasinda sicakligin olmayis1 ve ugucu olmayan maddelerin
bu ortamda kalist bu yontemle elde edilmesi bu yaglara daha fazla aroma ozelligi
kazandirmaktadir. Bundan baska bu yaglarin buharinda ugucu olmayan tokoferoller gibi bazi

dogal antioksidanlara da sahiplerdir [47].
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Sekil 2. 8: Soguk Pres Yag Makinesi [47]

2.5.4.2. Destilasyon Yontemi

Iki ve daha fazla siv1 bileseninin kaynama noktast ya da uguculuk farkina dayanilarak karigim
icerisinden ayirma islemlerine destilasyon denilir. Kaynama noktalar1 farkli olan maddelerin
olusturdugu karisimlart kaynama noktasina gelene kadar 1sitarak kaynama noktalar diisiik olan
maddeleri buhar haline gecirmeye ve buhar1 sogutarak yogunlastirmaya dayanmaktadir [S1].
Buradaki amag; ugucu olan bir siviyi, genellikle de farkli uguculuktaki sivilari, uguculugu

olmayan bir bilesenin i¢erisinden ayirmaktir [52]. Bu yontemle elde edilen ugucu yaglar:
* Az miktarda kaynama noktasi yiiksek olan ile suda ¢oziinen karisimlar,
* Yiiksek miktarda kaynama noktalar diisiik olan bilesikler icermektedir.

Destilasyon yontemleri kendi igerisinde vakum destilasyonu, su-buhar destilasyonu,
destilasyon fermantasyon su destilasyonu, mikro-dalga destekli destilasyon,  buhar
destilasyonu, hidrodiifizyon, fraksiyonel destilasyon, seklinde gruplara ayrilmaktadir. Bu

ayrimlarda damitmada kullanilan metot sekilleri cok etkilidir [53].
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Sekil 2. 9: Basit Destilasyon Diizenegi [58]

Su Destilasyonu

Su destilasyonu ugucu maddelerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan yontemdir. Bu
yontem ise “dekanter” adindaki cam hazne i¢inde, sogutucu bir sisteme baglanip, bitki ve suyun
birlikte kaynatilarak, su buhariyla yiikselmekte olan yag molekiillerinin sogutucu sistemde
yogunlastirilip sudan ayristirilmasi iglemidir. Kaynama siireleri 2 ya da 8 saat olarak degisiklik
gosterebilir. Asbahani ve ark. (2015)[54], su destilasyonu semasini gekil 2.10°daki formda
vermistir. Su destilasyonunda kullanilan bitki tamamen suyun igine batirilir ve sonra sicaklik
kaynama noktasina varincaya kadar arttirilmaktadir. Bu yontemin 6nemli avantaji yag
100°C’nin iistiine ¢ikamaz ve bu sayede termal bozulma riski minimum seviyeye diiser. Ayrica

ayristirilan su iiriin olarak da kullanilir, 6rnegin lavanta suyu, giil suyu gibi [55].
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Sekil 2. 10: Su Destilasyonu Semasi [54]
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Su destilasyonunda bitkiler materyal diizenekte devamli olarak suyla temas ettirilmelidir. Bu
sebeple buharlasma olduktan sonra tekrar suyun ilave edilmesine dikkat edilmelidir [56].
Edilmedigi taktirde materyalin yanmasi ya da kokunun yanik, komiir kokusuna doniigiimii
goriilmektedir. Bununla beraber yagin dogal yapisida zarar gorebilmektedir [57]. Destilasyon
kazanimin yaninda bulundurulacak olan damitma tiipii kazanda bulunan su miktarinin aym

seviyede kalmasin sagladigindan dolay1 ¢ok dnemlidir [58].

Su destilasyonu metodu ile elde edilen yaglar baska ugucu yaglara oranla daha diisiik kalitede

olmaktadirlar. Oztekin ve Soysal (2015)[59] bu durumun sebebini su sekilde siralamistir:

- Yerel ¢apta uygulanan destilasyon iglemlerinin iyilestirilmesine {ireticilerin 6nem vermeyisi
- Fenollerin oksijene olmus suda bile tamamen karisimdan uzaklagmamasi

- Kotii yaglarin tam olarak ayrigmamasi

- Genellikle kii¢iik 6l¢eklerde uygulanan su destilasyonu zaman aldigindan

- Ester benzeri bilesenlerin hidroliz duyarliligi

- Buhar destilasyonuna gore harcanan enerjinin verimi diisirmesi

Suyla destilasyon yontemi Tiirkiye’de de ugucu yag liretmede oldukca kullanilan yontemdir.
Ozellikle ise giil yag: iiretiminde kullamlmistir. Bu kadar yaygim kullaniminim iki sebebi
vardir. ilki toplama kabi ve yogusturucu diizeneginin basit olmasi, ikincisi de maliyet
bakimindan ucuz olmasindadir. Buhar destilasyon diizeneginin pahalilik durumuna gore su
destilasyon diizeni ¢ok daha az miktarda sermaye gerektirmektedir. Ancak buhar diizenegi ile
kiyaslandigi zaman verimi daha diisiik olur [60]. Az miktarli {iretimlerde Sekil 2.11°de
gosterilen Clevenger tipi bir aparat ile yapilan destilasyon islemi, endiistriyel uygulamalarinda
biiylik destilasyon kazanlarinda (imbik) gergeklestirilir [61]. Su destilasyonlarindaki

degredasyon islemleri clevenger aletleri i¢in de aynidir [53].



Sekil 2. 11: Su destilasyonunda kullanilan Clevenger aleti.
Buhar destilasyonu
Ugucu organik bilesenleri su buhart kullanilarak ayirmaya dayanmaktadir. Isiya karsi hassas
bulunan maddeler (kekik ve tar¢in) i¢in daha uygundur. Bu yontemlerde buharin 1s1s1 ve hizi
kontrol edilebilir. Bunun sayesinde su destilasyonunda yasanabilecek degredasyon sorunlari

buhar destilasyonunda géziikmemektedir. En ¢ok biiyiik 6l¢eklerde ugucu yag liretiminde tercih

edilmektedir [50].

Buhar distilasyonu, distilasyon kazaninin diginda bulunan buhar jeneratoriinde olusturulan
buharin kazanin igerisine yerlestirilmis olan bitkinin igerisinden gegirilmesiyle
uygulanmaktadir. Bitkisel materyal buhar girisinin iistiinde yer alan 1zgara iizerine konulur.
Kapali bulunan kap igerisinde distan basingla gonderilen su buhar1 ve ugucu yag siiriikklenerek
sogutucuda yogunlastirilir. Toplama kabinda biriken yag ve su karigimi yogunluk farklarindan
dolay1 birbirinden ayrilirlar. Aziz ve ark. (2018)[62], ¢izdigi buhar destilasyon semasi sekil

2.12°de verilmistir.
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Sekil 2. 12: Buhar Destilasyonu Semasi1 [62]
Buhar destilasyonunun ¢ok avantaji bulunmasina ragmen dezavantajlari, destilasyon iinitesinin

cok pahali olmasi1 ve ayn1 zamanda yiiksek sermaye gerektirmesidir [63].

Vakum destilasyonu

Yiiksek sicaklikta bozulan ve kaynama noktalar1 yiiksek maddelerin distile edilmesine dayanir.

Bu islemde sicakligin yiikseltilmesinden ziyade basing diisiiriilmesi tercih edilmektedir.

Buhar basincinin dis basinca esit olmasiyla birlikte bir sivinin kaynama noktasi baglar. Bu
sebeple vakumla yapilan destilasyon metodunda dis basincin diigiiriilerek bilesigin oldugundan
daha disiik bir sicaklik ile kaynatilarak ayrismasi ve damitilmasi saglanmaktadir. Vakum

destilasyonunda basinci diisiirmek amaciyla vakum pompasi ya da su trompu kullanilabilir [64].

Sekil 2. 13: Vakum Destilasyonu Diizenegi [65]
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2.5.4.3.Ekstraksiyon Yontemi

Destilasyon metoduyla bir¢ok durumda kabul edilebilir saflik ve hos aroma elde edilmesine
ragmen bu yontemin stabil olmayan ya da yiiksek buhar sicakligi dolayisiyla zarar goren
aromatik bilesiklerde kullanilmasi verimi diistirmektedir. Bu faktorler dikkate alinarak kokulu
bilesenleri, ¢iceklerden ayrilmasi isleminde ¢esitli ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Bu amagla
kullanilacak ¢6ziiciiler ugucu olmayan ve olan olarak ikiye ayrilirlar. Anfloraj ve Maserasyon

yontemleri ugucu olmayan ¢oziiciiciilerle ekstraksiyon metodlaridir [66].

Ekstraksiyon islemi yeni ve geleneksel yontemler olarak iki gruba ayrilir. Sokselet maserasyon
ve ekstraksiyonu islemi geleneksel metodlar arasinda olup biiyiik miktarlarda cevreyi kirleten
coziiciiler kullanilir ve iglem gorme siiresi uzundur. Mikrodalga ekstraksiyonu, stiperkritik sivi
ekstraksiyonu ise son zamanlarda gelistirilen etkin, hizli ve modern metodlar arasindadirlar

[67]. Tablo 2.1°de ekstraksiyon yontemlerinde uygulama kosullar1 gosterilir.

Tablo 2. 1: Bitkisel Materyallerin Ekstraksiyonunda Kullanilan Yontemlerin Uygulama
Kosullar1 [68].

Soxhlet Sonikasyon  Maserasyon Siiperkritik = Mikrodalga Basingh Sv1
Coziiciiler Metanol, Metanol, Metanol, Karbondioksit Metanol, Metanol
ctanol veya  etanol veya  ectanolveya  yada ctanol veya
alkol-su alkol-su alkol-su karbondioksit  alkol-su
karisimi karisimi karisimi modifiyeleri karisimi
Sicakhk Kullanilan Isitrlabilir Oda sicaklign  40-100 80-150 80-200
¢oziicliye
bagli
Basing Uygulanmaz  Uygulanmaz Uygulanmaz 250-450 atm  Sistemin 10-20 bar
tiirline bagh
Zaman 3-18 Saat 1 Saat 3-4 Giin 30-100 dakika  10-40 dakika 20-40 dakika
Coziicii 150-200 50-100 Ornek Kullanilmaz 20-50 20-30
hacmi (ml) miktarina
baglh

Ekstraksiyon yontemleri igerisinde hepsi i¢in kullanilan ¢6ziicili, bekleme siiresi, uygulanan
basing, sicaklik ve kullanilmakta olan ¢6ziicli miktar bir hayli 6nemlidir [69]. Materyal bitkinin
yapisina gore bir ¢oziicii kullanilmaktadir. Yine kullanilan ¢oziiciiye gereken hacim bitkinin
yapisi igindeki bilesigin miktarmma ve uygulanan ekstraksiyon yontemine bagl degisim

gostermektedir [70]. Ekstraksiyon yontemlerinin en onemli 6zellikleri siiperkritik akiskan
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ekstraksiyonun haricinde hepsinde bitki materyalinde olan bilesikleri ayirmak ic¢in ¢dziicii
kullanilmasi ve belirli bekleme siiresinin olmasindadir. Bu bekleme siiresinin en fazla oldugu

yontem ise maserasyon yontemidir [71].

Coziici Ekstraksiyonu
Hidrokarbon ¢oziiciiler ile ekstraksiyon yapilmasina dayanmaktadir. Ekstre edilecek
malzemenin s1v1 ya da kati fazda olmasina bagl olarak kati-sivi ya da sivi-sivi ekstraksiyonu

olarak smiflandirilirlar. Coziiciilerin toksik olmasi sebebiyle son zamanlarda tercih edilmezler.

Bu metodun buhar destilasyonuna bagli olarak avantaji, ekstraksiyon esnasinda diisiik sicaklik
kullanilmasidir. Genel olarak sicaklik, soxhlet cihazinda 60°C’lerdedir ancak, daldirma
yonteminde 5-25 °C arasinda degisir. Uygulanan diisiik sicaklik, aldigimiz ugucu yagin buhar

destilasyonuna oranla ¢ok daha dogal bir i¢erik olusmasini saglamaktadir [72].

(Coziicii ekstraksiyonunun iki tane dezavantaji bulunmaktadir. Bunlardan ilki ekstraksiyondan
sonra yogunlastirma iglemi esnasinda molekiil agirhigr diisiik olan ugucu maddelerin kayb1 ve
artifaklarmn olusumudur. ikincisi ise ekstraksiyon sonrasinda geriye kalan ¢oziiciidiir. Bu sorun
hem c¢evre kirliligi hem de ekonomik(toksit dzellikleri) bakimindan 6nemlidirler. Kaliteli ve

saf ¢oziiciiler biiyiik miktarlarda kullanildigi zaman maddi bir yiik olusturmaktadir.

Anfloraj

Stimbiiltepeler, yasemin gibi baz1 ¢igekler az oranda yag igerdiklerinden veya narin
yapilarindan dolayi, koparildiktan sonra bile kokusunu yaymakta devam eden ugucu yaglar
distilasyonla elde edilememektedir. Buna benzer durumlarda, anfloraj diye isimlendirilen
zahmetli ve uzun siiren islemler ugucu yag elde edilebilmesi icin kullanilirlar. Geleneksel
olarak hayvansal yag kullanilsa bile giiniimiizde palm yagi, kakao yagi, hindistan cevizi yagi

gibi yaglar ile anfloraj yapiliyor [73].

Bir kap igerisine baz yagi (yukarida saydiklarimiz) konulduktan sonra iistiine ¢igeklerin
miimkiin mertebe sik araliklar ile konulup, 24-48 saat beklettikten sonra, ¢igeklerin taze olanlar
ile degistirilerek, islemin yaklasik olarak 30 giin siire ile tekrar edilmesi esasina dayanmaktadir.
Yag ucucu bilesenler ile tamamen doyduktan sonra ulagilan giizel kokulu iiriinii kullanabiliriz

[66].
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Sekil 2. 14: Yaseminden Anfloraj Yapimi [66]

Maserasyon

Maserasyon, 1slatip yumusatma olarak bilinen bir ekstraksiyon yontemidir. Bu yontemde ugucu
yag elde edilecek olan bitki kurutulmusg olarak igleme sokulur. Kurutulmus bitki ve ¢oziicii
belirlenmis olan sicaklikta inkiibasyonunu yapmak i¢in inkiibatére konulur [74]. Konulmadan
once bir kapta ekstraksiyon etkisini artirmak amaciyla kuru bitki ile ¢oziicli iyice
karigtirilmaktadir [75]. Bu zaman ¢6ziiciiniin bitki hiicreleri igerisinde daha ¢abuk ayrigmasini
saglamaktadir [76]. 60—70°C’deki erimis bitkisel yaga veya hayvansal yaga batirilan cicekler
1sinin etkisiyle parcalara ayrilarak aroma verici maddelerinin yaga ge¢mesi saglanmaktadir.
Yag icinde kalan ¢icekler ortamdan uzaklastirilarak {izerlerinde biriken yag, hidrolik basing
uygulamasiyla elde edilir ve aroma maddelerini icerdigi yaga geri ilave edilir. Bu islem, yag
tamamen aroma maddeleri ile doyana kadar devam ettirilirmektedir. Maserasyon, bir hayli

zaman alan verimsiz islemdir [73].

Maserasyon yontemi 6zel olarak ugucu yaglarm ayristirilmasinda, esansiyel yag iiretmede sik
kullanilan bir metot olarak bilinir. Maserasyon yonteminin adimlar asagidaki sekilde

siralanabilirler [77]:
- Kullanilacak olan bitki meteryalinin kurutulmasi
- Coziicti ve bitki meteryalinin bir kapta beklemesi

- Inkiibatérde ugucu yag elde etmek icin meserasyonun gerceklestirilmesi
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- Maserasyon iglemi sonucu yagin ayristirilmasi

Maserasyon islemi epey eski bir yontemdir. Hem uzun bir zaman almakta, hem de alinan verim
emege oranla verimsiz kalir. Maserasyonun zorlugu ise materyalin sabit sicaklikta yaga
batirilip iginde bekletilme siirecidir. Bu siire iginde hem sicakligin ayn1 kalmasi, hem de

cOziinmesini beklemek gerekir [73].

Soxhlet Ekstraksiyonu

Yart kat1 ve katt numuneler i¢in uygulanan soxhlet ekstraksiyonu yontemi, bitkilerin ugucu
bilesiklerini elde etmek i¢in kullanilan en ekonomik ve en temel yontemdir. Bu metotta Soxhlet
Ekstraksiyon Cihazi adinda aparat kullanilmaktadir. Cihaz; solvent sisesi, ekstraksiyon haznesi,
ekstraksiyon kolu, sifon ismi verilen siv1 akigt borusu, 1sinma ve yogusturucu sistemlerinden
olugmaktadir. Esansi alinacak bitki tiirii kurutulur ve ufak parcaciklar seklinde ekstraksiyon
haznesine eklenir. Bu hazne ekstraksiyon kolunun igerisine yerlestirilir. Coziicii ilave
edildikten sonra 1sitici ile birlikte maddenin buharlagmasi saglanmaktadir. Buharlagan madde
sogutucu bolmesine ulasir ve burada yogunlasarak yeniden ekstraksiyon koluna ulasir ve

haznenin i¢inde bulunan maddeyi ¢6zmeye baglar.

Ekstraksiyonun ger¢eklesebilmesi i¢in 6-24 saat araliginda zamana ve 100-500 ml ¢oziicii
kullanmak gerekmektedir [79]. Bu dongii bu sekilde tekrar eder devam ederek sonucunda
arzu edilmis olan esans yag1 damitma sisesinde olusur. Sekil 2.15’de Castro ve ark. (2009)[78],

verdigi soxhlet ekstraksiyon diizenegi gosterilmektedir.
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Sekil 2. 15: Soxhlet Ekstraksiyon Cihazi [78]

Soxhlet ekstraksiyonunun, baska kati-sivi ekstraksiyon modelleriyle karsilastirildiginda cesitli
dezavantajlar1 ve avantajlar1 bulunmaktadir. En mithim avantaji maliyetinin bir hayli az olmasi
ve bagka kati-sivi ekstraksiyon diizeneklerine gore daha fazla kiitleyi ekstrakte etmekte
olmasidir [80]. Ayn1 zamanda numune devamli olarak taze ¢oziiciiye de maruz kalabilmektedir.
Soxhlet ekstraksiyonunun dezavantajlar1 da, genellikle ekstraksiyonun siire uzunlugu ve
uygulanan ¢oziicliniin organik gerekliliginden olusan sorunlardir. Soxhlet ekstraksiyonu gida
analizlerinde ve gevresel analizlerde de kullanilir. Ugucu yag elde edilmesinde dncelikle diisiik
maliyetli olmasindan ve kiitlesel olarak daha fazla numune ekstrakte edebilmesinden dolay1

tercih edilmektedir [81].

Fitosol Teknigi ile Ekstraksiyon

Fitosol ekstraksiyonunda, ¢6ziicii olarak sivilastirilmis 1,1,1,2-tetrafloroetan (R-134a) gazi
kullanilir. R-134a, su ve glikol ¢oziiciiler ile karismaz, suda az ¢dziiniir (agirlikca 1500 ppm
20°C'de 1 bar) ancak diisiik alkoller, eter esterleri ve hidrokarbonlar dahil olmak iizere bazi
organik ¢oziicii ile karisabilir. R-134a hidrolize kars1 son derece direnclidir. R-134a, hidrolitik
olarak hassas malzemeleri sulu ¢ozeltilerden veya su agisindan zengin, taze biyokiitle
malzemelerinden ¢ikarmak igin iyi bir etki gosterir. Cogunlukla bu islemle ekstrakte edilen
tirtinler, daha fazla fiziksel veya kimyasal isleme tabi tutulmadan dogrudan

kullanilabilecegimiz, ugucu yaglarin kokulu bilesenleridir.



28

Fitosoller ekstraksiyonu i¢in, karistirilmis bir ekstraksiyon kab1 veya bir ekstraksiyon kolonu,
buharlastirma/toplama kabi, gaz kompresérii ve 1s1 esanjorii gereklidir. Oncelikle materyal
ekstraksiyon kabina koyulur. Sivilagtirilmig gaz ekstraksiyon kabina 5 bar basing altinda
gonderilir. Islem sivilastirilmig gazi, s1v1 ile maddenin yiiksek basingl ekstraksiyon kabinda
bir slire temasta birakilmasiyla gerceklestirilir. Ekstraksiyon iglemi bittikden sonra, basing

diistirilerek sivi fazdaki R-134a gaz fazina gecerek materyalden ayrilir [88,89].
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Sekil 2. 16: Fitosol Teknigi ile Ekstraksiyon Semasi [89]
Mikrodalga Ekstraksiyonu
Kisa siirede az miktarda ¢dziicii ve enerji kullanilarak, mikrodalga enerjisiyle ekstraksiyon

yapilmasina dayanir. Deney zamani sicaklik ve siire daimi olarak kontrol edilmelidir.

Mikrodalga ekstraksiyonunda, genellikle dogal iiriinlerde ekstraksiyon, 2.5-75 GHz araliginda
gerceklestirilmektedir. Mikrodalga enerjisinin etkinligi ¢oziiclinlin igerigine, uygulanan
mikrodalga giiciine ve bitki materyaline biiyiik oranda bagli olmaktadir. Iyonik tiirlerin ve polar
molekiillerin bulundugu zamanlarda daha hizli bir enerji yayilmasi goriilmektedir.
Mikrodalgayla 1sitmanin avantaji, molekiillerinin kutuplarinda olan yiikseltgenen zayif hidrojen
baglarinin bozundurulmasidir. Klasik temas yolu ile 1s1 iletimi yontemlerinden farkli olarak,
mikrodalgalar vasitastyla drnegin tamamini ayn1 anda 1sitmak miimkiindiir. iki farkli sistemle
gerceklestirilen mikrodalga yardimiyla ekstraksiyonun en yaygin kullanilan sistemi, kapali bir
kap igerisinde yapilan, basing ve sicaklik kontrol edilebilen kapali sistem ekstraksiyonudur.

Diger bir yontemde ise, atmosferik basincin etkisi altinda agik kap igerisinde gergeklestirilen
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ekstraksiyondur. Bu yontemin avantaji, kullanilan ¢6ziicii miktarinin ve ekstraksiyon siiresinin
biiylik oranla az olmasidir. Mikrodalga ekstraksiyon yontemiyle bitkilerdeki lignanlar ve

polifenoller elde edilmektedir [82,83] .
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Sekil 2. 17: Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon [85]
Sekil 2.17 de gosterilen bu yontem Manouchehr ve ark. (2018)[85]’de yapilan caligmadan
alimmistir. Bu uygulamada 6nemli olarak giil yaginin ¢ikarilmasina calisilmistir. Bitki (gtil)
dogrudan, solvent ilave edilmeden mikrodalgada isitilir ve bitkinin dokularindaki yag
birikimlerinin patlamasina sebep olunur. Ucgucu yag damlaciklar1 kondansér yardimi ile

alinmaktadir [84].

Mikrodalga destekli solvent ekstraksiyonu 10-25 dakika araliginda ekstrasyon islemini bitirdigi
icin zaman anlaminda epey avantaj saglamaktadir [86]. Bununla beraberek ekstraksiyonda
faydalanilan solvent miktar1 20-50 ml aralig1 gibi diisiik miktardadir. Ekstraksiyon metodunun
dezavantajlart  da polar ¢oziiciiler iginde mikrodalga igimasinin yutulmasi ile sistemin

temizleme gerektirmesi halleridir [87].
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Sikistirilmis Coziicii Ekstraksiyonu

Klasik ekstraksiyon metodlarina alternatif olarak gelistirilmis bir yontemdir. Verim, ¢oziici
tiikketimi, ekstraksiyon siiresi ve tekrarlanabilirlik benzeri avantajlar1 bulunmaktadir. Metodun
etkinligini fazlalastirmak sebebiyle sicaklik ve yliksek basingta organik ¢oziiciiler kullanilir.
Sicakligin fazlalagmasi, ekstraksiyonun kinetigini hizlandirirken, arttirilan basing ¢6ziiciiyii sivi
sekilde tutarak hizli ve giivenli bir ekstraksiyon saglar. Ustelik yiiksek basing zamani,

¢Oziiclinlin deney materyalinin iceri kisimlarina kolay niifuz etmesini saglamaktadir [90].

Bu metod da, ¢elik bir kabin igerisine yerlestirilmis olan yari-kati veya kat1 6rnegin ¢oziicii ile
birlikte bir firm icinde 50-200 °C arasinda degismekte olan sicakliklarda isitilmasiyla baglar
ve 1sitma esnasinda firma 500-3000 psi degeri araliinda basing uygulanmaktadir.
Ekstraksiyonun 5-10 dakikalarinda igeriye yeni c¢oziicli pompalanarak ornek ile kabin
yikanmasi saglanir. Sistem i¢inde bulunan biitiin ¢dziicli genel olarak nitrojen gazi kullanilarak

belirli bir sise i¢erisinde toplanir [91].
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Sekil 2. 18: Sikistirilmig Coziicti Ekstraksiyonu [91]

Siiperkritik Sivi Ekstraksiyonu
Dogal olan firlinlere organik ¢oziiciilerle islem yapilmasi, gerek sagliksal gerekse ¢evre
acisindan son zamanlarda pek istenmeyen bir olay haline gelmistir. Bu esnada daha az ¢oziicii

tilketen, ekstraksiyon siiresi diger yontemlere gore kisa olan ve normal sartlarda yiliksek
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sicaklikta ¢oziinebilen bilesikleri ayiklama 6zelligiyle siiper kritik siv1 ekstraksiyonu bir hayli

ilgi cekmistir [92].

Siiperkritik sivilarin diisiik vizkoziteleri ve sivilarin yiiksek difiizyon katsayilariyla bir araya
gelince bitkiler i¢in ideal ekstraksiyon maddesi olusur. Siiperkritik sivi ekstraksiyonunda
uygulanan ¢oziiciiler arasinda kolayca bulunabilmesi agisindan, saflik oraninin yiiksek ve
maliyetinin diisiik olmasi kullanim seklinin kolay ve g¢evre etkisinin diisiik olmasi sebebiyle

karbondioksit (CO.) basta gelir [93].

Siiperkritik CO2, normal kosullar altinda 40-50 °C ve 200-300 bar’da bitki ekstraksiyonunda
kullanilmistir. Ekstraksiyon esnasinda degisen basing ve sicaklik ile ugucu yaglara has belli
bilesikler ayristirilabilmektedir. Tablo 2.2°de sivi CO:‘de ¢oOziinebilen madde gruplarin
gorebiliriz [94,95,96].

Tablo 2. 2: Siiperkritik sivi CO; ‘de ¢6ziinebilen madde gruplari [94].

Kolay ¢oziinenler

Az ¢oziinenler

Hi¢ ¢oziinmeyenler

Duguk molekdl agirhga
sahip organikler,
Tiyoller, Tiyazoller,
Pirazoller

Asetik asit, Benzaldehit,
Hexanol vegliserol
asetatlar

Molekil agirigi 250’ye
kadar olan bilesikler

Yuksek molekdil
agirliktaki organikler,
Su, oleikasit, gliserol,
decanol

Doymus yaglar
Molekil agirlig1 400’e
kadar olan bilegikler.

Sekerler, proteinler
Tanenler, vakslar
Klorofil, karatenoidler,
sitrik ve malik asitler
Amino asitler, nitratlar,
pestisitler, insektisitler
Molekdul agirhidi 400’Un
Uzerinde olan bilesikler

Stiperkritik akigkan ekstraksiyon diizeneginde; CO: tiipili, basing diislirme birimi, kontrol
birimi, ekstraktor, katki maddesi ekleme pompasi, siringa pompast ve {iriin toplama kabi
bulunur. Diizenekte yer alan sivi akiskan pompayla 1siticiya iletilir. Bu esnada 1sinma
gerceklestigi sirada ekstraktor devreye girmektedir. Bu sistemde ¢o6ziinen karisim ayiriciya
gonderilmektedir. Ayiricidaki madde sogutucu yardimiyla siiperkritik gazdan ayrisarak istenen

sekle gelir [97]. Sekil 2.19°de siiperkritik akiskan ekstraksiyon diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 2. 19: Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyon Sistemi. 1) CO; tiipii, 2) siringa pompast, 3)
katki maddesi ekleme pompasi, 4) ekstraktor, 5) kontrol birimi, 6) basing diisiirme
birimi, 7) {irlin toplama kabi

Siiperkritik s1vi ekstraksiyonunun kullanilmasi zamani bir ¢ok avantaj ve dezavantajlar ortaya
cikiyor. En miithim avantaji ekstraksiyon zamaninin 20-60 dakika araliginda siirmesi ve
uygulanan ¢oziiciiniin 10-20 ml araliginda  diisiik tiiketimde kullanilabilme sansinin
bulunmasidir. Isisal olarak kararsiz goziikiin analizler zamani 1s1 degistirme seceneklerinin
bulunmasi ve CO;’in toksik madde olmamasi ¢ok 6nemlidir [98]. Su, 151k ve 1s1ya karsi hassas
olan gida bilesenleri, endiistri {iretiminde kullanilan ¢esitli maddeler (tiitiin atiklarindan nikotin
ayrilmasi, sigir eti-yag ayrilmasi,kahvekafein ayrilmasi) ve dogal maddelerin ayrilmasinda da
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu kullanilir [99]. Ekstraksiyonun dezavantajli yonlerine ise;
matrikse baglh olmasini, polar analitlerin ekstraksiyonunda verimli olmamasini ve maliyetli

olmasini gosterebiliriz [73] [9].
2.6. COZUNURLUK PARAMETRELERI

Maddenin ¢6ziiniirliik parametresi kohesif enerji yogunluguyla dogrudan alakali olup, diger
taraftan ise kati maddenin stabilite Ol¢iisiinii gosterir. Bu nedenlerden dolay1 ¢oziiniirliik

parametreleri birgok sorunlarin basarili bir sekilde hallolmasinda rol oynar [100].
2.6.1. Atomik Grup Katki Modeli ile Céziiniirliik Parametresi Hesaplanmasi

Coziintirliik parametresi hesaplamada, atomik grup katki modeli cok fazla kullanilir. Bu teknige
dayanan farkli grup katki yontemleri el kitab1 ve literatiirlerde anlatilmis ve hesaplamalarda

kullanilmak i¢in grup degerlerinin yazildig: tablolar mevcuttur [101,102,103].
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Farkli yontemlerle hesaplanmig degerler tablolarda belirtilmistir. VKH’in elde ettigi degerler
polimere ait kohesif enerji Ol¢iimlerinden, Hoy’un degerleri buhar basinci verilerinden,

Small’in hesaplamis oldugu degerler ise buharlagma 1sisindan yola ¢ikarak hazirlanmistir.

Denklem (2.1) te toplam ¢oziintirliik parametresi esitligi gosterilmistir [104,105,106,107].

2.1
at:\/5d2+5p2+5h2 @b

O¢ genel ¢oziiniirliik parametresidir d4, 8, ve On ise sirastyla dispersif, polar ve hidrojen bagi

etkilesimlerinden kaynaklanan ¢6ziiniirliik parametresi degerleridir.
HOFTYZER- VAN KREVELEN (VKH) Coziiniirliik Parametreleri

Komponentlerin ¢6ziiniirlik parametrelerini hesaplayan bu metotta grup katki yontemi
kullanilmaktadir ve baslica ii¢ ana denklem ile ilgili etkilesim parametreleri hesaplanmaktadir

[102,108]. Kullanilan esitlikler ise agagida gosterilmistir:

Fy; 2.2
5, = Zvd (2.2)
YF,*2 (2.3)

8y = V”

5. = VX (2.4
h

Bu denklemlerde molar etkilesim sabiti, polar(F,) ve dispersif(Fa) komponentlerine ayrilir. F,
ile Fg, molar etkilegim sabitinin polar ve dispersif komponentleridir. Fy; ve Fgi, i fonksiyonel

grubuna ait olan molar ¢ekim sabitinin polar ve dispersif komponentlerine katkisini temsil
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etmektedir. H-bag1 i¢in molar etkilesim sabiti kullanilamaz. Etkilesim sabitinin yerine H-bag

enerjisinden (Epi) bahsedebiliriz.
HOY Coziiniirlitk Parametreleri

Yarn deneysel temellere dayanmakta olan Hoy metodu, grup katki metodudur. Bu metotla

hidrojen bagi, polar ve polar olmayan parametreler Hoy tarafindan hesaplanmistir [102].

Denklem (2.5)’de gosterildigi sekilde kiimelenme sayisi(ct), hesaplanir.

Log o =3.39(Tv/Ter) - 0.1585 - logV (2.5)

Denklemde olan, Tk, kritik sicaklik, Ty ise kaynama sicakligidir.

ifadede olan Typ/Ter oramini Lyderson esitligi olarak bilinen, denklem (2.6) ile hesaplamak

mimkiindiir.

(To/Ter) = 0.567 + At - (AT)? 2.6)

Toplanabilir 6zellige sahip molar fonksiyonlar,

F.=ZN;Fy 2.7)

Fp =X N Fp; (2.8)
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V=XNiVj (2.9)

Ar =32 Ni Ar; (2.10)

Burada, V ¢oziiciiniin molar hacmi, F;, polar komponent ait molar fonksiyon, F; molar ¢ekim
fonksiyonu, At ideallikten sapma sebebiyle Lyderson diizeltme faktorii ve Ni ise i fonksiyonel

grupunun sayisidir.

Coziintirliik parametresi komponentleri;

St=(Ft+B)/V 2.11)
5p = St((1/a)(Fp / (Ft + B)))5 (2.12)
Sh=5t((a- 1)/ a) ¥ (2.13)
8d=(5t2-8p2-8h2) Y% (2.14)

Burada B sabiti taban degeri denilen sabittir ve degeri 277 dir [102].
Beerbower yontemi

Hansen, grup katkisi yontemiyle ¢oziiniirliik parametresini hesaplamak icin Beerbower

yoOntemini 6nerdi. Bu yontem i¢in kullanilan denklem su sekildedir:
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(2.15)

. [ =avs? &
o = !
X ZA,»

T.A. Albahri yontemi

T.A. Albahri her bir fonksiyonel grupun yapisal grup katki degerlerini SGC-MLR modeli ile
tahmin etmistir. Saf bir maddenin toplam ¢oziiniirliik parametresi hesabi icin ¢ok degiskenli

nonlineer regresyon yontemi ile asagidaki lineer denklemi dnermistir.

5t=16.484 + Y 8i (2.16)

burada n;, molekiildeki yapisal gruplarin sayisidir ve &, ¢oziiniirlilk parametresine atom tipi
yapisal grup katkisidir. Bu denklemi ve molekiildeki atom tipi yapisal gruplari kullanarak

toplam ¢oziiniirliikk parametresi hesaplanabilmektedir. [109].
2.7. KAYNAK OZETLERI

Yapilan bir ¢alismada modern ve klasik ugucu yag elde etme yoOntemleri genel olarak
arastirilmig, yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1i ortaya ¢ikarilmaya c¢alisgilmistir. Her
yontemin kendi i¢inde eksi ve artilart oldugu goriildiigiinden yontem se¢imi zamani tamamiyla
kullanicinin imkan ve amaglar1 dogrultusunda sekillenecegi sonucuna varilmistir. Yontem
secimi zamani kullanicinin kendisine bu sorulari sormasi gerekmektedir: Ugucu yag hangi
maksatla tretiliyor? Endiistriyel amaghi m1 yoksa kemotaksonomik amaglhh mi? Modern
yontemler igin gereken biitge ve alt yapt bulunmakta mi? Bu sorulara verilecek cevaplar

yontemi belirleyici olacaktir[127].

Bir calismada biberiye hidrodistilasyonundan kalan kismin da antioksidan ve dogal bir
koruyucu oldugu gosterilmistir [128]. Biberiyede bulunan fenolik bilesenler yaninda, ugucu

bilesiklerinde antioksidan aktiviteye katki sagladig literatiirde yer almaktadir [129].
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Dort tip kanser hiicresi iizerinde (akciger kanseri, kolon kanseri, meme kanseri ve rahim agzi
kanseri) biberiye ekstresiyle yapilan ¢alismada biberiyenin akciger kanseri iizerinde en yiiksek

sitotoksik aktivite gosterdigi saptanmistir [130].

Son yillarda biberiye diterpenlerinin, ¢esitli faktorlerin indiikledigi néronal hiicre Sliimiini

inhibe ettigi klinik ¢aligmalarda gdsterilmistir [131].

Biberiyenin icerdigi bir fenolik komponent olan karnosoliin obezite tedavisinde etkili
olabilecegi diistiniilmektedir [132]. Biberiye yapragi ekstresi ile yapilan tedavide, biberiyenin
indiikledigi pankreas lipaz aktivitesinin inhibisyonu nedeniyle viiciit agirliginda azalma ve yag

oraninda diisilis ger¢eklesmistir [133].

Bagka bir ¢alismada, Ferlemi ve arkadaglari [134] biberiye inflizyonunun, yetiskin erkek
farelere oral olarak uygulanmasini takiben farelerde anksiyeteyi azalttigini ortaya
koymuslardir. Insanlarda aymi etki, biberiye ve lavanta ugucu yag kesecikleri kullanirken ortaya
cikan anksiyete Ol¢iim testindeki diisiik skordan, kisisel ifadelerden ve nabiz sayilarmdan

kanitlanmastir [135].

Biberiyeden elde edilen ugucu yagin antibakteriyel, antifungal, antioksidan etkileri

bulunmaktadir [136].

R. officinalis bir calismada mantar olusumunu inhibe etmis ve hiflerde degisikliklere neden

olmustur [137].

Biberiye ucucu ya@, iran’da  geleneksel tedavidede bir ¢ok amag¢ igin
(analjezik,antiakne,antiinflamatuvar) topikal olarak kullamlmigtir. Yapilan bir calismada
topikal jel olarak kullanilan sodyum diklofenak i¢ine ilave edilen biberiye ugucu yaginin
transdermal emilime olan etkisi incelenmistir. Bunun i¢in farkli konsantrasyonlarda (%0,1,
%0,5 ve %]1) ugucu yag iceren jellerin anti-nosiseptif etkisi fareler lizerinde degerlendirilmistir.
%0.5 ugucu yag igeren topikal jelin 25, 30 ve 35 dakika sonra, %1 oranda ugucu yag igeren
topikal jelin ise 15 dakika sonra daha fazla analjezik etki gostermeye basladigi gozlenmistir

[138].

Bitkide fenolik diterpenler [139], rosmarinik asit [140], triterpenler [141], flavonoitler [142],

karotenoitler ve a-tokoferol [143,144], ugucu yagin bilesiminde 6kaliptol, kafur, borneol, a-
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terpinol, a-pinen, linalol, dimetilfnol, bornilasetat, limonen, verbenon, kamfen [145,146,147]

bulunmaktadir.

icerdigi aktif yaglar, borneol, bornil asetat, kamfen, sineol, pinene ve kamfor olan biberiye ayni
zamanda antioksidan oOzellikleri ile merkezi sinir sistemi, kardiyo vaskiiler sistem ve
genitouriner sistemin de dahil oldugu bir¢ok sorunun 6nlenmesinde olduk¢a 6nemli rol
oynamaktadir. Biberiyenin ayrica 20’ye yakin varyetesi bulunmaktadir. Dik biberiye, siiriinen
biberiye, cam kokulu biberiye, arp biberiye, madaline tepesi biberiye, pembe biberiye, beyaz
biberiye, altin yagmur biberiye bunlardan bazilaridir [ 148].

Biberiye antioksidan 6zelligi ¢ok yiiksek bitkilerden biri olarak kabul edilmektedir. I¢erdikleri
esansiyel yaglar ¢ok aktiftir. Flavonlar, diterpenler, steroidler ve triterpenler dahil bir¢ok
bilesenin izole edildigi biberiyenin antioksidan aktivitesi dogrudan icerdigi iki fenolik diterpen

olan karnosik asit ve karnosolden gelmektedir [149].

Rosmarinus, Pteronia incana ve Artemisia afra tiirlerine ait ugucu yaglarin segilen maya ve
bakteriler tizerindeki antimiktobiyal aktivitelerinin karsilastirmali incelemesini yapmislardir.
Toplam 41 cesit maya ve bakteri kullanilarak yaptikalar calismada Rosmarinus officinalis ve
Artemisia afra’in benzer ve Pteronia incana tiiriine gore ¢ok daha yiiksek antimikrobiyal

aktiviteye malik oldugunu bulmuslardir[ 150].

Bir caligmada farkli mevsimsel varyasyonlar ve farkli bolgelerda bulunan Rosmarinus
officinalis tiiriiniin metanol o6ziitlerinin ve esansiyel yaglarmin antimikrobiyal aktivitesini
arastirmiglardir. Calisma neticesinde esansiyel yaglar, metanol ekstraktlarina gore ¢ok yiiksek
antioksidan ozellik icerdigini bulmuslardir. Bundan bagka sicak iklim olarak Mersin, az
sicakliga sahip olan izmir ve cok daha serin olarak bilinen Canakkale sehirlerden getirilen

orneklerin sahip oldugu antioksidan 6zellik arasinda miithim bir fark bulamamiglardir [151].

Bagka bir caligmada, Nigella sativa ve Rosmarinus officinalis tiirlerinde bulunan ugucu yaglar,
rosmarinik asit, karnosik asit ve sesamoliin antioksidan aktivitesini ABTS ve DPPH
yontemlerini uygukayarak yapmiglardir. Yapmis olduklar1 calisma sonucunda, biberiye
Oziitliniin Nigella sativa’dan daha yiiksek fenolik bilesene ve daha yiiksek antioksidan
aktiviteye sahip oldugunu ortaya koymuslardir [152].
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Biberiye (Rosmarinus officinalis L.), yaygin olarak baharat ve ila¢ olarak kullamilir. Bitki
geleneksel olarak hafiza ile ilgili bozukluklari, bas agrisini, hipertansiyonu, uykusuzlugu ve
solunum sistemi ile ilgili hastaliklar1 tedavi etmek i¢in kullanilir. Biberiye, giiclii bir kalp
uyaricisi, giliglii bir antiseptik, antispazmodik, gaz giderici, sinir tonigi olarak kabul edilir, kepek

ve cilt hastaliklarini tedavi etmek i¢in kullanilir. [153].



40

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Bu tez c¢alismasinda otlarin ekstraksiyonu zamani kullanilan kimyasal maddeler ve bu
maddelerin alindigr firmalarin isimleri asagidaki 3.1.tabloda verilmistir. Bu kimyasal

maddelerin hepsi ilk haliyle kullanilmisgtir.

Tablo 3. 1: Ekstraksiyonu sirasinda kullanilan kimyasallar

Madde Markasi Uretim yeri
Etanol Merck Darmstadt/ Almanya
Metanol Sigma-Aldrich Steinheim/Almanya
N-Heptan Merck Darmstadt/ Almanya
N-Hekzan Merck Darmstadt/ Almanya
N-Oktan Merck Hohenbrunn/ Almanya
Etil laktat Merck Bel¢ika
Siklohekzan Lachema Cekya
Etilen Glikol Sigma-Aldrich Steinheim/Almanya
Dimetil Stiksinat Merck Darmstadt/ Almanya
Dimetil Glutarat Merck Darmstadt/ Almanya
3.1.1. Etanol

Etanol hafif hos kokulu, yanici ve renksiz bir sividir. Bu alkol igeceklerde kullanilabilen tek

alkol tiiriidiir. Etanoliin a¢ik formiilii sekildeki gibidir ve 6zellikleri tabloda verilmistir [110].
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N

H4C OH

Sekil 3. 1: Etanol molekiiliiniin agik formiilii

Tablo 3. 2: Etanol 6zellikleri

Kapali formiil C, H;OH

Saflik %96

Molekal agirligi 46.07 g/mol
Kaynama noktasi 78.3°C (1013hPa)
Erime noktasi -114.5°C
Yogunluk 0.790-0.793 g/cm3(20°C)
Marka Merck

Uretim yeri Almanya

3.1.2. Metanol

Metanol, renksiz, keskin bir kokuya sahip, hafif tatli, cok ugucu bir siv1 olarak bilinir . Suyla
tamamen karisir. Gecmis zamanlarda odunun damitilmasi yontemiyle elde edildiginden, bazi
kaynaklarda odun alkolii de denir. Daha sonra metanol, karbonmonoksitle hidrojenin yiiksek
basing altinda ve yiiksek sicaklikta birakilmasi yolu ile iiretilir. Metanola ait 6zellikler ve

molekiiliiniin agik formiilii asagida belirtildigi gibidir [111].

Sekil 3. 2: Metanol molekiiliiniin agik formiilii
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Tablo 3. 3: Metanol 6zellikleri

Kapali forml CH;0H

Saflik %99.7
Molekil agirhg 32.4 g/mol
Kaynama noktasi 64-65°C
Erime noktasi -97.6°C
Yogunluk 0.792 g/cm3
Marka Sigma-Aldrich
Uretim yeri Steinheim/Almanya

3.1.3. n-Heptan

n-Heptan, alkanlar sinifindandir ve doymus bir hidrokarbondur. Heptan (ve onun birgok
izomeri), laboratuvarda polar olmayan bir ¢oziicii seklinde ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.
Heptan buharlarma maruz kalindikta, uyusukluk, bag donmesi, mide bulantisi, koordinasyon
bozuklugu, biling kaybina, dermatit, istahsizliga neden olabilir. n-Heptanin 6zellikleri ve agik

formiilii asagida verilen sekildedir [112].

HSC/\/\/\CHs

Sekil 3. 3: n-Heptan molekiiliiniin agik formdilii
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Tablo 3. 4: n-Heptan 6zellikleri

Kapal formdl CsHie

Safhk %99
Molekdl agirhig 100.21 g/mol
Kaynama noktasi 97 -98°C (1013 hPa)
Erime noktasi -91.0°C
Yogunluk 0.68 g/cm3 (15 °C)
Marka Merck
Uretim yeri Darmstadt/ Almanya

3.1.4. n-Hekzan

n-Hekzan, diiz zincirli alkandir ve sanayide organik ¢oziicii olarak, ayrica laboratuvarlarda yag
¢Oziicli olarak kullanilmaktadir. Buharlar1 patlayici olabilir ve olduk¢a yanicidir. Yutulmasi
halinde ve solunum yoluna niifuzu zamani Oldiiriicii etkisi vardir. Cilt tahrisine ve bas
dénmesine yol acar. Tekrar tekrar soluyarak uzun siire maruz kalmak sinir sistemi organlarina

zararlidir. Bu solvente ait 6zellikler ve molekiiliiniin agik formiili asagidaki gibidir [113].

H HH HH H
: NS NS NS

No” N TN e TS
/\ /N /\
H HH HH H

Sekil 3. 4: n-Hekzan molekiiliiniin agik formiili
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Tablo 3. 5: n-Hekzan 6zellikleri

Kapali formdil CeHia

Saflik %96
Molekul agirhg 86.18 g/mol
Kaynama noktasi 68.5-69.1°C
Erime noktasi -96°C
Yogunluk 0.6548 g /mL™
Marka Merck
Uretim yeri Darmstadt/ Almanya

3.1.5. n-Oktan

N-oktan renksiz, benzin kokulu bir sividir. Yogunlugu sudan daha azdir ve suda ¢oziinmedigi
i¢in su lizerinde ylizer. Tiim diisiik molekiiler agirlikli hidrokarbonlardak: gibi, oktan da ¢ok
yanicidir ve ugucudur. Tahris edici buhar iiretir. Tez ¢aligmasinda kullanilan n-Oktanin agik

formiilii ve 6zellikleri asagidaki gibidir [114,115].

HHHHHHHH
C
H\,C\’C\,C"C‘IC\' \,C\’C\H
HHHHHHHH

Sekil 3. 5: n-Oktan molekiiliiniin agik formiili
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Tablo 3. 6: n-Oktan 6zellikleri

Kapali formiil CsHig

Saflik %99

Molekil agirlig 114.23 g/mol
Kaynama noktasi 125,62 °C

Erime noktasi -56,6 °C
Yogunluk 0,703 g/ cm?
Marka Merck

Uretim yeri Hohenbrunn/ Almanya

3.1.6. Etil laktat

Etil laktat, renksiz ve hafif kokuya sahip, genellikle ¢oziicii olarak kullanilan berrak bir sivi
olarak bilinir. Ciddi goz hasarina ve solunum yolu tahrisine yol agabilir. Kolay alevlenen sivi
ve buhar oldugu icin 1sidan uzak tutulmasi gerekmektedir. Etil laktata ait ozellikler ve

molekiiliiniin agik formiilii asagida verilmistir [116,117].

O
/\O
OH

Sekil 3. 6: Etil laktat molekiiliiniin agik formiili
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Tablo 3. 7: Etil laktat 6zellikleri

Kapah formal CsH1003
Saflik %99
Molekul agirligi 118.13 g/mol
Kaynama noktasi 151 -155°C
Erime noktasi -26°C
Yogunluk 1,03 g/cm?
Marka Merck
Uretim yeri Belgika

3.1.7. Siklohekzan

Siklohezsan, naylon yapiminda, boya sokiicii olarak, solvent ve diger kimyasallarin yapim

asamasinda kullanilir. Bu solvent petrol benzeri kokuya sahip, renksiz bir sivi olarak
bilinir. Kolay alevlenen ve c¢evresel olarak tehlikeli kimyasal maddedir. Kullanilan

siklohekzanin 6zellikleri ve molekiiliiniin agik formiilii asagida belirtildigi gibidir [118,119].

Sekil 3. 7: Siklohekzan molekiiliiniin agik formiilii
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Tablo 3. 8: Siklohekzan 6zellikleri

Kapali formdil CeHy,

Safhk %99
Molekil agirlig 84,16 g/mol
Kaynama noktasi 80,74 °C
Erime noktasi 6,47 °C
Yogunluk 0,7739 g/mL
Marka Lachema
Uretim yeri Cekya

3.1.8. Etilen Glikol

Etilen glikol suyu emen sentetik renksiz bir sivi maddedir. Bu madde ¢evreye yonelik biiyiik
tehdittir. Acil adimlar atarak cevreye yayilmasini sinirlamak gereklidir. Stvi oldugu igin
kolayca topraga niifuz etmekle, yakindaki akarsular1 ve yeralt1 sularmi kirletebilir. Kokusuzdur

ve tath bir tad1 vardir [120,121].

OH

Sekil 3. 8: Etilen Glikol molekiiliiniin agik formiili
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Tablo 3. 9: Etilen Glikol 6zellikleri

Kapal forml C2He0,

Saflik %99.8
Molekil agirhg 62.07 g/mol
Kaynama noktasi 197,3 °C
Erime noktasi -12,9°C
Yogunluk 1,1132 g/cm3
Marka Sigma-Aldrich
Uretim yeri Steinheim/Almanya

3.1.9. Dimetil Siiksinat

Dimetil siiksinat renksiz, sogukta katilagan, hos eterik-sarabimsi, hafif meyvemsi kokulu bir

stvidir [122,123].

Sekil 3. 9: Dimetil Siiksinat molekiiliiniin a¢ik formiilii

™~

O
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Tablo 3. 10: Dimetil Siiksinat 6zellikleri

Kapali formiil CeH100,
Safhk %95

Molekul agirhigi 146.14 g/mol
Kaynama noktasi 195,3°C
Erime noktasi 19,5 °C

Yogunluk 1.119-1.120g/ml
Marka Merck
Uretim yeri Darmstadt/ Almanya

3.1.10. Dimetil Glutarat

Dimetil glutarat hos bir kokuya sahip renksiz bir sividir [124,125].

O O
HsC g M \CH3

O O

Sekil 3. 10: Dimetil Glutarat molekiiliiniin agik formiili

Tablo 3. 11: Dimetil Glutarat 6zellikleri

Kapali formil C,;H,,0,

Saflik %99
Molekul agirligi 160.16 g/mol
Kaynama noktasi 93,5-94,5 °C
Erime noktasi -42,5°C
Yogunluk 1.085-1.090 g/ml
Marka Merck
Uretim yeri Darmstadt/ Almanya
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3.2. UCUCU YAGIN ELDE EDIiLMESI
3.2.1. SU-BUHAR DESTILASYONU

Oncelikle su-buhar destilasyon diizenegi kurulur (Sekil 3.11).

Sekil 3. 11: 2 L’lik balonla kurulmus destilasyon diizenegi

1. Suyun konuldugu balon

2. Karigimin konuldugu balon

3. Su buharmin ge¢isini saglayan cam baglant1 gubugu
4. Sogutucu

5. Toplama kabi

6. Isitict

1.5 litre saf su 2 L’lik (1 no’lu) balona alinmistir ve 100g kurutulmus biberiye 2 no’lu balona

konur ve sistem 1sitilarak su buhari gegirilmeye baglanir. Sogutucu sicakligi 15°C’ye ayarlanir.
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Isitma iglemi 2.5 saat devam ettirilir. Daha sonra 5 no’lu toplama kabinda yogunluk nedeniyle
su ve ucucu yag ayrilir. Bu yontemin sahip oldugu parametreler i¢in, optimum degerleri tespit
etmek icin deneyler, 2 L ve 0.5 L olmak iizere iki farkli hacim degerinde yapilmistir. (Sekil
3.12).

Sekil 3. 12: 0.5 L’lik balonla kurulmus destilasyon diizenegi

Bundan bagka kurutulmus biberiye havanda giitiiliip elekte elenerek farkli boyutlara getirilmis

ve deneylerle optimum degerleri bulunmustur.
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Sekil 3. 14: Biberiyenin farkli boyutlarinin sekli

Ayrica deneylerde ii¢ farkli miktarlarda (100g,150g,200g) dolgu maddesi kullanilarak da
optimum degerler arastirilmistir (Sekil 3.15). Dolgu maddesi olarak raschig halkalar

kullanilmistir.
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Sekil 3. 15: Dolgu maddesi kullanilarak hazirlanan deney

3.2.2. Soxhlet Ekstraksiyonu
Soxhlet deney diizenegi hisseleri asagidalardan olugmaktadir.

1. Solventin konuldugu balon

2. Ekstraksiyon kolu
3. Geri sogutucu

4. Soxhlet kartus

5. Isitica

Soxhlet ekstraksiyonu deneyinde solvent olarak 250 ml hekzan, 1 L’lik balona alinmistir. 13g
biberiye kartusun igerisine alinir ve ekstraksiyon koluna konulur. Isitict yardimiyla solventin
buharlagmas1 saglanir. Buharlasan solvent ekstraksiyon kolundan gegerek sogutucuya ulasir.
Sogutucu sicakligl 20°C’ye ayarlanir. Geri sogutucuda yogunlagan solvent tekrar ekstraksiyon
koluna gelir ve kartus igerisinde olan maddeyi ¢6zer ve balona geri doner. Bu islem
tekrarlanarak ekstraksiyon tamamlanmig olur. Deney zamani sistemin yaptigi sifon sayisi not

alinir.
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3.2.3. Ev Tipi Mikrodalga ile Mikrodalga Ekstraksiyonu

Bu ekstraksiyon zamam Oilextech marka EssenEx 100A model aparat kullanilmistir. Ev tipi

mikrodalga ekstraksiyon aparat1 Sekil 3.16°da gosterilmistir.

Sekil 3. 16: Ev tipi mikrodalga ekstraksiyon aparati [126]

Deney ev tipi mikrodalga kullanilmistir. 100g biberiye tartildiktan sonra cam aparatin i¢
tarafina dogru yerlestirilmistir. Camin orta kismi bos birakilir ve bu kisma delikli metal aparat
yerlestirilir. Metal aparatin igerisine bos bir beher yerlestirilmistir. Sekil 3.16’da gosterilmis
buz olusturma i¢in olan aparatlari igerisine saf su konulur ve buz olusturulur. Buz, vida ile cam
aparatin kapak kismina tutturulur ve bos beherin {izerine gelmesine dikkat ederek kapak
kapatilir. Daha sonra cam aparat mikrodalgaya alinmis, yanina yaklagik 25 ml su ile dolu baska
cam beher konulmustur. Analiz ¢esitli siirelerde ve biberiyeyi %50 oraninda 1slatip kullanarak

tekrar edilmistir.
3.2.4. Coziicii Ekstraksiyonu (Solvent Extraction)

Bu yontem zamani on farkli ¢6ziicii (etanol, metanol, n-heptan, n-hekzan, n-oktan, etil laktat,
siklohekzan, etilen glikol, dimetil siiksinat ve dimetil glutarat) ve iki farkli lokasyondan alinmis

(Canakkale ve Manisadan) biberiye kullanilmistir. Bu yontemin adimlarini su sekildedir:

Oncelikle biberiyeler 5 g olacak sekilde hassas terazide tartilmis ve deney siselerine
aktarilmistir. Daha sonra ¢6ziicli 20ml olacak sekilde, i¢cinde biberiye bulunan siselere ilave
edilir. Tiim deney siselerini dnceden 25°C 1sitilmus inkiibatore konulur. inkiibatérde 6 saat 50
rpm’de karistirilarak ekstraksiyon iglemi gergeklestirilir. Stvi karigimi biberiye parcalarindan
ayirmak icin filtreden gecirilerek analize hazir hale getirilir. Sekil 3.17°de ekstraksiyondan

sonra fotografi ¢ekilmis deney siseleri gosterilmektedir.
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Sekil 3. 17: Ekstraksiyon sonrasi deney siseleri

3.2.5. Sisme Kinetigi Deneyleri

Bu deneyler zamani farkli lokasyonlardan alinmig biberiye tiirleri 1.5g tartilarak sekil 3.18’deki
stizgece konulur. Siizgeg, icerisine saf su doldurulmus beherin igerisine yerlestirilir. Daha sonra
beher 6nceden 25°C 1sitilmis inkiibatore konulur. Belirli araliklarla saf sudan cikarilan siizgeg
once kagit havluyla fazla suyu alimir daha sonra hassas terazide tartilir. Hangi araliklarla
tartildig1 ve kiitlesi not alinir. Asagidaki fotograflarda biberiyenin deney Oncesi ve sonrasi

sekilleri gosterilmistir.
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Sekil 3. 18: Biberiyenin deneyden 6nceki ve sonraki halleri. |
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4. BULGULAR

4.1. SU-BUHAR DESTILASYONU VERILERI

Bu yontem ile yapilan destilasyon deneylerinde sirayla parametreler degistirilerek, optimum

degerler bulunmaya caligilmistir. Bu degerler:

e iki farkl1 yorelerden olan biberiye kullanimi,
e Destilasyon diizeneginde farkli hacimlerde olan balonlarin kullanima,
e Farkli boyutlara getirilmis biberiye kullanima,

e Farkli miktarlarda dolgu maddesi kullanimu.

Tablo 4. 1: 1.5 mm boyutlu Canakkale (100g) biberiye deney sonuglari

Deneyler I v XVIla | XXIIa | XXIIb | XX a XXb | XX¢
Balon (L) 2L 2L 2L 0.5L 0.5L 2L 2L 2L
Dolgu maddesi (g) — - - - - 100 150 200
Sonug (g) 0.2268 | 0.1838 | 0.2122 | 0.2223 | 0.2343 | 0.2354 | 0.2575 | 0.2420
Ortalama sonuglar 0.2077 0.2284 0.2446

(2)

Tablo 4. 2: 855 mic boyutlu Canakkale (100g) biberiye deney sonuglar

Deneyler XVI | XVIIb | XVIIc I XIX ¢ Va Vb Ve
Balon (L) 2L 2L 2L 0.5L 0.5L 2L 2L 2L
Dolgu maddesi (g) - - - - - 100 150 200
Sonug (g) 0.1953 | 0.2240 | 0.2433 | 0.2960 | 0.3085 | 0.2657 | 0.2773 | 0.2603
E)r)talama sonuglar 0.2209 0.3023 0.2678

g
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Tablo 4. 3: 650 mic boyutlu Canakkale (100g) biberiye deney sonuglar1

Deneyler Xec Xd Xa Xb
Balon (L) 2L 2L 0.5L 0.5L
Dolgu maddesi (g) — - - —
Sonug (g) 0.2640 | 0.2768 | 0.2760 | 0.2886
Ortalama sonuglar (g) 0.2704 0.2823

Tablo 4. 4: 1.5 mm boyutlu Manisa (100g) biberiye deney sonuglari

Deneyler XIII | XVIIIa | XVIIIb | XXIIIa | XXIIIb IX XXIb | XXIa
Balon (L) 2L 2L 2L 0.5L 0.5L 2L 2L 2L
Dolgu maddesi (g) = = - — = 100 150 200
Sonug (g) 0.1900 | 0.2023 | 0.2178 | 0.2280 | 0.2354 | 0.2533 | 0.2388 | 0.2245
E)r)talama sonuglar 0.2034 0.2317 0.2389

g

Tablo 4. 5: 855 mic boyutlu Manisa (100g) biberiye deney sonuglari

Deneyler VIII XII XV XXIV | XXIV | XXITa | XIXa | XXII
b

Balon (L) 2L 2L 2L 0.5L 0.5L 2L 2L 2L

Dolgu maddesi (g) — — — — — 100 150 200

Sonug (g) 0.2445 | 0.2703 | 0.2420 | 0.3186 | 0.3074 | 0.2775 | 0.2930 | 0.2636

Ortalama sonuglar 0.2523 0.3130 0.2780

(®
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Tablo 4. 6: 650 mic boyutlu Manisa (100g) biberiye deney sonuglari

Deneyler XIXb XiXd XiX e XIX f

Balon (L) 2L 2L 0.5L 0.5L

Dolgu maddesi (g) - - - -

Sonug (g) 0.3020 | 0.3145 | 0.3316 | 0.3380

Ortalama sonuglar (g) 0.3083 0.3348

Yukaridaki tablolardan goriiyoruz ki, her iki yorede yetisen biberiyenin ugucu yag verimi diisiik
cikmistir. Ancak, Manisa Bolgesinde yetisen biberiyenin verimi, Canakkale Bolgesindekine
gbre goreceli daha yiiksek ¢ikmustir. Manisa Bolgesinde yetisen kurutulmus biberiyelerin

kullanilmas1 verimin artmasini saglamistir.

Buhar destilasyonunda biberiye, farkli hacimlerde olan 2 L’lik ve 0.5 L’lik balonlara
konulmustur. Tablolardaki verilere baktigimizda her iki tiir biberiyenin i¢in deneylerin 0.5 L’lik

balonda yapilmasi verimin goreceli artmasini saglamistir.

Daha sonra deneyler zamamn farkli boyutlarda olan biberiyeler kullanilmistir. Bu zaman en iyi
sonucu 650 mic boyuta kadar 6giitiilmiis biberiyelerden aldik. Biberiyenin boyutu kiiciildiikce

dolgu maddesinin verime etkisi goriillmemistir.

Bundan bagka deneylerde dolgu maddesi olarak ii¢ farkli miktarlarda (100g, 150g, 200g)
raschig halkalar1 kullanilmigtir. Tablolara baktigimizda en iyi sonuglart 150g dolgu maddesi
kullanarak elde etmisiz. En diisiik sonuclart ise 200g dolgu maddesi kullandigimiz zaman

almigiz.

Genel olarak baktigimizda en iyi sonuca, 650 mic boyutlu Manisa biberiyesi ve 0.5L balon

kullanarak ulagilmistir. Bu zaman sonug olarak 0.3348g ugucu yag alinmistir.

4.1.1. Elek analizi

Analiz zamam Canakkale biberiyesi hassas terazi ile 130g olacak sekilde tartildi ve elege
eklendi. Eleme islemi bittikten sonra elegin 1.5 mm olan kismindan 103,0112g, 855mic olan

kismindan 19,8660g, 650mic kisimdan ise 6,5428g biberiye almmuistir.
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4.2. SOXHLET EKSTRAKSiYONU VERILERIi

Bu deney kartus icerisine en fazla konulabilen 13g biberiye ile yapildig1 icin, biberiye yagi
veriminin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden verimli sekilde ugucu yag almak i¢in deneyler
su-buhar destilasyon yontemi ile yapilmaya devam edilmistir. Farkli solventlerle biberiyenin
ekstraksiyonunu daha diisiik maliyetle arastirmak icin Coziicli Ekstraksiyonu yontemini

kullandik.

43.EV TiPi MIKRODALGA ILE MIKRODALGA EKSTRAKSiYON
VERILERI

Biberiye yag1 verimi diisiik olmasina gore, ev tipi mikrodalga aparati ile yapilan mikrodalga
ekstraksiyonu deneylerinde, hem kuru halde hem de %350 oraninda islatilip kullanilan

biberiyelerden verim alinamamustir.

4.4. ANALIZ SONUCLARI

Tablo 4. 7: GC-MS Analizi Bilesenler Tablosu ( Canakkale ve Manisa biberiyesinden Elde

Edilen Ugucu Yag)
Madde RT RI, RI, Canakkale Ayni degerlerin
Babushok | Hesaplanan biberiyesi icin Manisa biberiyesi
ylzde icin ylizde

kompozisyon kompozisyonu
Tricyclene 7.80 923,2 918 0,28 0,18
a-Thujene 8.31 927.8=928 931 21,51 19,9
Camphene 8.90 950,3 946 4,57 4,21
2,4-Thujadiene 9.03 955,6 949,1 1,29 1,4
Sabinene 9.96 973 972,5 0,46 0,28
1-Octen-3-ol 10.29 980 980,9 0,14 0,1
B-Myrcene 10.55 989,2 987,4 1,16 1,21
a-Phellandrene 11.31 1004,1 1005,7 3,15 2,81
a-Terpinene 11.67 1017,1 1013,5 0,41 0,47
p-Cymene 12.13 1024,3 1023,6 3,84 4,04
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1,8-Cineol 12.45 1031,8 1030,6 24,27 13,79
y-Terpinene 13.53 1059,7 1054,1 0,12 0,11
Terpinolene 14.72 1086,9 1080,1 0,32 0,32
p-Cymenene 14.99 1087,9 1086 0,65 0,65
Linalool 15.65 1099 1100,4 2,95 3,37
Chrysanthenone 16.41 1124,5 1116,1 0,28 0,41
a-Campholene 16.68 1124,1 1122,7 0,31 0,31
aldehyde
trans- 17.44 1140 1139,1 0,13 -
Pinocarveol
Camphor 17.70 1143,4 1144,7 11,38 12,19
trans- 18.25 1162 1156,6 1,49 1,16
Pinocamphone
Borneol 18.94 1166,2 1171,5 9,84 8,52
Terpinen-4-ol 19.22 1177,1 1177,5 0,39 0,46
a-Terpineol 20.00 1189,7 1194,4 2,06 1,77
Myrtenol=Nopol 20.36 1194,1 1202,2 0,54 0,54
Verbenone 20.46 1206,2 1204,3 2,62 1,78
trans-Carveol 21.04 1217,1 1216,9 0,05 -
Thujyl alcohol 21.94 GC-MS 1236,4 0,27 0,34
WILEY7
d-Carvone 22.07 1242 1239,3 0,13 -
Bornyl acetate 23.87 1283,5 1278,3 1,6 0,97
trans-Anethole 24.01 1285,2 1281,3 0,29 0,08
Carvacrol 24.83 1300,4 1299,1 0,33 0,27
3- 26.24 1340,7 1331,4 0,12 0,06
Terpinolenone
Eugenol 27.48 1357,8 1359,7 0,27 0,33
a-Copaene 27.78 1376,2 1366,6 1,28 1,47
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Methyleugenol 29.04 1401,8 1395,4 0,16 -
cis- 29.64 1406,5 1409,8 3,23 4,84
Caryophyllene

B-Humulene 30,09 1442,5 1442,6 0,4 -
Y-Muurolene 32.13 1476,2 1470,5 1,09 0,13
a-Muurolene 32.93 1498,3 1490 0,35 0,69
B-Himachalene 33.38 1501 1501 0,12 0,21
B-Bisabolene 33.61 1508,4 1506,6 0,77 0,03
y-Cadinene 33.73 1513,1 1509,5 1,11 1,87
cis-Calamenene 33.86 1522,9 1512,7 0,73 0,67
6-Cadinene 34.28 1523,2 1522,8 0,11 0,11
a-Calacorene 34.62 1540,9 1531,1 0,36 0,36
Caryophyllenyl 35.94 1568,6 1563,12 0,06 0,1
alcohol

30

Sekil 4. 1: Canakkle ve Manisa biberiyelerinin kompozisyon dagilimi, beyaz siitun,
Canakkale, desenli siitun Manisa




63

Yapilan analizin pik goriintiisii Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4. 2: GC-MS Analizi Pik Goriintiisii (Canakkale biberiyesinden Elde Edilen Ugucu
Yag)

Sekil 4. 3: GC-MS Analizi Pik Goriintiisii (Manisa biberiyesinden Elde Edilen Ugucu Yag)
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Elde edilen sonuglara gére, Canakkale biberiyesinde agirlikli olarak 1,8-Cineol (%24.27), a-
Thujene (%21.51), Camphor (%11.38) ve Borneol (%9.84) bakimindan zengin oldugu
goriilmiistiir. Buna ilave olarak %2 ila %4 arasinda degisen kompozisyonlara sahip
komponentler de su sekildedir; Camphene (%4.57), p-Cymene (%3.84), cis-Caryophyllene
(%3.23), a-Phellandrene (%3.15), Linalool (%2.95), Verbenone (%2.62) ve a-Terpineol
(%2.06).

Manisa biberiyesinde ise komponent dagilimi Canakkale biberiyesine benzemekle birlikte
kompozisyonlarin agirlikli olarak o-Thujene (%19.90), 1,8-Cineol (%13.79), Camphor
(%12.19) ve Borneol (%8.52) bakimindan zengin oldugu goriilmiistiir. Buna ilave olarak %2
ila %4 arasinda degisen kompozisyonlara sahip komponentler de su sekildedir; cis-
Caryophyllene (%4.84), Camphene (%4.21), p-Cymene (%4.04), Linalool (%3.37), a-
Phellandrene (%2.81). Diger komponentlere ait kompozisyon dagilimi da Tablo 4.7°de

gosterilmistir.

4.5. COZUCU EKSTRAKSIYONU VERILERI

4.5.1. VKH Metoduna Gore Coziiniirliik Parametresi Hesabi

Tablo 4. 8: Metanol ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirlitk parameter degerleri (VKH

Metodu)

Komponent % Od Op On Ot | Ada | Adp | Adh | Ab:

Kompozisyon
Metanol - 18,53 | 14,71 | 24,25 | 33,88 | — — — -
Tricyclene 0,12 14,44 | 0,00 | 0,00 | 14,44 | 4,09 | 14,71 | 24,25 | 19,44
a-Thujene 6,12 15,56 | 0,00 | 0,00 | 15,56 | 2,97 | 14,71 | 24,25 | 18,32
Camphene 1,93 15,92 | 0,00 | 0,00 | 15,92 | 2,60 | 14,71 | 24,25 | 17,96
B-Myrcene 0,09 17,75 | 0,00 | 0,00 | 17,75 (0,78 | 14,71 | 24,25 | 16,13
p-Cymene 10,04 18,29 | 0,77 | 0,00 | 18,30 | 0,24 | 13,94 | 24,25 | 15,58
Linalool 1,32 17,09 | 3,04 | 11,03 | 20,56 1,44 | 11,67 | 13,23 | 13,32
trans- 6,12 15,35 | 3,44 | 11,73 | 19,63 | 3,18 | 11,26 | 12,52 | 14,25
Pinocarveol
Borneol 4,68 17,65 | 5,27 | 6,29 | 19,47 (0,88 | 9,44 | 17,97 | 14,41
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Estragole 49,81 18,42 | 2,87 | 4,56 | 19,19 0,11 | 11,83 | 19,70 | 14,69
D-Verbenone 4,47 15,51 | 5,48 | 3,77 | 16,88 | 3,02 | 9,23 | 20,48 | 17,00
trans-Methyl 2,09 18,06 | 598 | 585 | 1990 |0,47 | 8,72 |18,41 | 13,98
cinnamate

Methyl eugenol 2,21 16,49 | 3,43 | 6,03 | 17,89 | 2,04 | 11,28 | 18,22 | 15,99

Tablo 4. 9: n-Heptan ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirlik parameter degerleri (VKH

Metodu)
Komponent % 8q Sp Sh St ABg | Adp | Adn | Ad:
Kompozisyon

n-Heptan - 18,12 | 0,00 | 0,00 | 18,12 | - - — -
a-Thujene 13,27 15,56 | 15,56 | 15,56 | 15,56 | 2,56 | 15,56 | 15,56 | 2,56
Camphene 4,68 15,92 | 0,00 | 0,00 | 15,92 | 2,20 | 0,00 | 0,00 | 2,20
a-Phellandrene 1,66 16,16 | 0,00 | 0,00 | 16,16 | 1,96 | 0,00 | 0,00 | 1,96
a-Terpinene 1,96 16,57 | 0,00 | 0,00 | 16,57 | 1,55 | 0,00 | 0,00 | 1,55
p-Cymene 19,46 18,29 | 0,77 | 0,00 | 18,30 (0,16 | 0,77 | 0,00 | 0,18
Linalool 2,11 17,09 | 3,04 | 11,03 | 20,56 (1,04 | 3,04 | 11,03 | 2,44
trans- 14,48 15,35 | 3,44 | 11,73 | 19,63 | 2,77 | 3,44 | 11,73 | 1,51
Pinocarveol

Borneol 12,97 17,65 | 5,27 | 6,29 | 19,47 | 0,47 | 5,27 | 6,29 | 1,34
a-Terpineol 1,81 16,28 | 3,18 | 11,28 | 20,06 | 1,84 | 3,18 | 11,28 | 1,94
D-Verbenone 12,22 15,51 | 5,48 | 3,77 | 16,88 | 2,61 | 5,48 | 3,77 | 1,24
d-Carvone 1,21 16,30 | 5,34 | 3,72 | 17,56 | 1,82 | 5,34 | 3,72 | 0,57
y-Muurolene 1,51 17,11 | o,00 | 0,00 |17,11 1,01 | 0,00 | 0,00 | 1,01
(E)-Nerolidol 0,45 17,01 | 2,11 | 9,18 | 19,44 (1,11 | 2,21 | 9,18 | 1,32
Cadalene 1,36 15,74 | 0,00 | 0,00 | 15,74 | 2,38 | 0,00 | 0,00 | 2,38

Tablo 4. 10: n-Hekzan ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirliikk parameter degerleri (VKH

Metodu)
Komponent % S Sp &n St Aby | Abp | Adn | Ab:
Kompozisyon

n-Hekzan - 18,23 |1 0,00 | 0,00 | 18,23 | - - — —

a-Thujene 13,46 15,56 | 0,00 | 0,00 | 15,56 | 2,67 | 0,00 | 0,00 | 2,67
Camphene 4,84 15,92 | 0,00 | 0,00 | 15,92 |2,31|0,00 | 0,00 |2,31
a-Phellandrene 1,06 16,16 | 0,00 | 0,00 | 16,16 | 2,07 | 0,00 | 0,00 | 2,07
a-Terpinene 0,90 16,57 | 0,00 | 0,00 | 16,57 | 1,66 | 0,00 | 0,00 | 1,66
p-Cymene 21,18 18,29 | 0,77 | 0,00 | 18,30 | 0,05 | 0,77 | 0,00 | 0,07
Linalool 1,92 17,09 | 3,04 | 11,03 | 20,56 | 1,15 | 3,04 | 11,03 | 2,33
trans-Pinocarveol 12,77 15,35 | 3,44 | 11,73 | 19,63 | 2,88 | 3,44 | 11,73 | 1,40
Borneol 11,92 17,65 | 5,27 | 6,29 | 19,47 | 0,58 | 5,27 | 6,29 | 1,23
a-Terpineol 1,92 16,28 | 3,18 | 11,28 | 20,06 | 1,95 | 3,18 | 11,28 | 1,83
D-Verbenone 11,66 15,51 | 5,48 | 3,77 | 16,88 | 2,72 | 5,48 | 3,77 | 1,36
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d-Carvone 1,06 16,30 | 5,34 | 3,72 (17,56 1,93 |5,34 | 3,72 | 0,68
a-Farnesene 0,32 17,241 0,00 | 0,00 | 17,24 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00

Tablo 4. 11: VKH Metoduna ait fonksiyonel grup parametre degerleri

Grup Fdi Fpi Ehi Vi

CH3 420 0 0 21,55
CH2 270 0 0 15,55
CH 80 0 0 9,56
>C< -70 0 0 3,56
=CH2 400 0 0 19,17
=CH— 200 0 0 13,18
=C< 70 0 0 7,18
—CeHs 1430 | 110 0 74,52
—CsHs— 1270 | 110 0 68,52
-OH 210 500 | 20000 | 12,45
—0— 100 400 | 3000 | 6,45
—C=0 290 770 | 2000 | 17,3

Metanol ile ekstrakte edilen Canakkale biberiyesinde Estragole komponenti % 49.81 degeri ile
en yiliksek kompozisyona sahiptir. “Benzer benzeri ¢dzer” prensibine gore, Metanoliin
¢Oziiniirlik parametre komponentlerinin ve Estragoliinkine yakin olmasi beklenmektedir.
Tablodaki ¢0Oziiniirliik parametreleri farklar1 incelendiginde dispers komponente sahip
¢cozlinlirlik parametresi farkinin en diisiik degeri Estragolde ¢ikmis olup bu da dispers
¢Oziiniirlik parametresinin metanoliin dispers parametresine yakin oldugu dolayisiyla elde
edilen kompozisyon degeri ile uyumlu ¢iktig1 goriilmektedir. Ancak polar ve hidrojjen bag
komponentlerine ait ¢oziiniirliik parametre degerlerinin metanoliinkine yakin olmadig: tespit

edilmisgtir.

n-Heptan ile ekstrakte edilen biberiye ekstraktini incelersek, bu ekstrakt, %19.46 degeri ile p-
Cymene bakimindan en yiiksek kompozisyona sahiptir. n-Heptan ile arasindaki ¢oziintirliik
parametreleri farkina baktigimizda da, en diisiik fark degerleri ile dispers, H-bag1 ve toplam
cozlinlirlik parametreleri bakimindan uyumlu oldugu goriilmiistir. Burada da yiiksek
kompozisyona sahip p-Cymene komponentinin ¢oziiniirlik parametrelerinin n-Heptana en

yakin oldugu goriilmiistiir. Ikinci en diisiik ¢oziiniirliik parametresi farki, yine yiiksek
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kompozisyon degerine sahip olan Borneoliin (%12.97) dispers ¢oziiniirlik komponentine ait

degerdedir. Bu deger de yine kompozisyonun yiiksekligi ile uyumludur.

n-Hekzan ile yapilan ekstraksiyonda da en yiiksek kompozisyon %18.29 ile yine p-Cymene
komponentinde goriilmiistiir. Bu komponent ile hekzanin ¢6ziiniirliik parametreleri farki da en

diisiik ¢ikarak kompozisyon ile uyumlu oldugu ortaya ¢ikmistir.

n-Hekzan ile n-Heptanin p-Cymene kompozisyonlarmi ve ¢Oziiniirlik farklarmi
kiyasladigimizda soyle bir sonug ¢ikmaktadir; n-Hekzan ekstraktinin p-Cymene kompozisyonu
%21.18 degeri, n-Heptan ekstraktinin p-Cymene kompozisyonuna (%19.46) kiyasla daha
yiiksektir. Buna bagli olarak da, n-Hekzan ekstraktinda p-Cymene komponentinin dispers
cozlinlirlik parametresi farki (Adq), n-Heptan ekstraktindaki degerden (0.16), 0.05 degeri ile
daha kiiciik olup bu da ¢oziiniirliik parametresi degeri ¢6ziiciiniinkine yakin olan komponentin,

¢Oziicii tarafindan daha ¢ok tercih edildiginin bir dl¢iisii olarak degerlendirilebilir.

4.5.2. HOY Metoduna Gore Coziiniirliik Parametresi Hesabi

Tablo 4. 12: Metanol ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirliik parameter degerleri (HOY

Metodu)

Komponent % 8d Op On Ot ABy | Adp | Adn Ady

Kompozisyon
Metanol - 14,86 | 16,02 | 29,77 | 36,93 - - - -
Tricyclene 0,12 16,82 | 0,00 | 6,75 | 18,13 (1,97 | 16,02 | 23,02 | 18,80
a-Thujene 6,12 16,91 | 3,79 | 6,42 | 18,48 | 2,05 | 12,23 | 23,35 | 18,45
Camphene 1,93 16,86 | 3,91 | 5,97 |18,31 (2,00 12,11 | 23,80 | 18,62
B-Myrcene 0,09 16,33 | 6,48 | 4,63 | 18,17 (1,47 | 9,54 | 25,14 | 18,76
p-Cymene 10,04 17,06 | 6,86 | 5,26 | 19,12 | 2,20 | 9,16 | 24,51 | 17,80
Linalool 1,32 14,41 | 8,81 | 11,88 |20,65|0,45| 7,21 | 17,89 | 16,28
trans- 6,12 14,93 | 8,80 | 12,72 | 21,50 | 0,08 | 7,22 | 17,05 | 15,43
Pinocarveol
Borneol 4,68 14,56 | 8,00 | 13,28 | 21,27 | 0,30 | 8,02 | 16,48 | 15,66
Estragole 49,81 16,37 | 9,30 | 8,07 | 20,49 | 1,51 | 6,72 | 21,69 | 16,44
D-Verbenone 4,47 16,94 | 4,02 | 6,63 | 18,63 | 2,08 | 12,00 | 23,14 | 18,30
trans-Methyl 2,09 15,43 | 12,07 | 10,62 | 22,28 | 0,57 | 3,95 | 19,14 | 14,64
cinnamate
Methyl eugenol 2,21 15,71| 9,61 | 9,62 | 20,77 | 0,85 | 6,42 | 20,15 | 16,15
Palmitic acid 1,13 15,74 | 4,78 | 8,49 | 18,51 | 0,88 | 11,24 | 21,27 | 18,42
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Tablo 4. 13: n-Heptan ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirliik parameter degerleri (HOY

Metodu)
Komponent % Od Op &n O | Adda | Adp | Adn | Ad:
Kompozisyon

n-Heptan - 16,45 | 0,00 | 8,34 | 18,44 | - - - —

a-Thujene 13,27 16,91 | 3,79 | 6,42 | 18,48 |0,46 | 3,79 | 1,92 | 0,04
Camphene 4,68 16,86 | 3,91 | 597 (18,31 (0,41 | 3,91 |2,37|0,14
a-Phellandrene 1,66 16,44 | 5,12 | 7,24 | 18,68 | 0,01 | 5,12 | 1,09 | 0,24
o-Terpinene 1,96 16,98 | 5,32 | 6,07 | 18,80 | 0,53 | 5,32 |2,26|0,36
p-Cymene 19,46 17,06 | 6,86 | 5,26 | 19,12 (0,60 | 6,86 | 3,07 | 0,68
Linalool 2,11 14,41 | 8,81 | 11,88 | 20,65 | 2,04 | 8,81 | 3,54 | 2,20
trans-Pinocarveol 14,48 14,93 | 8,80 | 12,72 |21,50| 1,52 | 880 | 4,38 | 3,05
Borneol 12,97 14,56 | 8,00 | 13,28 | 21,27 (1,90 | 8,00 | 4,95 | 2,82
a-Terpineol 1,81 14,90 | 8,36 | 12,54 | 21,20 | 1,55 | 8,36 | 4,21 | 2,75
D-Verbenone 12,22 16,94 | 4,02 | 6,63 | 18,63 0,49 | 4,02 |1,71|0,19
d-Carvone 1,21 13,74 | 10,49 | 13,01 | 21,64 | 2,71 | 10,49 | 4,68 | 3,20
v-Muurolene 1,51 16,13 | 3,82 | 6,31 | 17,73 0,33 | 3,82 |2,02|0,71
(E)-Nerolidol 0,45 1483 | 7,98 | 10,07 | 19,62 | 1,63 | 7,98 |1,74| 1,18
Cadalene 1,36 17,06 | 7,57 | 5,24 | 19,39 0,61 | 7,57 |3,10| 0,94

Tablo 4. 14: n-Hekzan ekstraktindaki komponentlerin ¢6ziiniirliik parameter degerleri (HOY

Metodu)
Komponent % 8q Sp Sh St ABy | Adp | Abh | Ab:
Kompozisyon

n-Hekzan - 16,41 | 0,00 | 8,78 | 18,61 | - - — —

a-Thujene 13,46 16,91 | 3,79 | 6,42 | 18,48 | 0,50 | 3,79 | 2,36 | 0,13
Camphene 4,84 16,86 | 3,91 | 5,97 |18,31|/0,45| 3,91 | 2,82 0,31
a-Phellandrene 1,06 16,44 | 5,12 | 7,24 | 18,68 | 0,03 | 5,12 | 1,54 | 0,07
a-Terpinene 0,90 16,98 | 5,32 | 6,07 | 18,80 |0,57| 532 |2,71|0,19
p-Cymene 21,18 17,06 | 6,86 | 5,26 | 19,12 | 0,65 | 6,86 | 3,52 | 0,51
Linalool 1,92 14,41 | 8,81 | 11,88 |20,65|2,00| 8,81 | 3,10 | 2,03
trans-Pinocarveol 12,77 14,93 | 8,80 |12,72|21,50|1,48 | 8,80 | 3,93 | 2,89
Borneol 11,92 14,56 | 8,00 | 13,28 | 21,27 | 1,85 | 8,00 | 4,50 | 2,65
a-Terpineol 1,92 14,90 | 8,36 | 12,54 |21,20|1,51| 8,36 | 3,76 | 2,58
D-Verbenone 11,66 16,94 | 4,02 | 6,63 | 18,63 |0,53 | 4,02 | 2,16 | 0,02
d-Carvone 1,06 13,74 | 10,49 | 13,01 | 21,64 | 2,67 | 10,49 | 4,23 | 3,03
a-Farnesene 0,32 16,28 | 6,05 | 4,71 | 18,00 (0,13 | 6,05 | 4,07 | 0,62

Tablo 4. 15: Hoy Metoduna ait fonksiyonel grup parametre degerleri
ATi*
0,023

Grup

Fyi

Fpi

Vi

CH3

303,5 0

21,55
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CH2 269 15,55 | 0,02
CH 176 0 9,56 | 0,012
>C< 65,5 0 3,56 0

=CH2 259 67 | 19,17 | 0,018
=CH— 249 59,5 13,18 | 0,018
=C< 173 63 | 7,18 0

CHar 241 62,5| 13,42 | 0,011
Car 201 65 | 742 | 0,011
>C=0 538 525 | 17,3 | 0,04
—COOH 565 415 | 26,1 | 0,039
-OH 675 675 | 12,45 | 0,082
-O- 235 216 | 6,45 | 0,021

Hoy Metodu ile hesaplanan ¢dziiniirliikk parametresi degerleri komponentlerin kompozisyonlari
ile karsilastirildiginda ise VHK metoduna gore farkli bir sonug ¢ikmaktadir. Soyle ki; metanol
ekstraktinda Estragole komponenti %49.81 degeri ile en yiiksek kompozisyon degerine sahip
iken, ¢Ozilinilirliik parametresi farklar1 en diisitk c¢ikmasi beklenirken bdyle bir sonug
ctkmamistir. Ancak c¢oziiniirlitk parametresi degerlerinin yakinhigi bakimindan Estragoliin
dispers komponent degeri metanoliinkine 1.51 degeri ile diger c¢oziiniirlik parametre
komponentlerine kiyasla daha yakin ¢ikmistir. Coziiniirlitk parametresi farklarindan en diisiik
degerler, dispers komponent agisindan 0.08 degeri ile trans-Pinocarveol komponentinde
goriilmiis olup bu komponentin kompozisyon degeri de % 6.12 ile goreceli yliksek degerdedir.
Buna ilave olarak bu degeri, 0.30 ve 0.45 ile Borneol ve Linalool izlemektedir. Bu ii¢
komponent kiyaslandiginda alkol fonksiyonel grubu bakiminda {igii de ortak olup ii¢iiniin de
Ada degerleri en diigiiktiir. Fonksiyonel grup bakimindan ¢6ziiniirlilk parametresi ile uyumluluk
icinde olsa da komponentlerin kompozisyonlar1 ile uyumluluk gozlenememistir. Adp ve Adn
degerleri ise daha yiiksek olmakla birlikte diger komponentlere kiyasla bu ii¢ bilesen

bakimindan goreceli diisiik kalmaktadir.

Hem n-Hekzanda hem de n-Heptanda Adq degeri o-Phellandrene bakimindan sirasiyla, 0.03 ve
0.01 degerleri ile en diisiiktiir. Buna karsin bu komponentin kompozisyon degeri en yliksek
olmayip fark degeri ile uyumlu degildir. En yiiksek kompozisyona sahip olan p-Cymene
komponentine ait Ad¢ degeri ise 0.60 ¢ikmis olup bu degerde diisilk bir deger olup
kompozisyonla goreceli uyumludur. n-Hekzan ve n-Heptanin polar etkilesimi zayif oldugundan

A3, degeri de olmayacaktir.
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4.5.3. Beerbower Metoduna Gore Coziiniirliilk Parametresi Hesabi

Tablo 4. 16: Metanol ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirlik parameter degerleri

(Beerbower Metodu)

Komponent % 8q S Sh St Adg | A8p | Adn | Ab:

Kompozisyon
Metanol - 16,69 | 8,21 | 21,15 | 28,16 | - . — —
Tricyclene 0,12 20,19 | 0,00 | 0,00 {20,219 |3,50| 8,21 | 21,15 | 7,97
a-Thujene 6,12 18,14 | 1,65 | 3,55 | 18,51 (1,45 | 6,55 | 17,60 | 9,65
Camphene 1,93 18,36 | 1,74 | 3,59 | 18,75 |1,67 | 6,46 | 17,56 | 9,41
B-Myrcene 0,09 15,32 | 2,24 | 5,12 | 16,19 | 1,37 | 5,97 | 16,03 | 11,97
p-Cymene 10,04 13,28 | 0,00 | 0,00 | 13,28 | 3,41 | 0,00 | 0,00 | 14,88
Linalool 1,32 16,47 | 4,45 | 11,38 | 20,44 | 0,21 | 3,76 | 9,77 | 7,72
trans- 6,12 20,31 | 5,46 | 13,80 | 25,13 | 3,62 | 2,74 | 7,34 | 3,03
Pinocarveol
Borneol 4,68 17,25 | 4,60 | 11,85 21,42 |0,56 | 3,61 | 9,30 | 6,74
Estragole 49,81 - - - 18,52 | - - - 9,64
D-Verbenone 4,47 19,63 | 5,96 | 4,99 | 21,39 (294 | 2,25 | 16,16 | 6,77
trans-Methyl 2,09 - - - 20,90 | - - - 7,26
cinnamate
Methyl eugenol 2,21 - - - 18,82 | - - - 9,34
Palmitic acid 1,13 - - - 18,79 | - - - 9,37
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Tablo 4. 17: n-Heptan ekstraktindaki komponentlerin ¢6ziiniirliik parameter degerleri

(Beerbower Metodu)
Komponent % Od Sp On 8 | Adda | ABp | Adn | Ad:
Kompozisyon

n-Heptan - 15,20 | 0,00 | 0,00 | 15,20 | - - — -

a-Thujene 13,27 18,14 | 1,65 | 3,55 | 18,51 2,94 | 1,65 | 3,55 | 3,30
Camphene 4,68 18,36 | 1,74 | 3,59 |18,75|3,15| 1,74 | 3,59 | 3,55
a-Phellandrene 1,66 16,40 | 1,79 | 4,49 | 16,98 | 1,20 | 1,79 | 4,49 | 1,78
a-Terpinene 1,96 16,75 | 2,10 | 4,52 | 17,39 | 1,55 | 2,10 | 4,52 | 2,18
p-Cymene 19,46 13,28 | 0,00 | 0,00 | 13,28 1,92 | 0,00 | 0,00 | 1,92
Linalool 2,11 16,47 | 4,45 | 11,38 | 20,44 | 1,27 | 4,45 | 11,38 | 5,24
trans-Pinocarveol 14,48 20,31 | 5,46 | 13,80 | 25,13 | 5,10 | 5,46 | 13,80 | 9,92
Borneol 12,97 17,25 | 4,60 | 11,85 | 21,42 | 2,04 | 4,60 | 11,85 | 6,22
a-Terpineol 1,81 18,14 | 4,71 | 11,96 | 22,20 | 2,94 | 4,71 | 11,96 | 6,99
D-Verbenone 12,22 19,63 | 5,96 | 4,99 | 21,39 |4,43| 596 | 4,99 | 6,19
d-Carvone 1,21 16,86 | 5,19 | 6,04 | 18,56 | 1,65 | 5,19 | 6,04 | 3,36
y-Muurolene 1,51 16,15 | 1,41 | 3,24 | 16,49 | 0,95 | 1,41 | 3,24 | 1,29
(E)-Nerolidol 0,45 16,67 | 3,90 | 9,85 | 19,67 | 1,46 | 3,90 | 9,85 | 4,47
Cadalene 1,36 — - - 22,80 | - - - 7,60

Tablo 4. 18: n-Hekzan ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirlilk parameter degerleri

(Beerbower Metodu)
Komponent % 8q Sp Sh St ABy | ABp | ABh | Ad:
Kompozisyon

n-Hekzan - 1490| 0,00 | 0,00 |1490 | - — — -
a-Thujene 13,46 18,14 | 1,65 | 3,55 | 18,51 3,24 | 1,65 | 3,55 | 3,61
Camphene 4,84 18,36 | 1,74 | 3,59 | 18,75 3,46 | 1,74 | 3,59 | 3,85
a-Phellandrene 1,06 16,40 | 1,79 | 4,49 |16,98 | 1,51 | 1,79 | 4,49 | 2,09
a-Terpinene 0,90 16,75 (2,10 | 4,52 | 17,39 |1,85| 2,10 | 4,52 | 2,49
p-Cymene 21,18 13,28 | 0,00 | 0,00 | 13,28 | 1,62 | 0,00 | 0,00 | 1,62
Linalool 1,92 16,47 | 4,45 | 11,38 | 20,44 | 1,58 | 4,45 | 11,38 | 5,54
trans-Pinocarveol 12,77 20,31 | 5,46 | 13,80 | 25,13 | 5,41 | 5,46 | 13,80 | 10,23
Borneol 11,92 17,25 | 4,60 | 11,85 |21,42 | 2,35 |4,60 | 11,85 | 6,53
a-Terpineol 1,92 18,14 | 4,71 | 11,96 | 22,20 | 3,24 | 4,71 | 11,96 | 7,30
D-Verbenone 11,66 19,63 | 596 | 4,99 | 21,39 (4,73 |596 | 499 | 6,50
d-Carvone 1,06 16,86 | 5,19 | 6,04 | 18,56 | 1,96 | 5,19 | 6,04 | 3,67
a-Farnesene 0,32 15,79 |1 2,16 | 493 | 16,56 (0,89 | 2,16 | 4,93 | 1,67

Tablo 4.

19: Beerbower Metoduna ait fonksiyonel grup parametreleri

Grup

AV

AVS42

AV3,2

AVSh2

AVE?
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CH3 335 | 1125 | © 0 | 1125
CH2 16,1 | 1180 | 0 0 | 1180
CH -1 820 0 0 820
>C< 19,2 | 350 0 0 | 350
=CH2 285 | 850 | 25 | 180 | 1030
=CH— 135 | 875 | 18 | 180 | 1030
=C< 55 | 800 | 60 | 180 | 1030
=CH—(Ar) 13,5 - - — [ 1030
=C<(Ar) 5,5 - - - | 1030
>C=0(aliphatic) 10,8 | 694,43 | 1000 | 800 | 4150
—OH 10 | 1770 | 700 | 4650 | 7120
-0- 3,8 0 500 | 450 | 800
>C=0(cyclo) 10,8 | 2350 | 1000 | 800 | 4150

Beerbower modeli verileri karsilastirildiginda, metanol igin en yliksek kompozisyona sahip
Estragoliin dispers, polar ve H-bag1 parametre degerleri, grup katki terim degerlerinde eksiklik
oldugundan hesaplanamamustir. Sadece toplam ¢oziirliikk parametre degerleri karsilagtirilmisgtir.

Buna gore, en diisiik Ad;degeri trans-Pinocarveol i¢in 3.03 olarak bulunmustur.

Hekzan ve Heptanda en yiiksek kompozisyona sahip p-Cymene i¢in Adqdegerleri sirasiyla, 1.62
ve 1.92 bulunmustur. Bu degerler goreceli diisiik olsa da daha diisiik Adq degerleri sirasiyla o.-

Fanesende 0.89 olarak, y-Muurolende de 0.95 olarak hesaplanmaistir.

4.5.4. T.A. Albahri Metoduna Gore Coziiniirliik Parametresi Hesabi

Tablo 4. 20: Metanol ekstraktindaki komponentlerin ¢oziiniirliikk parameter degerleri (T.A.

Albahri Metodu)
Komponent % Ot At
Kompozisyon
Metanol - 21,90 -
Tricyclene 0,12 14,90 | 7,00
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o-Thujene 6,12 16,10 | 5,80
Camphene 1,93 15,80 | 6,10
B-Myrcene 0,09 14,20 | 7,70
p-Cymene 10,04 17,50 | 4,40
Linalool 1,32 19,62 | 2,28
trans- 6,12 21,40 | 0,50
Pinocarveol

Borneol 4,68 20,80 | 1,10
Estragole 49,81 18,80 | 3,10
D-Verbenone 4,47 18,70 | 3,20
trans-Methyl 2,09 21,20 | 0,70
cinnamate

Methyl eugenol 2,21 20,60 | 1,30
Palmitic acid 1,13 20,70 | 20,70

Tablo 4. 21: n-Heptan ekstraktindaki komponentlerin ¢6ziiniirliik parameter degerleri (T.A.

Albahri Metodu)

Komponent % Kompozisyon St Ad:
n-Heptan - 15,90 -

a-Thujene 0,12 16,10 0,20
Camphene 6,12 15,80 0,10
a-Phellandrene 1,93 16,30 0,40
o-Terpinene 0,09 17,00 1,10
p-Cymene 10,04 17,50 1,60
Linalool 1,32 19,62 3,72
trans-Pinocarveol 6,12 21,40 5,50
Borneol 4,68 20,80 4,90
a-Terpineol 49,81 17,00 1,10
D-Verbenone 4,47 18,70 2,80
d-Carvone 2,09 18,80 2,90
y-Muurolene 2,21 16,70 0,80
(E)-Nerolidol 1,13 19,00 3,10
Cadalene 1,36 19,30 3,40

Tablo 4. 22: n-Hekzan ekstraktindaki komponentlerin ¢dziiniirlik parameter degerleri (T.A.

Albahri Metodu)
Komponent % Kompozisyon Ot Ad¢
n-Hekzan - 15,92 -
a-Thujene 13,46 16,10 0,18
Camphene 4,84 15,80 0,12
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a-Phellandrene 1,06 16,30 0,38
a-Terpinene 0,90 17,00 1,08
p-Cymene 21,18 17,50 1,58
Linalool 1,92 19,62 3,70
trans-Pinocarveol 12,77 21,40 5,48
Borneol 11,92 20,80 4,88
a-Terpineol 1,92 17,00 1,08
D-Verbenone 11,66 18,70 2,78
d-Carvone 1,06 15,92
a-Farnesene 0,32 13,7 2,22

Tablo 4. 23: T.A. Albahri Metoduna ait fonksiyonel grup parametreleri

Grup i
CH3 -0,2597
CH2 -0,0117
CH -0,1409
>C< -0,6368
=CH2 -0,5739
=CH— -0,2266
=C< -0,0821
CH2 (ring) 0,0867
>CH-(ring) -0,0478
>C< (ring) -0,3929
=CH (ring) 0,1409
=C< (ring) 0,6671
—OH 5,6872
—O—(non-ring) 1,4962
—O0—{ring) 2,0791
=0 -2,8418
>C=0(ketone) 2,5901
—COOH 4,619

SGC-MLR modelinde ise metanol ekstraktinda en diisiik Ad: degeri 0.50 olarak trans-
Pinocarveolde hesaplanmistir. Bu komponentin kompozisyonu ise % 6.12 olarak bulunmus bu

nedenle kompoziyonla uyumlu ¢ikmamagtir.

Elde edilen sonuglarda en uyumlu sonu¢ VKH metodu ile hesaplanan degerlerde bulunmustur.
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4.6. SISME KiNETIiGi VERILERI

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 'den goriindiigii gibi, Canakkale biberiyesi zamana bagli olarak birinci
dereceden bir artig sergilerken, Manisa biberiyesi zamana bagl olarak lineer bir artis

gostermektedir.

1.60

1.20 ©

0.80

Mt {g/e bitki}

0.40

0.00 &
0 10 20 30 40
t/ dk

Sekil 4. 7: Canakkale biberiyesi sisme deneyleri grafigi
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Sekil 4. 8: Manisa biberiyesi sisme deneyleri grafigi

4.6.1. Canakkale biberiyesinin sisme mekanizmasina ait parametre degerleri

1) Kuvvet denklemi
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Sekil 4. 9: Canakkale biberiyesinin Kuvvet denklemine ait grafik

2) Vergnaud denklemi
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Sekil 4. 10: Canakkale biberiyesinin Vergnaud denklemine ait grafik
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Tablo 4. 24: (Canakkale) Kuvvet denklemi ve Vergnaud denklemine gore n ve k degerleri

n k
Kuvvet denklemi 0,56 0,18
Vergnaud denklemi 0,56 | 24,19

Hem difiizyon hem de otlarin gisme hizlarmin hesaba katildigi kompleks davranig
sergilemektedir.(Non-Fickian davranig). n degeri, 0.5 < n <1.0 arasinda ise, non-Fickian
davranis sergilemektedir. Burada da n degeri 0.5'ten biiylik ¢iktigindan kompleks davranisla

karsilagiriz.

4.6.2. Manisa biberiyesinin sisme mekanizmasina ait parametre degerleri

0.4 C
J'Lt:I 4
0
a 6
s -0.4
By
Z 08
c y = 0.2686x - 1.2877
1:2 R* =0.966
1.6

Sekil 4. 11: Manisa biberiyesinin Kuvvet denklemine ait grafik
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Sekil 4. 12: Manisa biberiyesinin Vergaud denklemine ait grafik
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Tablo 4. 25: (Manisa) Kuvvet denklemi ve Vergaud denklemine gore n ve k degerleri

n k
Kuvvet denklemi 0,27 0,28

Vergaud denklemi 0,422 | 28,06

Fickian davranisina uygun bir davranig segilemektedir. Yani otlarin sigsmesi diflizyon kontrollii

ilerlemektedir. Clinkii n degeri 0.45 degerine ¢ok yakindir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada Canakkale ve Manisa yoresinde yetisen Rosmarius Officinalis tiirline ait
biberiyelerin su-buhar destilasyonu ve mikrodalga ekstraksiyonu ile verim optimizasyonu
incelenmistir. Ayrica, biberiyelerin sisme kinetigi davranigi ve metanol, hekzan ve heptan ile

ekstraksiyonu ile elde edilen komponentlerin ¢oziiniirliikk parametresi ile iligkisi arastirilmistir.

Elde edilen verim sonuglarina gore, her iki yorede yetisen biberiyenin ugucu yag verimi diisiik
cikmistir. Ancak, Manisa Bolgesinde yetisen biberiyenin verimi, Canakkale Bolgesindekine
gore goreceli daha yiiksek ¢ikmigtir. Her iki biberiyenin 2 L ve 0.5 L’lik balonlarda yapilan
buhar destilasyonunda 0.5 L’lik hacim degeri verimin goreceli artmasini saglamistir. Kullanilan
boyutlardan en iyi sonug ise 650 mic boyuta kadar 6giitiilmiis biberiyelerden alinmistir. Verimi
arttirmak i¢in biberiyeler rashig halkalar ile karigtirilmis, en iyi sonug¢ her bir boyut i¢in 150g
dolgu maddesi kullanarak elde edilmistir. Dolgu miktarinin arttirilmasi ile verimin diistigii
gozlenmistir. Yapilan deneylerde en iyi sonug, 650 mic boyuta sahip Manisa biberiyesinin 0.5
L hacimde su-buhar destilasyonuna tabi tutulmasi sonucunda ulasilmig olup 0.3348 g/100 g

biberiye verim degeri elde edilmistir.

Ev tipi mikrodalga aparati ile yapilan mikrodalga ekstraksiyonu deneylerinde, hem kuru halde

hem de %50 oraninda 1slatilip kullanilan biberiyelerden verim alinamamustir.

Elde edilen analiz sonuglarina gore, Canakkale biberiyesinde agirlikli olarak 1,8-Cineol
(%24.27), a-Thujene (%21.51), Camphor (%11.38) ve Borneol (%9.84) bakimindan zengin
oldugu goriilmiistiir. Buna ilave olarak %2 ila %4 arasinda degisen kompozisyonlara sahip
komponentler de su sekildedir; Camphene (%4.57), p-Cymene (%3.84), cis-Caryophyllene
(%3.23), a-Phellandrene (%3.15), Linalool (%2.95), Verbenone (%2.62) ve a-Terpineol
(%2.06). Manisa biberiyesinde ise komponent dagilimi Canakkale biberiyesine benzemekle
birlikte kompozisyonlarin agirlikli olarak a-Thujene (%19.90), 1,8-Cineol (%13.79), Camphor
(%12.19) ve Borneol (%8.52) bakimindan zengin oldugu goriilmiistiir. Buna ilave olarak %2
ila %4 arasinda degisen kompozisyonlara sahip komponentler de su sekildedir; cis-
Caryophyllene (%4.84), Camphene (%4.21), p-Cymene (%4.04), Linalool (%3.37), a-
Phellandrene (%2.81).
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Su-buhar destilasyonunda, biberiyenin buhar akisi esnasinda buhara difiizlenen komponentlerin
nasil difiizlendigi ve kullanilan bitki materyalinin nasil bir davranis sergiledigi hakkinda 6n
bilgiye sahip olabilmek i¢in su i¢inde birakilan biberiyelerin sigsme kinetigi sonucunda su
sonuclara varilmistir; Canakkale biberiyesinin suyun i¢inde sisme davranisi hem difiizyon hem
de otlarin sisme hizlarinin hesaba katildigi kompleks davranis sergilemektedir (Non-Fickian
davranis). n degerinin 0.56 ¢ikmasi , non-Fickian davranig sergiledigini gostermektedir. Manisa
biberiyesinden alinan sonuglara gore ise, Vergnaud denkleminden hesaplanan n degeri 0.42
bulunmus olup 0.5 degerine yakin bulundugundan Fickian davranigina yakin bir davranis
sergiledigi sdylenebilir. Canakkale biberiyesinin sigsme mekanizmasi sisme kontrollii ilerlerken
Manisa biberiyesinin sisme mekanizmasi da digerinin tersi olarak difiizyon kontrolli
ilerlemektedir. Bu mekanizmanin sicaklia ve dogrudan buhar ortamindaki diger akiskan
mekanigi etkenlerin hesaba katilarak bitki materyallerinin buhar ortamina difiizyonunun da

arastirilmasi gerekir.

Son olarak da ¢alismalarda ¢oziliniirlik parametresi hesab1 yapilmistir. Benzer benzeri ¢ozer
prensibine gore kullanilan bir ¢6ziicliniin bitki materyalinkinde hangi komponenti daha ¢ok
cekecegini teorik olarak coziiniirlik parametrelerine bakarak tahmin edilip edilemeyecegi
ortaya ¢ikarilmaya galisilmistir. 4 ayr grup katki modeli ile yapilan hesaplarda Van Krevelen-
Hoftyzer metodunun kompozisyon ile uyumlu oldugu ortaya ¢ikmistir. Buna gore, metanol
ekstraktinda %49.81 ile en yiiksek kompozisyona sahip Estragol komponentinin ¢oziintirliik
parametresi degerinin metanoliinkine en yakin olmasi beklenmektedir. Coziintirliik
parametreleri farkina bakildiginda dispers katki terimine bagli olan Ad4 degeri 0.11 olarak
hesaplanmis olup bu deger diger komponentlere kiyasla en diigiik degerdir. Buradan da

kompozisyon ile uyumlu oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

n-Heptan ile ekstrakte edilen biberiye ekstraktini incelersek, bu ekstrakt, %19.46 degeri ile p-
Cymene bakimindan en yiliksek kompozisyona sahiptir. n-Heptan ile arasindaki ¢oziiniirliik
parametreleri farkina baktigimizda da, en diisiik fark degerleri ile dispers, H-bag1 ve toplam
¢Oziiniirlik parametreleri bakimindan uyumlu oldugu goriilmiistiir. Burada da yiiksek
kompozisyona sahip p-Cymene komponentinin ¢oziiniirlilk parametrelerinin n-Heptana en
yakin oldugu goriilmiistiir. Ikinci en diisiik ¢oziiniirliik parametresi farki, yine yiiksek
kompozisyon degerine sahip olan Borneoliin (%12.97) dispers ¢oziiniirlik komponentine ait

degerdedir. Bu deger de yine kompozisyonun yiiksekligi ile uyumludur.
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n-Hekzan ile yapilan ekstraksiyonda da en yiiksek kompozisyon %18.29 ile yine p-Cymene
komponentinde goriilmiistiir. Bu komponent ile hekzanin ¢dziiniirliikk parametreleri farki da en

diisiik ¢ikarak kompozisyon ile uyumlu oldugu ortaya ¢ikmistir.

Elde edilen sonuglardan, bir ¢dziiciiniin hangi komponenti daha ¢ok tercih edecegi ¢oziiniirliitk

parametreleri degerleri hesaplanarak tahmin edilebilecegi sonucu ortaya ¢ikar.
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