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Origanum onites L.’den buhar distilasyonu ile elde edilmis yag alt1
suyunda ¢6ziinmiis ve dagilmig bilesiklerin izolasyonu {izerinde arastirmalar
gergeklestirildi. Ayirma hunisi, Soxhlet apareyi ve Normag ekstraktorlerle sivi-
siv1 ekstraksiyon, KFE ve Amberlite XAD-4 recine ile adsorpsiyon gibi farkli
yontemler kullamilarak “ikincil” yag elde edildi. Kloroform ekstresinde bulunan
oksijenli bilesikler Flag Kromatografisi ile izole edildi.

Ulkemizde kekik suyu basta olmak iizere yag alt1 sularimin kullanimi giin
gectikge yayginlasmaktadir. Heniiz tamamen ' kontrolsiiz ve izinsiz Uretilerek
piyasaya siiriilen kekik yag alti suyunun Kkalite kontrolii amaciyla en kolay
uygulanabilir yontem olarak, 5:1 oraninda metilen kloriir ile sivi-sivi
ekstraksiyonu 6nerilmektedir. Kekik suyundaki ana bilesikler karvakrol, linalool,

timol ve nadir bir monoterpen olan cis-p-ment-4-en-1,2-diol olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kekik Suyu, Aromatik Su, Hidrosol, Ayirim Metotlar,
Ekstraksiyon Metotlari



ABSTRACT
Doctorate Thesis

VOLATILE MATERIALS OF THE DISTILLATION WATER OF
ORIGANUM ONITES L. (KEKIiK)

ILHAN BOYDAG

Anadolu University
Graduate School of Health Sciences
Pharmacognosy Program

Supervisor: Prof. Dr. K. H. C. BASER
2004

Research into the isolation of soluble and dispersed materials in distillation
water obtained by steam distillation of the herb of Origanum onites L. has been
carried out. “Secohdary” oil was obtained using different methods such as liquid-
liquid extraction in a separatory funnel, Soxhlet apparatus and Normag extractors,
adsorption with SPE and Amberlite XAD-4 resin. Oxygenated compounds present
in the chloroform extract were isolated by Flash Chromatography.

Public use of Oregano Water and other aromatic waters is increasing.
There is hardly any control over these products. Therefore their quality control is
becoming impbrtant. The use of methylene chloride in 5:1 ratio for the liquid-
liquid extraction of Oregano Water is proposed. Main constituents in Oregano
Water were fbund as carvacrol, linalool, thymol and a rare monoterpenoid, cis-p-

menth-4-en-1,2-diol.

Key Words: Kekik Water, Aromatic Water, Hydrosol, Separation Methods,
Extraction Methods
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1. GIRIS VE AMAC

Kekik, baharat ve ugucu yag olarak biiyiik 6l¢lide kullanim bulan ve
tilkemiz igin yiiksek ticari potansiyele sahip olan bir bitkidir. Thracat: her yil arti
gostermektedir. Tibbi ve aromatik bitkilerin halk arasinda kullanimi géz oniine
alindiginda baharat ve ugucu yag yaninda aromatik sularin ve ozellikle kekik
éuyunun kullaniminin da artmakta oldugu goriilmektedir.

Kaynaklar incelendiginde aromatik sularin genel olarak distilasyonla ve
ugucu yaglarin suyla c¢alkalanmasi geklinde dretildikleri gorilmektedir.
Giinlimiizde ugucu yagin su veya buhar distilasyonu ile iiretilmesi esnasinda yan
iirtin olarak meydana gelen yag alt1 suyu aromatik su olarak degerlendirilmektedir.

Yag alti sulan iiretim sonrasinda eger ticarete sunulmuyorsa atilir. Bu
durumda suyun iginde ¢6ziinmiis halde bulunan ugucu yagin kaybi s6z konusu
olacaktir. Ugucu yag tiiretimi esnasinda tonlarca yag alt1 suyunun iiretildigi
diisiiniiliirse, kaybin ne boyutta oldugu kolayca tahmin edilebilir. Yag alt: sulan
tibbi amagla dogrudan .kul.lanllabilecekleri gibi ¢oziinmiis yagin geri kazanilmasi
amaciyla da degerlendirilebilirler. Ugucu yag iireten ve ihra¢ eden iiretici firmalar
i¢in bu durum son derece onemlidir. Yag alti sulannin, ugucu yag profilinde
mevcut olan bilesikler yaninda, ugucu yag iginde bulunmayan polar bilesikleri de
icerdigi goriilmektedir. Bilhassa suda ¢oziiniirliigii yiiksek olan oksijenli bilesikler
agisindan zengindirler. Bagka bitkisel materyallerden bir ¢ok asamadan sonra elde
edilebilecek bilesikleri icermeleri yag alti sularin1 degerli bir kaynak konumuna
getirmektedir.

Aromatik sular, tibbi amagla ve. koku ve lezzet diizeltici olarak
kullanilmaktadir. Ayrica gidalara koku vefmek amaciyla katilirlar. Bu sular
aromatik su, c¢icek suyu (floral water), distilasyon suyu, hidrosol adiyla
aromaterai)i ve parfiimeride de kullanim alani bulmaktadir.

Bir siire unutulmaya terk edilen ve giderek 6nemini kaybetmeye baglayan
yag alti sulan, son zamanlarda yeniden Onemli bir ticari kaynak konumuna

gelmistir ancak, bu konuda yapilmis ¢ok fazla ¢alisma yoktur.



Yag alt1 sulan gerek koylii tipi geleneksel iiretimlerle gerekse distilasyon
tesislerinde elde edilerek karayollan yol kenarlarindan marketlere hatta eczanelere
kadar pek ¢ok yerde satisa sunulmaktadir. Bu 6meklerdeki renk degisiklikleri,
bulanikhk, ugucu yag kalintilan ve plastik bidon gibi uygun olmayan ambalajlar,
.dahilen kullanim igin bﬁyiik‘ miktarlarda tiretimi olan bu iiriinler i¢in sakincalidir.
Ulkemizde ¢ok sayida yag alt1 suyu kontrolsiiz ve denetimsiz olarak piyasaya
verilmektedir. Tiirkiye’de en yaygin olarak, saghkli yasam icin pek ¢ok olumlu
etkisi oldugu diistiniilen kekik suyu kullanilmaktadir.

Yag alt1 sularinin bilegimlerinin belirlenmesi ve standardizasyonu ile ilgili
aragtirmalar heniiz yetersizdir. Son yillarda grubumuz bu konu iizerinde
arastirmalan yogunlastirmistir (Boydag ve ark., 2000a; Boydag ve ark., 2000b;
Boydag ve ark., 2001; Arslandere, 2002; Boydag ve ark., 2002; Kirimer ve ark,
2002; Boydag ve ark, 2003; Yeniel ve ark., 2003).

Bu tez kapsaminda klasik yontemlerin modifikasyonu ve bu alanda heniiz
denenmemis bazi modern yontemler ile kekik suyunun etkili maddelerinin
belirlenmesi amaglanmigtir.  Etken  maddeler belirlendiktgn sonra

standardizasyonlar ile ilgili caligmalar yapilabilecektir.



2. KAYNAKLARIN TARANMASI
2.1. Ucucu Yaglar

Ugucu yaglar (eterik yaglar, esansiyel | yaglar), bitkilerden gesitli
gkstraksiyon yontemleri ile elde edilen, her biri kendine 6zgii kokuya sahip, 1s1ya
maruz birakildiginda kolayca buharlagabilen ve yogunluklarn bakimindan yagdan
¢ok suya benzeyen maddelerdir.

Labiataé, Compositae, Umbelliferae, Liliaceae, Cruciferae, Myrtaceae,
Hypericaceae, Rutaceae, Pinaceae, Cupressaceae ve Zingiberaceae gibi familyalar
ucucu yag iceren tiirler agisindan zengindir.

Bitkilerin ugucu yag bakimindan zengin olan kisimlarimin baginda ¢igekli
dallar gelir. Ayrica yapraklar, meyveler, meyve kabuklan, tohumlar, gévde ve dal
kabuklan, rizomlar, kokler ve odunlar bitkinin en fazla ugucu yag tasiyan
kistmlandir. Bu maddeler bitkinin tiim organlarinda, salg: tiiyii, salg1 cebi, salg
kahah ya da salgi hiicreleri gibi baz1 6zel yapilarda ya da parenkima Vleya
epiderma hiicrelerinde, serbest halde veya glikozit halinde bulunurlar.

Ucucu yaglar gida, parfiimeri, kozmetik, ilag ve diger kimya
endiistrilerinde kullamilir. Ugucu yagca zengin olan bazi bitkilerden yiyeceklere
aroma vermek iizere ve baharat olarak yararlanilmaktadir. Ugucu yaglar parfiimeri
sanayiinin  6nemli hammaddeleridir. Koku kansimlarmm ve aroma
kimyasallarinin hazirlanmasinda kullanilirlar.  Eczacilikta, ilaglarin koku ve
tatlarin1  diizeltmek amaciyla da bir aromatik bitki ekstresi veya ugucu yag
kullanilir. Bu maddelerin tedavi edici 6zellikleri de uzun zamandir bilinmektedir.
Hemen hepsi antiseptik .ve antibiyotik dzellik géstérir.‘ Kimya éhdﬁstrisinde, ugucu
yaglarda bulunan terpenik maddeler sentetik kauguk ve lastik gibi iiriinler haline
getirilirler (Guenther, 1948; Baytop, 1991; Otte, 1994).

Ugucu yaglarin bir kismu bocekleri uzaklagtirmak amaci ile kullanilir.
Ugucu yaglarin sadece bocekleri uzaklagtirmakla kalmadigi, temas veya buharla
dezenfeksiyoq seklinde boceklere kargi insektisit etki yaptig1 ve bazi 6nemli

bitkisel patojénlere kars1 fungisit etkili oldugu gdsterilmistir. Baz1 ugucu yaglarin



terpen ve fenollerinin baz1 boceklere karsi toksik etkilerini gosteren arastirmalar

da mevcuttur (Isman, 2000).
2.1.1. Ugucu yaglarn yapisi

Ugucu yaglarin yapilan olduk¢a karmasiktir. Cok sayida farkh fiziksel ve
i(imyasal ozellige ve yapiya sahip maddelerden olusurlar. Bu bilegikler dort grup
altinda toplanabilir:

1. Terpenik Maddeler

2. Aromatik Maddeler

3. Diiz Zincirli Hidrokarbonlar

4. Azot ve Kiikiirt Tagtyan Maddeler

Terpenler birqok ugucu yagda ana bilesik olarak bulunurlar. Terpen
hidrokarbonlar ugucu yagin bilesiminde bilyiik yer tutarlar. Ancak ugucu yagin
kokusundan bu maddeler sorumlu degildirler. Her ne kadar kokulan varsa da
oksijenli bilegiklerle kiyaslandiginda kokﬁnun timiine olan katkilar1 oldukga
kiigiiktiir.

Terpenler, izopren birimleri (CH,=C(CH3)-CH=CH;)'nden olusurlar.
izopren birimleri, iki doymamis bag igeren ve 5 karbon tasiyan birimlerdir.
Terpenler iki veya daha fazla Cs biriminin birlesmesi ile meydana gelmektedir.
Bunlar 2 (Cyp), 3 (Cis), 4 (Cx), 6 (Cz0) ve 8 (Cao) birim igermelerine gore
smiflandinlirlar. Bunlar ugucu 6zellikteki monoterpenleri ve seskiterpenleri (Cio
ve C;s), daha az ucucu olan diterpenleri (Cy), ugucu olmayan triterpenler ve
. sterolleri (C3o)‘ olugtururlar. Ayrnca istisnai bir durum olarak ‘50 karbonlu
. karotenoidler bazi bakterilerde bulunmustur (Heath, 1981).

Ugucu yaglann yapisinda hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler, ketonlar,
fenol ve fenol eterleri, kinonlar, asitler, esterler, laktonlar, furan tiirevleri, oksitler
ile azot ve kiikiirt igeren bilesikler bulunur (Guenther, 1948).

Ugucu yaglarin biiyiik bir boliimii hidrokarbonlar, oksijenli bilesikler ve
kii¢iik oranlarda viskoz veya kati, ugucu olmayan artik maddeler (parafinler,

mumlar) gibi degisik 6zelliklere sahip maddelerin karigimindan olusmaktadirlar.
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Terpenler yaga has kokunun ve tadin olusumunda gok etkili degildir. Kokudan
sorumlu olan maddeler daha ¢ok oksijenli bilegiklerdir. Baz1 aldehitler disinda,
oksijenli bilesikler genel olarak seyreltik alkolde ¢oziiniirliigii arttinir. Oksitlenme
ve recinelesmeye karst yagin daha dayanikli olmasim saglarlar. Monoterpen ve
seskiterpen hidrokarbonlar ise doymamus bir yapiya sahip olduklarindan hava, 151k
ve kotii saklama kosullant altinda kolayca oksitlenebilir ve reginelesebilirler

(Guenther, 1948; Atal, 1991).
2.2. Ugucu Yaglarm Uretimi

Ugucu yaglann izolasyonu, konsantre hale getirilmesi ve saflagtirilmasi, bu
bilesiklerin kullamm alanlannin  ¢ok genis olmasi nedeniyle Onemini
korumaktadir. Coziicii ekstraksiyonu ve buhar distilasyonu yaygin olarak
kullanilan yontemlerdir. Ancak bu tekniklerle ilgili bazi sakincalar yeni
ekstraksiyon tekniklerinin gelistirilmesi igin itici gii¢ olugturmugtur.

Ugucu - yag endiistrisinde yagmn kalitesinin‘ yiikseltilmesi  Gnem
tasimaktadir. Burada deterpenasyon iglemi gﬁndeme gelmektedir. Gida ve parfiim
endiistrisinde kullamlan ugucu yaglar genellikle monoterpen hidrokarbonlarin %
95%ini igerirler. Stabil olmayan terpenlerin uzaklastiilmasi ve oksijenli
fraksiyonun konsantre hale getirilmesi 6nem tagir. Ciinkii bu sekilde yagin
stabilitesi artar. Ayrica seyreltik alkolde, gida ¢oziiciisiinde ve suda ¢oziintirliigii
artar ve depolama ve tagima maliyetleri azalir. Ugucu yaglarin deterpenasyonu igin
kullanilabilecek ticari yontemler fraksiyonlu vakum distilasyonu, secici ¢oziicii
ekstraksiyonu ve kromatografik aymmdlr.l Bu yontemlerin hepsinde diisiik verim,
yan. iiriinlerin’ olugmasi (yﬁksek 516ak11k1ara maruz kalma siiresinin uzamasi
nedeniyle) ve ekstrede toksik organik kalintilannn bulunmasi gibi &nemli
sakincalar bulunmaktadir. Siiperkritik CO, (SC-CO;) ekstraksiyonu ve 6zellikle
Siiper 1sitilmig (Super heated) Su Ekstraksiyonu gibi teknikler, ugucu yaglarin elde
edilmesinde yeni segenekler sunmaktadir (Luque de Castro ve ark., 1999).

Ugucu yaglarin bitkilerden izolasyonu i¢in kullanilabilecek yOntemleri

geleneksel yontemler ve yeni teknikler olmak tizere iki grupta toplayabiliriz.



Geleneksel yontemleri ise kesikli sistemler, kesiksiz sistemler ve karma
teknikler (Kesiksiz-Kesikli) olmak iizere ii¢ gruba ayirmak miimkiindiir. Kesikli
sistemler i¢inde organik ¢oziicii ekstraksiyonu (ultrason kullanilarak veya ultrason
kullam]madan)‘ ve su ekstraksiyonu (normal kosullarda ve yardimci bir enerji
kaynag1 olmadan, narenciyelerden ugucu yag eldesinde oldugu gibi) yér alir,
Kesikli sistemlerin en dnde gelen sakincalar1 uzun ekstraksiyon siirelerine gerek
6lma51 (¢linkii bitki ile ekstraksiyonunda kullanilacak ¢6ziicii arasmda dengenin
kurulmas: gerekir), otomasyonun uygulanamamasi, kantitatif &zelliginin
bulunmamas1 (g¢linkii partisyon kati ve sivi fazlar arasinda saglanmaktadir),
seciciligin eksik olmasi ve sivi-siv1 ekstraksiyondan sonra ekstrede toksik ¢oziicii
kalmtilannin kalmasidir. Kesiksiz sistemlerde biiyiik Olgiide kullanilan ydntem
¢oziicii ekstraksiyonu ile birlikte su buhan distilasyonu ve vakum distilasyonudur.
Bu geleneksel yontemin de en biiyiik dezavantajlar1 sicakta bozulan bilesiklerin
kaybi, otomasyona uygun olmamasi ve ekstraksiyon i¢in uzun zaman
gerektirmesidir. Sicaga dayanikli olmayan bilesiklerin kaybimi onlemek igin
distilasyonu diisiik ba51n¢ta ‘'yapmak gerekir. Karma teknikler arasinda Likens-
Nickerson ve Soxhlet ekstraksiyonu yer almaktadir. Bunun yaninda
hidrodistilasyondan sonra ¢oziicii ekstraksiyonunun yapilmasi da karma teknik
olarak degerlendirilebilir. Soxhlet ekstraksiyonunun dezavantajlan islemin uzun
siirmesi, otomasyona uygun olmamasi, ugucu maddelerin kayb1 ve sicakliga
dayanikli olmayan bilesiklerin dekompozisyonu (ekstre siirekli olarak yliksek 1s1ya
maruz kalir) dur. Yeni teknikler arasinda Mikrodalga Ekstraksiyonu, Siiperkritik
Akigkan Ekstraksiyonu (Supercrtical Fluid Extraction, SFE (SC-COy)) ve
- Kesiksiz Subkritik Su Ekstraksiyonu (Continuous Subcritical Water Extraction,
CSWE) gibi- yiiksek degere sahip ugucu yéglan elde etmek igin kullanilan
yontemler bulunmaktadir (Luque de Castro ve ark., 1999).

Bunlarin disinda analitik amagh ekstraksiyon yontemleri olarak statik
tepeboslugu (static headspace, SHS) ve dinamik tepeboslugu (dynamic headspace,
DHS) analizleri ile tepeboslugu Kati Faz Mikroekstraksiyonu (Headspace Solid
Phase Microextraction (HS-SPME)) tekniklerini “tepeboslugu yontemleri” adi
altinda ayn bir gruba alabiliriz. Kati Faz Ekstraksiyonuna ise (Solid Phase



Extraction (SPE)), sivi-sivi ekstraksiyon ve SFE ile birlikte ‘“dogrudan

ekstraksiyon iglemleri” arasinda yer verilmigtir. (Augusto ve ark., 2003)
2.2.1. Distilasyon

’ Distilasyon isleminin 5000 yil 6nce uygulandiini gosteren kaynaklar
bulunmaktadir (Sandra ve Bicchi, 1987; Miiller ve Lamparsky, 1991).
Mezopotamya’da bir kazana ait kalintilar bulunmus ve bu kalintilarin 5000 yillik
oldugu belirtilmigtir (Miiller ve Lamparsky, 1991). Sandal odunu (Sandalwood)
bilinen en eski parfim maddelerinden biridir. En az 4000 yilhik bir tarihe sahiptir
ve araliksiz olarak kullanilmigtir. Sandal odunu yaginin Seylan’da 1000 yildan
fazla zamandir bilindigine inanilmaktadir (Arctander, 1960).

M.S. 850-1500 yillann arasinda gelisme gOsteren simyacilardan sonra
kendilerini tip kimyacilar olarak tanimlayan ve deneylerini igenin sonsuza kadar
yasamasini saglayacak bir iksiri yani 'hayat iksiri'ni (Elixir Vitae) bulmak {izerinde
yogunlastiran bir grup sarlatan ortaYa ¢ikmigti. Bu calismalardan 6zellikle bir
tanesi hayret uyandirmigti. Kati maddenin sivi ve gaz gibi iki ayn kisma
doniligmesini gordiikten sonra, maddeyi boylesine etkileyen seyin bir 'hayalet' veya
'ruh’ oldugunu ve bunu elde edebildiklerini diigiindiiler. Aslinda bu islem
distilasyondu. Ilk¢agin distilasyon islemine iyi bir drnek geyik boynuzundan
Hartshorn'un Ruh'unun ayrilmasidir. Boynuz bir kazana yerlestirilir, kazanin iist
kismina ise bir boru baglanirdi. Kazanin istiinde kavis yapan boru iiriini
toplayacak olan ikinci kazanin alt kismina baglamirdi. Birinci kazan atesle
1isitilirdi. Bol miktarda beyaz sonra sarimsi renkte buharlar yiikselir sonunda
buharlar toplamé kaiémna ulagirdi. Buharlarin gorilmesi "‘haiyaiet”in aynldigini
gosteriyordu. Sonugta kazanin iginde koyu kahverengi renkte, katran gibi bir kiitle
kahverengi sulu bir madde ile birlikte birikmeye bashiyordu. Kazan igeriginden
aktarilarak ayrilan sulu sivi Hartshorn'vn Ruh'uydu. Neticede iiriinlin etkili
maddesinin ve keskin kokunun ana kaynaginin amonyak oldugu kesfedildi. Islem
esnasinda hayvan boynuzundaki proteinlerin 1s1 nedeni dekompoze olmasindan

kaynaklaniyordu. 1923 yilinda Whitla'nin Materia Medica'sinda 'Hartshorn and



Oil', Linimentum Ammoniae olarak yer aldi. Yine tip kimyacilan bitkisel veya
hayvansal maddeleri su ile birlikte bir distilasyon kazaninda kaynattilar. Su
atmosfer basinci altinda 100 °C civarinda kaynadigy icin, distilasyon sirasinda
maddenin  dekompozisyonu, sicakhigin izin verdigi smrlar igerisinde
gerceklesiyordu. Sicakligin 100 °C fizerine q1km551 ile birlikte maddenin kazanin
kenarlarina degmesi dekompozisyon islemini hizlandirtyordu. Distilasyonun bagka
bir formu Ibn-i Sina (Avrupa'da 'Avicenna' olarak bilinir) tarafindan 11. yy'da
bulundu. Distilasyonu yapilan madde asir1 1sinma nedeni ile yanmiyordu. Maddeyi
kaynayan su ile muamele etmek yerine maddeyi buharla temas edecek ve 1sitacak
sekilde sistemi yeniden diizenledi. Bu sekilde maddeyi 100 C'nin bir kag derece
istiinde 1sitmak miimkiin hale geldi. Bu sistem, modern buhar distilasyonu
tesislerinde kullanildi. 11. yy'da distilasyonun biiyiik bir gelisme gostermesine
ragmen buhann biiyiikk bir bolimii atmosfere kagmaktaydi. Aparey tam olarak
kapatilamadig igin 1sittiktan sonra basing artisi ile birlikte patlama yapiyordu. 12.
yy'mn ortalarinda su sogutmali kondanserin bulunmasi ile distilasyon etkili hale
geldi ve iretilen buharmn siv1, bazi durumlarda ise kati olarak toplama kisminda

toplanmasi saglandi (Curtis ve Williams, 1994).
2.2.1.1. Su distilasyonu

Su distilasyonunda materyal ve su birlikte kaynatilir. Ugucu yag ve su
buharlan bir sogutucuda yogunlagtirilir. Sogutucudan separatdre gelen yag ve su
birbirinden ayrilir. Su distilasyonunda bitkisel materyal her zaman su ile dogrudan
temas halindedir. Su miktan az olursa bitkisel materyal asiri 1s:nmadan.dolayr
kavrulabilir. Bu sebepten kazan iginde gerekli miktarda suyim bulunmasi gerekir.
Aksi takdirde yagin kalitesinde bozulmalar meydana gelir. Bitkisel materyalin
icinden buhar gegirildiginde aglomerasyon veya agliitinasyon meydana geliyorsa,
yani bitkisel materyal buhar sizdirmayan bir kiitle (giil petallerinde oldugu gibi)
meydana getiriyorsa yagin izolasyonu i¢in su distilasyonu tercih edilir (Thapa,

1989; Lawrence, 1995).



Hos olmayan kokular, bitki kaynayan su ile temas ettiginde protein
yapisindaki maddenin kismi dekompozisyonu neticesinde kiigiik, hizli hareket
eden, ¢ok kétii kokulu ve kiikiirt iceren maddelerin olusumu sonucunda ortaya
¢ikar. Bu tiir bilesikler aromatik bitki ugucu yag tiiretimi i¢in distillendiginde
olusur. Sonugta yaglar 'still notes' olarak belirtilen kotii kokulara maruz kalir. Bu
hos olmayan 'lahana benzeri' kokular genellikle taze ugucu yagda bulunur. Ancak,
yagt bir kag saat havaya maruz birakmak veya basingh hava ile temas ettirmek bu
istenmeyen kontamine edici maddelerin u¢masini veya kokusuz maddelere okside

olmasmi saglar (Curtis ve Williams, 1994).
2.2.1.2. Su-buhar distilasyonu

Buhar distilasyonunda, buhar harici bir kazanda veya bitkisel materyalden
ayn olarak distilasyon kazaninin i¢inde tretilir. Su-buhar distilasyonunda, bitkisel
materyal suyun hemen {izerinde yer alan bir 1zgara iizerine yerlestirilir. Bu durum
kazanin kapasiteéini diiiiriir, ancak yagin Kalitesini yiikseltir. Eger su miktan
distiiasyonun tamamlanmasina yeterli gelmiyorsa bir kohobasyon tiipii yerlestirilir
ve kondensat suyu kazanin igine bir boruyla geri verilir. Bu sekilde kondensat
suyunda ¢Oziinmiis olan oksijenli bilegiklerin kaybi kontrol altina alinmis olur.
Ciinki kondénsat suyunun yeniden kullamilmasi ¢6ziinen bilegiklerle doymasini
saglar ve boylece daha fazlasi ¢oziinmez (Thapa, 1989; Lawrence, 1995).

Su-buhar distilasyonunda, bitkisel materyal kazanin altinda bulunan 1s
kaynagi ile dogrudan temas edemez. Bununla beraber kazanin cidarlan 1siyr iyi
iletir. Kazanin kenanna degen bitkisel materyalde sicaklik nedeni ile bozulma
m.eydana gelebilir. Bu islemde buhar, '1sl.ak buhar oldugu icin en 6nefnli
dezavantaji bitkisel materyalin tamamen 1slanmasidir. Bu durum distilasyon
hizinin yavaglamasina neden olur. Ayrica kazanin alt kisminda suyun toplanmasi
geri dongliye neden olur. Boylece kazanin alt kisminda suyun stirekli kaynamasi
ve yogunlagmasi bitkisel materyalin iginden buharin gegmesine engel olur. Aym

zamanda ugucu yag bilesiklerinin bir kismim ¢ozer. Riflaks (geri ¢evirme)



kontroliinii saglayan bir cihaz yerlestirilirse bunun 6niine ge¢gmek miimkiindiir
(Lawrence, 1995).

Su-buhar distilasyonunun su distilasyonuna yararlan asagida verilmistir
(Lawrence, 1995):

*Yag verimi daha yiikséktir .

*Yagm bilesikleri hidroliz ve polimerizasyona daha az maruz kalirlar

*Riflaks kontrol edilirse polar bilesiklerin kayb1 minimuma iner

*Su-buhar distilasyonu ile iiretilen yagin kalitesinin yeniden iiretilebilirligi
daha yiksektir

*Su distilasyonuna gore daha hizh bir islemdir
2.2.1.3, Su buhan distilasyonu

Buhar distilasyonu, distilasyon kazaninin diginda bulunan bir jeneratérde
tiretilen buharin kazanin igine yerlestirilmis olan bitkinin i¢inden gegirilmesiyle
uygulanir. Bitkisel materyal buhar giriginin {izerinde yef alan bir 1zgara lizerine
yerlestirilir. Buhar kazanimin disarida olmas: buhar hizimin kontrol edilebilmesini
saglar. Ayrica bitkisel materyal ile temas eden 151 100 °C’den daha yiiksek
degildir. Bu sekilde bitkinin sicaklikla zarar gormesi onlenmis olur. Buhar
distilasyonu bilyiik 6l¢ekte ugucu yag iiretimi igin en gok tercih edilen islemdir
(Thapa, 1989; Varshney, 1993; Curtis ve Williams, 1994; Lawrence, 1995).

Lavanta yag1 gibi sicaklikla bozulabilen ve kolayca hidrolize olabilen
bilesikleri iceren ugucu yaglarda su distilasyonuna gore daha hizli olan buhar
distilasyonu tercih edilir (Curtis ve Williams, 1994).

Buhar distilasyonu, gliserin gibi };iiksek kaynama noktah bilesiklerin, yag
asitleri gibi kaynama halinde dekompoze olan ve terebentin gibi dogrudan 1sitma
sonucunda yapist bozulan maddelerin aynminda ve saflastinlmasinda
kullanilabilir. Petrol, kagit, komiir kimyasallari ve ugucu yag endiistrisi gibi

alanlarda buhar distilasyonundan yararlaniimaktadir (Ellerbe, 1974).
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2.2.1.4. Kuru distilasyon

Kuru distilasyon (Pargalayic: distilasyon, Pyrogenation) da bitkinin gesitli
kisimlar (gdvde, kabuk, dal, odun gibi) dogrudan kuru bir sekilde 1siya maruz
birakildiginda bitki kismi iginde bulunan ugucu maddeler kismen olduklan
sekilde, kismen parcalanarak (yagin dekompoze olmasi) distile olurlar. Hi¢ ugucu
61mayan maddeler de parcalanarak ugucu maddeler haline gelip distile olurlar.
Kuru distilasyon islemi 6zel distilasyon apareylerinde yapilir. Bu apareyler
celikten imal edilir ve duruma gore bir ya da iki tarafindan agilabilir. Degisik 1s1
kaynaklar (odun, kémiir, gaz gibi) ile isitilirlar. Agag, odun ve dallar kurumaya
birakilir. Parcalara boliindiikten sonra kazanlara doldurulup distile edilir.
Distilasyonla gegen kisimlar su ile sogutulan kondansatorlerde yogunlasirlar.
Cesitli kodekslerde bu sekilde elde edilmis preparatlar vardir. Bunlara katran adi
verilir. Bir ¢ok farmakopede Pix veya Pyroleum (atesle elde edilen yag) seklinde
tanimlanirlar. Pyroleum Betulae (Kayin Agaci Katrani), Pyroleum Juniperi (P.
Oxycedri, Ardi¢ Katrani), Pyroleum Pini (Pix Pini, Cam Katram), Pyroleum |
Lithanthracis, - Pyroleum Fagi, Pix Nigra bunlara émek olarak verilebilir
(Guenther, 1948; Yal¢indag, 1965).

Tiirkiye’de Toros daglarinda kiigiik ocaklar kullanilarak katran elde edilir.
Bunun i¢in toprak i¢ine 30-50 cm ¢apinda ve 20-30 cm derinliginde bir gukur
acilir. Cukurun i¢i gamur ile iyice sivanir. Bu gukurun yanina daha kiigiik ve fakat
daha derin bir ¢ukur agilir ve bunun da i¢i ¢amur ile sivamir. Bu iki ¢ukur dip
kismindan bir boru ile birbirine baglanir. Kinlmis g¢irali kok ve gévde parcalar
biylik ¢ukura doldurulur ve tizeri gamur ile sivanir. Bu sirada kiigiik bir yakma
deligi birakilir. Stvanan kismin iizerine bir naylon pargaél ortliliir ve tizeri tekrar
camur ile sivanir. Sivama isi tamamlanminca, firindaki odun pargalan yavas yavas
yanar ve meydana gelen katran dipteki boru yardimiyla kiigiik ¢ukur iginde
toplanir. Bu sekilde Toros daglarinda “Kara Katran”, “Sar1 Katran” ve “Andiz
Katrani” olmak tizere ii¢ cins bitkisel katran elde edilmektedir (Baytop ve

Oztekin, 1984).
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2.2.1.5. Hidrodifiizyon

Hidrodiflizyon ugucu yag iiretiminde kullanilan yeni tip bir buhar
distilasyonu teknigidir. Bu yontemde, geleneksel buhar distilasyonunun aksine
difizyon i$1emi gecerlidir. Buhar, kazanin {ist kismindan verilir ve bitkisel
materyalin iginden gegefek asagiya dogru hareket eder. Bitki, kazanin iginde
bulunan bir sepete yerlestirilir. Buhar distilasyonunda oldugu gibi kazanin diginda
bulunan bir buhar jeneratoriinden kazamn i¢ine diisiik basingta buhar gonderilir.
Sogutucu, tlip seklindedir ve kazanin igindeki sepetin hemen altinda yer alir. Yag
ve su kondanserin altina yerlestirilen separat6riin iginde birikir.

Hidrodifiizyonun sahip oldugu yararlar agagida gosterilmistir:

*Bitkinin yiiklenmesi ve bosaltilmas: gibi islemler son derece kolaydir

*Kullanmaya hazir hale gelen bitkisel materyal ile isleme hizli bir sekilde
baglanabilir.

*Diisiik basingta 1slak buhar kullanihir,

*Yag verimi geleneksel buhar distilasyonundan daha yiiksektir.

*Distilasyon siiresi kisadir. Daha az buhar harcandig1 i¢in daha az
masraflidir.

*Distilasyon  siiresinin  kisa  olmasindan ve riflaks  olaymin
ger¢ceklesmemesinden dolay: yag bilesikleri hidroliz olmazlar.

*Elde edilen yaglarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri standartlara
uygundur.

Hidrodifiizyonun bu avantajlarimin yamsira bir mahzuru da meveuttur.
Buhar ve kondanse olan su asagiya dogru hareket eder. Bu esnada ugucu olmayan
veya uguculugu az olan lipitler, klorofil, yag asitleri, kumarinler ve pséralenler

gibi suda ¢oziinen bazi maddeler yaga gecebilirler (Lawrence, 1995).
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2.2.1.6. Maserasyon ile distilasyon

Bazi bitkiler igerdikleri ugucu yagin agiga ¢ikmasi icin sicak suyun icinde
maserasyona birakilirlar. Bunun sebebi, ucucu bilesiklerin glikozit yapisinda
olmalandir. Badem ¢ekirdekleri, sogan, sarimsak, hardal tohumu gibi droglar bu

6zellige sahiptir (Lawrence, 1995).
2.2.2. Coziicii ekstraksiyonu
2.2.2.1. Soguk yag ile ekstraksiyon (Anfloraj)

Yaglar yiiksek absorpsiyon giiciine sahiptirler ve koku maddesi tasiyan
yaglarla temas ettirilirlerse igerigi kolayca absorplarlar. Bu yontemin ad1 Anfloraj
(Enfleurage)’dir. Anfloraj teknigi, 1750 yilinda bulunmugtur.

Yasemin gicegi gibi bazi ¢icekler hasat edildikten sonra 24 saat veya daha
uzun bir siire fizyolojik aktivitelerini devam ettirirler. Bu dzellige sahip olan
cigekler soguk yag ile ekstre edilirlef. Yontem i¢in kokusuz ve uygun kivamda bir
yag segilmelidir. Genellikle saflastirilmis domuz yag: ve i¢yagi karigimi kullanilir.
Yag, kenarlan tahta ¢erceve ile kaplanmis bir cam plak iizerine yayilir ve yag
kapli bir plak bunun iizerine kapatilir. Taze olarak toplanmis olan ¢icekler yagin
lizerine serilir. 24 saat bekletilir, sonra isi biten ¢icekler alimp yerlerine yenileri
konur. Bu igleme yag tamamen doyuncaya kadar devam edilir. Elde edilen bu
tiriine “pomat” adi verilir. Pomat alkol ile ekstre edilir, ekstre donma noktésmm
altinda dondurﬁpuda tutulur. Alkolde ¢oziinmils durumdaki yag siiziiliir, alkol
diigiik basmgta distilasyonla uzaklastmhr, Bu ﬁrﬁne “Absoli” ‘adl. verilir

(Guenther, 1948; Thapa, 1989; Curtis ve Williams, 1994).
2.2.2.2. Sicak yag ile ekstraksiyon (Maserasyon)

Giil, mimoza, akasya, portakal ¢igegi gibi cigeklerin fizyolojik aktivitesi

koparma sonucu hemen durur. Bu 6zellige sahip ¢igekler 60-70 °C sicakliktaki
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yaga daldirilip ekstre edilir. igindeki ugucu yag: alinan gigeklerin yerine tazesi
yerlestirilir. Bu islem yag doyana kadar devam eder. Yag siiziildiikten sonra elde
edilen iirline “pomat” ad1 verilir. Soguk yagla ekstraksiyona benzer yolla pomattan

alkol ekstresi ve “absolii” hazirlanir (Guenther, 1948; Thapa, 1989).
2.2.2.3. Organik coziiciilerle ekstraksiyon

Taze bitkisel materyaller saf ¢oziiciiler ile ekstre edilebilirler. Coziicii
olarak petrol eteri, hekzan, metilen kloriir, benzen, aseton kullanilabilir. Bazi 6zel
durumlarda iki ¢6ziictiniin karigimi kullanilabilir. Ekstre diisiik basingta konsantre
edilerek yag veya konkret elde edilir (Thapa, 1989; Wijesekera, 1992).

Ozellikle 1s1ya kars1 hassas ve buhar distilasyonu ile elde edilemeyecek
kadar kiiciik miktarda bulunan yaglar bu yontemle elde edilir. Ancak ugucu
yaglarla birlikte kullanmilan ¢6ziiciide ¢6ziinebilen diger maddeler de ekstre olurlar.
Bitkiler belirli bir siire siki kapatilmis kaplarda bu ¢oziiciller ile temasta
birakilarak ve 'gerekirse taze ¢oziicli ile bu iglemi tekrarlayarak yagmn tiimiiyle
¢oziilmesi saglamir. Ekstre siizilliir ve ¢oziici diisiik basmng altinda distilasyonla
uzaklastinlir. Elde edilen iiriine konkret ad:r verilir. Konkret sivi, yan kati veya
kat1 olabilir. Bazi konkretlerin % 50 sinden fazlasim sabit yag, mum ve degisen
miktarlarda pigment olusturur. Konkret, sicak etanol ile ekstre edilir ve alkol
vakum altinda uzaklagtirilirsa saf ugucu yag veya absolii elde edilir. Kullanilacak
olan ¢oziicii inert, diisiik kaynama noktali, se¢ici bir etkiye sahip, ucuz, kolay
bulunur ve su ile karigmayan bir ¢6ziicii olmalidir (Thapa, 1989; Wijesekera,
1992; El-Gammal, 1991; Curtis ve Williams, 1994). '

.' Ekstrede ¢oziicii artifinin kalmasi ve bu nedenle toksik risk olusturmém ve
bir ¢ok durumda verimli bir ekstraksiyon yapabilmek igin uzun bir siire gerekmesi
¢oziicli ile ekstraksiyonun sakincalarinin basinda gelmektedir. Buna ek olarak
organik ¢oziicliler diigiik segicilife sahiptir. Bu nedenle istenen bilesiklere ek
olarak yiiksek molekiil agirlikli ve ugucu olmayan sabit yaglar, regineler, mumlar

ve renk maddeleri de ekstre edilirler (Luque de Castro ve ark., 1999).
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2.2.24. Swvilastirnlmis gazlarla ekstraksiyon (Supercritical Fluid
Extraction, SFE)

Stiperkritik akigkanlar, basing, sicaklik ve akigkanin bilesimine bagh
olarak gaz ve sivilar arasinda bir 6zellige sahiptirler. Viskoziteleri sivilarinkinden
disiiktiir ve diflizyon katsayilart yiiksektir. Boylece daha etkili ekstraksiyon
lyapllabilir. Ayrica dansiteleri (ve dolayis: ile akigkanin ¢6ziicii giicli) basing ve
sicaklikla ayarlanabilir. Bu sekilde teorik olarak yiiksek segicilikte ekstraksiyonlar
yapilabilir. SFE sistemi yliksek basing pompas: ve 6rnegi igeren bir ekstraksiyon
bolmesinden olusur. Bir organik ¢oziici ilave edilerek ¢ozme o6zellikleri
artinlabilir. SFE, statik ve dinamik sekilde ¢aligtinilabilir. Ekstre edilecek
bilesiklerin yapis1 (apolar, polar-apolar arasi, iyonik yapida), basing, sicaklik ve
zaman gibi ekstraksiyon parametreleri ve ekstre edilecek materyalin yapis1 (bilyiik
partikiiller, aktif yoreler ve su icerigi) SFE ile ekstraksiyonu etkileyen
parametrelerdir. Cevre numuneleri, bitkiler, gidalar, yaglar ve polimerler gibi
genis bir alanda kullanilan bir yontemdir. Polisiklik aroinatjk hidrokarbonlar,
poliklorobifeﬁiller, fenoller, pestisitler, organometalik bi;esikler, lipitler, kokulu
ve ugucu bilesikler, dogal iriinler, katki maddeleri gibi ¢ok ¢esitli maddelerin
ekstraksiyonu i¢in uygundur (Di Giacomo ve ark., 1989; Hawthorne ve ark., 1993;
Reverchon, 1997; Goodarznia ve Eikani, 1998; Simandi ve ark., 1998; Camel,
2001; Smith. 2003). Son yillarda gida, farmasotik ve kimya endiistrilerinde olasi
uygulamalara iligkin ¢aligmalar yapilmistir (Bruno ve Ely, 1991).

Kurutulmus bitkisel materyallerin tiimii basing altinda s1ivi CO, ile kolayca
ekstre edilebilirler. Sivi karbondioksitin kritik noktas: 73 kg/m2 basing ve 31 °Cc
sicakliktir. Yéntem esas olarak kritik noktanin ya’kﬁnnda sivi hale getirilmis gazui
yiksek basingli ekstraksiyon tankimin i¢inde sirkiilasyonudur. Basmcm
degistirilmesi veya tamamiyle buharlagtirmak suretiyle ¢6ziicliniin hemen hemen
tamam uzaklagtinlir. Aynlan gaz yeniden kullanim igin tekrar sikigtirlir
(Wijesekera, 1992). CO,, siv1 ve siiperakigkan ekstraksiyon icin tercih
edilmektedir. Ciinkii kokusuz, tatsiz ve renksizdir. Toksik bir ¢oziicii degildir,

ucuzdur ve kolayca elde edilebilir. Kalnti birakmadan kolayca ortamdan
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uzaklastinlabilir. Halbuki hekzan ve metilen kloriir gibi ¢oziiciileri kullanan basit
¢coziicli ekstraksiyonunda elde edilen son iiriinde ¢O6ziiclinin tamamin
uzaklagtirmak ¢ok zor ve kiilfetlidir. Diigiik viskozitesinden dolayr kurutulmus
bitkisel materyal i¢ine kolayca penetre olabilir. Korozif degildir, kolayca yanmaz,
alkoller, aldehitler, esterler ve ketonlar igin giiglii bir ¢dziiciidiir. Sicaklik ve
basinci degistirmek suretiyle seciciligi degistirilebilir. Ayrica subkritik veya
éﬁperkritik CO, cekstresinin  kokusu, ekstraksiyon isleminin yapildigi
hammaddenin taze kokusuna hemen hemen esdegerdir. Halbuki, buhar
distilasyonu veya bir ekstreden ¢Oziiciiniin uzaklagtirilmas: esnasinda, karigim
1stya maruz kalir. Bu durum geri doniigiimii olmayan hidroliz, izomerizasyon ve
polimerizasyon reaksiyonlarina neden olur (Thapa, 1989; Lawrence, 1995;
Wijesekera, 1992).

Karbondioksit, molekiil agirlign 250°den kiigiik olan bilegikler igin iyi bir
coziiciidiir. Boyle bilesiklere ucucu yaglardaki hidrokarbonlar ve oksijenli
monoterpenler ornek olarak verilebilir. Molekiil agirlign 250-400 arasinda olan
bilesiklerin sivi karbondioksitte ¢oziiniirliigii disiiktiir. Molekiil agirhigi 400’1
asan bilesikler ise ¢oziinmezler. Sivi karbondioksit, sabit yéglar, protein, mumlar,
klorofil ve pigmentler bu ¢oziiciide ¢oziinmediklerinden ekstraksiyon i¢in oldukca
kullanmighdir (Verghese, 1986; Lawrence, 1995). Saf CO,, apolar ve disiik
polariteli bilesikleri etkili bir sgekilde ekstre eder. Polar maddelerin

ekstraksiyonunu artirabilmek igin bir ¢6ziiciiniin ilavesi gerekir (Camel, 2001).

2.2.2.5. Kesiksiz subkritik su ekstraksiyonu (Continuous Subcritical
Water Extraction, CSWE)

Bu teknik, dinamik tarzda ve 100-374 °C sicakliklar arasinda (suyun kritik
noktast 221 bar ve 374 °C’dir) ekstre edici olarak suyu kullamlir. Sivi halin
korunmasi igin yeterince yiiksek bir basincin uygulanmasi gerekir. Bu yontem,
kati numunelerin ekstraksiyonu igin onemli bir secenek konumuna gelmistir.
Suyun dielektrik sabiti kolayca kontrol edilebilir. Bu parametre, orta basing altinda

sicaklipn degistirmek suretiyle genis bir aralik iginde degisiklige ugratilabilir.
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Cevre sicakliga ve basincinda suyun dielektrik sabiti yaklagik 80°dir. Yani agin
polar bir ¢oziiciidiir. Bu parametreyi, sicaklifi orta basing altinda yiikseltmek
suretiyle ¢ok diigiirmek miimkiindiir. Ornegin 250 %C sicakhk ve 40 bamn
tizerindeki bir basingta subkritik suyun dielektrik sabiti 27°dir. Bu haliyle etanole
benzer ve diigiik polariteli bilesikleri ekstre etmek i¢in uygun hale gelir. Bu
nedenle ¢evre dlglimleri igin alman numunelerden genis bir aralikta polariteye
sahip atik maddeleri ekstre etmek i¢in biiyiik 6lgiide kullamlmistir. Ugucu yag
izolasyonunda bu teknigin kullanimi yenidir ve umut vadetmektedir (Jiménez-
Carmona ve ark., 1999; Rovio ve ark., 1999; Gamiz-Gracia ve Luque de Castro,
2000; Ayala ve Luque de Castro, 2001;0zel ve ark., 2003). |

Burada siiper 1sitilmig su (superheated water) kavramu iizerinde durmak
gerekir. Su, hidrojen baglan nedeni ile benzeri olmayan bir ¢oziiciidiir. Oda
sicaklifinda kendi kiitlesine gore yiiksek kaynama noktasina, yiiksek dielektrik
sabitine ve yiiksek polariteye sahiptir. Bununla birlikte 1sitildiginda 6zellikleri
belirgin Olgiide degisir. Hidrojen bagli yapi, termal hareket arttikga bozulmaya
~ baglar. Ba51n§' suyun yogunlagma halinde kalmasim saglayacak sekilde
yikseltilirse, bu degisiklikler atmosferik kaynama noktasinin iizerinde ve 374 °c
ve 218 bar kritik noktasina kadar ve bu noktanin diginda devam eder. Bu
sicaklifin ¢ok iizerinde yogunluk hemen hemen sabittir, o dereceye kadar ki
basincin suyun 6zellikleri iizerindeki etkisi minimumdur. Siiper 1sitilmis su, 100
OC ve kritik nokta arasinda yogunlagmis fazi belirtmek igin kullanilir. Siklikla bu
faz subkritik su olarak tanimlanir. Ancak stiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile
paralelligine bakarak bu terimin kritik noktaya yakin bdlge i¢in kullanilmas
gerektigi diigtintilmektedir. Suyun yogunlasms halini korumak igin gerekli olan
basinglar, 200 °C’de 15 bar ve 300 0C’de 85 bar’dur. Eger ba51ﬁg, ﬁerhahgi bir
basingtaki kaynama noktasimin altina diiserse “siiper 1sitilmis buhar” olusur. Bu
hal, sivi halden daha diisiik dielektrik sabitine, gaza benzer difiizyona ve
viskoziteye sahiptir. Sonug¢ olarak siiper 1sitilmig suya gore bir ekstraksiyon
¢Oziiclisii olarak farkli davranmir. Siiper 1sitilmis su organik g¢oziiciilere benzer
imkéanlara sahiptir ve orta ve diisiik polaritedeki bilesikleri ¢ozebilir. Boylece

siiper 1s1tilmig su kromatografik yontemleri gelistirilmis ve organik sentezlerde
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ngﬁcﬁ olarak kullanim bulmustur. Ayrica toprak ve bitki drneklerinden pestisit
kalintilarinin belirlenmesi ve bitkilerden koku ve tat bilesiklerinin izolasyonu
hakkinda ¢aligmalar yapilmigtir. Bitkilerde bulunan bilesiklerin polariteleri biiyiik
degisiklikler gosterdiginden farkli sonuglar alinmigtir. Su buhan distilasyonu ile
karsilastinldiginda, daha yiiksek verim alinabilmekte ve siliper isitilmig su
gkstraksiyonunda su buharlastinlmadig: icin daha az enerji harcanmaktadir.
Ozellikle oksijenli terpenlerin yiiksek verimde elde edildigini gosteren galigmalar
vardir. SFE ve buhar distilasyonunda ise alkan grubu maddeler de ekstrede
bulunabilmektedir. Bu teknik, ¢evre ve gida Grneklerinin ekstraksiyonunda
organik c¢oziiciilere olan ihtiyac1 ortadan kaldimustir. Cevreye zarar vermez,
ucuzdur ve toksik degildir. Gerekli ekipman goreceli olarak basittir. SFE’de
uygulanan yiiksek basinglara gerek yoktur. Diger kromatografik sistemlerle
birlikte kullanilabilir. Karbondioksitin sahip oldugu sogutma ve yogunlagtirma
gibi problemlere neden olmaz. (Smith, 2002; Smith, 2003).

Kesiksiz Subkritik Su Ekstraksiyonu sistemi, su tanki, yliksek basing
pompasi, paslanmaz gelikten silindirik ekstraksiyon bélmésine sahip bir ekstraktor
(dip kismu sirkiilasyona izin verecek sekilde kapatilmis) kisimlarindan olusur.
Ekstraksiyon bolmesi paslanmaz gelikten yapilmig bir 6n 1sitic1 ile birlikte 300
OC’ye kadar 1sinabilen bir firinin igine yerlestirilir. Sogutma sistemi firindan ¢ikan
akigkan1 sogutmak igin kullanilir. Ayrica degisken 6zellikli bir sinirlayici (variable
restrictor) ile tercih edilen basinci dinamik sistem i¢inde muhafaza etmek
miimkiindiir (Luque de Castro ve ark., 1999; Gamiz-Gracia ve Luque de Castro,

2000).
2.2.3. Sikma ile yapilan mekanik ekstraksiyon

Ugucu yaglarin bazilan1 kimyasal kompozisyonlar1 ve dogalan geregi
1sidan etkilendiklerinden distilasyon islemine tabi tutulmazlar. Ornegin, narenciye
meyvalarindan ugucu yaglarin elde edilmesi igin mekanik ekstraksiyon uygulanir.

Eski usule gore meyvalar kesilip i¢ kisimlan alindiktan sonra kabuklar

kolayca ekstre olabilmeleri igin kisa bir siire suya daldinlirdi. Hidrolik presler
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veya i¢ geperi ¢ikintili kaplar kullamlarak turung meyvalarinmin kabuklarinda
bulunan eterik yag bezleri parcalanir ve yagin agiga ¢ikmast saglanirdi. Yag, bir
stinger kullanilarak alinir ve siingerin bir kaba sikilmasiyla elde edilirdi. Bir
miktar su igerdigi igin bulanik olan ugucu yag bir siire bekletilir ve siiziilerek saf
hale getirilirdi (El-Gammal, 1991). | |

Giinlimiizde diinya narenciye tireticileri tarafindan kullanilmakta olan
isletim teknolojileri ana hatlanyla biitiin tilkelerde aynidir. Narenciyelerden {iriin
olarak yiiksek kalite ve verimde usare ve ugucu yag elde edilmesi istenmektedir.
Bu teknolojilerde hasat edilmis olan meyveler havuz veya siloya getirilir.
Meyvelerin siloya aktarilirken zedelenmemesine dikkat edilmelidir. Zedelenmis
meyvelerin endokarpindaki dilimleri ve hiicreleri birbirinden ayiran membranlarin
yirtilmasiyla agiga ¢ikan enzimler glikozitleri pargalayarak act aglikonlan
olusturur. Bu da usarenin acilagmasina neden olur. Meyveler silodan 35-40° egimli
elevator ile firgalama-yikama makinasina gonderilir. Bu makinalar yatay sekilde
hazirlanmis ve saat yoniinde donen firgalardan olusur. Bu firgalarin {izerinden
devamli su piiskiirtiiliir. Firgalama ve yikama yapildiktan sonra kalitatif kontrole
tabi tutulur. Meyvelerden en yiiksek usare ve ugucu yag veriminin alinabilmesi
icin meyvelerin ¢aplarina gbre ayrilmasi ve c¢aplarina uygun ekstraktorlerle
caligiimas:1 gerekmektedir. Bu ekstraktdrlerden ilki universal ekstraktordiir. Her
captaki narenciye meyvesi ile c¢aligilabilir. In Line ekstraktorler ise sadece
caplarina gore ayrilmig olan narenciye meyvelerinin ¢alisilmasinda kullanilir. In
Line ekstraktorlerin sabit ¢aplarina uygun olmayan biiyiik ve kiigliik meyveler
universal ekstraktorlere (Pelatrice makinalari: Polycitrus, Speciale) iletilir.
Universal ve In Line ekstraktorlerin her ikisinde de ugucu yag elde edilebilir,
ancak In Line Ekstraktér’dé bundan bagka usare de elde edilméktedir.

In Line ekstraktorlerde meyve yukaridan inen kupa ile sabit alt kupa
arasinda sikigtinilir. Sabit alt| kupadan iist ve alt kismindan yaklasik 2 cm gaph
epikarp diski kesilmis meyvenin igine delikli bir silindir girer. Ust kupanin basinci
artinca endokarpin usaresi ve pulpas: silindirin deliklerinden i¢ kismina dogru
gecer. Bu basing sirasinda alt ve st kupadaki kesici parmaklar perikarptaki salgi

ceplerini patlatir. Aym anda ¢ikan ugucu yag her iki kupanm iki yninda bulunan
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puskiirtiiciilerden piiskiirtillen su ile emiilsiyon olusturarak toplanir. Bu sekilde
narenciye meyvelerinden ayni anda hem usare hem de ugucu yag elde
edilebilmektedir. Bu noktadan sonra ekstre edilmig usare ve ugucu yag iki ayr yol
izler. Ugucu yag ve su, Finisher’den gecirilerek kati maddeler tutulur. Santrifij
uygulanmasiyla ugucu yag ve su birbirinden ayrlilr. Otomatik santriftij, génderilen
emiilsiyonu kati1 partikiiller, bilesiminde yaklasik % 50-80 ﬁgucu yag bulunan
'zenginlestirilmis emiilsiyon ile kat1 parg¢aciklardan ve ugucu yagdan temizlenmis
su olmak lizere ii¢ kisma ayirir. Kullanilan ikinci santrifiij ise genellikle kapal
tiptir. Otomatik santrifiijden gelen ugucu yagca zenginlestirilmis emiilsiyonu su ve
ugucu yaga ayirir.

Cap dis1 olan ve In Line ekstraktérden gelen fazla meyveler universal
ekstraktorlere iletilir. Bu sistemde oncelikle ucucu yag ekstraksiyonu yapilir. Daha
sonra ugucu yagl alinmis meyveler usare ekstraktoriine gonderilerek usaresi
cikarilir (Kunkar ve ark., 1993a; Kunkar ve ark., 1993b; Kunkar ve ark., 1994;

Curtis ve Williams, 1994).

2.2.4. Cizerek ekstraksiyon

Canli ¢gam agaglarinda reginenin agag¢ biinyesinden alinmasinda “Yaralama
Teknigi” ve uyancilarla “Tahrik Teknigi” kullamlir. Iyonyalilar’dan beri
uygulanan yaralama tekniginde diri odun yaralanarak, dogal olarak bulunan regine
kanallan aciga ¢ikarihir ve kanallardan akan regine kaplara toplanir. Yaralama
tekniginin ¢esitli metodlarindan biri olan “Oluklu Cizgi Metodu” iilkemizde
1950°li yillardan giiniimiize kadar uygulanmistir. Yine 1950°1i ve 1960’ yillarda
stilfiirik asit ve hidroklorik asitin uyarici1 olarak Ikull'amld‘igl bazi tahrik teknigi
denemeleri yapilmig, ancak bu denemelerin sonuglan kizilgam ormanlarinda
Devlet Orman igletmelerince yaptirilan regine iretiminde uygulama alani
bulamamistir. 1980’li yillarda asit-pasta tahrik teknigi deneme mahiyetinde
uygulanmaya baglanmis, daha sonra yaralama teknigi tamamen terkedilerek, bu

teknik yayginlastirilmistir (Acar ve ark., 1996).
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Pinus tirlerinden c¢izerek ekstraksiyon yontemi ile oleorezin eldesinde
“Kutu” (box) ve “kupa” (cup) olmak tuzere iki metot kullamlir. Ancak kutu
metodu artik sadece tarihi dneme sahiptir.

Kupa ve oluk yontemi Amerika, Fransa ve diger Avrupa ilkeleri ile |
Hindistan ve Pakistan’da farkli sekillerde uygulanir. Boylamasina kesi veya
pzunlamasma oluk, uygun bir aletle kesilerek agilir. Once sadece birkag feet
uzunlugu sahiptir, ancak giderek uzar ve 4 yil sonra 4 m uzunluga erigir. Olugun
boyu uzadikga daha uzun saph bir bagka alet tarafindan a¢ma islemi
gergeklestirilebilir. Metal ya da ¢6mlek kaplar ¢iviler yardimiyla agacin gévdesine
tutturulur. Bir ya da iki tane galvanize demir serit oleorezin akigini kaba gotiirecek
sekilde yerlestirilir. Oluklar uzadik¢a kaplar agacin daha iist kisimlarina
yerlestirilir. Eski oluklar tiiketildiginde veya toplama islemi zorlagtiginda yeni
oluklar agilir. Kaplar araliklarla bosaltilir ve oleorezin distilasyon - islemine
gonderilir. Agaglar bu metotla 40 y1l kadar {iriin verebilir ve isleme agag 20-30
yasinda iken baglanir. Oleorezinin akigi % 50 siilfiirik asit, bitki hormonlar1 ve
Fusarium tiirlerinin kesik ylizeye uygulaﬁma51 ile arttirilabilir. Asit uygulanmas:
ozellikle Amerika’da basarili olarak goriilmektedir. Kanallar1 kaplayan ince
duvarl: hiicreleri bozma etkisi gosterir, bdylece kanallar genisler ve ¢ikis kisminda
tikanma olmadan oleorezinin daha hizhi akmasi saglanmir. Paraquat’in agaca
uygulanmas: ile oleorezin verimlerinde artis saglanmasi tizerinde c¢aligmalar
yapilmustir. Uygulama ksilem hiicreleri tarafindan yiiksek miktarlarda oleorezin
sentezlenmesini saglar ve bitigik alanlara doygunluk saglanana kadar sizinti
devam eder (Guenther, 1948; Evans, 2002). ABD’de regine tiretimini artiracak
uyaricilarin  denenmesine 1930°lu yillarda baglanmigtir. Cesitli organik ve
inorganik asitler, bazlar, tuzlar ile ¢oziiciiler, zehirler,‘ alkoller, .eterler; yaglar v.b.
maddeler birinci grup uyaricilan olugturmustur. 1940’larda siilfiirik asidin iyi
sonug verdigi goriilerek ticari olarak kullanimina baglanmistir. 1950’lerde ikinci
grup uyaricilar  olarak  herbisitler = denenmeye baglanmis ve 2,4-
diklorofenoksiasetik asit (2,4-D)’in siilfiirik asit kadar iyi sonug¢ verdigi ancak %
2’lik konsantrasyonda etkili oldugu fakat bu konsantrasyonun agaglarda

zehirleyici etki yaptin gorilerek dgiincii grup uyancilarin  denenmesine
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baslanmistir. Ugiincii grup uyanicilar bitki bilyiimesini diizenleyen kimyasal
bilesiklerdir. Etilen’in bitki dogal hormonu oldugu ortaya konmus ve aynstiginda
etilen veren kimyasal bilesikler denenmigtir. Lateks iiretiminde kullamlan 2-
Kloroetilfosforik asit (CEPA) regine iiretiminde de uyarici olarak denenmistir.
1970°li wyillarda sﬁlﬁirik aéit puskiirtmenin gesitli risklerini ortadan kaldirmak
amaci ile asit-pasta formiilleri gelistirilmigtir. 1980’lerde kalsiyum-kinetin,
z;uxin+kinetin denemelerine baglanmistir (Acar ve ark., 1996).

Tiirkiye’de “Cam Terementisi”nin, Pinus brutia Ten. tiiriinden ve 6zellikle
Mugla bolgesinde gdvdeye yapilan yaralamalar sonucunda elde edildigini belirten

bir kaynak mevcuttur (Baytop, 1999).

2.2.5. Mikrodalga ekstraksiyonu (Microwave-Assisted Extraction,
MAE)

Mikro dalga enerjisi (300-300.000 MHz frekansa sahiptir), iyonlarin gég
etmesi ve dipollerin rotasyonu vasitasiyla molekiillerin hareketine neden olur.
Dipollerin rotasyonu, elektrik alanina bagh olarak qézﬁcﬁde ve Orneklerde
bulunan daimi veya indiiklenmis dipol momentlere sahip molekiilleri ayni hizaya
getirir. Alan siddeti azaldikga termal diizensizlik diizgiin hale getirilir ve termal
enerji aciga cikar. 2450 MHz (ticari sistemlerde kullanilan frekans)’de
molekiillerin siralanmasinin ardindan saniyede 4.9.10° kez diizensizlige geri doniis
olur. Boylece hizhi i1sinma gergeklesir. Mikrodalgaya ozgii etkiler nedeni ile
mikrodalga ile 1sitma iglemi hemen olur ve 6megin tam iginde gergeklesir. Bu
-sekilde ¢ok hizh ekstraksiyon yapilabilir. Cogu durumda ekstraksiyon ¢oziiclisii
vmikro'dalgalarl absorplar. Sicaklikla bozulan bilesikler s6z konusu oldugunda,
mikrodalgalar sadece ortam tarafindan absorplanir, 6rnek 1sinir ve maddeler soguk
¢Oziiciiye saliverilirler. Mikrodalganin, bitkisel materyaller tizerindeki etkisi
hakkinda yapilan ¢aligmalarda, bez ve damar sistemindeki serbest su molekiilleri
ile secici olarak etkilestigi gorilmistir. Hizli bir i1sinma ve sicaklik artis:
sonrasinda hiicre duvarlarinin bozuldugu ve ugucu yagut ¢oziici i¢ine saliverildigi

belirtilmigtir. Ekstre edilecek bilesiklerin yapisi (polar ya da apolar dzellikte
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olmalar), sicaklik ve zaman gibi ekstraksiyon parametreleri, ekstre edilecek
materyalin yapis1 (biiyiik partikiiller, su igerigi) mikrodalga ile ekstraksiyonu
etkileyen parametrelerdir (Camel, 2001).

Mikro dalga ekstraksiyonu, mikrodalga enerjisi yardimiyla ¢ok gesitli
‘materyallerden ¢6ziiniir bilegiklerin bir akigkan yardimi ile ekstraksiyonudur.
Teknik, siv1 faz ekstraksiyonu (bir siv1 ¢oziicii olarak kullamldiginda) ve gaz faz
ekstraksiyonu (gazin ekstre edici olarak kullanilmasi) olmak iizere iki sekilde
uygulanabilir. Sivi faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon islemi (bitkilerden ugucu
yaglarin izolasyonu igin kullanilmasi), mikrodalgaya maruz kalan maddelerin
kimyasal dogalarina baglh olarak mikrodalga enerjisini farkli absorplama
yeteneklerine bagh olarak gerceklesir. Bu fiziksel 6zelligi 6l¢mek icin genellikle
kullailan parametre dielektrik sabitidir. Mikrodalga yardimi ile siv1 faz
ekstraksiyonunda, materyal ekstraksiyonun gergeklesecegi diisiik dielektrik
sabitine sahip ve mikrodalgalan goreceli olarak gegiren bir ¢oziiciiye daldinlir.
Teknigin ilk uygulamalan bitkisel idiriinlerden ugucu yaglarin ekstraksiyonunda
kullanilmugtir, Ayrlcé Mikrodalga ekstraksiyonu, bitki dokusu igindeki herbisitleri
belirlemek igin sivi kromatografisi ile birlikte kullanilabilmektedir (Ganzler ve
ark., 1986; Luque de Castro ve ark., 1999; Eskilsson ve Bjorklund, 2000; Smith,
2003). |

2.2.5. Likens-Nickerson apareyi ile ekstraksiyon (Simultaneous

Distillation-Extraction, SDE)

Ugucu organik maddelerin dogal " kaynaklardan elde edilr_nesi' igin
kullanilan buhar distilasyonu ve ¢oziici ekstraksiyonu, ucucu 6zellikteki
maddenin ciddi kayiplara ugramasina neden olabilir. Ciinkii yag: igeren ¢ozeltiler
ucurma islemine tabi tutulurlar. Cok saf ¢oziiciiler i¢inde bulunan eser bilesikler
bile ppm seviyesinde c¢aligildiginda analizde hataya sebep olur. Cozicu
ekstraksiyonu ile ugucu olmayan bilesikler de ekstre edilebilmektedir. Buhar
distilasyonunda bityiik miktarda numune i¢in faz ayrimi, yogunlasma igleminden

sonra gergeklesir. Ancak kiigiik miktarda (giigli kokuya sahip fakat az miktarda
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ucucu yag igeren ¢igekler gibi) veya seyreltik numunelerden maddeyi
kazanabilmek i¢in ¢oziicii ekstraksiyonu gerekir. Likens-Nickerson apareyi buhar
distilasyonu ve distilatin kesiksiz sivi-sivi ekstraksiyonu igin kullanilan bir
apareydir. Yontemin tek dezavantaji ¢Oziicliniin uzaklastinlmasi islemidir
(Godefrbot ve ark., 1981). Bu aparey ile atmosfer basincinda ve diisiik basingta
calisma olanagi vardir (Maignial ve ark., 1992; Pollien ve ark., 1998).

| Aparey 10-100 ml sulu ¢ozelti veya 1-20 g su ile kanstinlms kati
maddenin kullanimim saglar ve ve distilatin 1 ml pentan veya metilen klorir ile
ekstraksiyonunu gerceklestirir.

Bir miktar numune (gida, igecek, pargalanmis bitki dokusu gibi) kuru
Srnekler igin bir miktar su ile birlikte drnek balonuna konur. Sistemin diger
balonuna ise sudan daha yogun olan (metilen kloriir, kloroform vb.) bir
ekstraksiyon ¢oziiclisi konur. Bu iki balon isitilir; su ve ¢oziicii buharlan
yogunlagsmalanmi saglayacak olan sogutucu tiipii iceren ekstraktér gdvdesine
ulagirlar. Bu igslemde aroma bilesikleri su buhari ile materyalden ayrilir ve sivilar
sogutucu tiip tzerinde yogunla$t1klannda ¢Oziicliye geger. Su ve ¢oziici,
yogunlastiktan sonra ekstraktorde toplanirlar ve siirekli riflaks: saglamak tizere
kendi balonlarina donerler. Apareyi modifiye etmek suretiyle sudan daha hafif
olan (pentan ve etil asetat gibi) ¢oziiciileri kullanmak ta miimkiin olmugtur.

Normal olarak iglem 1 saat kadar siirer. Coziicii ekstraksiyonu ise buhar
distilasyonu islemi kesildikten sonra 20 dakika daha devam eder. Bu sekilde bubar
ile distile olabilen maddelerin tiimii 'toplanmls olur (Poole ve Schuette, 1984;
Augusto ve ark., 2003).

Likens-Nickerson apareyi ile fenollerin (Janda ve Krijt, 1984; Bartdk ve
ark., 2000), gldalafda bulunan tat maddelerinin (Demole ve ark., 1982; Siegmund
ve ark., 1996), ugucu yag bilesiklerinin (Schultz ve ark., 1977; Nuiez ve
Bemelmanz, 1984; Blanch ve ark., 1993; Jayatilaka ve ark., 1995; Diaz-Maroto ve
ark., 2002) ve sulu Orneklerin, yag/su ve yag orneklerinin (Au-Yeung ve

MacLeod, 1981) ekstraksiyonuna yonelik ¢alismalar yapilmstir.
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2.2.6. Ugucu yagmn iiretim siirecindeki kayiplar

Su ile temas sadece ugucu yag veriminin azalmasina neden olmaz. Tat ve
koku degeri diisiik olan terpen ve seskiterpen hidrokarbonlarin ¢oziiniirliigii azdir
(en cok ppm diizeyinde); bununla berabér elde edilmesi istenen esterler, ketonlar,
aldehitler, alkoller, fenoller vb. oksijen igeren bilesiklerin ¢6ziintirligi % 0.05-1
aﬁzeyine ulagmaktadir (Gokhale, 1959; Curtis ve Williams, 1994).

Ugucu yag iiretiminde yagin alinabilmesi i¢in gerekli olan buhar miktarina
karar vermek igin bitkisel materyalin agirligina bakilir. Ticari olarak 6nem tasiyan
ugucu yaglan igeren bitkiler genellikle % 0.1-1 arasinda yag verdikleri igin, su
fazinin miktar1 kazanilan yagin miktarinin 100 misli hatta daha fazlas1 olabilir.
Farkli ¢oziiniirliiklere sahip olduklarindan cesitli ugucu yag bilesikleri su faz
i¢inde oransiz bir sekilde dagilirlar. Bundan dolay: degerli olan polar bilesikler ya
azalir ya da tamamen kaybedilir. Bu sebepten yagin relatif olarak ¢oziiniir
durumdaki minér bilesikleri bitkide mevcut olan bilesikler ile kargilastinildiginda
‘tamamen kaybedilebilir ve koku ile tat profilinde dengesizlik meydana gelébilir.
Bu yonilyle suda ¢oziinen fraksiyon ugucu yag iiretiminin kalitatif ve kantitatif
sonuclan agisindan 6nem tasir (Fleisher, 1991).

Su-buhar distilasyonu veya hidrodistilasyon islemleri esnasinda hatta
sogukta sikma yontemi ile ugucu yag elde edilirken, yag ve su uzun bir siire temas
halinde bulunur. Ugucu yag ile suyun bu sekilde temas etmesi, ugucu yagin bir
kisminin suda dagilmis (disperse) olmasina ve dagilan kismin suyun akisi ile
birlikte siirliklenmesine neden olmaktadir. Bu durum ugucu yag verimini ciddi bir
sekilde etkilemektedir. Hemen hemen tamamu ile suda ¢dziinmeyen ¢ok ucuz
yaglar soz konusu oldugund‘a boyle bir kayip ekonomik olafék Onemsizdir. Bityiik
olgiide suda ¢oziinen ve gok pahali olan yaglar g6z Oniline alindiinda tiretimin
ekonomik yam distilasyon suyunda ¢oziinen yagin geri kazanilmasina baghdir
(Gokhale, 1959; Curtis ve Williams, 1994).

Buhar distilasyonunda, 1slak buhar yliksek basingli kazandan gelen kuru
buhardan daha kisa siirede daha iyi verim saglar. Bu durum “hidrofilik baglanma”

ile agiklanabilir. Islak buhardaki sivi “bulut” seklindeki partikiiller yag
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tabakalarimi sarar. Yag tabakalarimi saran ve kazanda ilerlemesini saglayan bulut
partikiilleri bu sekilde buharlagma olmadan yilkklemenin arasindan yagmn
hareketine yardim eder. Bazen yukanya dogru hareketin hizi, buharin
basarabilecegi yagin buharlasma hizindan bile daha fazladir. Bdoylece yag,
_ yitklemenin tstiine 1slak buharla kuru buharla oldugundan daha hizli ulasir. Bitki
yiizeyinde gegici olarak kalan yag tabakasi ve bulut partikiilleri kazanin iistiine
ﬁlaslr ve alisilmis oldugu sekilde buharlagirlar. Ancak yiiklemenin {istiinden kagan
ve kondanser/toplama kabi arasinda ilerleyen kisim gelecek olan yag ve su fazina
gbre ve herhangi bir normal separator yardimi ile ayrilmak i¢in fazlasiyla az
miktardadir. Bu yag tabakalan distilat suyunda kaybedilir ve bu duruma

“hidrofilik baglanmaya bagh kayip” ad1 verilir. Bu kayip ¢esitli faktdrlere baghdir:

Faktorler Kavbin Miktan

1. Bitki ylizeyinin yapisi

a. Absorpsiyon fazla Az
b. Absorpsiyon yok Cok
2. Kazanin yiiksekligi

a. Az Cok
b. Cok Az
3. Yiiklemenin yogunlugu

a. Az Cok
b. Cok Az

- Burada bitki yiizeyinin yapisi altinda belirtilen absorpsiyondan kasit nemin
bitki dokusu tarafindan ab'sorplanma'du.rumunu gostermektedir. Ornegin §ok tiyli
ylizeyler yiiksek absorpsiyon (bu 6zellikteki bitkiler distilasyon dncesi kurutmaya
veya soldurmaya ihtiyag gdstermezler), kismen kurutulmus (giineste veya golgede
1 veya 2 giin) yassi ylizeyler orta derecede absorpsiyon, yass: ve piiriizsiiz yiizeyli
bitkiler zayif absorpsiyon gosterir. Yiiklemenin yogunlugu ise kazandaki
materyalin her tarafta esit sekilde dagilmig durumda oldugunu ve kanallasmanin

olmadigim gosterir (Varshney, 1993).
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2.3. Aromatik Sular

Aromatik sular, ugucu yaglarin ve ugucu bilesiklerin suda doymus
¢ozeltileridir. Kaynaklar incelendiginde aromatik su teriminin farkli gekillerde
kargimiza glktlgim gérmékteyiz. Bu terimler asafida verilmigtir:

Aqua aromaticae, Eau aromatique, Aromatic Water , Distillation Water,
Condensate Water, Distillate Water, Hydrosol, Hydrolate, Hydrolat, Floral
Waters, Distilasyon Suyu, Kondensat Suyu, Hidrosol, Hidrolat, Hidrola.

Ayrica aromatik suyu belirtmek i¢in bitki adimin hemen ardindan “Water”
veya “Suyu” kelimesinin yazildifn da goriilmektedir. Origanum Water, Kekik
Water (Kekik Suyu), Rose Water (Giil Suyu) bu kullanim sekline 6rnek olarak
verilebilir. Piyasada bu isimler rastgele kullanilmaktadir. _

Hidrosol (hydrosol veya hydrolate) teriminin bazi kaynaklarda “floral
water” seklinde belirtildigi goriilmektedir. Ancak bu terim hidrosole karsilik
degildir. Oncelikle hidrosoller sadece gigeklerden elde edilmezler. Ugucu yaglara
benzer sekilde hidrosoller bitkinin ¢igeklerinden oldugu kadar toprak st kismi,
baharat sekli, kokler, odunsu kisimlar veya yapraklar gibi degisik kisimlarindan
elde edilebilirler. “Floral waters” adi altinda ticarete sunulan irilinlerin ugucu
yaglarin su ile kangstirlmasindan veya su bazli sentetik koku bilesiklerindén
tiretildigi goriilmektedir. Yapilan bir ¢alismada 20 “floral waters” Orneginden
sadece Ugiiniin gergek anlamda hidrosol oldugu ve bu tlictinden de sadece bir

tanesinin koruyucu icermedigi goriilmiistiir (Catty, 1998).

2.3.1. Aromatik sularin tarihgesi

Ucucu yaglarin distilasyonla elde edilmesi Eski Misirhlar zamaninda
baslamistir. Distilasyondan sonra, ugucu yaglarla doymus durumda bulunan yag

alti sularmn tipta kullanilmasina Avrupa’da 15. yy’dan sonra rastlanmaktadir.

Aromatik sular 18. yy’da farmakopelere girmistir (Izgi, 1973).
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2.3.2. Aromatik sularin iretimi

Aromatik sular, genel olarak iki yontemle elde edilirler (Izgii, 1973):

1.Distilasyonla

2.Ugucu yaglarin suda eritilmesiyle _

Tirk Kodeksi 1954, 3 aromatik suyun distilasyonla elde edilmesini ister.
V. Isvigre Kodeksi de ayni aromatik sulan distilasyonla elde etmektedir. XVI.
Birlesik Amerika Farmakopesi, aromatik sularin genel elde edilme
yontemlerinden biri olarak distilasyonu da almaktadir. Ancak Aqua Rosae
Fortior’'u distilasyonla hazirlar. Italyan Kodeksi 6., 11 adet distile su formiilii
vermistir. Bunun yaninda esanslari suda ¢6zmek suretiyle aromatik su elde
edilmesini uygun buldugunu da yazar. Fransiz Farmakopesi 1965’te aromatik
sulan distilasyonla elde eder. Belcika Farmakopesi, sadece Aqua Laurocerasi’nin
distilasyonla elde edilmesini ister. Portekiz Farmakopesi, aldig1 aromatik sulardan
sadece 8 tanesinin su buhar distilasyonu ile hazirlanmasini ister. Fin Farmakopesi
(1956), Isvec Farmakopesi, Danimarka Farmakopesi (1948), Ingiliz Farmakopesi
(1958), Cek Farmakopesi (1956) higbir aromatik suyu distilasyon yontemi ile
hazirlamazlar. Romen Farmakopesi VII, aromatik sularin. bitkilerin gesitli
kisumnlarimn su buhan distilasyonu neticesinde elde edilecegini yazar (Yalgindag,
1965).

Aromatik sular1 hazirlama y6ntemlerine gore gruplandirabilmek tiizere
degerlendirmeye alinan bir kaynakta rastlanan 6rnekler asagida verilmistir:

a) Bitki esansinin yardimci bir madde yaninda suyla maserasyonu ile
hazirlananlar: ‘ _

*Melissa (Ogui otu) suyu (Aqua melissae, Eau de melisse)

*Nane suyu (Aqua menthae piperitae, Eau menthae piperitae, Eau de
menthe)

*Tar¢in suyu (Aqua cinnamomi, Eau de cannelle)

b) Distilasyon ile hazirlananlar:

* Aqua hammamelidis (Liquor hammamelidis, Eau distilée d’hammamelis)

*Gilil suyu (Aqua rosae, Eau de rose)
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*Thlamur hidrolas: (Hydrolatum tilia, Eau distillée de tilleul)

*Nane suyu (Hydrolatum menthae piperitae, Eau distilée de menthe
poivré)

_ *Taflan suyu (Aqua laurocerasi, Hydrolatum laurocerasi, Eau de laurier
cerise)

*Hydrolatum cinnamomi (Eau distilée de canelle)

*Turung cicegi suyu (Aqua aurantii floris, Eau distilée de fleur d’oranger,
Hydrolat de fleur d’oranger)

*Lavanta hidrolas1 (Eau distilée (hydrolat) de lavande)

Bu kaynak icinde Eau laxative de vienne ve Eau gazeuse.olmak iizere iki
preparat da aromatik su baghig1 altinda verilmistir. Ilk preparat sinameki, korint
recinesi, Polypodium vulgare L., kisnis, krem tart, kudret helvasi ve sudan
olusmaktadir. Ikinci preparatta ise sodyum bikarbonat, tartarik asit ve su bulunur

(Giiven, 2001).
2.3.2.1. Distilasyonla aromatik su elde edilmesi

Uygun bir distilasyon cihaz1 ile ugucu yag elde edilirken meydana gelen
distiladan ugucu. yag ayrilir. Toplama kabinda biriken ve i¢inde az miktarda
¢Oziinmiis durumda ugucu yag iceren su kullamilir. Farmakopeler distilasyon
isleminde kag¢ kisim drogtan ne kadar aromatik su elde edilecegini ve distilasyon
yontemini belirtmektedirler. Distilasyonla aromatik su elde edilirken dikkat
edilmesi gereken en Onemli nokta asir1 1sinma ve drogun kazanin kenarlarma
degmesinden kaynaklanan kotii kokularin - olusmasmna engel olmaktir. Tirk
Kbdeksinde (1940) distilasyonla elde edilmesi énérileﬁ aromatik sular, Aqua
Aurantii Floris, Aqua Rosae ve Aqua Laurocerasi’dir (Izgii, 1973).

Distilasyon, ugucu yaglarin elde edilmesinde en ¢ok kullanilan yontemdir.

Distilasyon isleminde 1s1 ve su buhart ugucu yag buharlastirir ve diger
ugucu olmayan bilesenlerden ayirir. Su buhan ile siiriiklenen yag buharlan
sogutucuda sicakhgin diismesi ile yogunlasir ve genellikle suda ¢6ziinmeyen bir

sivi oldugundan sudan kolayca ayrilabilir (El-Gammal, 1991). Ucucu yagin
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icerdigi suda ¢6ziinebilen bilesiklerin bir kismu yag alti suyunda ¢6ziiniir. Ugucu
yag, yogunlugunun sudan biiyiik veya kiigiik olusuna gore suyun altinda ya da
stiinde birikir.

Su distilasyonu, ugucu yag elde etmek igin kullanilabilecek en kolay ve
ucuz yontemdir ve yaygin olarak kullamlir. Ancak, ugucu yagda hidroliz,
polimerlesme ve reginelesme meydana gelebilmektedir. Ozellikle suda
§ﬁzﬁnebilen yiiksek kaynama noktali bilesikler buhar ile yukariya tasiamazlar.
Bu sekilde distillenmis olan ugucu yag bitkide dogal olarak bulunan yag: temsil
etmez (Thapa, 1989).

Su ve yag fazinin maksimum ayrimi yag separatorlerinin verimliligine
bagli olarak yag separatérleri icinde meydana gelir. Ancak yag separatorlerinden
disart akan ve "distilasyon suyu" olarak isimlendirilen su i¢inde minik damlacik,
emiilsiyon veya ¢ozelti halinde ugucu yag bulunur. Ugucu yagin ve distilasyon
suyunun kalitesi kazanin, kondanserin ve yag separatriinlin dizaynia baghdir.
Ayni zamanda distillenecek bitkisel materyalin tipine de bagli olabilir. Bu
sebepten kazana yiiklenecek olan bitkisel materyalin hazirlanmasi dikka‘tlj bir
sekilde yapilmalidur. |

Distilasyon suyunun sicakh@ da ¢ok onemlidir. 25-30 °C'lik ¢aligma
sicaklify, distﬁasyon suyundaki total yagin ne kadarinin ¢ozelti halinde, emiilsiyon
- formunda veya kiiglik damlaciklar halinde kalacagini belirler.

Distilasyon sularimin aym zamanda bitkisel materyalin distilasyon
esnasinda nem ve 1siya maruz kalmasindan kaynaklanan dekompozisyon
firlinlerini (gogunlukla ¢ozelti halinde) igerdigi de belirtilmistir. Dekompozisyon
uriinleri distilasyon islemine tabi tutulan bir bitkisel materyalden digerine
degisebilir. Son {iriin olarak elde edilen yagda bu maddelerin varlign yagin
kokusunu ve kalitesini etkileyebilir. Distilasyon suyundan yagin kazanilmasi
verimli bir sekilde yapilirsa kokuyu veren maddelerinde tlimii ile kazamlmasi ayni
sekilde miimkiin olur. Bu sekilde kazamlan ugucu yag dekompozisyon {iriinleri ile
biiyiik olgiide bulasmis olacaktir. Boyle bir yag, orijinal olarak bitkisel materyalde
mevcut olan ve dogal ugucu yagn sahip oldugu koku, fiziksel ve kimyasal sabitler

ile stabil kalma 6zellikleri bakimindan farkl: olacaktir.
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Distilasyonu yapilan ¢esitli bitkisel materyaller farkl: tipte dekompozisyon
urtinleri verirler. Dekompozisyon firiinlerinin ugucu yaglarin elde edilmesinde
istenmeyen maddeler olarak karsimiza ¢iktiklar goriilmektedir. Miimkiin oldugu
kadar dogala yakin' bir forma sahip ugucu yagin elde edilmesi her zaman tercih
edilmistir.

Distilasyon suyundan ugucu yagin basaril bir sekilde kazaniimasinin (ayn
zamanda dekompozisyon {iirlinlerini elimine ederek) arkasinda yatan teorik
diislince kazanmanin ya sadece geri besleme (feed-back) ile basarilabilecegi veya
ayn1 islemin bir ayirma apareyinde yapilabilecegi seklindedir (Gokhale, 1959; El-
Gammal, 1991).

Bitkisel materyallerin laboratuvar Olgekli distilasyonunda her bir
yiklemede 50-100 g materyal kullanilir. Bu nedenle her bir yliklemede
kazanilacak yag miktar1 genellikle sadece bir kag gram olur. Yag siklikla apareyin
duvarlarina yapisir ve aym zamanda distilatta emiilsiyon formunda kalir.
Distilleme islemi tamamlandiktan sonra uygun bir ¢oziicii ile distilat: tekrar tekrar
ekstre etmek ve aymi ¢oziicli ile apareyi ‘y1kamak ve bu yikama ¢ozeltilerini
biraraya getifmek yagin tam olarak kazamilmasini saglayabilir. Ancak kazamlan
yagin biyik 6léﬁde dekompozisyon uriinleri ile kontamine olabilecegini
unutmamak gerekir. Yalnizea ugucu yag toplayabilecek ancak distila&a bulunan
dekompozisyon tiriinlerini toplamayacak bir islemin bulunmas: gerekmektedir.

Ugucu yaglarin endiistriyel iiretiminde su ve su-buhar distilasyonu
islemlerinde oldugu gibi distilasyon suyu ugucu yagi kazanmak maksadi ile
siklikla kazamn dibine geri beslenir (feed-back). Distilasyon suyunun sicakligi bu
anda 25-30 °C civarinda veya daha az olabilir. Ancak kazamn dibinde bulunan
kaynayan suyuri 51cakllgl 100 °C éivanndadlr. Bu yiiksek sicaklikta ugucu yagin
biiyitk bir kismi ¢ozelti halinde bulunur. Su geri beslendiginde 25-30 °C gibi
diisiik sicakliklarda distilasyon suyunda damlacik ve emiilsiyon formlarinda
bulunan yag kismu kazanin dibindeki su iginde biiyiik miktarlarda ¢o6zelti
olusturmaya baglar. Kaynayan su kaynama sicaklifinda ugucu yag ile doyma
asamasina geldiginde geri besleme yaginin evaporasyonu ve kazanilma agamasi

baslar. Kazanin dip kismi paslanmaz ¢elik veya kalayla kapli bakirdan yapilmigsa



yagm kazamlmasi agisindan daha biiyiik basan elde edilebilir. Metal tuzlan
ortamda bulunuyorlarsa 1slanmis yiiklemeden damlayan ugucu olmayan ekstre
edici materyal ve siirekli kaynama geri beslenen yagin polimerize olmasina neden
olur. Diisiik seviyede geri kazamim gerceklesir. Dekompozisyon iirlinlerinin
climinasyonu g6z oOniine alindiginda kazanin dibinde yiiksek miktarda su
bulunmam dekompozisyon iirtinlerinin biiyiik kismi ¢dzelti icinde kaldig siirece

yararh olacaktir (Gokhale, 1959).
2.3.2.2. Aromatik sularin ucucu yaglardan hazirlanmasi

Bu yontemde ucucu yag suda eritilerek aromatik su elde edilmektedir.
Ucucu yaglar, genellikle suda ¢ok az ¢6ziinen maddelerdir. Bu yiizden bazi ugucu
yaglarin suda ¢oziinebilme yeteneklerini arttirmak igin alkol kullanilir. Ayrica
suda ¢6ziinmelerini kolaylastirmak iizere 40-50 °C’deki distile su kullanilir. Ugucu
yaglarin suda ¢oziindiiriilmesi ile elde edilen aromatik sularin kokular1 kuvvetlidir,
ancak distilasyon ile elde edilenlere gore aromalaﬁ daha zayif ve tatlarnn daha
keskindir (Izgii, 1973).

Ug sekilde hazirlanabilirler (Izgii, 1973):

1. Basit Coziindiirme Yo6ntemi |

2. Yardimci1 Maddeler Etkisi ile Coziindiirme Yontemi

3. Ugucu Yaglari Coziinmeyi Arttiran Maddelerle Cézmek
2.3.2.3. Basit ¢ozme yontemi
.'1-2 g ugucu yag 100 ml distile suda calkalanarak eritilir ve 1-2 giin sonra

1slak filtre kagidindan siiziiliir (USP). Bu y6ntemde uzun stire ¢alkalamak gerekir

ve ugucu yag kolayca erimez (Izgii, 1973).
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2.3.2.4 Yardimci maddeler yardimiyla ¢c6zme yontemi

Turk Kodeksi 1940 bu yontemle aromatik su hazirlamak igin asagida

verilmis olan genel formiiliin kullamlmasini istemigtir:

Ucucu Yag 15k
Saf Talk 15k
Taze kaynamis ve sogumus su 1000 k

Talk ucucu yag ile iyice ezilip kangtirilir, yeni kaynatilmis ve 40-50 °C’ye
sogutulmus su yavag yavas dikkatle ¢alkalanarak iléve edilir. Durulduktan sonra
tamamiyle berrak veya c¢ok hafif bulanik bir sivi elde etmek tizere siiziiliir. Bu
yontemde talk, ugucu yagm su ile temas yiizeyini arttirir, bdylece suyun ugucu yag
ile kisa zamanda doymasi saglanmis olur. Ayrica ¢6zlinmemis ugucu yagin
sliziilmesine de yardim ederek daha berrak bir siiziintli alinmasina yardimei olur.
Bu sekilde elde edilen aromatik sulardan T.K. 1940°ta kayith olanlar Aqua
Cinnamomi (Targin suyu), Aqua Melissae (Melisa suyu) ve Aqua Menthae

Piperitae (Nane suyu)’dir (izgii, 1973).
2.3.2.5 Ucgucu yaglan ¢oziinmeyi arttiran maddelerle ¢6zmek

Polioksietilen sorbitan monolaurat gibi maddeler yardimiyla talk ve alkol

kullanmadan bazi ugucu yaglardan kolayca aromatik su elde edilebilir.

Nane ugucu yagi 12 ml
Polioksietilen sorbitan monolaurat . 11 ml
Distile su k.m. 100 ml igin

Bu yontemle hazirlanan sular uzun siire dayanmazlar.

1953 Ingiliz Farmakopesinde bundan baska konsantre aromatik sular yer
alir. Bu sular 20 g ugucu yag: (6rnegin targin veya nane ugucu yagr) 600 g alkolde
eritip su ile litreye tamamlayarak hazirlanirlar. Aromatik su elde etmek igin 30

misli su ile sulandirihirlar (Izgii, 1973).

33



2.3.3. Aromatik sularin kullanim

Aromatik sular, ender olarak tibbi amagla kullanilirlar (Taflan suyu). Tad:
hos olmayan etken maddelerden hazirlanan ilaglarin kolay i¢ilebilmesi igin koku
ve lezzetini diizeltmek amaciyla kullamilirlar. Siispansiyon ve emiilsiyonlarda
(¢ogu zaman siv1 faz olarak) sadece koku vermek maksadiyla kullanilirlar. Ayrica
bazi svi veya kati maddelerin lezzet ve kokularini 6rtmek amaciyla da
kullamlirlar (izgti, 1973).

Bazi durumlarda ugucu yag, distilayr benzen, petrol eteri vb. ¢éziiciilerle
ekstre ederek kazamhr. Coziicii fazi ayrilir ve distillenir. Coziictiniin bulunmasi
muhtemel kalintilar1 vakum altinda uzaklagtirilir. Geriye kalan madde “essential”
veya “otto” olarak isimlendirilir. Kokulandinlnus sular (perfumed waters) bazi
torenlerde ve ayinlerde, sekerleme ve banyolarda sulara koku kazandirmak igin
kullamlirlar. Bazi kokulandinlmis sular veya “araks” olarak isimlendirilen sular
Ayurveda tibbinda kullanilmaktadir. Bunlara 6mek olarak “aqua dill” ve “aqua
aniseed” verilebilir. Giil ve “kewra” ¢igeklerinden hazirlanan sular en ¢ok
parfiimeride kullanilir (Kanpur, 1958).

Cigeklerden elde edilen sular ve aromatik sular su ile giizel kokulu
maddelerden hazirlanirlar. Belli miktardaki materyal, belirli bir stire Belli hacimde
su ile distillenir. Onceden belirlenen hacimde distilat ireticilerin kendilerine ait
formiillerine uygun olarak toplanir. Bu sular tek, ¢ift veya ti¢ kez distilenmis halde
hazirlanirlar ve pazarlanirlar.

“Ruh-i gulabis” giil suyundan hazirlanir. Aromatik su derin olmayan bir
toprak veya metal kap icine konur, muslin ile kapatilir ve gece boyunca agik
havada soguk hava akimina tabi tutulur. Yiizeyde beliren giizel kokulu ve yagimsi
madde toplanir ve siselenir.

Bu sekilde ¢igeklerden elde edilmis aromatik sular ve benzeri kokulu
triinler, kutsal yerlerde ve dinsel olmayan amaglarla parfimii yaymak igin
kullanilirlar. Kuzey Hindistan’da bu sular temiz igme sularina buz halinde katilir.
Bu maksatla ¢ok az miktarda kullanilir (Mahindru, 1992).

Distilasyon metodunun sonunda distilasyon suyu giil suyu veya nane suyu

gibi isimler altinda yag ali suyu olarak satisa sunulur. Ciinkii bu sular yag ile
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doymus durumdadirlar ve ekstre edilmis ugucu yaglanin kokusuna ve tadina
sahiptirler (El-Gammal, 1991).

Achillea millefolium, Solidago canadensis, Angelica archangelica,
Matricaria recutita gibi bitkilerden elde edilen distilalar iizerinde ¢esitli
calismalar yapilmustir. Rosmarinus officinalis, Salvia officinalis ve Hamamelis
virginiana hidrosolleri ile’ yapilan c¢alismalar giiglii antioksidan &zellikte
olduklarim1 gostermistir. Bir diger arastirmada Hamamelis hidrosoliiniin
hidrokortizon kremine karsi antiinflamatuvar ozelligi karsilastinlmustir. Etki
agisindan Hamamelis ikinci gelmekle beraber topikal glukokortikoitlerin yan
etkileri nedeni ile kullaniminin sinirh olmasi kargisinda baz iistiinliiklere de sahip
oldugu gorillmiistiir. Bu tistiinliikler cilt atrofisi ve hipotalamus-hipofiz-adrenal
ekseninin baskilanmas: gibi lokal ve sistemik reaksiyonlardir (Korting ve ark.,

1993; Catty, 1998).
2.3.4. Aromatik sularin saklanma kosullari

Aromatik sular ancak birkag preparata yetecek kadar hazirlanmali ve. cok
miktarda stok yapilmamalidir. Bu sularin iginde bulunan ugucu yaglar isikta
bozulurlar ve mikroorganizmalarin tremesi sonucunda koku ve tatlarim
kaybederler.

Aromatik sular, siki kapalt kaplarda saklamirsa dahi kabin igerisindeki
havada anaerobik mikroorganizmalarin tiremesinden dolay: ¢abuk bozulurlar. Bu
yizden aromatik sularin agz1 pamuk tikali renkli siselerde saklanmasi tavsiye
edilmektedir. Bu sekilde siirekli taze hava girip ¢ikabilir. Aromatik sular
donduklarinda kolayca boz’ﬁlabilirler_. Aromatik sularin bozulmalarm énlemek |
icin koruyucu maddeler ilave etmek gerekir. Aynica Isvigre Farmakopesi,
distilasyonla elde edilen giil suyu ve portakal ¢icegi suyunun agizlar1 pamukla
tikali renkli siselerde 1 saat 80”lik su banyosunda tuttuktan sonra serin bir yerde
1s1ktan korunacak sekilde saklanmasi istemektedir (Izgii, 1973).

Yag alt1 sularin korumak icin ideal saklama kosulu 10 °C civarinda sabit
bir sicakliktir. Ancak kiiciik dalgalanmalar gosteren bir sabit sicaklik 10 °C’den
bile daha fazla 6nem tasimaktadir. Omegin 18 °C gibi yiiksek bir sicaklik eger
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sabit konumda ise uygun kabul edilmistir. Ancak sicaklik degisirse kondensasyon
kacinilmaz olur ve sgisenin ig¢inde yogunlasma meydana gelir. Ardindan
hidrosollerde bozulma veya kontaminasyon gelisir. Bazi hidrosollerin kiiflerin
gelismesine digerlerine gore daha egilimli oldugu goriilmiistir. Ucucu yaglar
icerdikleri bilesiklerin tipine g(’jré de deisen uzun bir dmre sahiptir. Hidrosoller
ise monoterpenleri ve diger hidrofobik bilegikleri icermedikleri i¢in korunmalari
iorlaslr. Bu nedenle bazi firmalar yar1 Omrii uzatmak ve sogukta saklama

ihtiyacindan kurtulmak i¢in koruyucu maddeler eklemektedir (Catty, 1998).
2.3.5. Aromatik suda ¢oziinen bilesiklerin ekstraksiyonu

Aroma bilesiklerinin tliretiminde en basta gelen geri alma ve ayirim teknigi
distilasyondur. Ancak bazi sebeplerden dolay: bu islem tek bagina distilasyon ile
gerceklestirilemez.

1.Yaygin olarak uygulanan distilasyon teknikleri, relatif olarak sinirh
genislikte kaynama noktalarina sahip olan siirh sayida kimyasal madde i¢in
kullanilabilir. Dogal aroma materyalinin distilasyonu sonucunda lorganoleptik
acidan yeri doldurulamayacak fraksiyonlarin kayb: kaginilmaz hale gelir.

2. Distilasyon iglemi zorunlu olarak kiigiik dlcekte yapilsa bile elde edilen
degisken yapida degerli aroma, 1s1 ile zarar gorecektir.

3. Distilasyonu kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklara bakmadan yakin
kaynama noktasina sahip maddelerin ayiriminda uygulamak imkansizdir.

4. Distilasyon, bir karisimdan ¢ok kii¢iik miktarda maddelerin alinmasi
isteniyorsa kaynama noktalan belirgin bir bi¢imde birbirinden farkli olsa bile
uygﬁﬁ bir yontem degildir. -

5. Distilasyon, seyreltik su fazindan aroma maddelerinin alinmasinda
yetersizdir. Dogal tat ve koku maddelerine kaynak teskil eden materyaller ile
calisildiginda bu durum g6z oniine alinmalidir.

S1vi-sivi ekstraksiyon alternatif bir yontem olarak gbze garpmaktadir. Bu
islem bir ¢dzeltideki bilesiklerin, birbirine karismayan iki sivi arasinda partisyon
katsayilarina bagli olarak ayrilmasidir. Ekstraksiyon orani, ara ylizey temas alani

ve siv1 fazlardaki bilesik konsantrasyonlarmin denge halinden sapmalar ile
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orantilidir. Islem sonunda gerceklesen faz ayrimi sonucunda karisimdaki bilesikler
arzu edilen sekilde ayrilmis olurlar.

Her ne kadar sivi-sivi ekstraksiyonu relatif olarak basit bir islemse de
endiistriye uygulanmas: ilk bakista goriindiigiinden daha zordur. Endiistride
kullanilan sivi-sivi kontaktérlerde bir faz digeri i¢inde damlalar halind¢ daglflllr.
Kiire seklini almis bu damlaciklar verilen hacim i¢in minimum yiizey alanina
éahiptirler. Ara ylizey alamim arttirmak igin ¢ok fazla calkalama yapilirsa faz
ayrimina engel olan stabil emiilsiyonlar olusabilir.

Karst akim ile ekstraksiyon -cihazlarinda sivi fazlarimin mekanik
dispersiyonu ile baglantili olan daha ciddi bir problem aksiyal karigim olarak
bilinen olaydir. Bu durum materyalin iki fazda kalig zamaninin ¢ok degismesine
yol agarak ekstraksiyon oranimi 6nemli dlgiide diislirlir ve ekipman performansi
izerine negatif etkisi biiyiik olur.

Hacimler relatif olarak kiigiik iken dogal iirlinlerin asir1 sekilde
cesitlendirildigi tat ve koku endiistrisinde klasik bir metot olan sivi-sivi
ekstraksiyonun yaygin halde kullamlmas1 yiiksek maliyete sebep olmaktadir
(Fleisher, 1990).

Distilasyon islemi esnasinda kondensat, sogutucudan yag ayirici
(separator) igine akar. Burada distilasyon suyu ve ugucu yag otomatik olarak
birbirinden aynhir. Ozgiil agirhklarinin farkli olmasindan dolayi iki sivi, iki tabaka
halinde ayrilir. Daha hafif olan yag suyun tizerinde toplanir. Yagin 6zgiil agirlig
1.0 den biiyiik ise yag, separatdriin dibinde toplamir. Birgok separator eski
Florentin kaplarmin prensibine bagl olarak yapildigindan “Florentin kab:1” ismini
almistir. Florentin kaplarinin dizaynlari, distillenen yagin sudan agir veya hafif
olmasina bagl olarak suyun uzakla$masml saglayaéak sekilde yapilmalidir. o

Iki karismayan sivimn aynimi, bunlarin 6zgill agirliklarindaki biiyik
farklihiktan dolay1 ¢ok hizli ve tam olarak meydana gelir. Bu nedenle suyun 6zgiil
agirh@inin biraz altinda bir 6zgiil agirliga sahip yaglar veya yaglarin fraksiyonlarn
oda sicakhifinda distilasyon suyundan tam olarak ayrilamazlar. Ancak siit benzeri
siispansiyon veya emiilsiyonlar olugtururlar. Bu gibi durumlarda sogutucudan

Florentin kabina gelen distilanin daha sicak olmasini saglamak gerekir. Ciinkii
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sicakhifin yiikselmesi ile birlikte yagin 6zgiil agirhii suyunkine oranla oldukgca
diisiik bir degere ulasir. Sonug olarak, yiiksek sicaklikta yag ve su arasinda 6zgiil
agirhk bakimindan meydana gelen biiyiik farklilik, iki tabakanin ¢ok kolay bir
sekilde ayrilmasim saglar. Diger yandan oda sicaklifinda bir yagin 6zgiil agirhg:
suyunkinden biraz yiiksekse (sudan daha agir bir yag) distilat miimkiin oldugu
kadar soguk tutulmalidir. Bu durumda sicakliktaki herhangi bir artis, zaten kiigiik
61an yag ve su arasindaki 6zgiil agirlik farkim daha da distiriir. Iki tabakamn
ayrimi imkansiz olmasa da zor hale gelir.

Bununla beraber bu durum istisnadir. Genel bir kural olarak birgok ugucu
yag gbz Oniine alindifinda, kondenserin sicakhigi yagin evaporasyonunu ve

kaybimi 6nlemek igin miimkiin oldugu kadar diisiik tutulur (Guenther, 1948).

2.3.5.1. Aromatik sularda yapilmis olan ekstraksiyon ve analiz

c¢alismalan

Aromatik sularmn sivi-sivi  ekstraksiyonuna iligkin ilk aragtirmalar
icerisinde giil suyu ile ilgili olanlar gdze garpfnaktadu. Iki calismada 200 ml
aromatik suyun 50 g tuz ile doyurulduktan sonra 30 ml pentan ile ekstre edildigi
ve bu pentan ekstresinin gaz kromatografisi ile analiz edildigi belirtilmistir (Rollet
ve Monghal, 1967; Rollet ve ark., 1967).

Ayrnica ii¢ ofisinal igleme gore hazirlanmig Aqua Floris Aurantii, Aqua
Menthae piperitae, Aqua Foeniculi, Aqua Anisi ve Aqua Rosae aromatik sulan
tizerinde yapilan bir ¢aligma da bulunmaktadir. Bu ¢alismada yagin su ve ve talk
arasindaki dagilim gravimetrik yovlla bulunmugtur. Bu»daglhm yaglarda bulunan
bilesikler igin gaz krOmatograﬁéi | ile belirlenmistir. Sivi-sivi - ekstraksiyon
islemlerinde pentan kullanilmistir. Bir yillik saklama siirecinde aromatik sudaki
yagin kimyasal bilesimindeki degisiklikler de bu galismada incelenmistir (Von
Schantz ve Juvonen, 1969).

Bir diger calismada ise, nane ve giil aromatik sularinin konsantrelerinin
nasil hazirlanabilecegi anlatilmaktadir (Chistiakova, 1978).

Anadolu’nun baz: bolgelerinde geleneksel yolla kekik suyu elde etmek i¢in
Thymbra spicata kullamlir. Yapilan bir ¢aligmada bu kekik suyu kullamilmistir.
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Aromatik su dietileter ile ekstre edilmistir. Coziicli uzaklagtinldiktan sonra
karvakrolce zengin (% 87) bir ekstre elde edilmistir (Baytop ve Bager, 1995).

Giilyagindan giilsuyuna gegen monoterpen alkollerin belirlenmesi icin
giilsuyunun ayirma hunisinde kloroform ile ekstre edildigi bir ¢alisma mevcuttur.
Bu ¢alismada, giilsuyunda bulunan sitronellol, geraniol, nerol ve fenil etil alkol
miktar1 distilati bekletme stiresi, pH ve sicaklik parametrelerine bagl olarak
belirlenmigtir. Giilyaginin su fazinda kalma siiresinin bu maddelerin miktarlan
tizerine etkili oldugu bildirilmistir (Bayrak ve Sencan, 1995).

Hyptis crenata Pohl (Labiatae)’dan elde edilen ugucu yag ve distilasyon
suyundan elde edilen ugucu bilesikleri iceren ekstrede yapilmis olan ¢alismada,
ana bilesik olarak ugucu yagda a-pinen (% 15.5), B-pinen (% 10.5), kafur (%
17.3) ve B-karyofilen (% 10.7), ekstrede ise 1,8-sineol (% 11.9), kafur (% 37.3) ve
B- karyofilen (% 14.7) bulunmustur (Scramin ve ark., 2000).

Balsamita suaveolens Pers. (Costmary) ugucu yadi ve aromatik suyunun
incelendii bir ¢aligmada 25 ml aromatik su 5 ml n-hekzan ile 3 kez (2+2+1 ml)
ekstre edilmistir. Elde edilen ekstre GK ve GK/KS ile analiz edilmistir. Ugucu
yagin ve ekstrenin monoterpenler agisindan zengin ve karvonun ana bilesik
oldugu belirtilmistir (Gallori ve ark., 2001).

Giile benzeyen kokuya sahip Pelargonium tiitlerinin ugucu yaglarimn suda
¢oziinen fraksiyonlan ile yapilan ¢alismada distilasyon suyu 10:1 oranla hekzan
ile s1vi-siv1 ekstraksiyona tabi tutulmugtur. Buhar distilasyonu ile ayrilan yaga “ilk
yag”, hekzan distilasyon ile uzaklastirildiktan sonra kalan yaga ise “ikincil yag”
(tali yag, secondary oil) ad1 verilmistir (Rajeswara Rao ve ark., 2002).

Origanum compactum Bentham’un aromaterapi ~agisindan dnemini
inceleyen bir araétlrmada, bu bifkiden elde edilen hidrolanin ve ugucu yagin
bilesimi belirlenmistir (Jeannot ve ark, 2003).

Eucalyptus citriodora Hook’dan elde edilen ugucu yag (yapraklarin su
buhar distilasyonu ile dogrudan elde edilmis) ve ‘tikketilmis’ (distilasyon suyunun
hekzan ile ekstraksiyonu) ugucu yaglarin kimyasal bilesimi iizerinde yapilan bir
¢alismada wgucu yagin sitronellal (% 70.3), sitronellol (% 8.8), sitronellil asetat

(% 1.3) ve B-karyofilen (% 2.6), yag alt1 suyundan elde edilmis yagda ise
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isopulegol (% 53.0), borneol (% 10.0), mentol (% 5.3), neral (% 6.9), geraniol (%
1.4) ve 6jenol (% 4.6) bakimindan zengin oldugu bulunmustur. Sitronellal’in yag
alti suyunun ekstraksiyonu ile elde edilmis yagda bulunmadigi belirtilmistir
(Rajeswara Rao ve ark., 2003).

2.3.5.2. Distilasyon suyunun islenmesi ve kohobasyon

Yag aymnci (Florentin kabi)’ya akan distilasyon suyu, ¢Ozelti veya
slispansiyon halinde bir miktar ugucu yag icerir. Burada miktar, gesitli yag
bilesiklerinin ¢dziiniirliigiine ve 6zgill agirliklarina baghdir. Distilamin sivilagmis
su bubari ve yag buharlarinin bir kangimindan olustugu diisiiniilecek olursa
distilatin su fazinin, gercekte ortamdaki sicaklikta tiimiiyle doymus durumda
yagin sulu ¢dzeltisini temsil ettigi ortadadir. Suda bir miktar ¢oziiniirliigii olan bu
yag bilesikleri distilasyon suyunda kismen ¢6ziiniir, bu yagin ¢oziinmiis olan
kismi bilesim agisindan Florentin kabinda aynlmis yagdan farkhidir. Florentin
kabimnda ayrilan yaga “Ana Yag”, suda ¢dziinen kisma ise “Su Yag:” ismi verilir.
Suda ¢oziinen bilesikler daha gok oksijenli bilesiklerden olusur. Bu bilesikler,
oksijensiz bilesikler (terpenler, seskiterpenler vb.) den daha yiiksek 6zgiil agirhga
sahip olduklarindan, su yag1 genellikle ana yagdan daha yiiksek ozgiil agirhga
sahiptir.

Distilasyon suyu, yagi sadece gercek ¢ozelti seklinde icermez. Aym
zamanda damlaciklar ve emiilsiyon seklinde de ya§ mevcuttur. Distilasyon
suyunda beliren ¢ok veya az siit seklindeki gériintim yagin varhgini gosterir.

Bu sekilde elde edilmis olan distilasyon suyu atilamaz. Yagm kaybini
“6nlemek icin bazi islemiere tabi tutulmahdir. Distilasyon suyu, su distilasyonﬁ
veya su ve buhar distilasyonunda distilasyon siiresince otomatik olarak geri
déngiiye sokulur. Bu amagla Florentin kab1 kazandan yeterince yiiksek bir yere
yerlestirilmelidir. Boylece kaptan kazan igine dogru akis, kazan i¢indeki basincin
listesinden gelir. Buhar distilasyonunda (ayn bir yerde yerlesmis durumdaki buhar
kazanindan gelen buharla) distilasyon suyu, distilasyon kazani igine gonderilmez.
Ciinkii ¢ok fazla sivi kondanse olur ve kazan iginde birikme yaparak bitkisel

materyalin 1slanmasina neden olur. Bu nedenle distilasyon suyu yeniden
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distilasyon i¢in ayri bir kazana pompalamir veya enjekte edilir. Yeniden
distilasyon ile sudan yagin kazamilmasim saglayan bu isleme yaygm olarak
“Kohobasyon” ad1 verilir. Bu amagla kullanilan kazanlar “Kohobasyon Kazanlar1”
olarak bilinir. Orijinal anlam ile kohobasyon terimi distilasyon suyunun yeni bir
bitki yiliklemesinin distilasyohunda (su veya su ve buhar distilasyonu) tekrar tekrar
kullamlmasimi ifade eder. Ancak giiniimiizde kohobasyon, distilasyon sularinin
ilem'den distilasyonu anlamina gelmektedir.

Distilasyon sulari bir buhar ceketine veya kapali dairesel bir buhar
borusuna sahip yuvarlak kazanlarda ¢ok verimli bir sekilde yeniden
distillenebilirler. Dolayl: bir yoldan 1sitma tercih edilir, ¢iinkii imbik i¢ine buharin
enjeksiyonu imbik i¢inde ¢ok fazla suyun birikmesine neden olabilir ve yagin
buharlagarak sudan ayrilmasina neden olabilir. Bir ¢ok distilasyon suyu goz Oniine
alindiginda ¢6ziinmiis veya slispande olmus yagin c¢ogunu kazanmak {izere
yalmzca % 10-15’inin distillenmesine gerek oldugu gorilmistir. Atk
konumundaki su artik atilabilir. Bununla beraber bazen suyun miktarinin
yanisindan fazlasim distillemek gerekebilir. Boyle bir durumda distilasyon sonrasi
yagin dikkate defer bir kismi yeniden distillasyon suyunda‘ cOziinecektir.
Kohobasyonu kisaltmak ve kondensattaki yagm miktarim arttirmak icin
kohobasyon kazanindaki su genellikle tuz ile doyurulur. Bu madde ugucu yagin
suda ¢ozlntirliiglinii azaltir; yag daha az miktarda su ile ¢ok daha hizh bir sekilde
distillenir. Bu islem, 6zellikle distilasyon suyunun sadece buhar distilasyonu ile
kazanmilamayacak suda biraz ¢oziinen ve yiiksek kaynama noktali bilesikleri
icermesi durumunda dikkate alinmalidir (Guenther, 1948).

Terpenik ugucu yag bilesikleri olan piperiton, pulegon ve karvon
Kkullantlarak yapilan bir calismada bu bilesiklerin cozimtrlikleri farkl:
sicakliklarda belirlenmistir. Sirasi ile sodyum kloriir, glikoz ve sakarozun
¢oziindiiriilmesi bu ugucu yag bilesiklerinin ¢6zlniirliglinii azaltmistir. Bu
durumun ilidve edilen maddenin ¢ozeltide hidrate olmasi ve bu bilesiklerin
hidrasyonunda olan su molekiillerinin ikinci bir bilesigin dissoliisyonuna uygun
olmadigi seklinde agiklanmistir (salting out effect). Bu durumda ugucu yag

bilesiginin ¢oziiniirliigii de azalacaktir. Ayn1 kaynakta piperiton ve pulegon’un
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sicaklik artigt ile ¢oziiniirliiklerinin azaldigi, karvon’un ise 10-30 °C arasinda
minimum ¢6ziintirlik sergiledigi gosterilmistir (Smyrl ve LeMaguer, 1980).

Aymi sekilde hidrokarbon, alkol, oksit ve Kketon yapisindaki
monoterpenlerin  suda doymus ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra  sivi-sivi
ekstraksiyon yontemini kullanarak yapilmis olan suda ¢6ziiniirliik, buhar basinci
ve aktivite katsayisim belirlemeye yonelik bir ¢alisma da mevcuttur (Fichan ve
ark., 1999).

Su ve yagin kohobasyon ile ayrimui basit bir prensibi esas alir. Yag
buharlar ile su buhar karigimi, saf su buharindan biraz daha diisiik kaynama
noktasina sahiptir. Ayrica yiikselen buhar karisimi sivi fazdan ¢ok yag igerir.
Kohobasyon hizim azaltmak distilatin yag icerigini arttirabilir. Ciinkii yiikselen
buhar daha fazla yag buhar ile doyurulacaktir (Guenther, 1948).

Distilasyon suyunda ¢6ziinmiis veya dagilmis halde olan yagi kazanmak
i¢in diger bir metot ise 6ncelikle tuz ile doyurmak ve sonra ugucu ¢dziiciiler ile
cozeltiyi ekstre etmektir. Bu genellikle iki kez yapilir. Sonra vakum altinda
¢oziiciiler uzaklagtirlarak eser miktarda bile olsa yagda ¢oziiciiniin kalmamasi
saglanir (Guenther, 1948; Curtis ve Williams, 1994). |

Aromatik bitkilere uygulanacak herhangi bir distilasyon. yontemi ¢ok
diisiik sicakliklarda gergeklestirilse bile ugucu olmayan bitki bilesiklerinde
dekompozisyon firtinleri olusturabilir. Bu tiriinler (metil alkol, formaldehit,
asetaldehit, aseton, kiiciik yag asitleri, azotlu bilesikler, fenoller vs.) kondensata
girebilir ve tespit edilebilir kirlilikler olusturabilir. Bu maddeler suda
¢oziintirliklerinden dolay1 esas olarak distilasyon suyunda g¢oziiniirler, g¢linkii
- suyun miktar1 yaginkine gore ¢ok fazladur. Bu gibi dekompq_zisyon triinlerinin
mevcudiyetinden dolay, kohbbasyon veya ekstraksiyon y6ntém1erini kullanarak
elde edilen ham haldeki su yagi, ¢ogu durumda renklidir ve hosa gitmeyen kokuya
sahiptir.

Ana yag ile su yaginmn birlestirilmemesi gerekir. Ana yagin kokusunu ve
tadin1 bozabilir. Bu nedenle ham su yaginn iyi bir vakumlu distilasyon cihazinda

fraksiyonlanmasi tavsiye edilir.
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Bir ¢ok durumda daha 6nceden adi gegcen dekompozisyon iiriinlerinin
biiyiik ol¢lide suda ¢dziiniir durumda olmasi ugucu yaglarin saflastirilmasinda,
yani bir yag hidrodistilasyon ile yeniden distillendigi zaman ise yaramaktadir.
Bundan'sonra distilasyon suyu atilir (Guenther, 1948).

Bitkisel materyallerin, buhar distilasyonunda geri besleme uygulanamaz.
Distilasyon sulani yuvarlak dipli kazanlarda ayn olarak islenir (kohobe. edilir).
Boyle bir islemde ¢alisma fasilalar halinde gergeklestirilir. 50 veya 100 galon
distilasyon suyu bir seferde almir. Baslama sicakligi 25-30 °C veya daha azdir. Bu
su kaynama kazanina gonderilir ve igerigin % 10 veya daha fazlasi distillenir.
Oldukga yiiksek miktarda ugucu yag 100 °C civarindaki kazamn iginde mevcut
olan biiyiik miktardaki suda ¢ozelti halinde kalir. Yagin tiimii ile kazamlabilmesi
boyle tek kademeli bir distilasyon apareyinde miimkiin degildir. Kazamlan miktar,
teorik olarak beklenen miktar kadar yiiksek olmaz (Gokhale, 1959).

Giil yag: gibi baz1 yaglann suda ¢oziiniirliigli oldukea yiiksektir. Boyle bir
durumda distilasyon siirerken meydana gelen sulu faz igerisinde bulunan ve bu
sekilde kaybedilen yag miktar1 yiiksek olabilir. Kondanse olmus 'suyu
separatérden kazan icine geri géndermek bu problemi ¢ozebilir. Bu kapali geri
dongii sisteminde toplam su miktarin1 sinirlandirarak suda g¢ok ¢dziinen ugucu
yagin verimini arttirmak mﬁmkﬁndﬁr. Distilasyon suyunun sirkiilasyonunu
uzatmak ¢esitli kirliliklerin ve sistemde olusan bitkisel dekompozisyon
irinlerinin yaga kanigmasimma neden olacaktir. Bu durum yafin kalitesini
etkileyebilir ve kohobasyon ile distilasyon sisteminin kullanildig1 durumlarda géz
Oniine alinmasi gerekir. Capraz akis seklinde yiikselen buhar ile distilasyon
suyundan ¢6ziinmiis yagi sty1rp alan 6zel kohobasyon sistemleri mevcuttur. Bu
sekilde lavanta, naine \.le rezéne distilaSyonunda % 3-8 oraninda yagin kazamlmam
miimkiin olmustur (Thapa, 1989).

Kohobasyon islemi, gercekte birbirleri i¢inde ¢oziintirliigli sinirh olan ¢ok
bilesenli siv1 sisteminin distilasyonudur. Boyle bir sistemde buhar fazi (ve
kondensat) her zaman i¢in daha yiiksek oranda en az ¢Oziinlir durumdaki
bilesikleri igermektedir. Yagin dogasina bagli olarak yagin geri alinmasina olanak

saglamak amaci ile sulu fazin % 15-50’si distillenmelidir. Suda daha ¢ok ¢6ziinen
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ucucu yag bilesiklerinin buharlagtirilmasi, ¢ok yiiksek miktarda su fazimn
distilasyonunu gerektirmektedir. Bu durum yeni olusmus olan kondensatta yiiksek
derecede dissoliisyona neden olur.

Cesitli kaynaklar kohobasyonun, yag bilesiklerinin ancak kismi ve oransiz
bir sekilde geri alinmasii saglayabildigini belirtmektedir. Buna ek olarak suyun
varlifinda ugucu yagn uzun siire 1sitilmasi gesitli kimyasal degismelere ve
zararlara sebep olur. Sonug itibariyle “kohobasyonla alinan yag” siklikla degismis
ve kalitesiz organoleptik profil sergilemektedir.

Kohobasyonla alinan yagin daha ¢ok oksijenli bilesikler kismim icerdigi
ve bunun ilk yag ile kanstirihip karistirilmamasi hususu tartisilmaktadir. Goriiniige
gore kohobasyonla alinan yafin pek bilinmemesi ve su fazindan yagin geri
kazamlabilmesi i¢in kullanilabilecek giivenilir ve ekonomik bir yéntemin eksikligi
ugucu yag tiretiminin bu yoniinii golgede birakmustir.

Dogal aroma maddelerini iireten ve kullanan kisiler miimkiin oldugu kadar
dogala yakin bir iirtin elde etmek ve bunu kullanmak istemektedir. Bu durumda
kalite standardi bir t;igeg'gin, pargalanmis bir yapragin kokusu veya heniiz sikilmus
bir meyvedir. Bunu gerceklestirebilmek i¢in kimyasal icerigi tespit edilen
aromanin tamamlayici 6zellikteki unsurlarinin tiimiinii elde etmek gerekmektedir.
Distilasyon siiresince ugucu yag bilesiklerinin su fazina gégerek kayba ugramalan

bu amaca ulagilmasim engellemektedir (Fleisher, 1991).
2.3.5.3. Distilasyon suyundan absolii elde edilmesi

Geranium yagi, lavandin, lavender, neroli, petitgrain, giil vb. bitkilerin
buhar veya su distilasyonu neticesinde meydaﬁé gelen di_stilasyon' sulan kolaylikla
ayrilmas1 miimkiin olmayan onemli miktarlarda ¢6ziilmiis veya disperse olmus
kokulu maddeleri igerirler. Bu gibi distilasyon sular petrol eteri veya benzen ile
ekstre edilirler. Coziicliniin uzaklastiriimasindan sonra elde edilen kalinti yani
"distilasyon suyu konkreti" alkol ile ekstre edilir veya ilk ekstraksiyondan elde
edildigi sekilde kullanihir. Lavender Suyu-Absoliisii veya Giil Suyu-Absoliisii bu
sekilde hazirlanir. Bu absoliller terpen icermezler ve esas olarak bitkisel

materyaldeki ugucu yagin suda ¢dziinen bilesiklerini igerir. Su absoliileri ugucu
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yaglarda veya parfiim bazlarinda siklikla bulunmayan veya istenen g¢ok ilging
koku karakteristiklerini sergilerler (Arctander, 1960).

Distilasyon sulart i¢inde kaybedilen yaglarin geri kazamlmasi i¢in en sik
kullanilan yontem kohobasyondur. Kohobasyon ile su distilasyonunda sadece
smirh miktarda su kullamlabilir. Ugucu yag ile doymus durumda olan bu su fazi
siklusa sokulur. Toplama kabinda ayrilmis olarak kalan yag distillenmis ugucu
yag fazidir. Distilasyon isleminin sonunda yag ile doymus durumda bir miktar
suyun kalacag: ortadadir. Bu yag kohobasyon islemi ile ortaya ¢ikarilamayan
yagdir. Bununla beraber yagin kazamlmas: i¢in saf, ugucu ve karigmayan bir
¢oziicli ile suyun kangstirilmasi ve sonra ¢oziicliniin vakum distilasyonu ile
uzaklastirilmas1 ve kazamilmasi gerekir. Kazanilan yag sonradan son iiriinii
olusturmak {izere toplama kabindaki ya3 fazi ile birlestirilir. Coziict
ekstraksiyonu ile distilasyon sularindan ugucu yaglarin kazamimasi her ne kadar
basit gibi gériinse de tek bir ektraksiyon isleminin sudan sadece ¢dziinmiis yagin
bir kismini alabilecegini unutmamak gerekir. Bu kisim, herhangi bir ekstraksiyon
sisteminde aym sicaklik sartlarinda iki ¢6ziicli g6z Oniine 'ahndlginda biiyiik
olciide maddelérin bu ¢oziiciilerin her birinde ¢oziiniirliigiine baghdir. Herhangi
bir ugucu yag, suya gore hekzan gibi bir hidrokarbon c¢oziiciide ¢ok fazla
¢Oziindiigii i¢in ¢bziinmiis durumdaki yagin c;ogunu bir asamada sudan alabilmek
icin boyle bir ¢oziiciiniin kullaniimas1 ekonomik olarak uygun gibi goriiniir.
Ancak bir kisim madde her zaman suda kalir ve taze ¢oziicii ile ekstraksiyonun
ka¢ kez tekrarlandifinin onemi yoktur. Distilasyon sularindan ugucu yaglarin
kazanilmas: i¢in kullamilan kohobasyon iglemi ¢ok yavastir. Yag iceren su ve
kansmayan bir ekstraksiyon ¢6ziiclisii kapal bir kapta birlikte bekletilirlerse yag
bilésikleriniﬁ molekiillerinin su/¢dziicii ara yiizeyihe .c;ok yakin durumda olmalar
nedeni ile ara yiizeyden ¢6ziicii icine ¢ok kolay bir sekilde gecebilecekleri
diigiiniiliir. Ancak normal diflizyon isleminde ara yiizeyden belli bir mesafede
bulunan maddenin ¢dziicliye ulasmasi uzun zaman alir. Yadin ekstraksiyonu
bilyiik 6l¢iide sistemin ajitasyonu ile hizlandirilir. Sivilar globiiller haline getirilir,
¢oziicii iginde dagilmis olan distilasyon suyunun toplam ylizey alam biiyiik dlgtide

artrilmas olur. Yag bilesiklerinin molekiillerinin su/¢oziicli ara ylizeyine
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ulagsmadan 6nce difiizlenmeleri gereken mesafe ortalamanin iistiinde biiyiik 6lglide
azaltilmig olur. Karismama 6zelligine sahip ¢oziiciiler kullamlarak gergeklestirilen
fasilal isleme alternatif olarak siirekli islem verilebilir. Ekstre edilecek ¢6ziinmiis
maddeyi igeren sivi, sonraki kazamim i¢in gerekli maddeyi toplayacak olan
karismayan ekstraksiyon ¢6ziiciisii i¢inden gecer.Bu islem capraz-akis sivi-sivi
¢oziicii ekstraksiyonu olarak bilinmektedir ve ugucu yaglarin deterpene
édilmesinde kullanilan islemlerden biridir (Verghese, 1986; Curtis ve Williams,
1994).

2.3.6. Terpenik maddelerin suda ¢oziiniirliigii

Esas olarak hidrokarbonlarin hidrofobik veya asiri lipofilik davrams
gosterdikleri bilinmektedir. Oksijenli bilegikler (hidrate -OH ve =O tagirlar) iyonik
olmayan karsilikl1 etkilesimlerin haricinde protik ve aprotik kargilikli etkilesimler
nedeni ile ¢ozelti icine gegmektedirler. Aci nane (Tibbi nane) distilasyonunda az
miktarda mentol su ile birlikte ¢6zeltinin icine geger. Bu sekilde ¢6ziiniirliik tiimii
ile artig gosterir. Clnki lipofilik C,H,- kismu ¢dzeltinin tamami ilé azalmig
polaritesinden dolayr organik bilesiklerin dissoliisyonuna katkida bulunurken
mentoliin hidrofilik -OH'i mentoliin kismi olarak suda ¢oziinmesini saglar. Bu
polar/apolar ve protik/aprotik karsihikli etkilesimler distilasyondan elde edilen
kondensat sularinda bulunan suda ¢6ziinmiis ugucu yagn bilesiminin
belirlenmesinde esas rolii oynar. Kondensat suyunda ¢6ziinmiis olan ugucu yagin
gercek bilesimi, distilasyon siiresine ve verilen bu stireye karsilik gelen ¢oziiniir
madde konsantrasyonuna baglidir (Spencer, 1992).

| Monoterpenler, ; diisiik molekiiler vaglrhga ve apolar karaktere sahiptirler.
Bu sebepten wucucu olduklari ve diger organik bilesik gruplant ile
karsilagtirildiklarinda Onemsiz sayilabilecek derecede suda ¢ziinebildikleri
distiniilmektedir (Weidenhamer ve ark., 1993).

Distilasyon boyunca kaynayan su, bitki dokularinin igine niifuz eder ve
salg1 bezlerinin iginde bulunan ugucu yagin bir kismim ¢dzer. Bu sulu ¢ozelti
hiicre membranlarindan gegerek difiize olur. Yiizeye ulasan yag hemen buharlagir.

Bu islem yagin tiimii hiicrelerden uzaklasincaya dek siirer. Oksijenli bilesikler,
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hidrokarbonlara nazaran kaynayan suda daha fazla ¢Oziindiiklerinden bu
maddelerin diflizyonlar1 daha kolay gergeklesir. Bu sekilde bitkisel materyalden
ucucu yaglarin distilasyonu stiresince farkli bilesiklerin hiicre membranlar
iginden gegerek difiize olma orani, bilesiklerin kaynama noktasindan daha fazla
Onem tasimaktadir. Bu nedenle bilegikler, kaynama noktalarimin sirasin: takip
etmekten ¢ok distilasyon suyundaki ¢6ziiniirlik derecelerine gore buharlagirlar.
Baska bir deyisle, yiiksek kaynama noktali oksijenli bilesikler (polar yapida, bu
nedenle ¢ok ¢Oziiniir) hidrokarbonlardan 6nce distillenir. Tasiyict olan su ile
diftizyonun bu tipine, Von Rechenberg tarafindan hidrodifiizyon adi Veﬁlmiétir
(Von Rechenberg, 1910; Koedam, 1981; Denny, 1989).

2.3.7. Aromatik sular iizerinde yapilmis olan biyolejik aktivite ve

antimikrobiyal aktivite arastirmalar:

Baharatlardan elde edilen ugucu yaglar, ekstreler ve dekoksiyonlar
tizerinde antibakteriyel aktiviteleri ile ilgili bazi galigmalar yapilmis olmasina
ragmen baharatlarin hidrosolleri ile ilgili olarak sinirl sayida aréstlrma mevceuttur.

Licaria puchury-major tohumlarindan elde edilen hidrolanin ve. ugucu
yagin (ana bilesik olarak safrol igerdigi belirtilmistir) iizerinde motor aktivite,
barbiturat uyku zamam, viicut 1sisinda diisme, anestezi ve elektrik soka bagh
konviilsiyonlara karst koruma gibi bazi farmakolojik incelemeler yapilmistir.
Hidrolanin farelerde motor aktiviteyi azalttigi ve barbiturat uyku zamanini uzattig
belirtilmistir. Ugucu yagin motor aktiviteyi azalttig1, anesteziye yol agtig1 ve aym
zamanda hayvanlar elektrosoka karsi korudugu ifade edilmigtir. Bununla birlikte
hidrolanin anesteziye yol agmadif1 ve elektrosokla olusan koriﬁilsiyonlara karsi
fareleri korumadig: belirtilmistir (Carlini ve ark., 1983).

Bazi aromatik sularin kullamldiklar1 dozlarda mikroorganizmalarin
gelisimini artirdiklan veya inhibe ettikleri goriilmiistiir. Aromatik sularn
mikrobiyolojik incelenmesine ornek olarak verilebilecek bir ¢aligmada anason,
tar¢in, karanfil, dereotu, limon, tibbi nane, kloroform suyu (chloroform water,

British Pharmaceutical Codex (1973)’te kanisim halindeki maddeleri koruyucu
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olarak kullanilldig1 belirtilir) ve giil suyu (rose water)’nun, Pseudomonas
aeruginosa’nin  gelisimi  lizerine etkisi incelenmistir. Tar¢in  suyunun
Pseudomonas aeruginosa’ya karst farkedilir 6lgilide koruyucu aktivite gosterdigi
goriilmiistiir (Ibrahim ve Ogunmodede, 1991).

Anadolu’da kekik yap1 geleneksel yolla {iretilir. Distilasyon islemi
bittikten sonra ugucu yag aliur, kalan distilat Anadolu’da halk arasinda
gastrointestinal hastaliklarin 6nlenmesinde kullamilir. Bunun i¢in genellikle
Origanum tirleri kullanilir (Aydin ve ark., 1993a).

Origanum onites L. (Izmir Kekigi)’nin ugucu ve ugucu olmayan
fraksiyonlarinin kullanildig: bir ¢ahismada gerek ugucu yagin gerekse yag alti
suyunun anlamli derecelerde barbiturat uyku zamanini uzattifi bulunmugtur.
Ugucu olmayan fraksiyonun ise uyku zamamimi kisalttifi saptanmistir. Bu
calismada yag alt1 suyunun, ugucu yag ile birlikte akut toksisitesi arastirilmis ve
ucucu yagin 1.3 ml/’kg dozunda akut letal etkide bulundugu, yag alti suyunun
verilebilecek en yilksek dozda bile higbir akut toksisitesi olmadig1 goriilmistiir
(Aydin ve ark., 1993b). o

| Origanum onites L.’den elde edilen kekik suyu (Origanum Water) iizerine
yapilan ayrintili bir calismada, bu aromatik su kimyasal ve farmakolojik olarak
incelenmistir. Laboratuvar kosullarinda elde edilen kekik suyu, 6nce n-hekzan ile
sonra kloroform ile ekstre edilmistir. Ekstreler GK/KS ile analiz edilmis ve farkl
bilesime sahip olduklari ortaya g¢ikarilmistir. Hekzan ekstresinin karvakrolce
zengin oldugu, kloroform ekstresinin ise p-ment-4-en-1,2-diol ve bu bilesigin 3-en
izomerini tasidigi goriilmiistir. Bu ¢aligma kekik suyunun gastrointestinal
hastaliklarin profilaksisinde veya tedavisinde kullanilip kullamlmayacagim ortaya
gikarmak i¢in yapilan ilk ¢alismadir (Baser, 1995; Aydin ve ark., 1996a).

Kekik suyunun kardiyovaskiiler sistem iizerine etkisini inceleyen bir
calismada yag alti suyunun in vivo olarak siganlarda kan basincinda bir artisa yol
act1gi belirtilmistir (Aydin ve ark., 1996b).

Kekik suyunun koleretik etkisi iizerine yapilmis olan bir arastirmada akut

donemde bir koleretik etkinin varoldugu, fakat bunun kisa etkili ve daha &nce
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diger bitkisel materyallerle yapilan testlerden alinan sonuglara gore ¢ok daha haﬁf
bir koleresis seklinde oldugu gosterilmistir (Aydin ve ark., 1996c¢).

Lippia sidoides Cham.’in ugucu yaginin Aedes aegypti larvalarina karsi
etkisini inceleyen bir ¢aligmada, ugucu yagm ve hidrolasinin (ugucu yagin suda
doymus ¢6zeltisi) buhar distilasyonu ile elde edildigi ifade edilmigtir. Kimyasal
bilesimleri Gaz Kromatografisi analizi ile belirlenmistir. Biyolojik etki deneyleri
ﬁgucu yag, saf ve seyreltilmis hidrola ve ana bilesikler olan timol ve karvakrolle
yapilmistir. Ugucu yaZin ve hidrolasinin larvisit etki gosterdifi gortilmistiir.
Lippia sidoides ugucu yaZimin ana bilegiklerinden biri olan timol’iin larvisit
etkiden sorumlu bilesik oldugu belirlenmistir (Carvalho ve ark., 2003).

Umbelliferae, Labiatae, Lauraceae ve Anacardiaceae familyalarina ait 16
farkli bitki tizerinde yapilan bir calismada hidrodistilasyon ile hazirlanmig
hidrosollerin i¢inde Origanum vulgare L. hidrosolliniin deneyde kullanilan 15
bakteri tiiriiniin tiimiine kars1 aktif oldugu gosterilmistir (Sagdi¢ ve Ozcan, 2003).

Pelargonium (Geraniaceae) yapraklarindan distilasyonla elde edilen ugucu
yag ve hidrosol’lin gidalarda Staphylococcus aureus ve Enterobacter aerogenes’e
kars1 antimikrobiyal etkilerini incelemek arhac1 ile yapilan bir ¢alismada, 6nceden
inokiile edilmis gida modelinde ugucu yag etkili olurken hidrosol bakteri
kolonilerini arttirmigtir. Bu nedenle bu bitkilerin hidrosollerinin gldalarda
antibakteriyel olarak kullanilamayacagina kanaat getirilmistir (Lis-Balchin ve ark.,
2003).

Backhousia citriodora tat verici olarak ve aromaterapide kullanilmaktadir.
Bu bitkiden elde edilen yag, yaprak lapasi, ticari ¢ay ve hidrosol (sulu distilat)’tin
13 bakteri ve 8 mantara karsi biyoaktivite ¢alismalar yapilmustir. Yapraktan
hazirlanan caym ve hidrosdlﬁn cok az etkili oldugu veya etkisinin bulunmadig1
goriilmiistiir. Ucucu yagin ise antibakteriyel ve antifungal etkisi oldugu
belirtilmistir (Wilkinson ve ark., 2003).

Bir bagka calismada Escherichia coli, Escherichia coli O157:H7,
Staphylococus aureus ve Yersinia enterocolitica isimli dort patojen bakterinin
Thymus vulgaris L., Thymus serpyllum L., Origanum vulgare L., Origanum onites

L. ve Origanum majorana L.’den Clevenger hidrodistilasyonu ile hazirlanan
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hidrosollere kars1 duyarlilig: incelenmistir. Sonugta bu ¢alismada iki Thymus ve
t¢ Origanum’dan elde edilen hidrosoller denenen dort patojene karsi biiytimeyi
inhibe edici etki gostermistir. Bu hidrosollerin gida koruyucusu olarak

degerlendirilebilecegi sonucuna varlmstir (Sagdig, 2003).
2.3.8. Kekik suyu

Tiirkiye’de Akdeniz ikliminin hakim oldugu bdolgelerde halk, kekik suyu
hazirlamak i¢in distilasyon yontemini kullamir ve sagligini korumak igin bu suyu
icer. Kekik suyunu hazirlamak i¢in, kullanilacak uygun bir kazan ates (genellikle
odun alevi lizerinde yapilir) {izerine yerlestirilir. Bitkisel materyal kazan igine
konur ve bitkinin istiinii ortecek kadar su ilave edilir. Kazanin i¢ kisminda
merkezde bir yiikselti lizerine bir kap yerlestirilir. Kazanin kapag: bas asagi
gelecek sekilde konur ve yiizeyi soguk su ile kaplamir. Distilasyon siiresince
aromatik su kapagin yiizeyinde yogunlasir ve ortadaki kap icinde toplanir. Kap
distilat ile tamamen dolunca distilasyon bitirilir. Distilat izerinde toplanan ucucu
yag bir kastk yardimu ile alnarak bir siseye konur veya atibr. Bu sekilde
hazirlanan aromatik su sogutulduktan sonra igilir. Bu su, gastrointestinal
hastaliklara karsi iyi geldigi i¢in kullanilmaktadir. Ayrica sindirim sistemi
tilserleri, kanser ve diabete iyi geldigine inanilir. Antifungal 6zelliginden dolay1
incirler kurutulmadan once bu suya daldinldiktan sonra kurutulur. Suyun
patojenik mantarlarin tiremesini onledigine inamlmaktadir (Tabata, 1988; Baser,

1995).
2.3.8.1. Kekik suyu iizerinde yapilmis ¢cahsmalar

Kekik suyu iizerinde yapilmus olan ekstraksiyon ve farmakolojik
calismalar hakkinda baz bilgiler yukanda verilmistir. Ayrica farkli teknikler
kullanilarak yapilmis baz1 ¢alismalar da bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar 6zet olarak
asagida verilmistir.

1999 yilinda toplanmus kiiltiir bitkisi (Boydag ve ark., 2000a; Boydag ve
ark., 2000b) ve 2000 yihinda toplanmus ticari kekik bitkisi (Boydag ve ark., 2001)
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ﬁzerindev caligmalar yapilmis ve sonuglan yurtigi ve yurtdis1 toplantilarda poster
olarak sunulmugtur. lk iki ¢aligmada su distilasyonu ile ugucu yag ve yag alti
suyu elde edilmistir. Distila iizerinde sivi-siv1 ekstraksiyon ile birlikte Kat1 Faz
Ekstraksiyonu ve Kati Faz Mikro Ekstraksiyonu uygulanmigtir. Diger ¢aligmada
ise su buhan distilasyonu ile ugucu yag ve yag alt1 suyu elde edilmistir. Distilat,
degisik polaritelere sahip ¢oziiciiler ile sivi-sivi ekstraksiyona tabi tutulmus, elde
edilen ekstrelerin GK/KS analizleri yapilmustir.

Kati Faz Ekstraksiyonu yontemi ile gerceklestirilen ¢aligmada Clevenger
apareyinin dereceli kismindan alinan numunelerin birlestirilmesi ile elde edilmis
olan distilatta bulunan aromatik bilesikler KFE C,, kartus kullanilarak izole
edilmistir. Bu ¢aliymada metanol, n-hekzan ve kloroform olmak tizere ti¢ farkli
polaritede ¢ziicti kullamilarak goziiciilerin KFE teknigi ile izolasyondaki etkinligi
incelenmistir. Metanol ekstresinde ana bilesikler karvakrol (%71.2), cis-p-ment-4-
en-1,2-diol (%15) ve timol (%2.4)’diir. n-Hekzan ekstresinde ana bilesikler
karvakrol (%83.8), timol (%13.4), terpinen-4-ol (%1.2) ve linalol (%1.0) olarak
bulunmustur. Klorofor_m ekstresinde ise ana bilesikler karvakrol (%8‘3__0), timol
(%11.1), terpinen-4-ol (%2.1), linalol (%1.5) ve borneol (%1.1)’diir. Sonuglar
incelendiginde, cis-p-ment-4-en-1,2-diol’iin sadece metanol ile eliie edilebildigi
goriilmiistiir. Daha énce yapﬂan calismalarda, kekik suyu 6nce n-hekzanla sonra
kloroform ile ekstre edilmis (sivi-sivi ekstraksiyon islemi kullanilarak) ve elde
edilen kloroform ekstresinde bu maddenin yiksek miktarda bulundugu tespit
edilmistir (Aydin, 1996; Boydag ve ark., 2000b). Boylece KFE (C,,) ekstraksiyon
teknigi ve metanol kullamilarak bu maddenin Kekik Suyu’ndan izole edilebilecegi
anlagilmgtir. '

Kati Faz Mikro ekstraksiyonu ile yapilan ¢alismada su distilasyonu ile elde
edilen ugucu yagin ana bilesikleri karvakrol (% 52.3), y-terpinen (% 9.5), timol (%
6.9), linalool (% 4.8) ve p-simen (% 4.9) olarak bulunmustur. Ugucu yag
alindiktan sonra kalan distilat ile n-hekzan ekstraksiyonu, Tepeboslugu Kat1 Faz
Mikro Ekstraksiyonu (TB-KFME) ve Daldirmali Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyonu
(D-KFME) gergeklestirilmistir. TB-KFME 1s1 kullanarak ya da kullanmadan
yapilmisgtir. Deneylerin tiimiinde karvakrol ana bilesiktir. TB-KFME’de
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1sitilmayan ve 1sitilan Srneklerdeki minimum ve maksimum karvakrol icerigi (%
82.5-89.8) iken D-KFME’de bu deger % 88.1 olarak bulunmusgtur. Distilattan elde
edilen n-hekzan ekstresi isitilarak yapilan TB-KFME’ye benzer sekilde % 89.8
karvakrol igermektedir. n-Hekzan ile ekstrl edildikten sonra kalan su fazinin
kloroform ile ekstre edilmesi sonucunda !elde edilen kloroform - ekstresinde
bilesimin degisik oldugu ve ana bilesik olarak cis-p-ment-4-en-1,2-diol (%
87.7)’iin bulundugu goriilmistir. Bu ekstrenin karvakrol icerigi ise % 12.3°tir. Bu
nadir mentendiol Kekik suyunda p-ment-3-en-1,2-diol ile birlikte daha dnceki bir
calismada gosterilmistir (Aydin, 1996). Bu bilesik KFME ile mindr bilesik olarak
bile tespit edilememistir. Onceki g¢alismada ise bu mentendiol n-hekzan
ekstresinde ve KFME deneylerinde detekte edilmistir (Aydin, 1996). Bu durum
onceki ¢alismada farkli kaynakli bir materyalin kullamlmas: ile aciklanabilir.
KFME’nin Kekik hidrosolii’niin incelenmesi igin n-hekzan ekstraksiyon
yontemine gore basit ve zamandan tasarruf saglayan bir yontem oldugu
anlagiimaktadir.

' Ticari bir tiriin olan ve 2000 yilinda toplanan kekik bitkisi tizerinde farkli
polaritelerde organik ¢oziiciiler kullamilarak geleneksel yontemle sivi-sivi
ckstraksiyon calismalani gergeklestirilmistir. Caligmada kullamlan bitkisel
materyal karvakrol icerigi diigik bir materyaldir. Ancak bu durum galismamn
esasim distilat olusturdugundan 6nemli degildir. Bitkiden buhar distilasyonu ile %
2.3 ve su distilasyonu ile % 2.9 verimle ugucu yag elde edilmistir. Yaglarin ana
bilesikleri karvakrol (% 28-34), timol (% 12-14), y-terpinen (% 8-10), linalool (%
7-10), cis-sabinen hidrat (% 5-9) ve p-simen (% 4-5)’dir. Distilattan elde edilen en
iyi ekstre verimi dietil eter ile gerceklestirilmistir (% 0.1). Etil asetat, dietil eter,
metilen kloriir ve n-hekzan ile elde edilen dért ekstrenin ana bilesikleri karvakrol
ve timoldiir. Biitiin ekstreler oksijenli bilesiklerin varhigim gosterirken eter
ekstreleri ayrica alkan ve alken tiirevi hidrokarbonlari da icermektedir. Yeniden
distilasyon sonrasinda distilatin 6nce n-hekzan sonra da kloroform ile ekstre
edilmesi ile p-mentendiollerin segici bir sekilde ekstraksiyonun yapilabilecegi
goriilmektedir. Tim kloroform ekstrelerinde ana bilesik cis-p-ment-4-en-1,2-diol

(% 58-69)’diir. Bu maddeyi cis-p-ment-3-en-1,2-diol (% 8.0-9.5) ve trans-p-ment-
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3-en-1,2-diol (% 2.1-2.3) takip etmektedir. Distilatin Clevenger apareyinde
yeniden distilasyonu neticesinde % 0.2 verimle ugucu yag elde edilmistir. Yagin
ana bilesikleri karvakrol (% 53), timol (% 22), terpinen-4-ol (% 12) ve linalool (%
7)’dur. Yeniden distilasyondan sonra apareyin balonunda kalan su fazi kloroform
ile ekstre edilmis ve ekstrede ana bilesik olarak cis-p-ment-4-en-1,2-diol (%
55)’lin bulundugu goriilmiistiir. Ayn1 bilesik suyun yeniden distillenmesi ile elde
édilen yagda mindr bilesik olarak (% 0.2) bulunmaktadir. Kloroform ekstresi 2,3-
dihidroksi-p-simen (% 14) isimli bilesigi de igermektedir (Boydag ve ark., 2001).

Bir diger calismada Tirkiye piyasasinda mevcut olan kekik sularindan
sekiz tanesi secilerek sivi-sivi ekstraksiyon yOntemi ile ekstre edilmistir. Elde
edilen ekstrelerin kimyasal bilesimleri GK/KS analizi ile ortaya ¢ikarilmigtir.
Calismada kullanilan kekik sular1 marketlerden temin edilmigstir. Bunun yaninda
bir numune, iiretiminden hemen sonra taze olarak kullamilmistir. Kekik sulan
stiziildiikten sonra metilen kloriir ile sivi-sivi ekstraksiyon yapilmistir. Ekstrelerin
yuzde verimleri belirlenmis ve GK/KS analiz sonuglar1 verilmistir. Buna gore,
ekstre verimleri % 0.05-0.1 arasinda degiskerilik. gostermektedir. Ekstrelerin
tﬁrﬁﬁnde ana bilesik % 49.0-94.5 ile karvakrol'diir. Bunun yaninda timol %.1.9-
18.7 ve linalool % 0.5-12.8 oraninda bulunmaktadir. Ayrica cis-p-ment-4-en-1,2-
diol en yﬁksek oranda (% 25.2) iretiminden hemen sonra kullamilan kekik
suyunda bulunmustur (Boydag ve ark., 2002).

Tez ¢alismalarina paralel olarak gergeklestirilen bu ¢aligmalarin sonuglarn

bir araya getirilerek yaymlanmistir (Boydag ve ark, 2003).
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2.4. Ayirnm Metotlar:

Suda ¢6ziinmiis bilesiklerin ortamdan izolasyonu i¢in kullamilabilecek

ayirim metotlan asagida agiklanmastir.
2.4.1. Endiistriyel membran teknikleri

Membranlar endiistride ayirim islemleri i¢in kullanilirlar. Bu ayirimlar,
materyallerin tek bir faz veya bir ¢ok faz i¢inde ¢6ziinmiis olmalarina bagh olarak
iki kisimda incelenebilir.

Bir membran, belli tlirde maddelerin hareketini sinirlayan, gecirgen veya
yari gegirgen bir faz, polimer, inorganik bilesik veya metal yapisinda olabilir. Bu
membran veya bariyer, ¢esitli tiirde maddelerin i¢inden gegisinin relatif hizlarim
kontrol eder. Bu sekilde membranlarin kullanildifi ayirimlarla belirli bilesikler
bakimindan tiiketilmis bir iirin ve bu bilesikler bakimindan yogun hale gelmis
ikinci bir firiin elde edilir. Bir membranin performans iki basit faktor ile, akis ve
tutunma veya segicilik ile tammlanir. Akis veya gegirgenlik hiz1, birim zamanda
membranin birim alanindan gegen sivimin volumetrik (kiitle veya molar) akig
hizadir. Segicilik farkli bilesiklerin membran arasindan relatif gecirgenlik
hizlarmin 6l¢iisiidiir. Tutunma, membran tarafindan altkonan beslemedeki madde
fraksiyonudur. Ideal olarak yiiksek secicilige veya tutunmaya ve yiiksek akis veya
gecirgenlige sahip bir membran gereklidir. Membranlar, ¢esitli ayirimlar igin
kullanilabilirler. Gaz ve buhar karigimlarinin ayirimi, karigabilen sivilarin (organik
karisimlar ve sulw/organik karigimlar), kati/sivi ve sivi/sivi -dispersiyonlarin ve
gﬁzﬁnmﬁs maddelerin " stvilardan ayrllmll gibin islemler membranlar yardimiyla
gerceklestirilebilir. Endiistride membran ayinmlarinin baglica kullanimlar agagida
verilmistir (Scott, 1995; Humphrey ve Keller II, 1997):

*Mikron veya submikron boyutundaki maddelerin sivi ve gazlardan
ayrilmasi.

*Makromolekiillerin ve kolloitlerin iyonik tlirde maddeleri iceren

sivilardan ayrilmasi.
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*Birbiri ile karigabilen s1vi karigimlarinin ayrilmasi.

*QGaz kangimlari ile gaz ve buhar karigimlarinin segici ayirimi

*Sadece iyonik tiirlerin segici taginimit.

*Suda ve diger coziiclilerde siispansiyon halindeki veya ¢6ziinmiis
durumda olan maddelerin tam olarak kazanilmast. |

Membranlar, sivi atiklardan organik kirlilikleri ayirmak ve ydgunlastlrmak
igin kullanilabilirler. Bu uygulamalarda organik kirlilikler, boyutlar1 (molekiil
agirhiklart) veya polariteleri esas alinarak uzaklastirilabilirler. Boyut ayirimlarinda,
spesifik gozenek boyutu dagilimlarina sahip olan membranlar kullanulir.
Gozenekler kiiciildiikge kiigiik molekiil agirhikli bilesiklerin uzaklastirilmasi
saglanir. Bununla beraber membranlarin gézenek boyutlar diistikce membranin
birim alanindaki akis diiser, dolayisiyla verim diiser ve islem ekonomik olamaz.
Membranin kimyasal 6zelligine bagli olarak sivi atiktaki apolar bilesiklerin polar
bilesiklerden ayrilmasinda kullanilabilir. Omnegin yiizeyi hidrofilik olan bir
membran polar bilesiklerin ge¢mesine izin verirken apolar bilesikleri
ahkoyacaktlr. Bu membranlar sulu atiklarda ¢6ziinmils ve emiilsiyon halinde
bulunan yaglart aywmakta kullamlabilir (Humphrey ve Keller II, 1997;
Cheremisinoff, 1998).

Gozenek igermeyen membran ekstraksiyonuna dayanan ¢rmek hazirlama
teknikleri yiiksek segicilik saglamaktadir. Ayrica kromatografik ve analitik
cihazlara dogrudan veya otomatik baglantilar da uygulanabilmektedir. Destekli
stvi membran ekstraksiyonu, mikro gozenekli membran sivi-sivi ekstraksiyonu,
polimer yapida membran ekstraksiyonu ve bir sorban ara birimi ile membran
ekstraksiyonu gibi teknikler membrana dayanan 6rmek hazirlama teknikleridir

(Jonsson ve Mathiasson, 2000).
2.4.1.1. Mikrofiltrasyon
Ayinm, membran yiizeyi ve ¢ozelti arasindaki karsilikli etkilesimler

tarafindan etkilenirse de, parg¢acidin alikonmasi igin esas yontem “eleme”dir.

Membran mikrofiltrasyonu i¢in filtreler, gézenek boyutlar1 ayn1 olan ve yaklagsik
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% 80 gibi yiiksek gdzenek dansitesine sahip ince polimer filmlerden yapilirlar.
Filtrelerin yliksek gozenek dansitelerine sahip olmasi genellikle hidrodinamik
direncin goreceli olarak diigiik olmasina neden olur. Bu sekilde membran akis
hizlan yiikselir (Scott, 1995).

Mikrofiltrasyon 0.02-10 um, yani 200-10.000 A° boyutundaki partikiilleri
tutabilir. Polen, nisasta, kan hiicreleri ve bakteriler ile ¢ok biiylik proteinler
tutulabilir (Porter, 1997).

Mikrofiltrasyon, asagida verilmis olan iiretim ve analitik uygulamalarinda
kullanilir (Scott, 1995):

*Kimyasal, biyolojik, farmasétik ve gida endiistrilerinde sivi ve gazlardan
partikiillerin filtrasyonu

*Is1ya hassas ¢ozeltilerin ve igeceklerin aritilmasi ve steril filtrasyonu

*Saf suyun iiretilmesi

*Urtin saflastirma

*Atik suyun islenmesi

Aynica mikrobiyolojik analiz, klinik ve tibbi arastirma laboratuvarlarindaki
rutin analizler, partikill kontaminasyonunun belirlenmesi (mikroskop altmda
incelemek amaci ile) gibi bir ¢ok analitik galigmada fayda saglar. Farmasétik
alanda ilagiann ve ¢Ozeltilerin steril ve partikiillerden kurtarilmig hale
getirilmesinde, fermentasyon prosesleri i¢in gazlarin sterilizasyonunda
yararlamlir. Gida ve igecek endiistrisinde biyolojik stabilizasyonu saglar. Uriin
stabilizasyonu yapildifinda, pastorizasyon veya kimyasal sterilizasyona gerek
kalmaz (Porter, 1997).

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon, igme suyu, deniz suyu ve atik su
'uyg'illamalannda ters osmoz uygulanniadan' dnce 6n islem volarak kullamfh
bulmustur. Deniz suyunun ters osmoz ile tuzunun giderilmesi sirasinda
membranda kirlenme meydana gelir. Besleme suyunun 6n iglemden gegirilmesi bu

durumu onler (Ebrahim ve ark., 1997).
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2.4.1.2. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, hidrostatik basing altinda makromolekiiler bir ¢6zeltinin
filtrasyonla ayrimidir. Genellikle ¢ap1 20 A%dan daha biiyitk molekiiler boyutu
olan maddeler ultrafiltrasyon ile aynlabilir. 1 p’dan daha biiyik partikiillerin
ayrim ‘filtrasyon’ olarak isimlendirilir. Ultrafiltrasyonda 1-10 atm hidrostatik
basing kullanilir (Cross ve Strathmann, 1973). 0.001-0.02 pm (yani 10-200 A°%
boyut veya 300-300.000 molekill agirhigmma sahip kiiremsi proteinler
ultrafiltrasyonla tutulabilir (Porter, 1997).

Ultrafiltrasyon islem agisindan bakildiginda mikrofiltrasyona benzer.
Ancak daha zor filtrasyon islemlerini gerceklestirebilmek i¢in asimetrik
membranlar kullanilir. Membranin iist tabakasinda gézenek boyutu 0.05 pm-1 nm
‘dir. Bu nedenle ultrafiltrasyon, akiskanlardan ¢ok kiigiik partikiilleri ve ¢6ziilmiis
molekiilleri ayiran bir islemdir. Ayirimin ana ilkesi molekiil boyutudur. Molekiil
sekli ve yiikleme ise sekonder faktorler olarak ayirimda rol oynar. 1.000-
1.000.000 molekiil agirliina sahip maddeler ultrafiltrasyon membran tarafindan
alikonur. Tuzlar ve su ise membrandan geger. Kolloitler ve partikiil seklindeki
maddeler de membran tarafindan alikonurlar. Ultrafiltrasyon membrm_ﬂan, hem
ﬁltrenih icinden gecen akigkan materyali hem de filtre tarafindan alikonan
maddeyi saflastirmak ve toplamak igin kullanilabilirler. Gozenek boyutu
aralipindan daha kiiglik maddeler filtrenin iginden gecerler. Bu sekilde
pirojenlerinden arnmis, stizlilmiis ve yiiksek molekiil agirlikli kontaminantlardan
ayrilmis olurlar. Gozenek boyutu aralifindan daha biiyilk maddeler filtre
tarafindan alikonur ve bdylece yogunlastinlabilir veya diisik molekiil agirlikhi
kirliliklerden arindirilabilirler. Ticari ultraﬁltfasyon membranlar1 asimetrik yapiya
sahiptirler. 0.1-1 mikron kalinhginda, ince ve beslemeye maruz kalan iyi bir
gozenek Orgiisiine sahip bir ist tabakadan olusur. Bu tabaka 50-250 mikron
kalinlifinda ¢ok gézenekli bir tabaka tarafindan destekienir. Bu kombinasyon
yiksek permeabilite ve segicilik saglar. Ultrafiltrasyon membranlarinin ¢ogu
polimer ve inoganik yapida olsalar da seramik membranlarda genis kullanmim alan:

bulmaya baglamiglardir. Polistilfon, polietersiilfon, poliakrilonitril, poliimit,
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seliiloz asetat, alifatik polimitler ve seramikler, 6rnegin zirkonyum ve aliiminyum
oksitler membran materyallerine Ornek olarak verilebilir (Scott, 1995).
Ultrafiltrasyon yogunlagtirma, saflagtirma veya ayirim amagh kullanilabilir.
Proteinler, niikleik asitler, enzimler, antikorlar ve antijenler, viriisler ve kimyasal
yapilar1 ve biyolojik aktiviteleri ¢oktiirme, buharlagtirma veya dondurarak
kuruhna gibi yontemler nedeni ile bozulan diger maddeler i¢in uygun bir
yontemdir (Cross ve Strathmann, 1973; Rosberg, 1997). Ultrafiltrasyon, ters
osmoz ve nanofiltrasyon membranlarinin tikanmasini 6nlemek i¢in 6n uygulama
amaciyla da kullanilmaktadir (Rosberg, 1997). Gida, farmasdtik, mandira ve diger
endiistriyel alanlarda yogunlagtirma, fraksiyonlama, tuz ve renk giderme kolloit
uzaklastirma gibi islemlerde kullanilan bir yontemdir (Eykamp ve Steen, 1987).

2.4.1.3. Ters osmoz

Ters osmoz (Reverse Osmosis, Hyperfiltration) iyonik maddelerin ve
makromolekiillerin sulu ortamlarda ayirmm saglamak amaci ile basing kullanan
bir islemdir. Céziinmiis tuzun uzaklastinlmas: yéntemi olan mikrofiltrasyondan
farklidir ve madde ile ¢6ziicii arasindaki boyut farkim esas alan fiziksel bir 1slem
degildir. ‘Bﬁylé' maddeler bénzer molekiiler boyuta ve polimerik ters osmoz
membranda genis aralikta gbézenek bosluklar ile karsilastirilabilir bir boyuta
sahiptir (Scott, 1995) .

Ters osmoz prosesini anlayabilmek igin oOncelikle osmoz islemini
diigtinmek gerekir. Osmoz, esit hacimde iki ¢ozeltiyi ayirmak igin uygun bir yar
gecirgen membran kullamildifinda meydana gelir, bunlardan biri su ve digeri
seyreltik tuz g:ézeltiSidir. FSu, osmotik dengeye ulaslllncaya dek membranin su
kismindan seyreltik ¢6zelti kismina transfer edilir, hidrostatik basinca ulasildig
noktada madde ¢ozeltisi kisminda osmotik basing olusur. Tuz ¢ozeltisi tarafina
basing uygulandifinda membran arasindan su akisi onlenir ve basing osmotik
basinci asarsa akig tersine doner. Bu olay ters osmoz ya da hiperfiltrasyon olarak
isimlendirilir. Suyun daha konsantre ¢Ozeltiden seyreltik ¢dzeltiye dogru akisi

sayesinde tuz konsantrasyonu arttirilir (Scott, 1995).
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Ters osmoz membranlari, inorganik ve organik tiim maddeleri ¢6zeltiden
ayirabilir. Maddelerin ayirim mekanizmalari, boyut ve sekilleri, iyonik yiikleri ve
membranla karsilikli etkilesimleri ile baglantilidir. Bu mekanizma, ¢oziicti
ekstraksiyonuna analog teskil eden ve termodinamik olarak kontrol edilen
partisyon olarak goriilebilir. Membrandan gegen maddeler ve membran polimeri
arasindaki molekiiler sﬁrtﬁnfnenin tistesinden gelmek i¢in diftizyon siiresince 30-
100 bar gibi yiiksek basinca ihtiyag vardir (Scott, 1995) .

Ters osmoz uygulamalari igin partikiil boyutu araligi yaklasik olarak
0.0001- 0.001 mikron (1- 10 A%’dur ve 300 Dalton’dan daha biiyilk molar
kiitlelere sahip maddeler ile ayirim gergeklestirilebilir (Scott, 1995; Porter, 1997).
Sulu ¢ozeltilerin islenmesinde biiylik bir uygulama alami olan ters osmoz esas
olarak asagida verilmis olan alanlarda kullamlir:

*Tuzlu su ve deniz suyunun desalinasyonu (Cross ve Strathmann, 1973;
Eykamp ve Steen, 1987; Scott, 1995)

*Cesitli endiistrilerde saf su tiretimi (Eykamp ve Steen, 1987; Scott, 1995)

*QGida Urlinleri ¢ozeltileri, farmasotik ¢ozeltiler ve kimyasal sivilarin
konsantrasyonunun ayarlanmasi (Eykamp ve Steen, 1987; Scott, 1995)

* Atik sulann islenmesi (Eykamp ve Steen, 1987; Scott, 1995)

*Kagit hamurundaki lignosﬁlfbnatlann kismen fraksiyonlanmam (Eykamp
ve Steen, 1987)

Ayrica elektronik alaninda yan iletken iiretiminde gerekli olan ¢ok saf ve
yiksek oOzdirence (18 MQ.cm) sahip sulanin {iretiminde ters osmozdan
yararlanilmaktadir. Suyun ters osmoz ile muamelesinden 6nce mikrofiltrasyon
uygulanarak 0.5 pm’lik partikiiller tutulur (Porter, 1997).

“Dogrﬁdén osmotik konsantrasyon” yOnteminde ters osmozdan farkh
olarak diisiik basing ve disiik sicaklik uygulanmaktadir. Meyve sularinin
meyvenin tat ve renk Ozelliklerini koruyarak konsantre edilmesinde
kullanilmaktadir. Yar1 gegirgen bir membran boyunca osmotik basing gradienti
saglamak ve meyve suyundan suyu uzaklastirmak i¢in osmotik bir madde
kullanilir. Osmotik madde genel olarak suda yliksek ¢oziiniirlikkte, higroskopik,

toksik olmayan, gidanin tadi, kokusu ve rengi bakimindan inert ve membran
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icinden gegmeyecek ozellikte olmahdir. Genellikle yiksek konsantrasyonda
¢Ozlinmily maddeler, diistik molekiil agirlikli maddeler yiiksek osmotik basing
saglar. Sodyum kloriir, sakkaroz veya gliserol, seker kamist melas: vb. en ¢ok
kullamlan maddelerdir. Osmotik madde ¢ozeltileri konsantre meyve suyundan

daha ytiksek osmotik basinca sahiptir (Petrotos ve Lazarides., 2001).
2.4.1.4. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon ters osmoza benzer. Ayirim yetenedi, ters osmoz ve
ultrafiltrasyon membranlarinin arasinda yer alir ve basing kullanan bir islemdir.
Sekerlerin kii¢iik molekiilleri gibi maddelerden iyonlarin ayiriminda kullanilabilir.
Bu durum, ince film seklinde selilloz olmayan membranlarin gelistirilmesi ile
basarilabilmistir. Membranlar, polisiilfon veya polietersiitfonun goézenekli
substrat: {izerine ara yiizey polimerlestirmesi ile olusturulabilirler. Genellikle bu
uygulama, islemin etkinliginde gelismelere yol agmis ve gida ve biyoteknoloji
endiistrilerinde kullamlabilecek yeni friinlerin {retilebilmesini saglamigtir.
Nanofiltrasyon sistemleri, ters osmozdaﬁ daha diistik basinglan kullanir (6rnegin 5
bar). Her ne kadar ters osmozdan farkli kalitede olsa da daha yiiksek su akis hiz1
elde edilir. Nanofiltrasyon sodyﬁmuh | yiiksek branlarda .uzaklastmlmasmm
gerekmedigi ancak Mg ve Ca gibi diger tuzlann (yani divalent iyonlarin)
uzaklastirlacagi durumlarda kullamlir. Nanofiltrasyon’da yapilan uzaklastirma
islemleri (5 bar ve 2000 ppm madde), NaCl i¢in % 60, kalsiyum bikarbonat i¢in %
80, magnezyum siilfat, glukoz ve sakkaroz i¢in % 98 oranlarina varmaktadir. Bir
gok tretici diisik tuz uzaklagtirma yetenegine sahip bir seri polimit membran
g’elistifmistir. Bu membranlar tuzlu pej/nir suyunun (diafiltrasyon) ve farmasotik
preparatlarin islenmesinde uygulanir. Renk uzaklastirma, yiizey sularindan TOC
ve trihalometan prekiirsorlerinin uzaklastinimasi, kuyu sularindan radyum ile
TDS’in uzaklagtirilmasi ve bu sularin sertliginin giderilmesi diger ozel

uygulamalardir (Scott, 1995).
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2.4.1.5. Pervaporasyon

Pervaporasyon (PV), birbirleri ile karigabilen sivi karisimlarinda bulunan
bilesiklerin daha konsantre iiriinler halinde ayrilmasi i¢in kullanilan bir membran
islemidir. Yiksek basincin gerekli oldugu bir ¢ok ayiimda ters osmozun
uygulamada gétirdigi siirlamalar nedeniyle pervaporasyona olan ilgi giderek
értrmstlr. Ayinm, membranin maddenin gectigi kisma daha diigiik basing (vakum)
uygulanirken, diger kismumin aynlacak siviya maruz birakilmas: suretiyle
gerceklestirilir. Membrani gecen kismin (permeat) kismi basinci bu sekilde doyma
basimncindan daha diigiik tutulur ve ayirim igin gereken giicii saglar. Alternatif
olarak inert bir tasiyici gaz kullanilarak diisik kismi basing olusturulabilir.
Pervaporasyon aymi anda kiitle ve 1s1 transferinin gergeklestigi karmagsik bir
islemdir. Gizli 1s1, sivimin pervaporasyonu i¢in gereklidir. Ayirimin prensibi
distilasyona benzemez. Distilasyonda ayirim biiyiikk 6lgiide buhar/sivi dengesine
baghdir. Bu islemde ise biiyiik ol¢iide bilesiklerin membranda ¢6ziiniirliiklerine
ve diflizyon kuvvetlerine baghdir. Gozeneksiz membrandan gegis ii¢ adimda
gerceklesir: Besleme bilesiklerinin “gisirilmis” membranin gectikleri tarafina
dogru partisyona ugramalari (segici sorpsiyon), gegen maddelerin membran
iginden segici difiizyonu ve membran ylizeyindeki gecen maddenin buhar fazina
desorpsiyonu. Bu islemin sonucunda membrani gegen kisim, membran olmadan
stvi-buhar ara yiizeyinde denge durumunda saglanabileceginden daha verimli bir
sekilde elde edilebilir. Distilasyon isleminden bu yonde farkli olmas:
pervaporasyonun tercih nedeni olmustur. Pervaporasyon, buhar/sivi dengesini
etkili bir sekilde degistirir, daha biiyiik fraksiyonda tirlin buharinin tek bir adimda
ﬁrefildigi yéhfemdir. Azeotroplarin olusumu iglemi sinirlamaz. Ornegin en biiyiik
uygulama alani etanol ve su azeotroplarinin ayrilmasidir (dehidratasyon) (Scott,
1995; Scott, 1996).

Membran materyalleri {i¢ gruba ayrlabilir. Cams: polimerler, kaucuk
yapili polimer veya elastomerik polimer ve iyonik polimer membranlar. Polimerin
se¢imi 6nemli &lgiide uygulamaya baghdir. Camsi: polimerler ¢dziicl

dehidratasyonu igin kullanilan su-se¢ici membranlarn yapmak i¢in kullanilir.
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Kauguk yapili polimer membranlar sudan organik bilesikleri segici olarak
uzaklagtirmak igin tercih edilir. Iyonik polimerler zi1t iyonlar ile nétrallesen iyonik
gruplar igerir. Bu membranlar ¢apraz bagli polielektrolitler olarak diistiniilebilir.
Katyonik ve anyonik olmak tizere iki alt grupta toplanabilirler. Suya cazibeleri
oldugu i¢in normal olarak su segicidirler. Iyonik polisakkaritler dehidrasyon
membranlar1 yapmak i¢in potansiyel materyaller olarak goriilmektedir.
Membranlar ince yaptya sahiptirler (50 pm civarinda) ve polivinil alkol,
poliakrilonitril ve poliakrilamit bazlidirlar (Zhang ve Drioli, 1995; Feng ve
Huang, 1997).

Pervaporasyonun endistriyel uygulamalan, kimyasal ve biyokimyasal
endiistrilerde arastirma asamasindadir. Diisiik konsantrasyondaki organik
maddelerin 6megin alkollerin fermentasyon ortamlarindan geri kazanilmas: ve
kiiciik miktarlarda ¢oziiclilerin sudan uzaklastirilmas: bu uygulamalara 6rnek
olarak verilebilir (Scott, 1995; Scott, 1996; Feng ve Huang, 1997).

Pervaporasyon isleminin genel uygulamalar su sekilde verilebilir (Feng ve
Huang, 1997):

*Suyu uzaklagtirma: Alkoller, ketonlar, asitler, aminler

*Sulu gézeltilerdenl organik bilesiklerin ekstraksiyonu: Toksik bilesiklerin
(hidrokarbonlar, halojenli hidrokarbonlar, aminler, fenoller) uzaklastirilmasi, gida |
endiistrisinde dogal aromalarin kazanilmasi, parfiimeride eser bilesiklerin geri
kazanilmasi

* Azeotroplar, yakin kaynama noktali karigumlar: Su/EtOH

*Organik kanigimlar: Alifatik/aromatik bilesikler, izomerler, halojenli
hidrokarbonlar vd. ‘ | _

| Alkollerden suyun '-uzaklastlrllmas1 (Atra ve ark., 1999), aroma
bilesiklerinin kazamlmasi ve konsantre edilmesi (Zhang ve Matsuura, 1991;
Bengtsson ve ark., 1992; Karlsson ve Tragérdh, 1993; Karlsson ve Tragérdh,
1997; Molina ve ark., 1997; Karlsson ve ark., 1998; Schafer ve ark., 1999; Girard
ve Fukumoto, 2000), organik karisimlardan suyun aynlmas: (Shaban, 1997),
hidrokarbon kangimlarindan alkollerin ayrlmas: (Shaban ve ark., 1997),

biyoreaksiyon iriinlerinin aywimi, konsantre edilmesi ve saflagtirilmasi
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(Strathmann ve McDonogh, 1993; Lamer ve ark., 1996; Fabre ve ark., 1996; Favre
ve Nguyen, 1996; Mathys, 1997; Beauchéne ve ark., 2000) ve ugucu yag
bilesiklerinin yogunlastirnlmas1 (Mauz ve ark., 1996; Charbit ve ark., 1997) gibi
farkli alanlarda yapilan ¢alismalar bulunmaktadir. ,

Pervaporasyon izolasyon amacinin diginda yeni bir ayinm teknigi olarak
analitik amagla da kullamlabilmektedir (Luque de Castro ve Papaefstathiou,
1998). Analitik pervaporasyonda buharlasma ve gaz diflizyonu tek bir modiil
icinde gerceklesir. Isitilan dondr fazdaki ugucu bilesikler gbézenekli membran
arasindan buharlasarak gegerler ve buhar membranin diger tarafindaki soguk bir
akseptor lizerinde yogunlasir. Ayirimin gergeklesmesini saglayan sicaklik farkidir,
Bu sekilde membranin iki tarafinda buhar basinc farki olusur.

Pervaporasyon’un tek bagmma kullamminin yaninda pervaporasyon-
distilasyon ve pervaporasyon-kimyasal hibrit yontemleri de gelistirilmistir
(Lipnizki ve ark., 1999).

2.4.1.6. Membran distilasyonu

Membran distilasypnu, besleme kisminda bulunan ugucu bilesiklerin
hidrofobik  gbzenekli membran “ arasmndan buharlagtirilmasi  islemidir.
Pervaporasyon isleminden farkli olarak gozenekli membran materyallerinin
kullamldig bir tekniktir. Bu durumda materyal sivi besleme tarafindan islatilmaz
ve bu sekilde membran boyunca sivi penetrasyonu ve iletimi Snlenir. Isitilmg,
sulu besleme ¢ozeltisi hidrofobik mikro gozenekli membran ile temas ettirilir.
Boylece her bir gdzenegin girisinde buhar-sivi ara ylizeyi meydana gelir.
Membran materyali suyu sevniedigi' icin, siv1 haldeki su hidrostatik bir basing
(suyun siv1 giris basmnci) olmadan gézeneklere giremez. Boyle bir basing farkinin
varliginda membranin her iki tarafinda sivi-buhar ara ylizeyi olusturulur. Bu
kosullarda biiyiik bir sicaklik farki membran boyunca korunur. Su buhar basing
farki her iki ara yiizey arasinda olusur. Buharlagma sicak ara ylizeyde gergeklesir.
Buhar gozenekler arasindan aktarildiktan sonra yogunlagma soguk ara yiizeyde

olur. Membran, buhar-sivi dengesi rahatsiz edilmediinden sivinin ayirim
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izerinde ¢ok az etkilidir. Membran distilasyonu isleminde, membran sicaklik ve
bilesim acisindan farkhi iki sulu ¢ozeltiyi ayinr. Besleme ¢ozeltisinin ugucu
bilegikleri (siklikla su) besleme/membran ara yiizeyinde buharlagir. Bu sekilde
buharlagsma/yogunlagsma mekanizmasinin islemesi bnedeniyle 6zel bir distilasyon
sekli olarak goriiliir. Basing ve sicakhigin belirlenmesinden sonra distilat
konsantrasyonlar: ara yiizeylerdeki buhar/sivi dengelerine baglidir. Membranin
sulu fazin gegtigi kismi (permeat), sogutucu bir siv1 (Direct Contact Membrane
Distillation, DCMD), hava boslugu ile membrandan ayrilan bir sogutma yiizeyi
(Air Gap Membrane Distillation, AGMD), gaz (Sweeping Gas Membrane
Distillation, SGMD) veya vakumdan (VMD) olugabilir (Udriot ve ark., 1994;
Scott, 1995; Lawson ve Lloyd, 1997; Gryta ve Tomaszewska, 1998; Foster ve
ark., 2001).

1980 yilindan sonra aymi membranlarin kullamildigi, ancak farkli bir
izotermal islem olan “osmotik distilasyon” (osmotic distillation, osmotic
evaporation) ortaya ¢ikmistir. Bu ydntemde membran, bir kismi ugucu olmayan
bilesikleri iceren iki sulu ¢ozeltiyi ayirir. Membramn her iki tarafindaki madde
konsantraéyonlan farklidir. Ugucu olmayan bilesigin varligi su buhan basincim
diigtiriir. Bu sekilde membran gozeneklerinin her iki tarafinda su buhar basinci
farki olusur. Termal mémbran distilasyonunda oldugu gibi su buhar1 akisi
meydana gelir (Kunz ve ark. 1996; Godino ve ark., 1996; Barbe ve ark., 1998;
Mansouri ve Fane, 1999). | Su aynmim saglayan fiziksel parametre membran
distilasyonunda sicaklik, osmotik distilasyonda ise konsantrasyondur (Mansouri
ve Fane, 1999; Petrotos ve Lazarides, 2001).

Membran distilasyonunun uygulamalari asaglda verilmistir:

*Déniz suyu, tuzlu su ve atik sularin saﬂasﬁnlmam ve demineralizasyonu
(Scott, 1995; Gryta ve Karakulski, 1999; Martinez-Diez ve Vazquez-Gonzales,
1999)

*Fermentasyon ortamindan etanoliin ekstraksiyonu (Scott, 1995; Gryta ve
Karakulski, 1999)

*Sulu tuz ¢dzeltisinin ve asitlerin konsantrasyonunun ayarlanmasi (Scott,

1995)
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*Cok saf suyun (ultrapure) elde edilmesi (Gryta ve Tomaszewska, 1998)
*Meyve sularimin konsantre hale getirilmesi (Calabrd ve ark., 1994;

Lagana ve ark., 2000)
2.4.1.7. Siv1 membranlar

Sivi membran isleminin esas1 biri besleme digeri siyirici (strip) olmak
tizere iki homojen ve karigabilir sivimn liglincii bir faz yani membran vasitasi ile
ayrilmasidir. Coziicli ve tasiyiclyl iceren membran fazi, besleme ve akseptor
cozeltileri ile kanstinlamaz ve pratikte bu ¢ozeltilerde ¢oziinmez. Maddenin
beslemeden akseptdr ¢ozeltisine aktarimi, ii¢ faz arasindaki iki arayiizeyde
olusturulan uygun kosullara baghdir. Besleme/membran ara ylizeyindeki
termodinamikler maddenin membrana ekstraksiyonuna yardim eder, aym anda
membran/akseptér ara ylizeyindeki termodinamikler ters aktarima yani siyirma
islemine yardimci olur.

Her ne kadar su bazli membranlar organik ¢ozeltilerin ayrilmasinda
kullaniliyorsa da bir gok uygulamada membran organik bir sividur.

Destekli sivi membranlar sivi membran fazi destekleyen veya tutan
gozenekli bir kat1 destegin (polimer veya seramik) kullanilmasin térhel alir. Ince,
kat1 destegin gbzenegi tam olarak membran ile doldurulur ve bu doyurma goreceli
olarak stabil, heterojen kati/sivi membram olusturur. Bazi uygulamalarda sivi
membran fazi, iki gézenekli kat1 destek (sivi membran iceren) arasinda sandvig
yapilir. Ince yassi levhalar veya igi bos elyaflardan olusan destekler, oleofilik
polimerierden tiretilir ve s1ivi membran tarafindan 1slatilabilir.

S1vi membran isleminin ikincisi, ikili emﬁlsiyon olusumunu esas alir ve
emiilsiyon sivi membranlar (Emulsion Liquid Membranes, ELM) olarak
tanimlanir. Bu sistem, membran sivisinin % 5 ya da daha fazlasmi olusturan bir
emiilsiyon olusturucu madde tarafindan stabilize edilen i faz sistemidir. Bu islem
doért ana asamadan olusur: Emiilsiyonun hazirlanmasi, kati maddenin ortamdan

¢ekilmesi, membran ve beslemenin ayrilmasi, emiilsiyonun kiriimasi.
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ELM isleminde ana problemler emiilsiyon stabilitesinden kaynaklanir.
Diisiik stabilite, membranlarin kismen kirilmalarina neden olur ve tiim etkinligi
diisiirtir. Yiiksek stabilite ise islemin son kademesi olan emiilsiyonun kirtlmasinda
sorunlara yol agar (Scott, 1995). Ekstraksiyon iglemi bittikten sonra emiilsiyon
santrifiij, 1s1, 6zel maddelerin ilavesi veya elektriksel uygulama (Gang ve ark.,
1997; Skelland ve Meng, 1999) ile “kirilir” (Baird, 1983). |

Emiilsiyon sivi membran ayirim islemi ile yapilan c¢alismalarin esas
konusu, endiistriyel atik sularda seyreltik ¢6zelti iginde bulunan bir ¢ok organik ve
inorganik bilesikleri uzaklagtirmak, kazanmak ve saflastirmaktir. Organik asitler,
fenoller, kresoller ve aminler, bakir, kadmiyum ve civa gibi metal iyonlar: bu tip
bilesiklere 6rnek olarak verilebilir Bu sekilde atik sularin muamelesi ile toksik
bilesiklerin diisiik seviyelere g¢ekilmesi igin ¢aba harcanmaktadir (Skelland ve
Meng, 1999).

Bir ¢ok farmasotik bilesik, pestisitier ve tat bilesikleri rasemik
karisimlardir. Biyolojik aktivite, bu iki enantiomerden sadece birinde giicli
durumdadir. Enantiomerik karlslm'lan ayirmak icin ¢apraz akig fraksiyonlama ve
sivi membran teknolojisini birlestiren yeni bir teknik kullanilir. Bir rasemik
karlslm siral bir ortamda bulunursa, bir enantiomer digerine gore daha kolay
konum bulur. Relatif olarak yuksek konsantrasyonda optik olarak saf siral bir
katki maddesi igeren bir sivida bir enantiomer digeri ile karsilastirildiginda daha
kolay siral katki maddesi ile kompleks olusturur. Birbirinin aynisi olan iki sivi,
siral bir katki maddesinin ya R- ya da S- enantiomerinin ilave edilmesiyle zit
sirallesmeye ugratilir. Bu s1v11af birbirleriyle karigabilir durumdadir. Ancak
gbzenekli bir membran icinde bulunan, kangmayan bir siv1 ile ayrilmig halde
bulunurlar. Bu iki siral sivi ¢apraz olarak akar. Siral sivﬂar sulu degildir, sulu bir
s1vi membran ile ayrilirlar. Sivi membran ayrilacak olan enantiomerlere gegirgen,
siral segici molekiillere gegirgen degildir. Bu sekilde olusan simetrik sistemde
rasemik karisim sistemin ortasina ilave edilir.Saflastirilan enantiomerler sistemi

iki ayn kisimdan terkeder (Keurentjes ve ark., 1996).
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2.4.1.8. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, bir yiikteki iyonlari karsit yiikteki iyonlardan segici  olarak
ayirmay1 saglayan bir membran islemidir. Elektrodiyaliz birimleri iyon selektif
membranlar1  kullamir ve bu nedenle iyon degistirici membranlar olarak
isimlendirilirler. Bu membranlar, karsit yiikteki mobil iyonlarin baglandig
bolimer yapiya bagl sabit yiiklii gruplara sahiptir. Heterojen ve homojen olmak
lizere iki tip iyon degistirici membran kullanilir. Heterojen membranlar iyon
degistirici reginelerden hazirlanirlar ve genellikle yiiksek elektriksel direng
gosterirler. Ayrica su ile ¢ok sistiklerinden mekanik gii¢leri zayiftir. Homojen
membranlar iyonik grubu polimer filme baglayarak hazirlanirlar. Bu polimer film,
polistiren (veya polivinil piridin) veya politetrafloroetilen ve poli(siilfonil)floriir-
vinil eter ile divinilbenzenden olusan ¢apraz bagh kopolimerdir. Iyon degistirici
gruplar katyon degistirici membranlar i¢in siilfonik asit ve karboksilik asit, anyon
degistiriciler i¢in ise kuaterner amonyum tuzlaridir. Bu membranlar bir elektrolit
¢ozeltisinin icine yerlestirildiklerinde ve mobil iyonlarm hareketi sayesinde
aralarindan elektrik akimi gegirildiginde aymi yiike sahip olan mobil iyonlar
membranin bir yliziinden diger tarafina potansiyel gradientin etkisi altinda
serbestce gecerler. Katyonik polimer ‘membranlar katyonlara gecirgendir ve
hemen hemen tlimiiyle anyonlara gegirgen degildir. Tersi durum ise anyonik
membranlar i¢in gecerlidir.

Bir elektrodiyaliz biriminde her iki tip membran kullamlabilir. Her bir
birim birbirinin yerine gegebilecek anyon ve katyon degistirici membranlar olarak
diizenlenmis ¢ok sayida (150-400 olabilir) yass: membran tabakalarindan olusur.
Bu membran yigim katot ‘\‘/e anot olmak ﬁzére iki elektrot arasmé sikistirilir.
Elektrik akimi dogrudan bu tabakalar i¢inden gegirilir. Katyonlar, katoda dogru ve
anyonlar da anoda dogru hareket etmeye calisirlar. Iyon selektif membranlar yiikli
iyonlarin hareketini smurlar. Bu sekilde bir bolmedeki katyonlar ve anyonlar
komsu bolmedeki karsit yonlerde yiik akimi ile uzaklastirilirlar. Boylece bu
boliimdeki ¢oOzelti seyreltik hale gelirr Komsu bdlmedeki iyonlarin

konsantrasyonu artar. Yiginda birbiri ardindan gelen hiicrelerdeki elektrolit
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konsantrasyonu diiser. Islem sirasinda elektrolit, membran destegi olarak
kullamlan ve kiitle transferini yogunlastiran kisimlar sayesinde membranlar
arasinda olusan dar bosluklarda akar. Iki elektrolit akisi siirekli olarak saglamir.
Bunlardan biri tuz konsantrasyonunun artmasi ile olugan konsantre akig, digeri ise
tuz konsantrasyonunun diigmesi ile olusan seyreltik akistir (Scott, 1995).

Elektrodiyaliz, asagida verilmis olan islemléri gergeklestirmék i¢in
kullanilir (Scott, 1995):

*Sulu ¢ozeltilerden tuzlarin, asitlerin ve bazlarin ayrilmas:

*Iyonik bilesiklerin n&tral molekiillerden ayrilmas:

*Monovalent iyonlarin ¢ok yiiklii iyonlardan ayrilmasi

*Iyonik kisimlarin yeni maddelerin olusmas i¢in uygulanmasi
2.4.2, Sivi-sivi ekstraksiyon

Coziicii ekstraksiyonu, bir maddenin bir ¢oziicliden digerine aktarilmasini
esas alan bir ayirma yontemidir. Birbiri ile temas eden bu iki ¢dziicii karigsmaz. Bu
teknik hizli, kolay ve kullamigh oldugundan ¢ok tercih edilmektedir. Ayirim tam
olarak gerceklesir. Ciinkii iki siv1 faz arasindaki relatif olarak kiiglik ara yiizey
alan, ¢oOktiirerek yapilan | aymmlarin bir ¢ogunu zorlastiran vv.e istenmeyen
onceden ¢okme olaymna benzer herhangi bir etkiye meydan vermez. Islem igin
sadece bir ayirma hunisinin kullanilmasi bir ¢ok durumda yeterlidir. Genellikle
ekstraksiyon adimim gergeklestirmek igin sadece birkag dakikaya ihtiya¢ vardir.
Islemler eser veya yogun sekilde ¢oziinmiis maddeler igin kullamlabilir. Cok
hassas organik veya biyokimyasal maddeler ekstraksiyon islemleri ile.
-ayrlabilirler. Diger ayinm islemleri'nde mevcut olan dekorripoziéyon gibi
maddenin yapisina zarar veren durumlar s6z konusu degildir (Freiser, 1973).

Sivi-sivi  ekstraksiyon teknigi gida endiistrisinde uzun zamandir
kullanilmaktadir. 18. yy'da sulu alkoliin ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak kullanim
Arap diinyasinda bilinen bir uygulamaydi. Daha once ise su ile ekstraksiyon,

aromatik ekstreleri elde etmek i¢in kullamiliyordu. Gida endiistrisinde genellikle
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bitkisel ve hayvansal kaynakli maddeler ile ¢alisilir. Her zaman kati-sivi ve sivi-
s1v1 ekstraksiyon arasindaki ayirim tam olarak ortaya konamaz.

Sivi-sivi  ekstraksiyon degerli bir bilesigin elde edilmesi i¢in
kullanilabilecegi gibi, bir hammaddeden istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmasi
i¢in de gida enddistrisinde uygulama bulmaktadir.

Kiugilik olgekte islemlere gereksinim duyulmasina ragmen kokularin ve
aromalarin ekstraksiyonu her zaman biiyiik ilgi ile karsilanmistir ve ¢ok sayida
uygulama bilinmektedir. Alkollii ¢oziiciiler yaygin olarak kullanilirlar, ayrica
etilen klorir de kullamlmaktadir. Bu ¢6ziici su ile heterojen azeotrop
olusturmasindan dolay: bir avantaj saglar ve bu sekilde ¢oziicliniin kazanilmasi
kolaylasir. Limon ve portakal ugucu yaglan gibi narenciye yaglarn, gida endiistrisi
icin tat bakimindan 6nemli kaynaklardir. Bu yaglar yiiksek oranlarda terpen ve
seskiterpen gibi hidrokarbonlan igerirler (Limon yaginda % 90 dan, portakal
yaginda % 95 ten fazla). Degerli bir oksijenli bilesik olan Sitral % 4-5 oraninda
bulunur. Yag bir gida katki maddesi olarak &zellikle mesrubatlarda kullanilmadan
once, ¢cOzlinlirlik ve stabilite kriterlerini etkileye‘n hidrokarbonlarin uygun
seviyelere distiriilmesi gerekir. Bu amagla kullanilabilecek metodlardan biri de
s1v1 ekstraksiyonudur. Tek bir ¢6ziicii veya polar-apolar ¢6ziicii ¢ifti kullanilabilir.
Genellikle alifatik bir alkol olan tek bir ¢dziiciiniin kullanilmas: biiyiik miktarda
¢oziiciiye ihtiyag varsa uygundur. YaZ oranlari, ozellikle Sitral ekstresi
seyreltilmis olarak kullanilacaksa, sakinca teskil etmez.

Kimyasal proses endiistrilerinde bir ekstraksiyon islemi igin ¢oziict
se¢imi, ¢oziicli kapasitesi, segicilik ve geri kazamim maliyeti gibi hususlara
baghdir. Her ne kadar gida endiistrisinin bu kriterlerin tiimiin{i dikkate almas:
gereksé de bir ¢dziiciiniin kullamlmas: ile meydana gelen toksikolojik tehlikelere
de deger bigmesi gerekmektedir. Aynca yilkksek kaynama noktasmna sahip
¢oziictilerin geri kazanilmasi esnasinda olusan yiiksek sicakitk nedeni ile liriine
verilebilecek zararlar da digiiniilmelidir. Calisilan mekandaki zararli ¢6ziicli
buharlarina maruz kalmaktan dogacak problemler tiim proses endiistrilerinde

o6nemli bir sorundur.
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Kanserojen olmalari nedeni ile baz1 ¢oziiciilerin toksikolojik testlerine olan
ilgi artis gostermistir. Bu ¢6ziiciilerin gida maddelerinin islenmesinde kullanim
kontrol altina alinmigtir.. Cok sayida kisa zincirli hidrokarbon (C5-C8) sivi
ekstraksiyonunda kullanilmaktadar.

Kullanimi uygun gﬁrﬁlén bir ¢dziicli, ekstraksiyonda kullanildiktan sonra
izin verilen ¢6ziicii artif1 seviyeleri otoriteler tarafindan belirlenmektedir. Bu
ﬁﬁldarlann etkisi ¢oziiciilerin uzaklastirilmas: esnasinda ¢ok dikkatli bir sekilde
gozlenmelidir. Coziictiniin kazanilmasi esnasinda herhangi bir soruna neden
olmayan c¢oziiciiler daha ¢ok tercih edilmektedir. Her ne kadar diisitk molekiil
agirhigina sahip alkoller bu kategoride yer aliyorlarsa da bunlar1 kullanirken
istenmeyen esterlesme reaksiyonlarinin olusumunu 6nlemek igin dikkatli olmak
gerekir. Sulu alkol bu amaca hizmet eder.

Proteinler gibi makromolekiiller ayrlirken, ¢o6ziiciiliklerinin disiik
- olmasmdan ve molekiil yapisim etkileme ihtimallerinin bulunmasindan dolay:

belirtilmis olan basit ¢éziiciilerin kullanimi uygun olmayabilir (Hamm, 1983).
2.4.3. Poroplast ekstraksiyon teknigi

Ugucu yagm suda ¢6ziinen kismu ve bu kismin neden oldugu sorun 6teden
beri dikkat ¢ekmistirr Uzun yillar kaybedilen bilesiklerin  sudaki
dispersiyonlarindan geri kazanilmasi i¢in ¢ok sayida teknolojik ¢oziim ileri
stirtilmiigtiir. |

Bununla beraber yalmzca eskiden beri kullanilan tekrar distilasyon
(redistillation, cohobation) metodu ticari agidan uygundur ve bazen endiistri
tarafindan uygulanmaktadir. -

Leningrad Universitesi’nde gelistirilen bir teknikle distilat suyundan yagin
alinabilmesi miimkiin hale gelmistir. Yontem masrafi azaltmak i¢in tlizerinde bir
¢ok modifikasyon yapilmis partisyon kromatografisini baz alir ve ugucu yaglarin
sudaki dispersiyonlarindan geri kazanilmasini saglayan yiiksek verimli ticari bir

metottur (Kozhin ve ark, 1969; Kozhin ve ark., 1972a; Kozhin ve ark., 1972b).
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Sivi-stvi dagitimin esas alan bu ydntem, genel olarak faz temasini igeren
tarz1 bakimindan klasik metottan farklidir. Maddelerin transferi, sulu faz
(hareketli) gozenekli yapiya sahip inert bir destegin hidrofobik yiizeyi iizerine
kaplanmis diisiik polaritede organik faz (sabit faz) arasindan gegtigi zaman
meydana gelmektedir. Ozel amaca ve segilen siv1 fazlara bagli olarak arzu edilen
bilesikler su fazindan organik faza aktanlabilir veya verimli bir gekilde geri alim
§e/veya dogal maddelerin ayrimi saglanabilir. Islemin her iki versiyonu aroma
bilesiklerinin sudaki dispersiyonlarindan kazanilmasinda ve hidrokarbon
icermeyen ugucu yaglarin hazirlanmasinda kullamlmaktadir.

Verimli bir ekstraksiyon islemini gerceklestirebilmek igin, sivi fazlarin
temas ylizeyini maksimum hale getirmek ve miikemmel bir karsi akim akisim
saglamak gerekir. Bunun i¢in organik fazin gzenekli destek iizerinde ince (1pm)
ve tek bigimli bir tabaka halinde dagilmas: gerekir.

Tammlanan y6ntemde kullanilan organik ¢6ziicliniin segilmesi i¢in gegerli
olan kriter, genel olarak uygulanan ¢Oziici ekstraksiyonu icin kullanilan
kriterlerden farkli degildir. Coziicii suda ¢bziinmeyen, tercihen diisiik kaynama
noktali, herhangi bir artitk madde birakmadan tamami ile buharlagtirilabilen bir
¢bziicli olmahdir. Ozellikle freonlar veya CO, gibi sivilastirilmis gazlardan
yararlanmak cazip gelmektedir. |

Materyalin ve kolon dolgusunun hazirlanmasinda kullanilacak yontemi
se¢mek, kullanilacak metodu gelistirmek i¢in 6nemli noktalardir. Bloklar halinde
hazirlanmis olan gézenekli politetrefloroetilen (PTFE) ideal bir materyal olarak
kabul edilmigtir. Bu madde kimyasal olarak inert bir yapiya sahiptir, bu nedenle
yagin kimyasal bilesiminde degisiklife neden olmaz. PTFE bilinen herhangi bir
gézﬁcﬁde sismez, bdylece segilmis olan herhangi bir ¢oziicti sistemi ile galismay:
miimkiin hale getirir.

Poroplast ekstraksiyon tekniginin fermentasyon ortam, su igeren reaksiyon
iiriinleri gibi ¢esitli sudaki dispersiyonlardan aroma maddelerinin alinabilmesi igin
etkili bir yéntem oldugu bulunmustur. Ekstraksiyon isleminin verimliligi
. sayesinde aroma bilesikleri seyreltik karigimlardan (100-500 ppm) bile kantitatif

ve ekonomik olarak elde edilebilirler. Islem sirasinda ¢oziiciiler az miktarda
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kullamlir, muamele edilen su fazinin miktarina bagli olarak nadiren % 0.1-1°i
asar.

Poroplast ekstraksiyon teknigi, yag distilasyonu siiresince agiga ¢ikan su
iceren kondensattan ugucu yag bilesiklerinin alinmasinda basarili bir sekilde
kullaniimaktadir (Fleisher, 1983; Fleisher, 1990; Fleisher, 1991).

Bu konuda 'yap11m1§ gahsmélar bulunmaktadir. Pelargonium graveolens
ﬁzerinde yapilan bir arastirmada elde edilen distilasyon suyu, hekzan:su fazi oram
1:40 olacak sekilde poroplast ekstraksiyon isleminde kullanilmistir (Fleisher ve
Fleisher, 1985). Diger bir ¢alismada Ocimum basilicum’un iki varyetesinden elde
edilen distilasyon suyunda kloroform:su faz: oram 1:40 olacak sekilde poroplast
ekstraksiyon iglemi gerceklestirilmistir (Fleisher,1981). Her iki calismada da
poroplast ekstraksiyon yodntemi ile elde edilen ekstreler igin “ikincil” yag

(secondary oil) tammi yapilmistir. Cesitli bitkisel materyallerde Suda

- ¢oziinen/Dekante edilen fraksiyon oranlarim gosteren degerler Cizelge 2.1.°de

verilmistir:

Cizelge 2.1. Poroplast ekstraksiyon teknigi ile c¢alisilmis bitkiler ve Suda
¢Oziinen/Dekante edilen (S.C./D.E) fraksiyonlarin oranlan

Bitki S.C./D.E |Kaynak

Ocimum gratissimum L. (6jenol tipi) 1:1 Zukov ve ark., 1979
Ocimum basilicum L. (linalool /metil kavikol tipi) 1:3 Fleisher, 1981

Ocimum basilicum L. (linalool 6jenol tipi) I:1 Fleisher, 1981
Pelargonium graveolens Thunb. 1:3 Fleisher ve Fleisher, 1985
Carum carvi L. 1:3 Fleisher ve Fleisher, 1988
Dictamnus gymnostylis Stev. |- 1:2 - |Kozhinve ark,, 1972¢
Hyssopus cretaceous Dub. | | | 1:2 | Kozhin ve ark., 1972¢ .

Poroplast ekstraksiyon teknigi, hidrokarbon icermeyen Citrus ugucu
yaglarmin elde edilmesinde (deterpenation) kullanilabilmektedir (Moyler ve

Stephens, 1992; Fleisher, 1994).
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2.4.4. Kat1 faz ekstraksiyonu (KFE)

KFE, bilesiklerin iki faz arasinda partisyona ugramalarindan dolay: sivi-
siv1 ekstraksiyonuna benzer. Aym1 zamanda bilesiklerin bir aparey i¢inde uygun
bir adsorban materyale tutunmalar1 ve kontrol edilen bir siire iginde temas etmeleri
nedeniyle de sivi-kati ekstraksiyonuna benzemektedir. KFE’de ekstre edilecek
Bile@ikler bir kat1 ve bir sivi arasinda partisyona ugrarlar. Bu bilesiklerin,
numuneden c¢ok kati faza yiiksek afinite gostermeleri gerekir. Alikonma veya
eliisyonun farkli mekanizmalara sahip olmalari, bilesik, adsorbanin yiizeyindeki
aktif yoreler ve sivi faz veya numune arasindaki molekiiller arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanir. Modern KFE’de adsorban, polipropilen kartus i¢inde
iki g6zenekli disk arasina doldurulur. Sivi fazlar bu kartus i¢inden vakumla ya da
pozitif basingla (yercekimi, bir enjektérden gaz basinci ile ya da santrifiijle)
- gegirilir (Thurman ve Mills, 1998; Fritz ve Macka, 2000; Poole ve ark., 2000;
Smith, 2003). Tip seklinden bagka kati faz ekstraksiyonu igin membran
- teknolojisi de kullanilabilmektedir. Membranlar veya diskler, 0.5 mm kalinliga
sahiptir. KFE kartuslarindan daha yiiksek akis hizina olanak verir. Membranlar
Ornek hacminin yiiksek ve bilesiklerin konsantrasyonunun diisiik oldugu
durumlarda tercih edilir (Thurman ve Mills, 1998).

KFE ile ekstraksiyon asamalan su sekilde verilebilir (Thurman ve Mills,
1998; Huck ve Bonn, 2000; Fritz ve Macka, 2000).

1. Sorbanin uygun bir ¢éziicii gegirilerek aktive edilmesi.

2. Aktivasyon i¢in kullanilan ¢dziicliniin uzaklagtirilmasi.

3. Ornegin uygulanmasi; bu sekilde bilesikler adsorban tarafindan tutulur.

4. Istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmas: B

5. Bilesiklerin eliisyonu

KFE geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonu ile karsilagtirildiginda ¢ok sayida
avantaja sahiptir. KFE basittir, ucuzdur ve goreceli olarak az miktarda ¢6ziicii
kullamir. Bununla beraber kat1 ve &rnekteki yagl bilesikler KFE tiipiinii tikayabilir

veya asir1 yilkleme sonucunda sorbandaki gozeneklerin tikanmasina yol agabilir.
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KFE teknigi esas itibari ile kaynama sicakliklari dezorpsiyon igin kullamlan
¢oziiciiniin sicaklifindan daha yiiksek olan yan ugucu bilesikler ile simirlidir.

KFE yonteminin amaglari su sekilde siralanabilir (Huck ve Bonn, 2000):

*[stenmeyen bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmasi.

*Ornegin 6n konsantrasyonu.

*Kolon kromatografisinde oldugu gibi 6rnegin farkl bilesikler veya bilesik
gruplarina fraksiyonlanmas:.

*S1v1 ortamda dayanikli olmayan veya relatif olarak ugucu bilesiklerin
saklanmasi.

*Bilesiklerin reaktif gruplar ile adsorban yiizeyindeki bilesikler arasinda
tiirevlendirme reaksiyonlarimin gergeklestirilmesi.

KFE tekniginde ters faz, iyon degisimi, normal faz ve florlu faz gibi farkli
ozelliklere sahip fazlarin kullanilmasi miimkiindiir (Thurman ve Mills, 1998;
Nilsson, 2000; Fritz ve Macka, 2000; Liska, 2000). Kimyasal olarak degisime
ugratilmis (asetil, hidroksimetil, benzoil vb. tiirevli) polimer yapili sorbanlar,
orneklerin 6n konsantrasyon islemi i¢in KFE ydnteminde kullanim bulmaktadir
(Bouvier ve ark., 1997; Ledn-Gonzalez ve Pérez-Arribas, 2000; Liska, 2000).
KFE’de grafitlesmis karbon yapihi adsorbanlar da kullanilabilmektedir (Hennion,
2000; Liska, 2000). C,; ters faz, sulu ¢ozeltilerden (idrar, serum, plazma vé diger
biyolojik sivilardan) hidrofobik maddeleri izole etmek, peptitleri ve
oligoniikleotidleri ¢aligma Oncesi saflagtirmak, sarap ve igeceklerdeki pigmentleri
izole etmek ve GK/KS veya YBSK ile analiz i¢in sudan pestisitleri ayirmak amaci
ile kullanilir. Grafitlesmis karbon ve ters-faz polimer yapili adsorbanlar gevre
uygulamalarinda (ters-faz ile izole edilemeyen ¢6ziiniir eser miktardaki maddeleri
izole etmek i¢in) kullamlir. Suda ¢ok ¢oziinen bilesikler daha hidrofobik ve daha
biiyiik yiizey alani sunan sorbanlarin kullaniminmi gerektirir. Karbon ve polimer
yapili sorbanlar C,.’in zayif sekilde tuttugu ilaglarin ve farmas6tik maddelerin
polar metabolitleri i¢in kullanilabilir. Silica ve Florisil gibi normal-faz adsorbanlar
su igermeyen ¢o6zeltilerdeki diisiik ve orta polaritedeki bilesikleri izole etmek igin
kullamlir. Lipit simflandirma, bitki pigmenti ayirimi, yagda ¢dziiniir vitaminlerin

lipit ekstrelerden ayrnimi gibi uygulamalarda kullamlabilirler. Alumina su
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icermeyen ¢ozeltilerden polar maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilir. Gidalardaki
vitaminler, antibiyotikler ve diger gida katki maddeleri bunlar arasindadir. Katyon
ve anyon degisimi, zayif baz yapida proteinleri, sarap ve meyve sularindan asit
vapida pigmentleri, sudan organik asitleri ayirmakta kullamlir. Aminopropil,
siyanopropil ve dioi yapili sorbanlar ters-faz ve normal-faz ayirimlarinin her ikisi
icin de kullanilabilir (Thﬁrman ve Mills, 1998; Liska, 2000; Smith, 2003).
| Ucucu yaglar, karmagsik yapiya sahip olduklann ve farkli kimyasal
gruplardan gelen bilesiklerden olustuklan igin siklikla bir 6n ayirimmn yapilmasi
gerekmektedir. KFE’nin bu giigliiglin iistesinden gelebildigi gosterilmistir.
Artemisia dracunculus ve Rosa damascena’dan elde edilen ucucu yaglar, KFE
yontemi ile hidrokarbonlar1 iceren, esterleri, eterleri, oksitleri, karbonil
bilesiklerini ve iglincti derece alkolleri igeren ve alkoller, asitler ve diolleri igeren
olmak tizere ii¢ fraksiyona ayrilarak 6n ayirima tabi tutulmuslardir (Antonelli ve
~ Fabbri, 1999).

Bundan bagka, bitkilerden hazirlanan inflizyonlarin ters faz KFE (C,; KFE
kartusu kullanilarak) ile incelenebildigi goriilmektedir (Radulescu ve ark., 2004).

Kati veya viskoz sivi 6rneklerin de (bir gogu biyolojik kokenli)
incelenebilmesi i¢in klasik KFE tekniginden farkl: bir yontem olan “Matrix Solid-
Phase Dispersion” teknigi kullaniImaktadir. Burada ormek, dogrudan Cls bagli-faz
destek ile cam havan {izerinde birlestirilir. Karisim KFE i¢in kullanilan kolona
aktarilir ve KFE’ye benzer sekilde eliisyon gerceklestirilir. Eliiat GK, GK/KS
veya YBSK’de analiz edilebilir (Barker, 1998; Barker, 2000).

2.4.5. Kati faz mikro ekstraksiyonu (KFME)

KFME (Solid Phase Microextraction, SPME), islemi iki agsamada
gerceklesir: Analizi yapilacak maddelerin kaplama ve &rnek arasinda partisyona
ugramasi, ardindan konsantre edilmis ekstrelerin analitik bir cihaza dezorpsiyonu.
[k asamada kaplanmis elyaf, 6rnege veya 6rnegin tepe bosluguna maruz birakilir,
boylece hedef maddeler 6rnek matriksinden kaplamaya dogru partisyona ugrar.

Konsantre edilmis analizi yapilacak maddeleri tasiyan elyaf, dezorpsiyon igin bir



cihaza aktarilir, bu cihazda ekstrelerin ayrimi gergeklestirilebilir ve miktar tayini
yapilabilir.

KFME’nin sundugu avantajlar sunlardir (Pawliszyn, 1997; Giirbiiz, 1998;
Smith, 2003): |

*Hiz: Ormnek hazirlama siiresini azaltir. Sadece 2-15 dakika igerisinde
dengeye ulasilir.
| *Cozlicli miktariin azaltilmasi: Coziiciilerin kullanilmasi ve bunlarin
kaybedilmesi en aza indirgenir.

*Ekonomiklik ve yeniden kullanilabilirlik: Silika lif, sartlara bagli olarak
100 ekstraksiyondan fazlasim gergeklestirebilir.

*Cok yonliilik: GK veya YBSK’ne adapte edilebilir. Splitli, splitsiz veya
kolon enjeksiyonunda kullanilabilir.

*Zenginlestirmeye gerek yoktur.

Kati Faz Mikroekstraksiyon yonteminin diger Ornek hazirlama

yontemlerine gore avantajlar1 Cizelge 2.2.de verilmistir (Giirbiiz, 1998).

Cizelge 2.2. KFME yonteminin diger yontemlere gére avantajlari

Tespit Dogruluk | Maliyet Siire Coziicii Basitlik
St o Standart (Dakika)
Sapma)

Purge & Trap ppb 1-30 Yiiksek 30 Yok Hayir
Stripping ppt 3-20 Yiiksek 120 Yok Hayir
Headspace pPpm .- Diisiik 30 Yok Evet
Sivi-Sivi ppt‘ 5-50 Yiiksek 60 1000 ml Evet
Ekstraksiyon
Kati- Faz ppt 7-15 Orta 30 100 ml'ye Evet
Ekstraksiyon kadar
KFME ppt <1-12 Diisitk 5 Yok Evet
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KFME cihaz, 1 cm uzunlugunda dis ylizeyi bir sabit faz ile kaplanmis ve
paslanmaz ¢elikten yapilmis bir pistona baglanmig durumda olan kaynagmig
(fused) silika elyaf ile modifiye edilmis mikrolitre enjektdre benzeyen bir tutucu
kisimdan olusur. Kaynasmis silika elyaf, elyaf tutucu iizerindeki pompay1
kullanarak i¢i bos bir igne igine gekilebilir. Cihazt kullanmirken elyaf igne icine
¢ekilir, ifne 6rnegin bulundugu kiiciik sigeyi kapatan septumu gecer ve pistona
basilir, elyaf 6mege veya Ornegin headspace’ine dogru iner. Analizi yapilacak
organik bilesikler elyafi kaplayan faza adsorbe olurlar. Adsorpsiyon dengesi 2-30
dakika iginde gergeklesir. Omek adsorpsiyonundan sonra kaynasmus silika elyaf
igne i¢ine ¢ekilir, igne 6rnegin bulundugu kiigiik siseden disar1 ¢ekilir ve adsorbe
olmus analizlenecek maddelerin termal olarak dezorbe edildikleri ve kapiler GK
kolonuna verildikleri Gaz Kromatografisi enjektériine sokulur. Analizi yapilacak
~ bilesiklerin 6zelliklerine bagl olarak elyaf tizerindeki faz tipini veya kalmhigim
degistirmek suretiyle segicilik degistirilebilir (Pawliszyn, 1997). Kaplanmus elyaf
(fiber) ile dogrudan KFME (daldirma seklinde), tepe boslugu KFME (Zhang ve
Paniszyn, 1993) ve membran korumali KFME (daldirma geklinde) islemleri
gergekléstirilebilir. Son islemde membran, ¢ok kirli 6rnekler analiz edilecegi
zaman tepe boslugu KFME’nin kullamimasinda oldugu gibi, elyafi koruma
gbrevini tstlenir. Membranla korurr'xa, headspace uygulamasi i¢in fazlasi ile dusuk
uguculuga sahip olan bilesiklerin analizinde avantaj saglar. Ayrica uygun bir
materyalden yapilan membran, ekstraksiyon islemine belirli bir derecede segicilik
Ozelligi verir (Eisert ve Pawliszyn, 1997; Lord ve Pawliszyn, 2000a). Elyaf
lizerindeki kaplama maddesi, karnistirma islemi, sicaklik, tuz eklenmesi pH ayan
- ve 6mek hacmi gibi faktorler ekstraksiyon verimini etkiler (Pawliszyn, 1997;
Eisert ve Pawliszyn, 1997; Prdsen ve Zupanci¢-Kralj, 1999; Ldrd ve Pawliszyn,
2000a; Béné ve ark., 2001).

Dezorpsiyon islemi GK’de termal, YBSK’de ise ¢dziicli dezorpsiyonu
seklinde meydana gelir (Eisert ve Pawliszyn, 1997; Smith, 2003). Havanin, toprak
orneklerindeki ugucu organik bilesiklerin, sicak su ile ekstre edilmis toprak

omeklerindeki yar1 ugucu bilesiklerin, pestisitlerin analizini (Lord ve Pawliszyn,
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1998; Beltran ve ark., 2000; Fritz ve Macka, 2000) ve arazide gergeklestirilecek
analizlerin yapilabilmesini saglayan bir tekniktir (Eisert ve Pawliszyn, 1997).

Bu teknik, gida ve tat analizi (Yang ve Peppard, 1994; Steffen ve
Pawliszyn, 1996; Clark ve Bunch, 1997; Giirbiiz, 1998; Baptista ve ark., 1998;
Ibafiez ve ark., 1998; Miller ve Stuart, 1999; Kataoka ve ark., 2000; Holt, 2001;
Cai ve ark., 2001), gevre kirliligine iliskin calismalar (Bartak ve Cap, 1997;
Koziel ve ark., 1999; Alpendurada, 2000; Namiesnik ve ark., 2000), biyolojik
ornekler lizerine yapilan arastirmalar (Junting ve ark., 1998; Theodoridis ve ark.,
2000; Snow, 2000; Mills ve Walker, 2000; Liu ve ark., 2000; Lord ve Pawliszyn,
2000b; Ulrich, 2000; Staerk ve Kulpmann, 2000), tibbi ve aromatik bitkiler ve
cigeklerin analizi (Kubeczka ve Protzen, 1996; Kriiger ve Zeiger, 1996; Kubeczka,
1996; Bicchi ve ark., 2000; Zabaras ve Wyllie, 2001; Kovacevi¢ ve Kac, 2001),
ilaglarin analizi ile ilgili ¢alismalar (Lord ve Pawliszyn, 2000b), feromon analizi
(Jones ve Oldham, 1999; Rochat ve ark., 2000) ve koku analizi (Mookherjee ve
ark., 1998) gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilabilmektedir.

Tibbi ve aromatik bitkilerin ve ¢igekleﬁn “Tepe boslugu-Gaz
kromatografisi” analizi, KFME tekniginden ayr olarak ‘Gaz Faz Ekstraksiyon’
yontemleri i¢inde SFE ile birlikte yer almaktadir. KFME ise KFE ile birlikte
‘Sorban Ekstraksiyonu’ yontemlerini olusturur. Tepe Boslugu Analizi (Head'space
Analysis, HSA), érnek olarak kullanilan maddenin tizerinde bulunan gaz fazindaki
organik ugucu bilesiklerin belirlenmesi i¢in uygulanan Gaz Kromatografisi’ne
ozgii bir 6mek hazirlama yoéntemidir. Ug degisik sekilde gerceklestirilebilir
(Bicchi ve Joulain, 1990; Pawliszyn, 1997):

1) Statik Tepe Boslugu Analizi (Static Headspace Ana1y31s SHSA):
Madde kapali bir ortamda belirlenen bir sicaklikta buhari ile dengeye u]a$t1ktan
sonra bilesik 6rneklenir. Bu yontem denge sicaklifi, zaman ve basincin ¢ok iyl
kontrol edilmesini gerektirir.

2) Bu yontemde iizerinde calisilan materyalin ‘arasindan’ gegirilen gaz
akisindaki ugucu bilesiklerin, soguk tuzak, kati adsorban, siv1 sabit fazla veya

bilesiklere 6zgii bir reaktifle kaph bir kat1 destek {izerine tuzakla yakalanmasi
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sonucunda elde edilir. Tuzakla yakalanan ugucu bilesikler 1s1 veya bir ¢6ziicii ile
eliie edilerek Gaz Kromatografisi’ne verilir.

3) Dinamik Tepe Boslugu Analizi (Dynamic Headspace Analysis, DHSA):
Bilesik, onceki yonteme benzer sekilde materyalin ‘iizerinden’ gegirilen gaz
akisindan 6rneklenir.

Son iki yontem ‘Zenginlestirilmis Tepe Boslugu Analizi > (Enriched-HSA)

olarak isimlendirilir.
2.4.6. Polimer yapida regineler (Amberlite XAD-4)

Sentetik adsorbanlar, hidrofobik adsorban 6zelligine sahip organik polimer
yapisinda maddelerdir. Bu adsorbanlar biyoteknoloji ve dogal iiriinlerin
izolasyonu alaninda laboratuvar oOlgekten endiistriyel iiretime kadar cesitli
Olceklerde genis = 6lgiide kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde dogal {iriinler,
saflastirma ajanlari olarak sentetik adsorbanlarin kullanilmasiyla saflagtirilir.

Sentetik adsorbanlar kiiresel yap1dad1r1ar ve hidrofobik yiizeye sahip ¢ok
gbzenekli materyallerdir. Bu maddeler hidrofobik organik bilesikleri ylizeylerinde
adsorplayabilirler. Bu segicilik 6zellifi sayesinde fermentasyon ortamlarindan
organik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in kullanilabilirler. Hedef bilesiklerin kiitle
transferi g0z Ontine alindifinda, sentetik adsorbanlarin gorevi ¢oziicii
ekstraksiyonunun gorevine benzemektedir. Bununla beraber sentetik adsorbanlarin
kullanimi klasik ¢6ziicii ekstraksiyonuna gore bir¢ok avantaja sahiptir.

Adsorban islemleri i¢cin ¢ok az miktarda organik ¢oziicii gerekir. Bu
¢oziciler toksik ve patlayici olmalan sebebiyle ortamdan elimine edilmelidirler.
‘Bundan baska adsorbanlar gozenek yapllaﬁna bagli olarak molekiiler eleme
islevine de sahiptirler, bu sekilde islem siiresince molekiil boyutuna gore
fraksiyonlama da ger¢eklesir. Adsorbanlar bir kolon iginde veya siispansiyon
halinde kullanilabilirler. Islenecek ¢ok miktarda sivi faz varsa ve hedef madde
konsantrasyonu ¢ok diisiikse bir adsorbanin kolon iginde kullanilmasi etkili

olabilir.
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Sentetik adsorbanlar aktive edilmis karbon ve zeolit gibi adsorbanlar (yani
inorganik katilar) dan farkli olarak hafif adsorptivite gosterirler ve bu sekilde
adsorplanan bilesikler kolayca eliie edilebilir.

Regineler normal olarak su ile gigirilmis halde kullamilirlar. Adsorban
kismi olarak kuruyacak olursa dogrudan su temasi ile 6nceki sismé durumuna
ulasamaz. Oncelikle su ile kanisabilen bir organik ¢éziicii ile sisirilir, sonra ¢6ziicii
saf su ile degistirilir.

Hedef bilesik nétral ise kiigiik alkoller veya propanon gibi iyonize olmayan
ve su ile kaﬁsabilen bir organik ¢dziicli eliian olarak kullamlabilir. Bununla
beraber iyonize olabilen bilesikler (yani suda ¢ok ¢6ziinen bilesikler) i¢in sulu
tampon veya tampon/¢6ziicii karisimi tercih edilir.

Kolon@ yiikklenmesi sabit bir akis hizinda ¢ozeltinin beslenmesinden
olusur. Besleme ¢o6zeltisinin hacmi, hedef bilesigin miktar1 kolonun adsorban
kapasitesinden daha diisiik olacak sekilde segilir. Perkolat hedef bilesigin
kolondan s1zmasim 6nlemek igin siirekli gzlenmelidir.

Yiiklemeden sonra kolon hala besleme ¢ozeltisi ile doludur ve partikiiller
arasindaki bosluklarda kirletici maddeleri icerir. Bu nedenle kolon, eliisyondan
once su ile (veya pH'1 ayarlanmis su ile) yikanmalidir. Kalinti .besleme ¢ozeltisi ile
yer degistirecek yikama suyu sadece yeterli miktarda ilave edilmelidir (yatak
hacminin yaris1 veya hacmi kadar).

Elisyon boyunca uygun bir eliian, hedef bilesigi kazanmak i¢in kolon
icinden gegirilir. Bu iglemi hizlandirmak i¢in gradient eliisyon yararli olabilir.
Hedef bilegige benzer yapida kirletici maddeler varsa eliisyon kogullarinin
mumkun oldugu kadar dikkatli se¢ilmesi gerekir.. -

Kolonun yeniden kullanilmas igin su ile y1kanma$1 ve dogru‘pH'a yenidén
ayarlanmas: gerekir. Birka¢ kez kullanildiktan sonra reginenin eski adsorpsiyon
kabiliyetini kazanabilmesi i¢in baska islemlerin uygulanmasi gerekebilir
(Takayanagi ve ark., 1996).

Stiren ile divinilbenzen’in ¢apraz polimerlesmesi ile elde edilen bu
gdzenekli yapiya sahip polimerler, sudan, atik sulardan, tuzlu sudan ve sulu

biyolojik 6rneklerden eser miktardaki organik bilesikleri uzaklagtirmak igin
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kullanilabilir. Adsorplanan 6mek metanol, eter, aseton ve etil asetat gibi gesitli
organik ¢oziiciilerle eliisyonla kazanilabilir. 1 I’den daha az hacme sahip ve 1-100
I gibi yliksek hacimli rneklerle ¢alisma olanag: vardir (Poole ve Schuette, 1984).
Sulu ¢dzeltilerden fenollerin kazamlmasi (Vera-Avila ve ark., 1999; Ku ve Lee,
2000), suda kirlilige yol agan kimyasal bilesiklerin adsorpsiyonla uzaklastimlmas,
(Rossum ve Webb, 1978; Ryan ve Fritz, 1978); Tateda ve Fritz, 1978; Renberg,
1978; Aiken ve ark., 1979; Desmukh ve Pangarkar, 1984; Rexwinkel ve ark.,
1999; Lepane, 1999) ve gida ve fermentasyon iirlinlerinden aroma bilesiklerinin
kazanilmasi (Ericson ve ark., 1992; Krings ve ark., 1993; Souchon ve ark., 1996)
lizerine yapilmis olan arastirmalar mevcuttur.

Suda ¢oziinen ugucu yag bilesiklerinin adsorpsiyon yontemi ile
kazanlmasina y6nelik bir ¢alismada fenil etil alkol, Gjenol ve linalool’lin distile
suda ¢ozeltileri hazirlanmis ve XAD-2, XAD-4 ve XAD-7 adsorbanlar
kullamlmlsur; XAD-4’tin ¢aligilan ii¢ madde igin relatif olarak diger adsorbanlara
gore daha verimli oldugu belirtilmistir (Bohra ve ark., 1994).

Ocimum basilicum (Basil) ve Mentha arvensis bitkilerinin distilaéyonu ile
elde edilen kondensat suianndan ¢Ozlinmiis ugucu yaglarin kazanilmasi igin
yapilan bir ¢alismada adsorban olarak XAD-4 kullanilmistir. Ugucu yagmn %
90°mndan fazlas1 bu yontemle kazamlmistir (Machale ve ark., 1997).

Hardal ugucu yagiin buhar distilasyonu kondensatinda 6nemli miktarda
bulunan allil izotiyosiyanat’in (allyl isothiocyanate, AITC) kazamilmasi i¢in
adsorpsiyon-rejenerasyon teknigi kullamlmgtir. Islem, Amberlite XAD-2,
Amberlite XAD-4, Amberlite XAD-7, NPA-1 ve NPA-2 polimer yapida regineleri
ile gergeklestirilmigtir. Amberlite XAD-4’iin en iyi sonucu verdi§i belirtilmistir
(Jogdeo ve.ark., 2000). }

Pelargonium graveolens (Geranium)’den buhar distilasyonu ile elde edilen
distilasyon kondensatinda bulunan ve parfiimeride kullanilan degerli bilesiklerin
kazamilmas: i¢in yapilan bir aragtirmada geraniol, nerol, sitronellol, linalool,
isomenton ve menton isimli bilesiklerden model ¢ozelti hazirlanmis ve XAD-2,
XAD-4 ve XAD-7 adsorbanlar1 kullanilmigtir. Calismanin sonuglarindan tek bir

bilesigin adsorpsiyonunun adsorbanin yiizey alamina bagh oldugu, ¢ok bilesigin
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oldugu durumlarda ise kompetitif adsorpsiyonun deney sonuglarmi etkiledigi

ortaya ¢ikmistir (Amin ve ark., 2001).
2.4.7. Aktif karbon

Aktif karbon ile adsorpsiyon, karisabilen sivilanin ve sivilarda ¢oziinmiis
maddelerin uzaklagtirilmasinda kullamilan 8nemli bir prosestir. Genellikle bu tip
materyalleri aymrken, 6zellikle karigabilen sivilar veya ¢6ziinmiis maddeler relatif
olarak diisiik konsantrasyonlarda ise en ekonomik yontemdir. Adsorpsiyon, kati
maddenin ylizeyindeki enerjinin, molekiilleri veya iyonik yapida maddeleri
sividan katiya ¢ekmesi durumunda meydana gelir. Adsorplanan madde yiizeyde
bir veya birka¢ molekiil derinliinde bir tabaka olusturur. Yiizeyin 6zellikleri ve
ylizeydeki kosullar adsorpsiyonu kontrol eder. Aktif karbon yiiksek bir dahili
yiizey alamina sahiptir. I¢ kisimdaki gozenekler karmagik bir ag yapisi olusturur.
Ideal aktif karbon, maksimum miktarda adsorplanmis materyali tutabilmek igin
gﬁzeneklefd'e yiiksek hacimli genis bir ylizey alamina sahip olmalidir. Cok
g6zenekli bir yaprya sahip oldugu icin aktif karbon, diisiik masrafli birirh agirhigy
veya hacmi bagina gok yiiksek bir ylizey alam ve gozenek hacmi saflar.

Genellikle molékﬁl agirlig (boyut) arttikca maddelerin adsorpsiyonu artar.
Bu durum partikiillerin karbon g6zeneklerine girebilecekleri biiyiikligii
asmalarina kadar devam eder. Adsorpsiyon ¢Oziiniirltiglin azalmas: ile artis
gosterir. Ug karbon atomundan daha fazlasii iceren molekiiller, genellikle agiri

derecede ¢Oziinmedikge adsorplanabilirler. Apolar bilesikler sudan, polar

bilesiklere gore daha giiclii bir sekilde adsorplanirlar. Genellikle, ¢dzeltinin pH1 -

- diigtiikge adsorpsiyon artar. Adsorpsiyon, ¢ozeltideki bilesikler izoelektrik
noktalarina yakinlarsa ve yiiklii partikiillerden daha nétral durumdalar ise daha
verimlidir. Adsorpsiyon teorisine gére adsorpsiyon, sicaklik artis1 ile birlikte
azalmalidir. Bununla birlikte, viskozitenin azalmasi ve yiiksek sicaklikta
molekiillerin hareketlenmesi bilesiklerin karbon gozeneklerine kolayca girmesini
saglar. 1norgai1ik bilesiklerin genel bir kural olarak adsorplanabilirlikleri diisiiktiir.

Ancak molibdatlar, altin kloriir, civa kloriir, glimiis tuzlar1 ve iyot gibi istisnalar
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da vardir. Aktif karbonun tipi, adsorplanacak bilesigin ne olacagim ve adsorpsiyon
verimini etkiler. Cok sayida kiigiik gbzenekleri olan aktif karbon, ¢ok sayida
biiylik gézenekleri olana gére daha kii¢lik molekiilleri adsorplamaya meyillidir.
Yiizey kimyasindaki farklihiklar da adsorpsiyonu etkiler. Bazi organik bilesikler
tercihli olarak adsorplandiklari igin baska organik bilesiklerin olmasi da
adsorpsiyonu etkiler.
| Aktif karbon ile adsorpsiyonun olanaklarindan yararlanan ayirim sekilleri
su sekilde 6zetlenebilir:

*I¢me sularindan ve kimya ve gida endiistrisinde islenen sulardan renk, tat
veya koku gibi kirliliklerin ayirimi.

*Sehir sularinda veya endiistriyel atik sularda bulunan oksitlenebilen
bilesikler, renk maddeleri, toksik maddelerin ve/veya metallerin ayirimi.

*Renk, tat veya kokuya sahip olmayan, fakat kristallesme verimini azaltan
ve kristallenmeyen diisiik konsantrasyondaki {iriinlerin ayirimi.

*Buharlastirma, ¢alkalama gibi islemler nedeni ile koptirmeye veya diger
istenmeyen ylizey aktif duruma neden olan maddelerin ayirimi.

| *Duman veya bulanikliga neden olan kirliliklerin ayirimu.

*Su ile karisabilen organik ¢oziiciilerden suyun ayirim (veya tersi).

*Karisma .6ze11igi olmayan az miktarda bir ¢6ziicii ile bir sividaki
safsizliklar1 ekstre ettikten sonra, ¢Oziicii ve kirliliklerin karbon {izerine
adsorpsiyonu ile ayinm. Dogrudan adsorpsiyonun basarili olmadigi durumlarda
yararhdir.

* Az miktardaki iyonik yapida metallerin, adsorplanabilen bir organik
reaktif _‘ile kompleks olugturmasi ve kompleksin adsorplanmast.

“Kirliliklerin uzaklastirilmasi ile ilgisi olmayan iki ayirnm sekli dahé vardir:

*Seyreltik ¢ozeltideki degerli maddenin adsorsiyon ve eliisyon ile
konsantre hale getirilmesi.

*Katilar i¢inde dagilmis olan sivilarin ve katilarin aynilmasi (toprak

orneklerindeki herbisit ve insektisitlerin ayrimi gibi).
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Aktif karbon gaz-adsorban karbonlar ve sivi-faz karbonlar olmak tizere iki
gruba aynlir. S1vi-faz aktif karbonlar toz halde ya da graniil seklinde olur (Stenzel,
1993; Hutchins, R. A., 1997).

Farkh alanlarda aktif karbonla yapilan birgok galigma mevcuttur. Seyreltik
sulu sistemlerin analizi (J ennings ve Nursten, 1967), koku ve aroma
kimyasallarinin kazanilmasi ve analizi (Carson ve Wong, 1961; Tang ve Jennings,
i967; Clark ve Cronin, 1975; Edris ve ark., 2003), fenollerin graniile halde aktif
karbonla adsorpsiyonu (Wang ve ark., 1997), dogal ve atik sularin saflastirilmasi

(Tarasevich, 2001; Abe ve ark., 2001) bunlara 6rnek olarak gosterilebilir.
2.4.8. Dondurarak yogunlastirma (Freeze Concentration)

Dondurarak konsantre etme islemi, sulu ve seyreltik alkollii 6rneklere
(6rmegin meyve sularmna) uygulanabilir. Yéntem, ¢ozeltiyi dondurmak ve suyu bir
parmak sogutucu ile veya santrifiij yontemi ile buz kristalleri halinde fiziksel
olarak ayirmaya dayanmaktadir. Dondurma islemi siiresince kanslml stirekli bir
sekilde kanstirmak gerekir. Islemin sonunda buz ve izole edilecek bilegikler
bakimindan zengin bir sivi elde edilir. Bu yontemle baslangigtaki sivi numune 10-
20 defa daha konsantre hale gelmis olur (Muller, 1967; Weﬁrfnan, 1969; Heath,
1981).

Bu y6ntem aslinda ¢ok eski bir yontemdir. Prehistorik Kelt’lerin fermente
edilmis elma suyunu kis mevsiminde dondurarak alkollii i¢ki hazirladiklan ifade
edilmektedir. Bu sekilde su, buz seklinde aymliyor ve sividaki etanoliin
konsantrasyonu iki veya ti¢ kez daha ytiksek hale geliyordu (Weurman, 1969).
| Meyve sularimn  konsantre hale vgetirlﬂmesinde siklikla kullanilan bu
yontem iki temel adimdan olusur: Buz kristallendirme ve konsantre fazindan
buzun ayrilmasi. [lk adimda meyve suyu donma noktasinin altinda siiper-sogutma
islemine tabi tutulur. Boylece su, buz kristalleri halinde ayrilir. Ikinci adimda buz
kristalleri konsantre durumdaki meyve sularindan ayrilir (Ramteke ve ark., 1993).

Teknigin ilk yillarinda kanstirma islemi arastirmacilarin {istesinden

gelmek istedikleri bir giiclikti. Bu c¢alismalarda seyreltik sulu c¢ozeltilerin
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tizerinde ¢esitli sofutma ve karigtirma islemleri denenmistir (Kobayashi ve Lee,

1964; Smith ve Tasker, 1965; Shapiro, 1967; Kepner ve ark., 1969).
2.5. Origanum Tiirlerinin Sistematik ve Botanik Ozellikleri

, Origanum cinsi bir Iran-Turan elementi olup Anadolu’nun dogusundaki
bolgeden diinyaya yayilmistir. Daha 6nceki bilgilere gére bu cinse ait bilinen tiir
sayisl 39’dur; Bu tiirler 10 seksiyonda toplanmigtir. Tiirkiye florasinda (Davis,
1982) bu 10 seksiyondan 8’ine ait 21 tiir ve toplam 25 takson bulunur. Bunlardan
14’1 endemiktir (Tiimen ve ark., 1995; Baser, 2002).

Yakin zamanda bulunmus olan Origanum husnucan-baseri H. Duman, Z.
Aytag, A. Duran ile iilkemizdeki tlir sayis1 22’ye, takson sayist ise 26’ya
ulagsmistir (Duman ve ark., 1995). Yeni bulunan bir Origanum tiirii olan Origanum
husnucan-baseri, Breviflamentum seksiyonuna dahil ve Akdeniz elementi olan
endemik bir tiirdlir. C4: Antalya yoresinde Alanya yaylasindan toplanmigtir
(Duman ve ark., 1995). BBylece Tiirkiye’deki endemik takson sayisi 15°e
ylikselmistir.

Aynca O. bargyli Mouterde x O. laevigatum Boiss.(O. X adanense Bager&
H. Duman in Turk. J. Bot. 22:55, £. 3, 1988), hibrit tiir blarak Tiirkiye Florasi’nin
11. cildinde yerini almistir (Gﬁner ve ark., 2000).

Origanum cinsine ait tiirler, esas olarak Akdeniz bolgesinde yer alirlar.
Tirlerin ¢ogu, tiim tirlerin % 75’ine yakini, &zellikle Dogu Akdeniz alt
bolgesinde bﬁlunmaktadu. Irtifa agisindan bakildiginda birgok tiiriin Origanum
ismini hakettigi gérﬁlmektedir. Bu isim Yunanca’dan gelmektedir. “Oros™ dag
veya tepe, “ganos” ise siis anlamma gelir. Bu iki kelime birlestirildiginde “Déglh
Siisti” anlami ortaya ¢ikar. Tiirlerin pek ¢ogu yiiksek kesimlerde ve daglik
alanlarda, (0)-400-1800-(4000) m yikseklikte bulunur. En ¢ok 1200-1500 m
yiikseklikte yetismektedirler. Origanum tiirlerinin hemen timi tashk, yokus ve
kayalik alanlarda, ugurumlarda yetisir (Ietswaart, 1980; Tiimen ve ark., 1995).

Diinya iizerinde ekonomik onem tasiyan kekik tiirleri, Yunan kekigi

(Istanbul kekigi) (Origanum vulgare ssp. hirtum L. (Boiss.) Hayek), Tiirk kekigi
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(Origanum onites L.), Ispanyol kekigi (Coridothymus capitatus (L.)) ve Meksika
kekigi (Lippia graveolens HBK) dir (Lawrence ve Reynolds, 1984).

Tiirkiye’de “Kekik” kelimesi, karvakrol kokusuna sahip olan bitkiler i¢in
kullanilir. Ugucu yaglarinda yiiksek miktarda karvakrol igermektedir. Labiatae
famiiyasma dahil olan Origanum , Thymus , Thymbra , Satureja ve Coridothymus

capitatus kekik adi ile bilinen bitkilerdir (Bager, 1995; Baytop, 1995).

-

Thymus’lar “dag kekigi” olarak bilinmekte, yoresel olarak halk tarafindan
toplanip kullanilmakta ancak ticarete girmemektedir. Timol, medikal koku olarak
bilinmekte ve timol kokulu olan tiirler baharat olarak ragbet gérmemektedir.

Diinya tizerinde yetismekte olan Origanum tiirleri asagida verilmistir

(Ietswaart, 1980; Davis, 1982; Tiimen ve ark., 1995; Bager, 2002):

1. Seksiyon: Amaracus (Gleditsch) Bentham
Origanum boissieri letswaart* {E}

Origanum calcaratum Juss.*

Origanum cordifolium (Montbret et Aucher ex Bentham)
Origanum dictamnus L.

Origanum saccatum Davis* {E}

Origanum solymicum Davis™ {E}

Origanum synies A. Carlstrom™

2. Seksiyon: Anatolicon Bentham

Origanum akhdarense letswaart et Bolulos

~ Origanum cyrenaicum Beguinot et Vaccari
Origanum hypéricifoliuhz Schwarz et Davis* {E}
Origanum libanoticum Boiss.

Origanum scabrum Boiss. et Heldr.

Origanum sipyleum L.* {E}

Origanum vetteri Briq. et Barbey

3. Seksiyon: Brevifilamentum Ietswaart

Origanum acutidens (Hand.-Mazz.) Ietswaart™ {E}
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Origanum bargyli Mouterde”

Origanum brevidens (Bornmiiller) Dinsmore* {E}
Origanum haussknechtii Boiss." {E}

Origanum leptocladum Boiss.* {E}

Origanum rotundifolium Boiss.®

Origanum munzurense Kit Tan & Sorger* {E}
Origanum husnucan-baseri H. Duman, Z. Aytac, A. Duran” {E}
4. Seksiyon: Longitubus Ietswaart

Origanum amanum Post™ {E}

5. Seksiyon: Chilocalyx (Briquet) Ietswaart
Origanum bilgeri Davis® {E}

Origanum michrantum Vogel* {E}

Origanum microphyllum (Benth.) Vogel
Origanum minutiflorum Schwarz et Davis* {E}

6. Seksiyon: Majorana (Miller) Bentham
Origanum majorana L*

Origanum onites L.*

Origanum syriacum L.

a) var. syriacum

b) var. bevanii (Holmes) Ietswaart”

c) var. sinaicum (Boiss.) Ietswaart

| 7. Seksiyon: Campanulaticalyx Ietswaart
Origanum dayi Post ‘

Origanum isthmicum Danin

Origanum ramonense Danin

8. Seksiyon: Elongatispicata Ietswaart
Origanum elongatum (Bonnet) Emberger et Maire
Origanum floribundum Munby

Origanum grosii Pau et Font Quer ex Ietswaart
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9. Seksiyon: Origanum
Origanum vulgare L.¥
a) ssp. vulgare®
b)ssp. glandulosum (Desfontaines) Ietswaart
c) ssp. gracile (Koch) Ietswaart®
d) ssp. hirtum (Link) Ietswaart*
€) ssp. virens (Hoffmannsegg et Link) Ietswaart
f) ssp. viride (Boiss.) Hayek*
10. Seksiyon: Prolaticorolla Ietswaart
Origanum compactum Benth.
Origanum ehrenbergii Boiss
Origanum laevigatum Boiss.”
Hibritler
Origanum amanum X dictamnus
Origanum bargyli Mouterde x Origanum laevigatum Boiss.
Origanum calcaratum x dictamnus
Origanum michranthum X vulgare ssp. hirtum
Origanum sipyleum x vulgare ssp. hirtum
Origanum vulgare ssp. vulgare x Thymus tirleri
Origanum x adonis Mouterde
Origanum x applii (Domin) Boros
Origanum x barbarae Bornm.
Origanum x dﬁliéhosiphoﬁ Davis (O. amanum Post x O. laevigatum Boiss.) {E} " f
Origanum X hybridinum Miller
Origanum X intercedens Rechinger
Origanum X intermedium Davis (O. sipyleum L. x O. onites L.) {E}
Origanum X lirium Heldr. ex Halacsy
Origanum x majoricum Cambessedes

Origanum x minoanum Davis
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Origanum x pabotii Mouterde

Origanum x symeonis Mouterde (O.syriacum L. x O. laevigatum Boiss.) {E}
Origanum X vulgare L. subsp. hirtum (Link) letswaart x O. micranthum Vogel
{E}

Origanum x adanense Baser et Duman (O. laevigatum Boiss. x O. bargyli
Mouterde) {E}

EK olarak belirtilen tiir

Origanum pampaninii (Brullo et Fumari) Ietswaart

{E} Tiirkiye’nin endemik Origanum tiirleri
* Sadece Ege Adalari’nda yetisen Origanum tirleri
* Tuirkiye Florasi’nda kayitli Origanum tirleri

2.5.1. Origanum L. cinsinin botanik ézellikleri

Yar1 ¢alims: veya otsu ¢ok yillik, tiiylii veya tiiysiiz (genellikle mavimsi
yesil). Gﬁvdeier birka¢ tane, yiikselici veya dik, genellikle dallanmis. Yaprak
subsesil veya + petiolat, eliptik, ovat, kordat veya suborbikular, tam veya % disli,
u¢ kisim obtus veya akuminat. Vertisiller 2-birkag-cicekli, infloresens + yogun
basak seklinde olup panikul ya da yalanc: korimbus seklinde diizenlenmis. Brakte
her zaman sekil ve boyut bakimindan yapraklardan farkli. Genellikle imbrikat,
1/2-3 x kaliks kadar uzunlukta, ya zarims1 ve kismen mor ya da sarimsi yesil veya
doku ve renk bakimindan yapraklara benzer. Cigekler hermafrodit veya ginodioik.
Kaliks degigken, + aktinomorf ve 5-disli, veya zigbinorf ‘ve' 1-2 dudakh, 13 ileya
yaklasik 10- damarli; bogaz kismu genellikle halka seklinde tiiylii. Korolla mor,
pembe veya beyaz, * esit 2-dudakli, tiip bazen torba seklinde ya da yassilagmis;
iist dudak emarginat veya kisa sekilde iki loplu; alt dudak 3-loplu. Stamenler 4, alt
¢ift daha uzun, korolla disinda veya = i¢inde, ist dudak altinda yiikselici diiz veya
ayrilmis; filamentler * esit degil; teka aynlmis. Meyvalar kigiik, ovoid,
kahverengi (Davis, 1982).
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2.5.2. Origanum onites L.’in botanik 6zellikleri

Origanum onites L. Syn. Origanum smyrnaeum L.; O. pallidum Desf.;
Majorana smyrnaea (L.) Kostel; M. onites (L.) Bentham; M. onites (L.) Bentham
~ var. columnaris Rech.

65 cm’e kadar yiikseklikte hemen hemen ¢alims bitkiler, hirsut. Dallar her
gbvdede 10 ¢ifte kadar, 13 cm kadar uzunlukta. Yaprak saplidan hemen hemen
sapsiza kadar (asplar 6 mm’e kadar), kordat, ovat veya eliptik, 3-22 x 2-19 mm, +
akut veya akuminat, seyrek olarak serrat veya tam, damarlar + alt ylizeyde hemen
hemen belirgin. Korimbiform ¢igek durumundaki spikiiller yaklasik olarak 3-17 x
4 mm. Brakte obovat veya eliptik, 2-5 x 1.5-4 mm, obtus-akuminat, tam veya
digli. Kaliks 2-3 mm. Korolla beyaz, 3-7 mm. Kayalikli tepeler ve yamaglar,
genellikle kiregtasi {izerinde, bazen golgelikli yerlerde, deniz seviyesi-1400 m
(Davis, 1982).

O. onites genis bir dagilim alanina sahiptir. Yunanistan’in giineyinde, Girit
ve diger bircok Yunan adasinda .ve Tirkiye’nin giineyi ile batisinda bulunur.
Genéllikle yiiksek irtifada agik kayalikli alanlarda, deniz seviyesinden 1400 m
yiikseklikte, siklikla kiregtaglar tlizerinde yetigir. Nisan’ dan AZustos’a dek ¢icek
acar (Ietswaart, 1980). |

2.6. Kekik Thracati ile ilgili Degerler

Kekik, defne ve adagay: {ilkemizde ihracat, ugucu yag iiretimi ve evde
baharat olarak kullanim amaci ile toplanan en Onemli {i¢ aromatik bitkidir.
Onceleri “Kekik” ismi Thymus vulgaris igin kullamimaktaydi. Ancak Thymus
vulgaris iilkemizde yetismemektedir. Ayrica ugucu yagt timol bakimindan
zengindir. Ancak 6zellikle kekik adi ile ticareti yapilan Origanum tiirleri ve aymn
isimle anilan diger cinslere ait 6rnekler karvakrol bakimindan zengindir. Ihrag
edilen, yag verimi ve Kkarvakrol miktan yiiksek olan bes Origanum tiri
bulunmaktadir: O. majorana L. (Beyaz, Alanya beyazi, (Mercankdsk), Anamur
beyazi), O. minutiflorum (endemik) (Yayla, Cingills kekik, Toka kekik, Sit¢iiler
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kekigi), O. onites L. (syn: O. smyrneum) (Bilyal, Izmir kekigi, Peynir kekigi), O.

syriacum L. var. bevanii (Holmes) lestwaart (Tarsus, Tarsus beyazi), O. vulgare
L. subsp hirtum (Link) Iestwaart (syn: O. heracleum) (Istanbul, Karakekik, Corba
kekigi, Qanakkale). Ayrica daha az miktarda Thymbra spicata (Kara kekik),

Satureja spicigera (Trabzon kekigi) ve Coridothymus capitatus (Bagh kekik)
jtoplanmaktadu (Bager, 1994; Baser, 1995; Tiimen ve ark., 1995; Baytop, 1995).

Kekik, ticari agidan toz kekik (baharat), ugucu yag ve kekik suyu seklinde

degerlendirilmektedir. Kekik ve kekik yag1 ihracat degerleri sirasi ile Cizelge 2.3.

ve 2.4.’te verilmistir (Kirimer ve ark. 2003).

Cizelge 2.3. Kekik ihracat bilgileri (Kg, tutari ve birim fiyati-USD sirastyla)

GTIP No. 1997 1998 1999 2000 2001 2002
09104011 268.332 83.171 91.711 212.540 123.998 144.230
Yaban Kekigi- 679.573 163.754 146.096 |. 377.991 161.052 228.79
Thymus ‘ '
serpyllum- 2.53 1.96 1.59 1.77 1.30 1.59
ezilmemis
09104013 2.493.872 2.6262.744 3.555.682 1.832.839 1.976.980 2.313.570
Ezilmemis-
ogiitiilmemis 4.158.268 5.067.649 6.524.338 3.451.979 3.331.796 3.339.287
1.66 1.92 1.83 0.64 1.68 1.44
09104019 3.276.236 4.341.053 3.996.736 5.342.511 6.557.425 5.797.747
Ezilmis- 8.399.531 10.260.706 9.886.040 11.536.380 12.259.315 9.751.920
6giitlilmiis
2.56 2.36 247 2.15 1.87 1.68
Ortalama 2.19 2.19| 2.16 | 2.07 1.81 1.57|
birim fiyat '
USDh
TOPLAM 6.038.440 7.050.968 7.644.129 7.387.890 8.658.403 8.255.547
13.237.372 15.492.109 16.556.474 15.366.350 15.752.165 13.114.086

GTIP: Guimriik Tarife Istatistik Pozisyonu
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Cizelge 2.4 Kekik yag ihracat degerleri (Kg, tutart ve birim fiyati-USD sirasiyla)

GTIP No. 1998 1999 2000 2001 2002
15 15 90 40 0014 000 6.340 8.652 12.691 13.897 10.563
* Ham, Teknik, Sm. s62365| senass| 725053| e903ss| 56103
72.92 65.70 57.13 50.32 53.14
15 15 90 59 0014 000 300 2.900 - - -
Ham, diger sekil 21.607|  193.707
72.02 66.79
15 15 90 99 0014 000 4.050 2.300 2.905 2.560 1.267
Diger sekilde Amb. 200.938|  158.894| 170243 122708 69.069
71.83 69.08 58.60 47.93 54.51
15 15 90 91 0014 000 50 - - - -
Diger, Ambalajlt 4.007
80.14
Ortalama birim fiyat 75.52 66.49 57.40 49.95|  53.83
TOPLAM 10.740 13.852 15.596 16.457 11.830
778917|  921.086| 895.296|  822.066|  630.362
33 01 29 61 9011 000 2.120 197 - 75 5.669
?;g: d‘;‘fl“:;‘dzaeﬁlgz A iﬁf‘i‘memi 145.002 14.045 5461|  404.656
?&mﬁ“& ) 68.39| -  71.29 7281 7138
33 01 29 61 9011 000 1. 500 5.350 7.105 8.335
(ISTANBUL)
TOPLAM 14.260 19.499 22.701 24.862 17.499
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3. GEREC VE YONTEMLER

Bu boliimde, ¢aligmalarda kullanilan bitkisel materyal, cihazlar, kimyasal
maddeler ve yontemler hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1. Kullanilan Bitkisel Materyal, Cihazlar ve Kimyasal Maddeler
3.1.1. Bitkisel materyal

Calismalarda Tiirer Tarim (Izmir)’dan 2001 yih iginde temin edilmis olan
tican kekik (Origanum onites L.) kullanilmagtir.

Bitkisel materyal, kuru ve temiz bir zemine yayilarak iyice harmanlanmas,
bu sekilde ¢alisma materyali elde edilmistir.

3.1.2. Cihazlar

Su Buhar Distilasyonu Cihaz: (Pilot 6lgekli, 30 1)

Clevenger Apareyi (Avrupa Farmakopesi)

Volumetrik Su Miktar Tayini Cihaz (Avrupa Farmakopesi)

Sudan Hafif ve Agir Céziiciilerle Ekstraksiyon i¢in Normag Ekstraktorler
(ALDRICH)

Supelclean LC-8 SPE tiipii (6 ml, 0.5 g)

Yiiksek Hacimli Omekleyici (Visiprep™+Large Volume Sampler,
Supelco) '

" SPE Vakum Manifoldu (Supelco)

Vakum Pompast (BUCHIVAC, V-500 Rotavapor Pompasi)

Flash Kromatografisi Kolonu ve Sistemi

Gaz Kromatografisi (GK) (Shimadzu GC-9A) ve Entegrator (C-R4A)

Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrofotometresi (GK/KS) (Shimadzu
GC/MS-QP 5050 A)
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3.1.3. Kimyasal maddeler
Amberlite XAD-4 (Lot 60K0022 SIGMA, 37380-42-0)
3.2. Deneysel Cahsma

Bu boélimde Origanum onites L. bitkisel materyali lizerinde yapilan
distilasyon galismalari ve pilot 6lgekte yapilan buhar distilasyonundan elde edilen
yag alt1 suyunun cesitli yontemlerle ekstraksiyonu agiklanmistir. Elde edilen yag

ve ekstrelerin GK ve GK/KS analizleri yapilmstir.

3.2.1. Distilasyon ¢alismalar:
3.2.1.1. Su distilasyonu

Bitkisel materyalden su distilasyohu ile ugucu yag elde etmek ve miktar
tayini yapmak i¢in Clevenger tipi aparey kullanilmigtir.

50 g civarinda tam tartilmis bitkisel materyal 2 1 hacmindeki balona
aktarilmistir. Uzerine 10 kat: hacimde distile éu ilave edilerek Clevenger

apareyinde 3 saat siireyle distile edilmistir.
3.2.1.2. Su buhan distilasyonu

Buhar distilasyonu ¢alismalarinda paslanmaz celikten imal edilmis, 30 1
kapasiteli, serpantin tipi kondenserli bir kazan kullamlmistir. Ist | kayiplarim
minimuma indirmek i¢in kazann dig kismi1 yalitilmastir.

Kekik bitkisinin ogltiilmiis herbasi belirli miktarda tartildiktan sonra
kazanin i¢inde bulunan delikli tepsinin {lizerine aktarilmistir. Bitkisel materyal,
distilasyon esnasinda meydana gelebilecek kanallasmalar1 6nlemek igin kazanin

icine homojen bir sekilde yerlestirilmistir.
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Kapagin kenar kisimlarindan bubar kagaginin olusmasi izolasyon ile
onlendikten sonra, kapak kapatilmigtir. Kazanin dip kisminda bulunan ve iizerine
esit buhar dagilimi saglayacak sekilde delikler agilmis olan buhar halkas: ile
sisteme su buhar1 gonderilmistir. Kondenserden yag ve su gelmeye basladiktan
sonra hacimsel debi meziir ile 6l¢iilmiis ve buhar hizi buhar vanasi vasitasiyla
mantiel olarak ayarlanmustir.

Kondensattaki ugucu yag miktar1 suya gore ¢ok az oldugundan,
kondensatin debisi sisteme génderilen buhara esit kabul edilebilir.

3 saatlik stirenin sonunda ugucu yag: alinan Kekik herbas: delikli tepsi ile
birlikte kazandan ¢ikanlarak atilmistir. Kazanin dibinde biriken kondens suyu ise
alttaki vana agilarak bosaltilmistir. Sistemi temizlemek i¢in kazanin ve

kondenserin iginden buhar gegirilmistir.
3.2.2. Su miktarmn tayini

Ugucu yag verimini kuru baz iizerinden hesaplamak amac1 ile Avrupa
Farmakopesi’nde verilmis olan Volumetrik Yontemle Su Miktar Tayini yontemi
kullanild: (European Pharmacopoeia, 2002).

500 ml’lik kuru balon iginé 200 inl toluen (Merck) ve 2 ml su R aktarilarak
2 saat distile edilmiétir. 30 dakika sogumaya birakildiktan sonra, 0.05 ml
yaklasimla su hacmi okunmugtur. 2-3 ml su vermesi gereken ve % 1 dogrulukla
tartilan belirli miktarda kekik balona aktanlmistir. Balon 15 dakika hafifce
1sitilmug, toluen kaynamaya baslayinca, suyun biiyiik kismi distilleninceye kadar
saniyede iki damla olacak sekilde hizi ayarlanmistir. Bundan sonra distilasyon hiz1
saniyede dort damla olacak sekilde afttlnlmlstlr. Suyun timi distillendiginde
kondanser tiipiiniin i¢i toluen ile yikanmistir. Distilasyona 5 dakika daha devam
edilmis ve 1sitic1 kapatilmigtir. Geri kazanim tiipiiniin oda sicaklifina gelmesine
ve tiipiin cidarlarinda yapismus halde su damlaciklannin kalmamasina dikkat
edilmistir. Su ve toluen tamamen aynldig1 zaman su hacmi okunmus ve asagida

verilmis olan formiil kullanmilarak % su miktar1 hesaplanmusgtir.
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% su miktari= 100.(n,-n,)/m

m: Bitkisel materyalin gram kiitlesi

n,;: Ilk distilasyonda elde edilen suyun ml cinsinden hacmi

n,: Iki distilasyon sonucunda elde edilen suyun m! cinsinden toplam hacmi
3.2.3. Ekstraksiyon teknikleri

3.2.3.1. Ayirma hunisi

250, 500 ve 1000 ml hacminde ayirma hunileri kullanilmustir.

3.2.3.2. Soxhlet ekstraksiyonu

250 ml hacminde Soxhlet ekstraktér ve 500 ml hacminde dibi yuvarlak
balon kullanilmastir. |

3.2.3.3. Normag ekstraktorleri

Sudan hafif ve agir apolar organik ¢oziiciiler ile kullanmak iizere farkh
dizayn edilmis iki ekstraktér kullamlmistir.Ektraktorlerin sekilleri Sekil 3.1. ve

3.2.°de verilmistir.
3.2.3.4. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kekik suyunda ¢6ziinmiis maddeleri izole etmek igin Supelclean LC-8
(KFE tiipti, 6 ml, 0.5 g) Kati Faz Ekstraksiyon tiipleri kullamlmistir. Kekik
suyunu sartlandirnlmig KFE tiipiine aktarmak icin Yiiksek Hacimli Omnekleyici
(Visiprep™+Large Volume Sampler, Supelco) kullanilmistir. Akisin hizli ve

diizenli olarak saglanmasi i¢in SPE Vakum Manifoldu'ndan yararlaniimistir.
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Sekil 3.1 ‘Sudan hafif coziciiler i¢in Normag ekstraktori

g ekstraktori

Sekil 3.2.Sudan agir cozuciiler i¢in Norma

U vl e e e
ks oy
terker Wadiph
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3.2.3.5. Amberlite XAD-4 regine ile ekstraksiyon

Noniyonik polimer yapida adsorban kullanilmistir. Reginenin yiizey alani

725 m’/g ve ortalama gozenek gap1 40 A”dur. Islak Mesh boyutu 20-60'dur.
3.2.4. Gaz kromatografisi (GK)

Kekik yagi ve kekik suyundan elde edilmis olan ekstreler gaz
kromatografisine uygulanarak tutunma siirelerine gore ayrilmig ve relatif oranlara

gore degerlendirilmistir. Gaz Kromatografisi analiz kosullart agagida verilmistir:

Cihaz: Shimadzu GC-9A
Kolon: Thermon 600-T (Kaynasmis (fused) Silica Kapiler Kolon, 50 m x
0.2 mm ¢)
Tastyic1 Gaz: Azot
 Dedektér: FID
Enjeksiyon Sicakhigi: 250 °C
Dedektor Sicakhgi: 250 °C
Split Orani: 60:1 -
Is1 Programi: 70 °C-10°// 2 °C/dak// 180 °C-30°
Entegrator Yazici: C-R4A

3.2.5. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GK/KS)

Kekigih su ve su buhari distilasyonu ile elde edilen uguéu yaglan ile farkli
ekstraksiyon yontemleri ile yag alti suyundan elde edilen ekstreler gaz
kromatografisi kolonunda ayrilip iyonlastirldiktan sonra her birinin tek tek
spektrumlari alinmagtir.

Degerlendirme islemleri “BASER Ugucu Yag Bilesenleri Kiitliphanesi”
kullanilarak yapilmistir. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi analiz kosullar

asagida verilmistir:
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Cihaz: Shimadzu GC/MS-QP 5050 A sistemi

Kolon: CP Sil 5B (25 mm x 0.25 mm i.d., film kalinlig1 0.4 um ) kapiler
kolon

Tas1yict gaz: Helyum

Enjeksiyon sicaklig1: 250 °C

Split orant: 50:1

Is1 programi: 60 °C // 5 °C/dakika // 260 °C-20 dakika

Elektron enerjisi:70 eV
Kiitle aralig1: 35-400 m/z

3.2.6. Flas kromatografisi (FK)

Flag Kromatografisi’'nde ayrimi yapilacak numunenin miktarina goére
boyutlann farkli kolonlar kullanilmaktadir. Bu kolonlarn alt kisminda cam filtre
bulunur. Perkolasyon amagh ve ug kismu silifli olan kolonlar adaptor yardim ile
silifli bir erlen tizerine yerlestirilebilir.

Adsorban olarak kullanilan silikajel kolona kuru halde doldurulmustur.
Kolon flag kromatografisi sistemine yerleétirildikten sonra adsorbani doyurmak
icin kolona Ustten yavas yavas ¢6ziicii ilave edilmistir. Bir siire bekledikten sonra
alttan (adaptorlii sistem kurulursa adaptdrden) vakum uygulanmistir (Vakum
etkisi ile ¢oziicti izl bir sekilde kolonu terk eder). Alttan alinan ¢6ziicii hacmi ile
listten verilen ¢oziicli hacmi arasinda fark kalmayincaya dek bu isleme devam
edilmigtir. Bu sekilde adsorbanin tiimiiyle ¢oziicii ile doyurulmasi saglanmstir.

' Sivi-stv1 ekstraksiyon ile elde edilen kloroform ekstresi, 1:2 oraninda
adsorbana emdirildikten sonra kolonun iist kismina her tarafinda esit olacak
sekilde yayilmstir. Ustten her seferinde esit hacimde ¢oziicii ilave edilip alttan
vakum uygulanmigtir. Eltiatin gelisi kesilinceye dek sisteme vakum uygulanmigtir.
Elde edilen biitin fraksiyonlarin  ¢oziiclileri rotavapor yardimiyla
uzaklastirilmistir. Bu fraksiyonlar, ITK'ya uygulanarak incelenmis ve benzer

oldugu goriilen fraksiyonlar birlestirilmisgtir.
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3.2.7. Ince tabaka kromatografisi (ITK)

Almnan fraksiyonlar1 kontrol etmek amaciyla 0.25 mm kalinlikta adsorban
ile kaplanmis ve boyutlar1 20x20 cm olan cam ve aliiminyum hazir plaklar
kullanilmistir. Plaklar 1 saat siireyle 100 °C'ye getirilmis etiivde aktive edilmistir.
Stirtikleme iglemine ge¢meden 6nce cam kromatografi tankimin igine siizgeg
kagldl yerlestirilmis, bu sekilde tankin ¢oziicli sistemi buhar1 ile doymas:
saglanmigtir. Siiriikleme iglemi bittikten sonra tanktan ¢ikarlan ITK plaklar oda
sicakhginda kurutulmustur. Plak tizerinde olusan lekeler 6nce UV lamba altinda
(254 nm ve 365 nm) incelenerek isaretlenmigtir. Plaklarin tlizerine Vanilin-
Stilfurik asit reaktifi piiskiirttitkten sonra 100-110 °C'de 1sitilarak lekelerin renkli
hale gelmesi saglanmigtir.

ITK ¢aligmalarinda Cizelge 3.1.°de verilen ¢oziiciiler ve ¢dziicii sistemleri

kullaniimistir.

Cizelge 3.1. ITK i¢in kullanilan ¢oziicii sistemleri

Sistem Coziicii Karisimi Coziicii Oram
I Toluen:Etil asetat 93:7
IT Hekzan:Etil asetat 40:25
I Hekzan:FEtil asetat 50:50
v Hekzan:Etil asetat 30:70
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4. DENEYSEL BULGULAR
4.1. Nem Miktan

Avrupa Farmakopesi'nde belirtilen yonteme goére 25 g Origanum onites L.

bitkisinin nem miktar1 volumetrik olarak %9 bulunmustur.

4.2. Kekik Ugucu Yagmmmm Farkh Yontemlerle Elde Edilmesi ve
Distilattan Yag izolasyonu

4.2.1. Su distilasyonu

Laboratuvar &lgekte su distilasyonu ig¢in 50.2 g kekik 1000 ml su ile
birlikte Clevenger apereyinin balonuna aktarilmigtir. 3 saat siiren distilasyon
isleminin sonunda 1.15 ml ugucu yag elde edilmistir (Yag verimi % 2.3). Ugucu
yagin kuru baz iizerinden verimi % 2.5°tir. Ugucu yégm‘ GK analiz sonuglan

Cizelge 4.1.’de gosterilmistir.
4.2.2. Su buhan distilasyonu

1500 g bitkisel materyal buhar distilasyonu kazanina yiiklendikten sonra.
1:1 kg/ saat olacak sekilde buhar verilmigstir. Separatér olarak ayirma hunisi
kullamlmagtir. 3 saatlik distilasyon igleminin sonucunda 25 ml ugucu yag (Yag
~verimi % 1.7) ve 4610 ml kekik suyu elde edilmistir. Ugucu yagin kuru baz
lizerinden verimi % 1.8°dir. Ugucu yagin GK analiz sonuglar: Cizelge 4.1.’de

gosterilmistir.
4.2.3. Distilattan yag izolasyonu

Kekik suyu elde edildikten hemen sonra 1000 m! numune alinarak

Clevenger apareyinin 2 | lik balonuna aktarilmigtir. Balonun igine birka¢ tane
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kaynama tas1 atildiktan sonra, 3 saat boyunca distile edilmistir ve 1.1 ml yag elde

edilmistir. Ugucu yagin GK analiz sonuglan Cizelge 4.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Kekik yag1 GK analiz sonuglan

Bilesik Kekik yagr Kekik yag1 Kekik yadi
Buhar Distilasyonu | Clevenger (Bitki) | Clevenger (Kekik Suyun)*
mirsen 0.5 0.5 -
o-terpinen 0.6 0.6 -
y-terpinen 23 24 0.1
p-simen 24 2.7 0.1
linalool 14.98 13.9 6.2
B-karyofillen 11 1.0 0.1
terpinen-4-ol 0.7 1.0 0.7
borneol 1.1 1.0 0.8
B-bisabolen 1.5 12 .0l
karyofillen oksit 0.5 04 0.05
cis-p-ment-4-en-1,2- 04 0.2 0.1
diol
timol 37 35 4.02
karvakrol | 64.8 66.7 823

*Buhar distilasyonu ile elde edilen Kekik Suyu, Clevenger apareyine aktarildiktan sonra

; distilasyon]a ya§ alti suyundaki ugucu yag almustir.

Clevenger apareyinde distilasyon igleminden sonra balonda kalan sudan
250 ml alinarak 500 ml lik ayirma hunisine aktanlmistir. Uzerine 125 ml lik
kisimlar halinde 4 defa kloroform (distile edilmig) ilave edilerek sivi-sivi
ekstraksiyon yapilmistir. Ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen kloroform
fazlan susuz sodyum siilfat (Merck)’tan stiziilerek armudi balona aktarilmig ve

¢oziicl rotavapor balonu kullanilarak 40 °C’de uzaklagtmlmustir. Balonda kalan
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ekstre az miktarda kloroform (Merck) ile alinarak kiigiik kahverengi siseye
aktarilmistir. N, gazi ile kloroform uzaklastirildiktan sonra sisenin tartimi
almmustir. Ugucu yagin ve kloroform ekstresinin GK analiz sonuglan Cizelge
4.2.°de gosterilmistir. v

Kloroform ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrenin miktari: 0.05 g (% 0.02)

Cizelge 4.2. Clevenger apareyinde kalan suyun kloroform ile sivi-siv1 ekstraksiyonu

Bilesikler Ucucu Yag Kloroform
Ekstresi
mirsen 0.5 -
o-terpinen 0.6 -
Y-terpinen 23 -
p-simen 24 -
linalool 14.98 -
B-karyofillen 1.1 . 0.1
terpinen-4-ol 0.7 0.6
borneol 1.1 03
p-bisabolen 1.5 -
3,7-dimetil-1,5-oktadien- - 34
3,7-diol
karyofillen oksit 0.5 0.9
t-p-ment-3-en-1,2-diol - 1.7
3,7-dimetil-1,7-oktadien- { - 44
3,6-diol | '
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 04 51.8
cis-p-ment-3-en-1,2-diol - 25
timol 37 0.9
karvakrol 64.8 11.8
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4.2.4. Kekik suyunun organik ¢oziiciilerle sivi-siva ekstraksiyonu
4.2.4.1. Ayirma hunisi ile ekstraksiyon

Bir giin boyunca beklemis olan kekik suyundan 1000 ml numune alinarak
2 1 lik ayirma hunisine aktanilmigtir. Bu sekilde bir saat boyunca dinlendirilmis
olan distilamin altindan su fazi yavas¢a alinmistir. 250 ml numune ayrilarak 500
ml lik ayirma hunisine aktarilmis ve iizerine 125 ml lik kisimlar halinde 4 defa n-
hekzan (distile edilmig) ilave edilerek sivi-sivi ekstraksiyon yapilmistir.
Ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen n-hekzan fazlann susuz sodyum
stilfattan siiziilerek armudi balona aktarilmig ve rotavapor balonu kullamlarak
¢oziicii 40 °C de uzaklagtirtlmistir. Balonda kalan ekstre az miktarda »n-hekzan
(Merck) ile almarak kiigiik kahverengi siseye aktanlmistir. N, gaz ile n-hekzan
uzaklagtirildiktan sonra sisenin tartimi alinmigtir.

n-Hekzan ile ekstraksiyondan sonra ayirma hunisinde kalan su fazi tizerine
125 ml lik kisimlar halinde 4 defa kloroform (distile edilmis) ilave edilerek sivi-
Stv1 ekstraksiyon yapilmistir. Geri kalan slizme ve yogunlastirma islemleri
yukarida anlatildid: sekilde gergeklestirilmistir.

n-Hekzan ile ekstraksiyondan 0.2 g (% 0.08), kloroform ile
ekstraksiyondan 0.03 g (% 0.01) ekstre elde edilmistir. Ugucu yag, hekzan ve

kloroform ekstrelerinin GK analiz sonuglan Cizelge 4.3.’te gdsterilmistir.

Cizelge 4.3. Ugucu yag, n-hekzan ve kloroform ekstrelerinin analiz sonuglan

Bilesikler Ugucu Yag n-Hekzan Kloroform
' ' Ekstresi Ekstresi
mirsen 0.5 - -
o-terpinen 0.6 - -
y-terpinen 23 0.05 -
p-simen 24 0.05 -
linalool ' 14.98 5.95 -
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Cizelge 4.3. (Devam) Ugucu yag, n-hekzan ve kloroform ekstrelerinin analiz sonuglari

Bilesikler Ucucu Yag n-Hekzan Kloroform
Ekstresi Ekstresi
B-karyofillen 1.1 - 0.1
terpinen-4-ol 0.7 0.7 | 0.5
borneol 1.1 0.6 0.4
B-bisabolen 15 0.05 -
3,7-dimetil-1,5-oktadien- - 0.04 12.3
3,7-diol
karyofillen oksit 0.5 0.06 0.8
t-p-ment-3-en-1,2-diol - - -
3,7-dimetil-1,7-oktadien- - 0.07 9.2
3,6-diol
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 04 1.5 51.0
cis-p-ment-3-en-1,2-diol - 0.3 7.7
timol 3.7 4.04 . 0.5
karyakrol 64.8 833 0.4

4.2.4.2. TSE Monografina gore yapilan Soxhlet ekstraksiyonu

Gl suyunun 6zellik, muayene ve deneyler kisminda ele alinan ugucu yag
tayini model alinarak kekik suyunda yag miktarmimn belirlenmesi i¢in Soxhlet
cithazi kullamlm;stir. Yontem ana hatlan‘ile' esas almmis, ancak ‘son asamada
¢oOziiclinlin ekstreden ﬁzakla§tir11ma51 ve tartimlarm alinmasi konusunda daha
Once yapilmis olan uygulamalar yerine getirilmistir. Coziicliyti uzaklastirmak icin
sadece azot gazi kullaniimigtir.

2 I'lik ayirma hunisine alinmig ve 1 saat dinlendirilmis kekik suyu
kullanildi.

Sicakligr 20 °C’a getirilmis olan 100 ml kekik suyu numunesi 0.1 mg
hassasiyetle tartildi ve Soxhlet cihazinin dibi yuvarlak balonuna aktarildi. Uzerine
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300 ml metilen kloriir (distile edilmis) ilave edildi. Diizenli bir kaynama saglamak
lizere birkac tane kaynama tasi ilave edildi. Cihazin ekstraksiyon bashigi ve
sogutucusu balona monte edildi. Su banyosu 30 °C’a ayarland1 ve sicaklik yavag
yavag arttinldi. 60 °C’de 6 saat siire ekstrakte edildi. 6 saat sonunda balonda
biriken su ve metilen kloriir karisimi, 500 ml lik ayirma hunisine aktarildi. Balon
1k1 defa 20 ml metilen kloriir ile yikandi. Yikama ¢ozeltileri de ayirma hunisine
aktanldi. Fazlar net bir sekilde ayrilana kadar bir siire beklendi. Metilen kloriir
faza (alttaki faz) susuz sodyum siilfat ile doldurulmus bir siizge¢ kagidindan
stiziilerek uygun hacimli bir rotavapor balonuna aktarildi. Susuz sodyum siilfath
stizge¢ kagidi 2 defa 5 ml metilen kloriirle yikandi. Metilen kloriir rotavapor
cihazi kullanilarak 40 °C’de uzaklastirildi.

10 ml lik siselere az miktarda metilen kloriir (Merck) ile alinan ekstrelerin
¢oziiclisii azot gaz ile uzaklastirildi. Ekstre (ugucu yag) miktan kiitlece yiizde
olarak hesaplandi.

Soxhlet cihaz1 ile ugucu yag miktar tayini i¢in kullanilan kekik suyundan
100 ml alind1 ve 500 ml lik ayirma hunisine aktarildi. Uzerine 100 ml lik kisimlar
halinde 3 defa metilen kloriir (distile edilmis) ilave edilerek sivi-sivi ekstraksiyon
yapildi. Ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen ¢oziicli fazlari susuz
sodyum stilfattan siiziilerek armudi bélona aktarildi ve fotavapor kullamlarak 40
°C de ¢bziciiler uzaklastirildi. Diger islemler Soxhlet cihazi ile ekstraksiyonda
oldugu sekilde gerceklestirildi.

Soxhlet cihaz ile ekstraksiyon ve ayirma hunisinde sivi-sivi ekstraksiyon
sonucunda 0.1 g (% 0.1) ekstre elde edilmistir. Her iki ekstrenin GK analiz

sonuglar1 Cizelge 4.4.’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Soxhlet apareyi ve ayirma hunisinde ekstraksiyon sonucunda elde edilen
ekstrelerin GK analiz sonuglari

Bilesikler Ugucu Yag Soxhlet Sivi-Sv1
Ekstraksiyon

mirsen 0.5 - -

o-terpinen 0.6 - -
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Cizelge 4.4. (Devam) Soxhlet apareyi ve ayirma hunisinde ekstraksiyon sonucunda elde
edilen ekstrelerin GK analiz sonuglari

Bilegikler Ucucu Yag Soxhlet Sivi-Sw1
Ekstraksiyon
y-terpinen 23 - -
p-simen 2.4 - -
linalool 14.98 5.0 4.9
B-karyofillen 1.1 - -
terpinen-4-ol 0.7 0.6 0.6
borneol 1.1 0.6 0.6
B-bisabolen 1.5 - 0.04
3,7-dimetil-1,5-oktadien- - 1.0 1.3
3,7-diol
karyofillen oksit 0.5 0.1 0.1
t-p-ment-3-en-1,2-diol - 0.06 0.05
3,7-dimetil-1,7-oktadien- - | 0.8 0.9
3,6-diol
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 04 5.8 6.4
cis-p-ment-3-en-1,2-diol - 0.8 0.9
timol 3.7 3.6 3.7
karvakrol 64.8 74.6 75.8

4.2.4.3. Siiziilmilg kekik suyunun ¢dziiciilerle sivi-siv1 ekstraksiyonu
4.2.4.4. Ayirma hunisi ile ekstraksiyon

Kekik Suyu, 2 ! lik ayirma hunisine aktarild1 ve 1 saat dinlendirildi. Once
islatilmis pamuktan sonra da pilelenmis ve 1slatiimig siyah bant filtre kagidindan
stiziildii. Pamuktan ve filtre kagidindan siizerken ilk 10 ml lik kisim atildi. Elde
edilen siiziintiiden 250 ml alinarak 500 m] lik ayirma hunisine aktanldi. Once n-

hekzan (distile edilmis) ile sivi-siv1 ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyondan kalan
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4.2.4.5. Siiziilmiis kekik suyunun Soxhlet apareyi ile ekstraksiyonu

Ayni sekilde dinlendirilmis ve siiziilmiis kekik suyu numunesinde Soxhlet
cihaz1 ve ayirma hunisi kullanilarak ugucu yag miktar tayini yapildi. Coziicii
olarak metilen qurﬁr (distile edilmis) kullamldi. Deneyler, siiziilmemis ancak
bekletilmis kekik suyunda yapildig sekilde uygulandi. |
| Soxhlet cihaz ile ekstraksiyon sonucunda ve ayirma hunisinde sivi-sivi
ekstraksiyon sonucunda 0.1 g (% 0.1) ekstre elde edilmistir.

Her iki ekstrenin GK analiz sonuglar1 Cizelge 4.6.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Siiziilmiis kekik suyunun metilen kloriir ile Soxhlet apareyi ve ayirma
hunisinde ekstraksiyonu

Bilesikler Ucucu Yag Soxhlet Stvi-Sivi
Ekstraksiyon
kamfen - - -
mirsen 0.5 : - -
a-terpinen 0.6 - -
Y-terpinen 23 - -
p-simen 24 - -
linalool 1498 52 52
B-karyofillen 1.1 - -
terpinen-4-ol 0.7 0.6 0.6
borneol 1.1 0.6 _0.6
B-bisabolen | 15 .- g -
3,7-dimetil-1,5-oktadien- - 1.1 1.3
3,7-diol
karyofillen oksit 0.5 0.2 0.1
t-p-ment-3-en-1,2-diol - 0.07 0.05
3,7-dimetil-1,7-oktadien- - 0.8 1.0
3,6-diol
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Cizelge 4.6. (Devam) Siiziilmiis kekik suyunun metilen kloriir ile soxhlet apareyi ve
ayirma hunisinde ekstraksiyonu

Bilesikler . Ugucu Yag Soxhlet Sivi-Sivi
Ekstraksiyon
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 04 5.9 6.1
cis-p-ment-3-en-1,2-diol - 0.8 0.8
timol 3.7 3.8 3.7
karvakrol 64.8 77.0 72.5

4.2.4.6. Normag ekstraktor kullanilarak gerceklestirilen sivi-sivi

ekstraksiyon ¢calismalar

1500 g bitkisel materyal buhar distilasyonu kazanina ytiklendi. 1:1 kg/ saat
olacak sekilde buhar verildi. Separator olarak ayirma hunisi kullanildi. 24.5 ml
ugucu yag (Yag verimi % 1.6) ve 4550 ml kekik suyu elde edildi . Ugucu yagin
kuru baz iizerinden verimi %.1.8°dir. Ugucu yagm GK analiz sonuglan Cizélge

4.7.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. Buhar distilasyonu ile elde edilen kekik yagmin GK analiz sonuglar

Bilesik Kekik Yag:
o-pinen 0.5
kamfen 0.2
mirsen 0.8
o-fellandren

o-terpinen 0.7
y-terpinen 2.9
p-simen 3.2
terpinolen 0.1
linalool 16.4
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Cizelge 4.7. (Devam) Buhar distilasyonu ile elde edilen kekik yagmmn GK analiz
sonuglar

Bilesik Kekik Yag:
B-karyofilen 1.1
terpinen-4-ol 0.8
borneol 1.2
B-bisabolen 1.6
karyofilen oksit 04
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 0.3
cis-p-ment-3-en-1,2-diol 03
timol 3.6
karvakrol ‘ 62.3

4.2.4.7. Sudan hafif apolar organik ¢oziicii ile ekstraksiyon

Kekik suyu dinlendirildikten ve aywma hunisine alinip yag fazi ile su
fazinin tam olarak ayrilmasi saglandiktan sonra 500 ml numune alindi. Sudan
hafif ¢oziiciilerle ekstraksiyon igin kullamlan ekstraktoriin numune haznesine
aktarldi. Ekstraktoriin i¢ kisminda yer alan ¢oziicilyii dagitan parga, ana parcanin
i¢ine yerlestirildi. Bu parganin {ist kismina sogutucu baglandi. Ekstraktoriin diger
ucuna 500 ml hekzan (distile edilmis) igeren ve i¢ine kaynama tas1 atilmig balon
baglandi. Ekstraktoriin ana pargasinin altina manyetik karistirici yerlestirildi.
Balon, 80 °C’ye getirilmis su banyosuna daldimldi. Coziicii kaynamaya ve
sogutucuda yogunlasarak kekik suyunun igine akméya basladlktan sonra manyetik
karistiric: 8. kademede c¢aligtirildi. Kekik suyunun ve hekzanin hacimlerini ve su
banyosunun sicakligini sabit tutarak 1.5, 3 ve 6 saat olmak {izere li¢ ayn siirede
ekstraksiyon iglemi yapildi.

Ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen ekstreler susuz sodyum
siilfat (Merck)’tan siiziilerek armudi balona aktanildi ve rotavapor balonu

kullamlarak 40 °C de uzaklastinildi. Balonda kalan ekstre az miktarda ¢oziicii ile
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alinarak kiiciik kahverengi siseye aktarildi. N, gazi ile ¢oziicii uzaklastirild: ve
sisenin tartimi alindi.

250 ml kekik suyu, 500 ml hacmindeki ayirma hunisinde 500 ml (125
mlx4) hekzan (distile edilmis) ile ekstre edildi. Ekstraktor ve ayirma hunisiyle
yapilan ekstraksiyon sonucunda elde edilen ekstrelerin verimleri ve:' islemler
sirasinda bilesimlerde meydana gelen degisiklikler belirlendi.

Ekstrelerin GK analiz sonuglan Cizelge 4.8.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Hekzan kullanilarak Normag ekstraktor ile kekik suyunun ekstraksiyonu

Bilesik Normag Ayirma Hunisi
1.5 saat 3 saat 6 saat

linalool 6.1 . 6.2 5.7 5.7

cis-p-ment-4-en-1,2-diol 1.4 0.8 5.2 1.7

timol 4.1 4.1 3.8 4.01

karvakrol T 8403 84.2 79.2 83.9

4.2.4.8. Sudan agir apolar organik ¢bziicii ile ekstraksiyon

Kekik suyu dinlendirildikten ve ayirma hunisine almip yag faz ile su
fazinin tam olarak ayrilmasi saglandiktan sonra 750 ml numune alindi. Sudan
hafif ¢oziiciilerle ekstraksiyon i¢in kullanilan ekstraktoriin numune haznesine 100
ml kloroform (distile edilmis) aktarildi. Uzerine kekik suyu (750 ml) ilave edildi.
Ekstraktdriin i¢ kisminda yer alan ¢bziicliyli dagitan parca, ana parganin igine
yerlestirildi. Bu parganin iist kismina sogutucu bagléndL Ekstraktoriin diger ucuna
650 ml kloroform (distile edilmis) iceren ve igine kaynama tas: atilmis balon
baglandi. EkstraktSriin ana par¢asimin altina manyetik karnistirict yerlestirildi.
Balon, 80 °C’ye getirilmis su banyosuna daldinldi Céziicii kaynamaya ve
sogutucuda yogunlasarak kekik suyunun igine akmaya bagladiktan sonra manyetik
kanistiric1 7. kademede cahistirildi. Kekik suyunun ve kloroformun hacimlerini ve
su banyosunun sicakligini sabit tutarak 1.5, 3 ve 6 saat olmak tlizere {i¢ ayn siirede

ekstraksiyon islemi gerceklestirildi.
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250 ml kekik suyu, 500 ml hacmindeki ayirma hunisinde 500 ml (125
mlx4) kloroform (distile edilmis) ile ekstre edildi.

Ekstraksiyon iglemleri sonucunda elde edilen ekstreler susuz sodyum siilfat
(Merck)’tan siiziilerek armudi balona aktarildi ve rotavapor balonu kullanilarak 40
°C de uzaklastinldi. Balonda kalan ekstre az miktarda ¢oziicii ile alinarak kiigiik

kahverengi siseye aktarildi. N, gazi ile ¢6ziicii uzaklagtirildi ve sisenin tartimi

ahndi.

Ekstrelerin GK analiz sonuglan Cizelge 4.9.’da g6sterilmisgtir.

Cizelge 4.9. Kloroform kullanilarak Normag ekstraktor ile kekik suyunun ekstraksiyonu
Bilesik Normag Ayirma Hunisi

1.5 saat ~ 3saat 6 saat

linaloo! 3.1 7.8 43 44
metil karvakrol - 2.1 1.2 -
cis-p-ment-4-en-1,2-diol | 9.1 2.9 ' 7.9. 7.4
timol 33 3.8 3.5 3.5
karvakrol 75.8 74.8 75.6 74.6

Ekstraktor ve ayirma hunisiyle yapilan ekstraksiyon sonucunda elde edilen
ekstrelerin  verimleri ve islemler sirasinda bilesimlerde meydana gelen
degisiklikler belirlendi.

Elde edilen ekstrelerin miktarlar1 Cizelge 4.10.”da gosterilmistir.

Cizelge 4.10. Farkh siirelerde sudan hafif ve agir apolar 6rganik ¢oziici ile Normag
ekstraktor ve ayirma hunisinde ekstraksiyon sonucunda elde edilen ekstrelerin miktarlan

®
Ekstraktor Siire Hekzan | Kloroform
Normag 1.5 saat 0.47 0.80
3 saat 0.45 0.90
6 saat 0.51 0.82
Ayirma Hunisi | - 0.22 0.34
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Elde edilen ekstrelerin yiizde verimleri Cizelge 4.11.’de g6sterilmisgtir.

Cizelge 4.11. Farkh siirelerde sudan hafif ve agir apolar organik ¢oziicii ile Normag
ekstraktor ve aynma hunisinde ekstraksiyon sonucunda elde edilen ekstrelerin  yiizdeleri
(%)

Ekstraktor Siire Hekzan | Kloroform

Normag 1.5saat | 0.094 0.106

3 saat 0.090 0.118

6 saat 0.102 0.109

Ayirma Hunisi { - 0.089 0.134

4.2.4.9. Farkh polaritelerde coziiciiler ile yapilan sivi-sivi ekstraksiyon

calismalari

1500 g bitkisel materyal buhar distilasyonu kazanna yiiklendikten sonra.
1:1 kg/ saat olacak sekilde buhar verilmistir. Separatér olarak ayirma hunisi
kullamlmigtir. 3 saatlik distilasyon isleminin sonucunda 24.8 ml ugucu yag (Yag
verimi % 1.65) ve 4540 ml kekik suyu elde edilmistir. Ugucu yagin kuru baz
tizerinden verimi % 1.8’dir. Ugucu yagin GK analiz sonuglar1 Cizelge 4.12.’de

verilmistir.

Cizelge 4.12. Buhar distilasyonu ile elde edilen kekik yagmin GK analiz sonuglan

Bilesik .| Kekik Yag
o-pinen | 04
kamfen 0.2
mirsen 0.8

o-~fellandren

a-terpinen 0.7

limonen 0.1
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Cizelge 4.12. (Devam) Buhar distilasyonu ile elde edilen kekik yaginmm GK analiz
sonuglar

Bilesik Kekik Yag
B-fellandren 0.2
y-terpinen : 2.9
p-simen 33
terpinolen 0.2
linalool 16.2
B-karyofilen 1.2
terpinen-4-ol 0.8
borneol 1.2
B-bisabolen 1.5
karyofilen oksit 0.3
spatulenol 0.1
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 0.3
cis-p-ment-3-en-1,2-diol 0.3
timol 3.6.
karvakrol 62.3

Buhar distilasyonu ile elde edilen Kekik Suyu, farkli polaritelerde
cozicliler kullanilarak sivi-sivi ekstraksiyon yapildi. Her ¢oziicii i¢in Kekik Suyu:
Coziicti oramn 1:2, 1:1 ve 5:1 olacak sekilde se¢ildi (Guenther, 1948; Gallori ve
ark., 2001). Kekik Suyu stiziilmedi, ancak aywrma hunisinde dinlendirildikten
sonra alttaki su fazi alinarak calisma matéryali olarak 'kullamldl.‘ 250 ml su fazi
ayrilarak 500 ml lik ayirma hunisine aktarildi. Uzerine kisimlar halinde ¢dziicii
ilave edilerek sivi-sivi ekstraksiyon yapildi.

Coziictiler 1:2 oram igin 125x4, 1:1 oram i¢in 100+100+50 ve 5:1 oram
icin 20+20+10 olacak sekilde kisimlar halinde kullamldilar. Kullanilan
¢oziiciilerin oranlar ve ¢oziiciilerin ekstraksiyon igin belirlenen miktarlan Cizelge

4.13.’te gosterilmigtir.
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Cizelge 4.13. Sivi-siv1 ekstraksiyon i¢in kullanilan ¢oziiciilerin oranlar

Coziicii Coziiciilerin Miktarlari (ml)

Hekzan 125x4 100+100+50 20+20+10
Kloroform (Hekzan 125x4 100+100+50 20+20+10
Ekstraksiyonundan kalan su)

Dietil eter 125x4 100+100+50 20+20+10
Etil asetat 125x4 100+100+50 20+20+10
Kloroform 125x4 100+100+50 20+20+10
Kekik Suyu :Coziicii Oranlar 1:2 1:1 5:1

Ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen ekstreler susuz sodyum
silfat (Merck)’tan siiziillerek armudi balona aktarildi ve rotavapor balonu
kullanilarak 40 °C de uzaklastlrlldl. Balonda kalan ekstre az miktarda ¢éziicii ile
alinarak kiiciik kahverengi siseye aktarildi. N, gazi ile ¢oziicii uzaklagtirildi ve
sisenin tartimi alinds. -

Ekstrelerin miktarlant Cizelge 4.14.’da, yiizde verimleri ise Cizelge

4.15.”de gosterilmistir.

Cizelge 4.14. Farkl: polaritede ¢éziiciilerle ekstraksiyon sonucunda elde edilen ekstrelerin
miktarlari (g) ve Kekik Suyu:Coziicii oranlar

Coziicii Ekstrelerin Miktarlari (g)
Hekzan 0.208 0.208 0.201
Kloroform (Hekzan ekstraksiyonundan| 0.0570 0.0595 0.0581
kalan su) ‘ '

Dietil eter 0.240 0.247 0.208
Etil asetat 0.291 0.294 0.259
Kloroform 0.269 0.269 0.251
Kekik Suyu:Céziicii Oram 1:2 1:1 5:1
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Cizelge 4.15. Farkhi polaritede ¢oziiciilerle ekstraksiyon sonucunda elde edilen ekstrelerin
verimleri ve Kekik Suyu:Coziicit oranlari

Coziicii Ekstre Verimleri (%)
Hekzan 0.08 0.08 0.08
Kloroform (Hekza.n ekstraksiyonundan 0.02 - 0.02 0.02
kalan su) | | |

Dietil eter 0.10 0.10 0.08
Etil asetat 0.12 0.12 0.10
Kloroform 0.11 0.11 0.10
Kekik Suyu:Coéziicii Oram 1:2 1:1 5:1

Farkli polariteye sahip organik ¢oziiciilerle yapilan sivi-sivi ekstraksiyon
neticesinde elde edilen ekstrelerin GK analiz sonuglani Cizelge 4.16.'da

verilmistir.

Cizelge 4.16. Farkl: polaritede ¢oziiciilerle ekstraksiyon sonucunda elde edilen ekstrelerin
GK analiz sonuglar ,

Bilesik Kekik Suyu:Céziicii Oranlan

1:2 1:1

I | o|jm|v|v |1 |IO0|I(Iv]YV

linalool 47| - |36(51 53|50} - |41]|50(52

karyofillen oksit - 189 - 112}113] - |69} - |11}1.0

cis-p-ment-4-en-1,2-diol | 2.2 (59.6}10.8| 7.8 | 1.1 | 1.2 {628 (10.1| 7.5 | &5

timol 361 05]133|361|35]|38 (_).4 33134135
karvakrol 8271 1.8 |70.9]72.0|70.1}83.8| 0.7 {73.1]70.2 73.2
I: Hekzan

II. Kekik Suyunun Hekzan Ile Ekstraksiyonundan Kalan Suyun Kloroform Ile
Ekstraksiyonu

II1: Dietileter

IV: Etil asetat

V: Kloroform
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Cizelge 4.16. (Devam) Farkl polaritede ¢éziiciilerle ekstraksiyon sonucunda elde edilen
ekstrelerin analiz sonuglar

Bilesik Kekik Suyu:Coziicii Oran1
5:1
I nonj|m v A%

linalool 54 - 4.8 5.8 5.6
karyofillen oksit - 2.9 - 04 04
cis-p-ment-4-en-1,2-diol | 0.5 | 504 | 4.4 5.0 6.1
timol 38 | 1.1 | 3.6 37 | 3.6
karvakrol 855|144 |81.1} 774 {771

4.2.5. Kati faz ekstraksiyon teknigi ve Amberlite XAD-4 recine

kullanmilarak gerceklestirilen ekstraksiyon calismalar:

1500 g bitkisel materyal buhar distilasyonu kazanina yiiklendi. 1:1 kg/ saat

olacak sekilde buhar verildi. Separatér olarak ayirma hunisi kullanildi. 24 ml

ugucu yag (Yag verimi % 1.6) ve 4540 ml kekik suyu elde edildi . Ugucu yagin

kuru baz {izerinden verimi % 1.8°dir. Ugucu yagin GK analiz sonuglar1 Cizelge

4.17.”de gosterilmistir.

Cizelge 4.17. Buhar distilasyonu ile elde edilen kekik yagmmn GK analiz sonuglari

Bilesik Kekik Yag
o-pinen 0.3
kamfen 0.1
mirsen 0.5
a-fellandren 0.1
o-terpinen 0.6
y-terpinen 24
p-simen 2.7
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Cizelge 4.17. (Devam) Buhar distilasyonu ile elde edilen kekik yagmm GK analiz
sonuglan

Bilesik Kekik Yag
terpinolen 0.1
linalool 15.7
B-karyofilen 1.1
terpinen-4-ol 0.8
borneol 1.2
B-bisabolen 14
karyofilen oksit 0.4
spatulenol 0.2
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 03
cis-p-ment-3-en-1,2-diol 0.3
timol 3.7
karvakrol , 63.8

4.2.5.1. Kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile kekik suyunun ekstraksiyonu

Kat1 Faz ekstraksiyon teknigi i¢in Supelclean LC-8 KFE tiipii (6 ml, 0.5 g)
kullanildi. Kekik Suyu siiziilmedi, ancak dinlendirildikten sonra alttaki su faz
alinarak kullanildi. 250 ml Kekik Suyu, 300 ml hacminde erlene alindi. KFE tiipii,
Vakum Manifoldu iizerine yerlestirildi. Vakum, -15 mmHg’ye ayarlandi. Damla
damla olacak sekilde 6 ml etanol ve ardindan 6ml distile su gegirilerek
sartlandinilds. "2 dakika daha vakum gecirilerek tupun icindeki etanol. ve su
tamamen uzaklastinildi. Yag altt suyu, Yikksek Hacimli Ornekleyici
(Visiprep™+Large Volume Sampler, Supelco) kullamlarak, vakum yardimiyla
KFE tiipii (6nceden etanol ile sartlandirilmig)’niin i¢ine aktarildi. Su fazi, tiipiin alt
kismindan damla damla alinacak sekilde gegirildi. Tiiptin igindeki adsorban

tabakanin hemen fritin altina gelen kasm kahverengi, geri kalan biiyiik boliimii ise
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sart renk aldi. Bulamk bir goriiniime sahip olan Kekik Suyu ile
karsilastirildiginda, tiipiin altinda toplanan su fazinin berrak oldugu gériildii.

Tipiin iginden 5x2 ml etanol (distile) gegirildi. Etanol ekstresi susuz
sodyum siilfat (Merck)’tan siiziilerek armudi balona aktarildi ve ¢dziicii 40 °C de
rotavapor kullanilarak uzaklast1r11d1. Balonda kalan ekstre tartildiktan sonra
GK/KS analizi yapild:.
| KFE tiipiiniin altina gegen su fazi distile edilmis kloroform ile ayirma
hunisinde ekstre edildi (Kekik Suyu: Coziicii orami, 5:1). Siizme, yogunlastirma ve
tartma islemleri daha once belirtildigi sekilde yapildi. KFE teknigi uygulanirken
etanoliin disinda aseton ve metanol de sartlandirma ve ekstraksiyon islemlerinde
¢oziicli olarak kullamildi. KFE tiiplinden ge¢en su fazlar iizerinde aym islemler
gerceklestirildi.

Elde edilen ekstrelerin miktarlan1 Cizelge 4.18’de, ekstrelerin verimleri

Cizelge 4.19°da ve GK/KS analiz sonuglan Cizelge 4.20.'de verilmistir.

Cizelge 4.18. Kat1 Faz Ekstraksiyon teknigi ile kekik suyundan elde edilen ekstrelerin

miktarlari (g)
Coziicii KFE | KFE’den Kalan | Sivi-Siv1 EKks.,
Su, Kloroform Kekik Suyu

Etanol 0.18 0.07 -
Aseton 0.20 0.07 -
Metanol 0.18 0.095 -
Hekzan - - 0.205

| Kioroform - - 005

Cizelge 4.19. Kati Faz Ekstraksiyon teknigi ile kekik suyundan elde edilen ekstrelerin

verimleri
Coziicii KFE | KFE’den Kalan | Sivi-Sivi Eks.,
Su, Klorofom Kekik Suyu
Etanol 0.07 0.03 -
Aseton 0.08 0.03 -
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Cizelge 4.19. (Devam) Kati Faz Ekstraksiyon teknigi ile kekik suyundan elde edilen

ekstrelerin verimleri

Coziicit KFE | KFE’den Kalan | Sivi-Siv1 Eks.,
Su, Klorofom  Kekik Suyu
Metanol 0.07 0.04 -
Hekzan - - 0.08
Kloroform - - 0.02

Cizelge 4.20. Kat1 Faz Ekstraksiyon teknigi ile kekik suyundan elde edilen ekstrelerin

GKJ/KS analiz sonuglan
Bilesik KFE KFE den Gegen Sivi-Sm1
su, Kloroform Ekstraksiyon
(Kekik Suyu)
I o |m 1 II | IOI | Hekzan | Kloroform
butil asetat - - - - - -1 03 -
(E)-2-hekzenal - - - - - - e .
1-okten-3-ol - - - - - e -
4-metil-4-vinil butirolakton - - - - 02102 - -
fenil asetaldehit - - - - 0.5 - e -
p-simen - - - - - - e -
1,8-sineol - - - - - - e -
y-terpinen - - - - - - e -
| trans-linalool oksit (furanoid) - - - 108107 ]07] e 0.4
cis-linalool oksit (furanoid) - - - 09|09 | 08 e 0.6
fenil etil alkol - - - - 0.2 - - 0.6
hotrienol - - - - 0.3 - - -
linalool 66 | 7.7 | 7.6 | 0.2 - 0.2 5.0 -
trans-linalool oksit (piranoit) - - - 03} 03103 - 0.5
borneol - 06 | 05 - - - 0.3 -

121




Cizelge 4.20. (Devam) Kati Faz Ekstraksiyon Teknigi ile kekik suyundan elde edilen
ekstrelerin GK/KS analiz sonuglari

Bilesik KFE KFE den Gegen Sivi-Siw1
su, Kloroform Ekstraksiyon
(Kekik Suyu)
) | onjim| I II | II | Hekzan | Kloroform
cis-linalool oksit (piranoit) - - - 03104} 03 - 0.6
1,8-mentadien-4-o0l 0.2 - - 0.7 - -
p-simen-§-ol - - - 04 - 04 - 0.4
terpinen-4-ol 1.0 - 0.7 - 0.7 -
3,7-dimetil-1,5-oktadien-3,7-diol - - - 1.8 118 1.6 - 27
3,7-dimetil-1-okten-3,7-diol - - - 102 - 102 - -
3,7-dimetil-1,7-oktadien-3,6-diol - - - 121]22119 - 3.1
timol 33 {44 |41 {40 |39 ] 37 3.1 0.7
‘ karvaqul 90.1 | 81.8]825]146.8(46.4}146.6| 90.0 185
trans-p-ment-3-en-1,2-diol - - 103]18]18]16 - 2.1
cis-p-ment-4-en-1,2-diol - 35133131.0]309(308| 04 582
cis-p-ment-3-en-1,2-diol - 0310213132131 - 49
bp. 151 - - - - |1 38136 - 44
I:Etanol
H: Aseton
III: Metanol

4.2.5.2. Amberlite XAD-4 regine ile kekik suyunda ¢oziinen
bilesiklerin ekstraksiyonu

XAD-4 regine’den 10 g tartilarak bir beher icine alindi. Uzerine 25 ml
metanol (Merck) ilave edildi. Regine, sigmesi igin bir gece boyunca bekletildi.
Regine hacminin ekstraksiyona olan etkisini incelemek igin 2.5, 5 ve 10 ml

hacminde regine kullamldi. 25 ml hacmindeki biiretin dip kismna az miktarda
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cam pamugu yerlestirildi. Daha 6nce regineyi sisirmek i¢in kullamlan beherdeki
metanol dekante edildi. Metanolii uzaklagtirmak i¢in distile su ile regine yikandi.
Su ile birlikte kontrollii bir sekilde istenen hacimde biirete aktarildi. Biiretteki
re¢ine 100 ml distile su ile tekrar yikandi. Reginenin {izerinde 1 ml hacminde su
birakildi.

250 ml hacminde dinlendirilmis ancak siizme iglemi yapilmamis kekik
suyu 500 ml hacminde ayirma hunisine aktarildi. Ayirma hunisi tist kismina huni
konmus olan biiretin {izerine yerlestirildi. Suyun akis iz iistten ve biiretin
muslugundan 1 damla/sn olacak sekilde ayarlandi. Kekik suyunun tiimii gegtikten
sonra biiretin muslugu kapatildi ve {izerine biiretteki recinenin hacminin 5 kati
kadar etanol (distile edilmis) kisimlar halinde (2.5 ml biiret hacmi i¢in 2.5 ml x 5,
Smligin 5 ml x 5 ve 10 ml igin 10 ml x 5) i¢in eklendi. Etanol, biiretin i¢inden 1
damla/sn hizla gegirildi. Etanol fazlan birlestirildi. Susuz sodyum siilfat
(Merck)’tan siiziildiikten sonra 40 °C’de rotavaporda yogunlastirildi ve GK/KS ile
analizi yapildi.

Regineden gegen su fazi kloroform ile ekstre edildi (Kekik Suyu: Coziicii
orant, 5:1). Kloroform fazi susuz sodyum sﬁlfaf (Merck)’tan siiziildiikten sonra 40
°C’de rotavaporda yogunlastirildi ve GK/KS ile analizi yapildi.

Elde edilen ékstreleﬁﬁ miktarlar1 Cizelge 4.21 .’de,' ektre verimleri 4.22.’de
ve GK/KS analiz sonuglar Cizelge 4.23.'te verilmistir.

Cizelge 4.21. Amberlite XAD-4 regine ile kekik suyundan elde edilen ekstrelerin

miktarlan (g)

Kullanilan Materyal Coziicii - | Regine Yatak Hacmi (ml)

| 10 -5 2.5
Kekik Suyu (Regine) Etanol 0.25 0.23 0.22
Recineden Gegen Su Kloroform | 0.002 | 0.004 0.02
Kekik Suyu Hekzan 0.205
(Si1v1-Sivi Ekstraksiyon)

Kloroform 0.05
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ekstrelerin

Cizelge 4.22. Amberlite XAD-4 regine ile kekik suyundan elde edilen
verimleri
Kullanilan Materyal Coziicii Regine Yatak Hacmi (ml)
10 5 25
Kekik Suyu (Regine) Etanol 0.1 0.09 0.088
Recineden Gegen Su Kloroform | 0.0008 | 0.002 0.008
Kekik Suyu Hekzan 0.08
(S1ivi-Siv1 Ekstraksiyon)
Kloroform 0.02

Cizelge 4.23. Amberlite XAD-4 regine ile elde edilen ekstrelerin GK/KS analiz sonuglari

Bilesik XAD-4 Recineden Gegen Sivi-Sv1 Eks.
Etanol su, Kloroform
10 5 [25] 10 5 2.5 | Hekzan | Kloroform
butil asetat - - - - - 0.3 -
(E)-2-hekzenal - - - - - e -
1-okten-3-o0l - - € - - € -
4-metil-4-vinil-butirolakton - - - - 0.3 - -
benzil alkol - - - - - - -
fenil asetaldehit - - - - - e -
p-simen - - e e - e -
1,8-sineol - - - - - e -
Y-terpinen - - - - - e -
trans-linalool oksit (furanoid) 02 j 03[ 02 e 11| e 04
cis-linalool oksit (furanoid) 03 |04 1|03 e 1.5 e 0.6
linalool 39 | 52151 e 32 5.0 -
hotrienol - - - € e - 0.6
fenil etil alkol - - - - - - -
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Cizelge 4.23. (Devam) Amberlite XAD-4 regine ile elde edilen ekstrelerin GK/KS analiz

sonuglari

Bilesik XAD-4 Regineden Gegen Sivi-Siv1 Eks.
Etanol su, Kloroform
10 | 5 (25| 10| 5 | 25 |Hekzan | Kloroform

trans-linalool oksit (piranoit) - - - e e 1.6 - 0.5
borneol 03 {03103 e - € 03 -
cis-linalool oksit (piranoit) - - - € - 1.0 - 0.6
p-simen-8-ol - - - - - 0.8 - 04
terpinen-4-ol 0.6 | 06 | 0.7 - - 0.8 - -
o-terpineol - 01402} - - € - -
3,7-dimetil-1,5-oktadien-3,7-diol | 1.7 | 1.6 [ 1.1 | 9.0 | 6.2 | 3.9 - 2.7
3,7-dimetil-okt-1-en-3,7-diol - - - e - 0.4 - -

| 3,7-dimetil-1,7-oktadien-3,6-diol | 1.0 - - 1 69|53 3.7 - 31
timol | 38 | 52050 e | e | 16 31 0.7
karvakrol 71.1 | 69.8 1734 84 |304|244( 900 18.5
trans-p-ment-3-en-1,2-diol 06 | 0.6 | 0.5 - - 22 - 2.1
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 13.0 [ 12.7 | 10.4 | 68.4 | 52.6 | 42.0 04 582
cis-p-ment-3-en-1,2-diol 14 114110172 (50| 47 - 49
bp. 151 10 [ 1008} - - 1.3 - 44

4.2.6. Flag kromatografisi ile kloroform ekstresinde bulunan oksijenli

bilesiklerin ayirim

Kekik suyunun n-hekzan ve sonra kloroform ile ekstre edilmesi ile iki ayn

bilesimde ekstre elde edildii gorilmektedir. Kloroform ekstresi oksijenli

bilesikler bakimindan zengindir. Bu sonugtan hareketle iki buhar distilasyonu

caligmasi yapilarak elde edilmis olan kekik sularnin her ikisi de 1500 ml lik i¢

kisma ayrildi. Her 1500 ml lik kistm 6nce 300 ml n-hekzan (distile edilmis) sonra

da 300 ml kloroform (100+100+100 ml) ile ekstre edildi. #-Hekzan ve kloroform
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ekstreleri ayn ayn erlenlere alinarak birlestirildi. Susuz sodyum siilfattan
stiziildiikten sonra 40 °C’de rotavaporda yogunlastinildi. Her iki ¢alismadan % 0.1
verimle n-hekzan ekstresi ve % 0.02 verimle kloroform ekstresi elde edildi.
Kloroform ekstreleri birlestirilerek Flag Kromatografisi’nde kullamldi (Ekstre
miktar1:1.8 g).

Flas Kromatografisi i¢in 250 ml hacminde kolon kullamidi. 60 g silikajel
onceden dibine cam pamugu yerlestirilmis kolona dikkatli bir sekilde aktarildi.
Kolondan {istten verilen ve alttan alinan hacimler esit oluncaya kadar n-hekzan
gecirildi. Kolondaki sartlar saglandiktan sonra, tizerine ekstre emdirilmis silikajel
her tarafinda esit olacak sekilde kolondaki adsorbanin iizerine yerlestirildi. 100 ml
hacmindeki ¢oziicti ve ¢6ziicii kangimlar gegirilerek fraksiyonlar toplandi.
Kullamlan ¢éziiciiler, eliisyon igin gegerli olan sartlar ve fraksiyonlarin miktarlart

Cizelge 4.24.’te verilmektedir.

Cizelge 4.24. Flag kromatografisinde kullamilan ¢oziiciiler, eliisyon sartlari ve
fraksiyonlarin miktarlari

Kulianilan Céziicii | Céziicii Oram | Coéziicii Miktan | Fraksiyon No Miktar (g)
Hekzan - 100 1 -
Hekzan:Etil asetat 95:5 100 2 -
Hekzan:Etil asetat 90:10 100 3 -
Hekzan:Etil asetat 80:20 100 4 0.4
Hekzan:Etil asetat 70:30 100 5 0.08
Hekzan:Etil asetat 60:40 100 6 0.1
Hekzan:Eil asetat Tssas | 100 | 7 02
Hekzan:Ftil asetat 50:50 100 8, 0.7
Hekzan:Etil asetat 40:60 100 9i 0.2
Hekzan:Etil asetat 30:70 100 10 0.06
Hekzan:Etil asetat 20:80 100 11 0.02
Hekzan:Etil asetat 10:90 100 12 0.01
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Cizelge 4.24. (Devam) Flas kromatografisi'nde kullanilan ¢oziiciiler, elitsyon sartlar1 ve
fraksiyonlarin miktarlar

Kullanilan Coziicii | Coziicii Oram | Céziicii Miktar1 | Fraksiyon No Miktar (g)
Etil asetat - 100 . 13 0.01
Etil asetat:MeOH 50:50 100 14 -

Ik 8 fraksiyon icin Toluen:Etil asetat (93:7), alnan tiim fraksiyonlar icin
Hekzan:Etil asetat (40:25) ve 8-12 nolu fraksiyonlar i¢in Hekzan:Etil asetat
(50:50) ¢bzicii sistemleri kullamlarak fraksiyonlar ITK’da incelendi. 4 nolu
fraksiyondan itibaren tiim fraksiyonlar filtre kagidindan siiziildii. Stiziintiiler 40

°C’de rotavaporda yogunlastinldi. 4-14 arasindaki tiim fraksiyonlar eter ile

¢oziildii. Hekzan:Etil asetat (30:70) ¢oziici sistemi kullanilarak ITK’da incelendi.
8, 9 ve 10 nolu fraksiyonlarin tek leke verdikleri goriildi. Bu fraksiyonlarin GK

analizi sonuglan Cizelge 4.25.’te verilmisgtir.

Cizelge 4.25. Flag kromatografisi ile elde edilen oksijenli bilesik bakimindan zengin 8, 9
" ve 10 nolu fraksiyonlarin GK analiz sonuglari

Bilesik Fraksiyon No

8 9 10
3,7-dimetil-1,5-oktadien-3,7-diol 2.7 12.4 12.7
trans-p-ment-3-en-1,2-diol 27 - -
3,7-dimetil-1,7-oktadien-3,6-diol 6.8 0.6 -
cis-p-ment-4-en-1,2-diol 76.3 67.7 25.0
cis-p-ment-3-en-1,2-diol | o6 146 | 534
karvakrol 1.7 - 1.4
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada su buhar distilasyonu ile Origanum onites L. (Kekik)’den
elde edilen yag alt1 suyu iizerinde geleneksel ve modern yontemler ile sivi-sivi
ekstraksiyon iglemleri yapilmis ve sonuglar karsilastirmali olarak verilmistir. Bu
amagla ayirma hunisi, Soxhlet ekstraktorii ile sudan hafif ve agir ¢oziciiler ile
calismaya olanak saglayan Normag ekstraktorler kullanilmigtir. Bunun yaninda
kekik bitkisi lizerinde ugucu yag miktar tayini ve volumetrik yéntemle su miktar
tayini gibi bazi Farmakognozik incelemeler de gergeklestirilmistir.

Caligmalarda bitkisel materyal olarak Tiirkiye’de kekik yaginin ve kekik
suyunun iiretilmesi igin genis mikyasta kullamm bulan bir tiir olan Origanum
onites L. tercih edilmistir. Endiistriyel 6lgekte kekik yaginin ve yag alti suyunun
elde edilmesi i¢in su buhan distilasyonu kullamlir. Bu nedenle yontem olarak
buhar distilasyonu kullamlmigtir. Kekik suyunun igermis oldugu bilesiklerin
zaman iginde yapisinda degismelerin meydana gelmesi nedeniyle kiigiik olgekte
calismalar yapilarak elde edilen distilatin hemen kullanilmas1 hedeflenmistir.

Buhar distilasyonu ‘ile elde edilmis olan kekik yag alti suyu, Clevenger
apareyinde distile edilmigstir. Bu sekilde dekante edilerek ayrilmasi miimkiin
olmayan suda ¢oziinmiis veya dagilmis halde bulunan ugucu yagin kazanilmasi
saglanmistir. Bu ugucu yagin analizi, bitkiden buhar distilasyonu ve Clevenger
apareyi kullanilarak su distilasyonu iglemleri neticesinde elde edilen ugucu
yaglarin analizi ile kargilastirmali olarak verilmistir. Ayrica distilasyondan sonra
yagindan kurtarilmis yag alt1 suyu kloroform ile ekstre de edilmistir. Bu kloroform
ekstresinde ana bilesik cis-p-ment-4-en-1,2-diol (% 51.8)’diir.

Kaynaklar incelendiginde ayirma hunisi ile yapilan ¢alismalarda sivi-sivi
ekstraksiyonun yapilabilmesi igin tek bir yontem meifcut degildir. Ancak iki
kaynakta dogrudan konu ile ilgili ve uygun bir yontem oldugu goriilmektedir
(Guenther, 1948; Gallori ve ark., 2001). Deneyler, bu iki yontemin incelenmesine
yonelik olarak siirdiiriilmiistiir. Organik ¢6ziiciilerin kullanilmasinda g6z oniine
alinmas: gereken iki husus bulunmaktadir. Oncelikle bu maddeler toksiktir ve
ortamdan tam olarak uzaklagtirilmalar gerekir. Ayrica kullanilan ¢dzlicti miktan

onceki iki durumu etkiledigi gibi yontemin maliyetinde de 6nemli artiglara yol
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acabilmektedir. Bunu engellemek igin en uygun miktar1 bulmak gerekir. Guenther
iki kez ¢oziicli harcanmasimn gerektigini sdylemekte (Guenther, 1948), bunun
yanminda diger kaynakta aromatik su: ¢oziici oraninin 5:1 olmasi gerektigi
belirtilmektedir (Gallori ve ark., 2001). Her iki oranin yaninda 1:1 aromatik su:
¢Oziicii oran1 da kullanilmugtir. Ekstrelerin verimi agisindan anlamh bir farklilik
bulunmadigi, islemin 5:1 orani ile daha ekonomik olabilecegi gérﬁlmﬁ#ﬁr;

Kekik suyunun organik ¢oziiciilerle sivi-sivi ekstraksiyonunda daha once
yapilmig bir ¢alismada n-hekzan ve kloroform kullanilmistir (Aydin, 1996). On
calismalarda ekstraksiyon i¢in yine bu ¢oziictilerin kullanilmasi uygun
goriilmiistiir. Ayrica metilen kloriir kullanilarak ayirma hunisinde ve Soxhlet
apareyinde sivi-sivi ekstraksiyonu da yapilmustir. Metilen kloriir ile Soxhlet
ekstraksiyonu giil suyu igin TSE’de verilmis bir yontemdir. Bu sekilde kekik
suyunun ve bagka bitkilerden elde edilen aromatik sularin incelenmesinde verilen
yontemin kullanilabilecegi de gosterilmistir. Metilen kloriir ekstrelerinin
miktarlari, n-hekzan ve sonra kloroform kullammu ile elde edilen ekstrelerin
miktarlar toplamina ¢ok yakindir. Tek basina metilen kloriir ile ekstraksiyonun
kekik suyundaki bilesikleri elde etmek igin yeterli oldugu gosterilmis
bulunmaktadir. Bunun yaninda kekik suyunun farkli polariteye sahip n-hekzan,
kloroform, dietileter ve etil asetat ile sivi-sivi ekstraksiyonu yapilmistir. Bu
sekilde ¢oziiciiniin elde edilen ekstrenin verimine ve bilesimine olan etkisi
belirlenmeye ¢aligilmigtir. Coziiciiler 1:2, 1:1 ve 5:1 Kekik suyu:Coziicii orani
olacak sekilde kullamlmistir. GK analizinde ana bilesikler g6z oniine alindiginda
belirgin bir farklilik gorilmemektedir. Ekstre miktarlann ve yiizdeleri
incelendiginde Kekik suyu:Coziicii orannin ekstre verimini etkilemedigi
goriilmektedir. Bilesim agisindan tek farkliik hangi ¢oziicli oram kullanilirsa
kullanilsin n-hekzandan sonra kloroform ile ekstraksiyon sonucunda cis-p-ment-4-
en-1,2-diol’lin relatif yiizdesinin en yiiksek degerde elde edilebilmesidir. Bu
bilesik kullanilan biitiin organik ¢6ziiciilerle elde edilmis olan ekstrelerde
bulunmaktadir. Ancak sadece n-hekzan ile ekstraksiyondan kalan kekik suyunun

kloroform ile ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrede en yiiksek degere
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ulagabilmektedir. Bu durum bu bilesigin ekstreden kromatografik yontemlerle
yiiksek verimde izole edilebilmesi igin 6nemli bir faktdr olarak goriilmektedir.

Stiziilmiig kekik suyunun sivi-sivi ekstraksiyonundan elde edilen veriler,
kekik suyunun siiziilmeden kullanimi ile aym degerleri vermistir. Ekstre miktarlari
ve GK analiz sonuglari ¢ok benzerdir. Ancak caligmalarda kekik suyunun iizerinde
bulunan ugucu yagin hemen tamamimn islemden kisa bir siire sonra dekante

“edilerek ayrildigi unutulmamalidir. Uzun siire beklemis olan kekik sularinda bir
tortu olustufu goriilmustiir. Siizme islemi bu tortunun uzaklastirilmasinda
kullanilabilir. Biiyiik ugucu yag damlalarinin ayrilmasi diginda stizme isleminin
yarar1 goriilmemektedir.

Modern ekstraktorlerden biri olan laboratuvar 6lgekli Normag ekstraktoriin
iki farkl tipi ile sudan hafif ve sudan agir ¢oziiciiler ile sivi-sivi ekstraksiyon
calismalar1 gergeklestirilmigtir. Farkli siirelerde ancak aym miktarda ¢oziicii
kullamlarak yapilan ¢aligmalarin sonuglar karsilagtirmali olarak sunulmugtur. Her
iki tip organik ¢6ziicii kullamlarak elde edilen sonuglar incelendiginde degisen
stirenin ekstraksiyon verimine anlamli bir etki yapmadigi goriilmektedir. Ayrica
ayirma hunisinde 1:2 oraninda (kekik suyu:¢oziicii) ¢6ziicti kullanilarak yapilan
ekstraksiyon ile ekstraktorde 1:1 oraminda (kekik suyu:¢dziicli) ¢oziicti
kullamlarak yapilan ekstraksiyon iglemleri arasinda da verim agisindan anlaml bir
farklihk goriilmemigtir. Caligmalarin bir sonraki agamasi ¢6ziicti miktarinin daha
asagiya ¢ekilmesi yoniinde olmalidir.

KFE tekniginde, kekik suyunda bulunan ugucu yag ters faz Supelclean LC-
8 KFeE tiipti (6 ml, 0.5 g) kullanilarak sudan ayrilmis ve etanol, aseton ve metanol
kullanilarak tiipten alinmusgtir. 250 ml kekik suyu igin 10 ml ¢dziicii kullanilmagtir.
Elde edilen ekstre v‘rjniktarlarlmn, farkl1 polaritelerde 'organik ¢oziciilerle
ekstraksiyon galigmalarindan elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda belirgin bir
farklilik gostermedigi ortaya ¢ikmustir. Etanol, aseton ve metanol ekstrelerinin
miktarlar1 siras1 ile 0.18, 0.20 ve 0.18 g’dir. Kekik suyunun n-hekzan ile
ekstraksiyonundan gelen ekstrenin miktann ise 0.205 g’dir. Cok az miktarda
¢6ziicii ile yag alt1 suyunda bulunan ugucu yaglarin biiytik bir kismm: ayirmak

miimkiin olmugtur. Ancak yine de ugucu yagn tiimiyle aynldigini sdylenemez.
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Tiipiin altina gegen su kloroform ile ekstre edildiginde bir miktar daha maddenin
suda kaldigi goriilmektedir. Bu ekstrelerin miktarlar1 yag alt1 suyunun 6nce n-
hekzan sonra da kloroform ile ekstraksiyonu ile kargilagtirildiginda, KFE
tekniginde 0.07-0.095 g arasinda degisirken, sivi-sivi ekstraksiyonda bu deger
0.05 g’dur.

Kekik suyunda bulunan bilesiklerin Amberlite XAD-4 regine ile
“ayrilmasina yonelik ¢calismada fajrkh hacimlerde regine ve buna baglt olarak farkli
hacimlerde metanol kullanilmigtir. Bu sekilde yatak hacmi ve ¢oziicli miktarinin
adsorpsiyon ile kazamima etkisi incelenmistir. Etanol ekstrelerinin miktarlari
karsilastinldiginda anlamli bir farklilik olmadig: goriilmiistiir. Regineden gecen su
kloroform ile ekstre edilmistir. Bu sekilde re¢inenin yag alt1 suyundaki maddelerin
tiimiinii adsorbe edip etmedigi incelenmistir. Bu sekilde elde edilen kloroform
ekstresinin miktar1 suyun dogrudan o©nce n-hekzan sonra kloroform ile
ekstraksiyonundan gelen ekstrenin miktarindan daha diistiktiir.

Iki kez yapilan buhar distilasyonu sonucunda alinan 9 1 hacmindeki kekik
suyu, geleneksel yontemle ayirma hunisinde n-hekzan ile ve kalan su kloroformla
ekstre edilmigtir. Kloroform ekstreleri birlestirilerek Flash Kromatografisi’nde
kullanilmigtir. Bu sekilde kekik suyunda bulunan oksijenli bilesiklerin izolasyonu
hedeflenmigstir. Alinan 14 fraksiyondan 8, 9 ve 10 nolu fraksiyonlarin oksijenli
bilesikler bakimindan zengin oldugu goriilmektedir. GK/KS analizi sonuglarina
gore 8, 9 ve 10 nolu fraksiyonlarda cis-p-ment-4-en-1,2-diol yiizdeleri sirasi ile %
84.8, % 77.5 ve % 28.2°dir. Bu ii¢ fraksiyondan 9 ve 10. fraksiyon, ITK’da
(Hekzan:Etil asetat 30:70 ¢oziicii sisteminde) aym Rf’e sahip mor renkli tek leke
seklinde ortaya gikmaktadir. Sadece aym Rf'e ve mor renge sahip 8 nolu
fraksiyonun iistiinde bir leke daha oldugu'.. gOrilmiigtiir. cis-p-ment-S-en-l,Z-dibl
ise bu fraksiyonlardaki ikinci ana bilesiktir. 8, 9 ve 10 nolu fraksiyonlardaki ylizde
degerleri siras1 ile % 0.9, % 11.7 ve % 54.1°dir. Bu fraksiyonlardaki 3. ana bilesik
3,7-dimetil-1,5-oktadien-3,7-diol’diir. Bu bilesikte cis-p-ment-3-en-1,2-diol’e
benzer sekilde 8. fraksiyonda en diisiik, 10. fraksiyonda ise en yliksek degerine
ulagmaktadir. Fraksiyonlardaki yiizdesi sirasi ile % 2.7, % 7.5 ve % 13.1°dir.
Bundan bagka 8 nolu fraksiyonda olup 9 ve 10 nolu fraksiyonda bulunmayan
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bilesikler de vardwr. Bu bilesikler 3,7-dimetil-1,7-oktadien-3,6-diol ve trans-p-
ment-3-en-1,2-diol’diir.

Sekil 5.1.’de verilmis olan p-ment-3-en-1,2-diol (a) ve p-ment-4-en-1,2-
diol (b) isimli bilesikler, Corynespora cassiicola’nun y-terpinen’ den olusturdugu
biyotransformasyon tiriinleri olarak bildirilmigtir (Abraham ve ark.v, 1986).

Aym bilesikler Ferula jdeschkeana’nln ugucu yagindan izole edilmis ve

" tanumlanmistir (Buckingham, 1994; Garg ve Agarwal, 1988).

(a) p-ment-3-en-1,2-diol  (b) p-ment-4-en-1,2-diol

Sekil 5.1. p-ment-3-en-1,2-diol (a) ve p-ment-4-en-1,2-diol (b) isimli bilesiklerin molekil
formiilleri

Literatiir incelendiginde p-ment-3-en-1,2-diol ve p-ment-4-en-1,2-diol
isimli bilesiklerin Ferula jaeschkeana’dan ¢ok asamali yontemlerle izole edildigi
anlagilmaktadir. Her ne kadar n-hekzan ile ekstraksiyondan sonra elde edilen
kloroform ekstresi miktar az olsa da distilasyon islemi sonrasinda yan iiriin olarak
cok miktarda kekik suyunun ortaya ¢ikmasi ve verimli bir yontemle bu yag alti
suyundaki bilegiklerin kolay ve verimli bir gekilde izole edilebilmesi olasiligi
nedeni ile Ferula jaeschkeana ugucu yagindan izolasyona gore bu bilesiklerin
daha kolay saflastinlabilecegi goriilmektedir.

Suda ¢Oziinmiis ya da dagilmis halde bulunan ﬁgucu Yag ‘bilesiklerinin
veya damlaciklarimin sudan ayrilmasi igin kullamilabilecek bir ¢ok yontem
bulunmaktadir. Tez ¢aligmalari i¢inde bunlardan bir kismi incelenebilmistir.
Ayirim metodlan iginde tezde yer almayan poroplast ekstraksiyon yontemi ve
pervaporasyonun Onemli bir yeri bulunmaktadir. Poroplast ekstraksiyon
yonteminin suda ¢6ziinmiis ugucu yag bilesiklerinin sudan ayrilmast igin

kullanim1 daha eskiye dayanmaktadir. Pervaporasyon ise bu konuda gelecek vaat
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etmektedir. KFE’nin kolay, hizli ve ekonomik bir yéntem oldugu ¢alisma
sonuglarindan goriilmektedir. Bu yontemde az miktarda ¢oziicti kullaniimaktadir.
KFME tekniginin ise yag altt suyundaki ana bilesigin miktar tayininin
yapilmasinda kullanilabilecegi goriilmektedir (Boydag ve ark., 2000b). KFE’ye
benzer sekilde Amberlite XAD-4 regine ile adsorpsiyon ¢alismalarinda da diisiik
hacimde regine yatag: ve ¢oziicii kullamlabilecegi gosterilmigtir. Ters faz C,q
‘adsorban ve Amberlite XAD-4 regine ile ugucu yag bilesiklerinin sudan
ayrilabilecegi kanitlanmagtir.

Cizelge 5.1.’de goriildiigii gibi,

1) KFE teknigi ile etanol kullanimi kekik suyu bilesiminin belirlenmesi
igin hizhi bir yontem olarak onerilir. Ozel adsorbam ve vakum pompasi
gereksinimi yaninda toksisitesi ¢ok diigiik olan etanol az miktarda (250 ml kekik
suyu i¢in 10 ml) kullamlmaktadir.

2) Daha ekonomik ve herhangi bir laboratuvarda uygulanabilir bir yontem
olarak sivi-sivi ekstraksiyonu ile kekik suyunun bilesimi belirlenecek ise ayirma
hunisi ile metilen kloriiriin 5:1 oraninda (Kekik suyu:Coziicii oran) kullanilmasi
Onerilir.

3) Noniyonik bir regine olan Amberlite XAD-4 ile 10 ml hacmindeki
regine i¢in 50 ml etanol kullanilarak kekik suyu bilesiklerini elde etmek
mimmkiindir.

4) Kekik suyunun n-hekzan ile ekstraksiyonundan elde edilen ekstrenin
bilegimi ugucu yag bilesimi ile paralellik gostermektedir. Bu ekstrede ana bilesik
karvakrol’diir. Hekzan ile ekstraksiyondan kalan suyun kloroform ile
ekstraksiyonundan elde edilen ekstrede ise ana bilesik cis-p-ment-4 —en-1,2,-
diol’dir. B | o

5) Siiziilmiis ve siizilmeden kullanilan kekik suyu ile yapilan sivi-stvi
ekstraksiyon ¢alismalar1 arasinda verim agisindan bir farklilik olmadig:
goriilmistiir.

6) Kekik suyunun ana bilesikleri olarak karvakrol, linalool, timol ve cis-p-

ment-4-en-1,2-diol bulunmustur.
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Aromatik sularin kullanimimn giin gectikce yaygin ve “popiiler” hale
geldigi gorilmektedir. Marketlerde ve eczanelerde bazi firmalarin irettigi tek

bitkiden veya bitki karisimlarindan hazirlanan sular

aromatik satisa
sunulmaktadir. Bu aromatik sularin gok farkli biyolojik aktivitelere sahip oldugu
iddia edilmektedir. Bu aromatik sularda bulunan bilesiklerin zaman iginde nasil ve
ne miktarda degisime ugradipi arastiriimalidir. Farkl: firmalarin piyasaya sundugu
“kekik sularinda yapilan bir incelemede bilesimlerin ¢ok farkli oldugu anlagilmigtir
(Boydag ve ark., 2002). Bu durum kullanilan bitki, distilasyon islemi ve bekleme
stiresinden kaynaklaniyor olabilir. Sebep ne olursa olsun bilesimin degismesinin

etkide degismelere yol agabilecegi g6z 6niine alinmalidir.

(izelge 5.1. Ekstraksiyon i¢in kullanilan tekniklerin ¢oziicil, verim (%) ve ana bilegikler

agisindan karsilastiriimasi

Teknik Coziicit Verim Ana Bilesik
linalool cis-p-ment-4- timol karvakrol
en-1,2-diol
Ayirma  Hekzan 0.08-0.09 {4.7-595 - {1.2-22 3.6-4.04 |82.7-85.5
Hunisi*  [Kloroform | 0.01-0.02 |- 504628 0411 |07-144
(HKSE)
Metilen Kloriir |0.1 49 6.4 37 75.8
Dietileter 0.08-0.1 }3.6-4.8 4.4-10.8 3.3-3.6 |70.9-81.1
Etilasetat 0.1 5.0-5.8 5.0-7.8 34-3.7 70.2-77.4
Kloroform 0.1 5.2-5.6 1.1-8.5 3.5-3.6 |70.1-77.1
Soxhlet* Metilen Kloriir | 0.1 5.0 5.8 3.6 74.6
Normag Hekzan 0.09-0.1 }5.7-6.2 0.8-5.2 3.8-4.1 79.2-84.2
Ekstraktor* | Kloroform 0.1 3.1-7.8 2.9-9.1 3.3-3.8 |74.8-75.8
KFE**  |Etanol 1007 [66 : 33 [901
Aseton 0.08 77 35 24 81.8
Metanol 0.07 7.6 33 4.1 82.5
Amberlite | Etanol 0.09-0.1 ]3.9-5.2 10.4-13.0 3.8-5.2 69.8-73.4
XAD-4**

HKSE: n-Hekzan ile ekstraksiyondan kalan suyun ekstraksiyonu

*.GK analiz sonuglari

**.GK/KS analiz sonuglari
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Yag alt1 sularinin iginde giil suyu 6nemli bir yer tutar. Giil yaginin ¢ok
pahali bir ugucu yag oldugu diisiiniiliirse giil suyunun igerdigi bilesikleri yapilarini
bozmadan elde etmenin ekonomiye yarar saglayacag: ortadadir. Bilesikleri giil
suyundan izole etmek igin Pervaporasyon teknigi kullanilabilir. Pervaporasyon
islemi ¢oziicii kullanilmadigi ve islem yiiksek sicakliklarda gergeklesmedigi icin
koku 6zelligi kaybedilmeden “ikincil” yagin sudan alinmasi saglanabilecektir. Bu

niteligi ile incelemeye deger bir konudur.

Yag alt1 sularinin degerlendirilmesinin saglayacag: faydalar su sekilde
Ozetlenebilir:

* Yag alti sularinda bulunan ugucu yagin geri kazamilmasi, bu sekilde
bitkideki koku 6zelliginin tam olarak belirlenmesi (Ana yag ve “ikincil” yagin
koku ozelliklerinin birlesmesi bitkinin koku 6zelligine yaklagsmamiz: saglar).

*Atilan yag alti sularinda bulunan ugucu yagin alinarak ekonomiye
kazandirilmasi.

*Baska kaynaklarda bulunan ve izolasyonu zor olan bilesiklerin veya
degerli oksijenli bilesiklerin elde edilmesi (Kekik suyunda bu durum mevcuttur.
Diger bitkilerden elde edilen yag alt1 sularinda bu durumun mevcut olup olmadig:
yapilacak ¢alismalarla ortaya gikarilabilir).

Yukarida 6zetlenen yararlarin ekonomiye saglayacag: katki yaninda, asil
lizerinde titizlikle durulmasi gereken konu dahilen kullanilan ve 6nemli miktarda
tiiketimi olan yag alti sularinin kalitesidir. Kekik suyu bu anlamda biiyiik 6nem
tasimaktadir. Kekik  suyunun etken bilesiklerinin  belirlenmesi  ve
standardizasyonunun saglanmas: hem halkimizin saghigi hem de bu {irliniin dig
pazarlara sunulmas: i¢in dnemlidir. Uretimi standart hale getirildiginde bu tiriin
dls pazarlara da acilabileceginden ekonomimize katkisi biiyiik olacaktir.

Arastirmamizda elde edilen sonuglar 1s131nda kekik suyunun nemi bir kez
daha ortaya ¢ikmustir. Ancak kekik suyu yaninda piyasada bulunan diger aromatik
sularin da kimyasal, biyolojik aktivite, mikrobiyolojik ve stabilite ¢aligmalarinin
eksik oldugu goriilmektedir. Bu tiriinlerin standartlagtirlmas: sarttir. Bu tezde
kekik suyu model alinarak yapilan ¢aligmalar yer almaktadir. Benzer galigmalar

diger aromatik sularin standardizasyonunda kullanilabilir.
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