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Bu calismada Origanum onites, Salvia fruticosa, Salvia officinalis, Sideritis
montana ve Sideritis pisidica tiirlerinin ugucu yaglar siiper 1sitilmis su ile ekstrakte
edildi. Toplama zamani ve tohum yaprak arasindaki miktar ve analit farklar Origanum
onites ucucu yaglarinda incelendi. C-18 kati faz kartusu kullanilarak kati faz
ekstraksiyonu teknigi ile sulu ekstraktlardan, ugucu yag bilesenleri uzaklastirildi. Ucucu
bilesenlerin karakterizasyonlar1 Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS)

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Superheated water extraction is used to extract essential oils of Origanum onites,
Salvia fruticosa, Salvia officinalis, Sideritis montana ve Sideritis pisidica. The effect of
different collecting dates of the leaves and grains of Origanum onites on the essential
oils amount is investigated. C-18 solid phase extraction was used to elute the essential
oils from aqueous extract. The volatile components were characterized by gas

chromatography -mass spectrometry (GC-MS).

Keywords: Superheated water extraction, solid phase extraction, essential oils,
Origanum onites, Salvia fruticosa, Salvia officinalis, Sideritis montana, Sideritis

pisidica, GC-MS.

Prof. Dr. Latif ELCI
Assoc. Prof. Dr. Mustafa Zafer OZEL
Assoc. Prof. Dr. Adnan OZCAN



VI

ICINDEKILER
Sayfa
Yiiksek Lisans Tez Onay Sayfast........coooveeriiiiiiiiiiniieiiieeeieeee et I
TESCKKIIT .....vveeeeeieee ettt e et e e e et e e e e e ta e e e e eataeeeeeasbaeeeeeasaeseeeassseeennnneeas 1T
BIlIMSE] B ..o III
OZEE ettt ettt v
ADSITACT ..ttt ettt et ettt er e st e reenareean \Y
TCINAEKIIET ...ttt ettt VI
SEKIIET DAZINT .eeeiviieeeiiiee et e e e e e e e saa e e e e s ataeeessnsaeeeeenssaaaens VIII
TablOlar DAZINI c...eeiiiiiiiiieeie ettt et IX
Simge ve Kisaltmalar DIizZini........cooceiiiiiiiiiiiiiiiiee e X
Lo GIRIS et 1
2. TIBBI BITKILERIN TEDAVI AMACLI KULLANIML.........ccooeviiiieierererecreee. 3
2.1. Salvia ve Salvia Yagimin ONemi ............cccovvveveveveeeeeeeeeeeeeeseseeeeeeseseseneeenas 5
2.2. Salvia Yaginin T1bbi EtKIleri .......cccocvieeiiiiiiiiiiiiiccee et 6
2.3. Tiirkiye’de Yetisen Bazi Endemik Salvia TUrleri.........cccooooeevviieniieiniieeniieenns 8
2.3.1. Salvia fruticosa Mill. (Anadolu adacay1) .........ccceeueeercieeenieeenieeerieeeieeenne 8
2.3.2. Salvia officinalis L. (T1bbi adacay1)........cccceevvuieeniiiiiniiiiiniieeiee e 9
2.3.3. Salvia sclarea (Misk adagay1) .......c.ccccureeviiieeiiieeniieeeiee e 10
2.3.4. 8alvia VermifoliQ .............cuuueeeeeuiiieeiiiiiieeeciiee et e e e e aaee e 11
2.3.5. SAIVIA QUCRET T ...ttt e e e e saaee s 11
2.4. Sideritis ve Sideritis Yaginin ONemMi.............cocoeeveveveveereeeeeeieeeeeeeeeeseseeesesenens 12
2.5. Kekik ve Kekik Yaginin Onemi...........c.ccoveveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeseenns 13
3. UCUCU YAG VE ELDE ETME YONTEMLERI...........cocoovviiiiiiiieeeieeeeeean 17
3.1. Ucucu Yaglarin Kimyasal Bile§imi ........coceeriiiiiiniiniiiniciciccceceeeen 19
3.2. Ucucu Yaglarin Stniflandirtlmast ..........eeovieiiiiiiniiiiniiieiiceceeeeeeeeeeee 20
3.3. Ucucu Yag Elde Etme YONtemIeTi.......c.ceevieeeiiieeiiieeiieeeiieeeiee e 21
3.3.1. Destilasyon (Damitma) ...........coooveerrieeriieeniiieeniieeniee et 22
3.3.1.1. Su destilasyonu (Basit destilasyon)..........ccceeervieriiieeniiieeniieeniee e 22
3.3.1.2. Su buhart destilasyonu ..........coccueeiiiiiiiiiiniieeiieeieeee e 23
3.3.1.3. Vakum destilaSyOnU.........cccueeerieriiiieeiiieeiieeeieeesieeesieeesveeesiveeeaneeenes 24
3.3.1.4. Ayrimsal (Fraksiyonlu) destilasyon ..........cccceevveereiieeniieeniieeniee e 24
3.3.1.5. Kuru destilaSyOon .......coccueeirieeiiieiiiieeeiieeeiieeeiee ettt 25
3.3.2. EKStraKSTIYOM .. .eeiiiiiiiiiieeiie ettt eritee et eite et e et e et eesebeeesseeenaneeenes 25
3.3.2.1. Kat1 faz ekstraksiyonu (Solid Phase Extraction, SPE)..............cc...c..... 26
3.3.2.2. Siiperkritik akigskan ekstraksiyonu (SFE)........cccccovvininiiiniiiniiniene. 29
3.3.2.3. Siiper 1s1tilmis s1v1 su ile ekstraksiyon (SWE).......ccoooiiiiiiiniiinninn. 33
3.3.2.4. Kat1-S1V1 €KStraKSIYONU .....c.eeeeruvieiiiieeiiieeiieeeieeesieeeeieeesveeereeeaneeenes 36
3.3.2.5. S1v1-51V1 €KStrakSTYONU ....ccouuiiiiiiiiiiiieiiieeieeeee e 38
3.3.2.6. S1v1 2aZ KStraKSIYONU ....cccuveeererireiiiieeiieeeiiieeeieeesteeesieeenbeeensreeenneeenns 38
3.3.2.7. Kat1-gaz eKStrakSTYONU......c.eeeiiuiieiiiiieiiieeiiieeeiee et esiee et e e 38
3.3.2.8. COZUCH eKSraKSIYONU .....ccoveeiiiiieiiiieeiieeeiieeeeeeeieeeereeesieeeree e e 38
3.3.3. Ekstraksiyona etki eden faktorler...........cceeviiiniiiiniiiiniiieiiceicceeee 39
3.3.3.10 COZUCH c.vveneenieeiieeeeee ettt ettt ettt st saean 39
3.3.3.2. Parcacik biiylikligli ve dagilimi.......ccoccueeviiiiniiiiniiiiiiieiieecceieee 40

3.3.3.3. S1CAKIIK .ot 40



3.3.3.4. Kall /SIVI OTANI....ceiiuiiiiiiiiiiiieeiiee ettt ettt ettt 40

3.304. STKIMA ettt st 41

3.3.5. Sabit yag ile tHKEME.....ccc.eeeriieeiieeiiie ettt et 41

4. GAZ KROMATOGRAFISI.....cooueviiiiiiinintiecie et 42
4.1. Gaz—Kat1 KromatografiSi.......ccceeeureriiieeriiieeiiieerieeeriee e enveeesveeereeeenee e 44
4.2. Gaz—S1V1 Kromato@rafisi .........eeevueeeriiieiniiiiiiie ettt 44
4.2. 1. HareKetli faz .......cooveiiiiiiiii e 45

4.2.2. Sabit faz (kolon) ve fIrn .........cccooiiiii 46

4.2.3. DedekSTyOn SISTEMI ....cccvveeeiieeeiieeeiieeeiieesteeesreeesereeeseneeeneaeeensseeseeeeennnes 47
4.2.3.1. Alev iyonlagsma dedektOrii (FID) ........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiieiiceeiceeeeeee, 48
4.2.3.2. Gaz kromatografi / kiitle spektrometri ( GC/ MS ) ..cccceovvvveviveeinieenee. 48

4.3. GC’de Karsilagtlan GUCIUKIET .........ccceeeiiiiiiiiiiiiceiecceeeeee e 49

4 4. 1ki Boyutlu Gaz Kromatografisi (GC X GC)........cceeveveveveeereeeeeeeeeeeeeeeeenns 50
4.5. Gaz Kromatografisinin Gida Analizlerinde Uygulamalart ...........cccccceveueenneee. 53

5. MATERYAL VE YONTEM .......cooooiiiioiieiiceee et 55
5.1. Numunelerin TOplanmast..........cc.coerierriiiiiniiiiiniieeieeeeee e 55
5.2, KIMYASAIIAT ....ceiiiiiiiie ettt et e e e aaeeeaae s 55
5.3. Cihaz ve MalZemEIET......c...cocuiiiiiiiiiieeieeee e 56
5.3.1. Siiper 1s1tilmig su ile ekstraksiyon cihazi ..........ccccceeeeiveeniieeniieenieeee. 56

5.3.2. Kat1 faz ekstraksiyonu cihazi ve SPE kartusu.........c.ccccooveeniiiinniennnneen. 56

5.3.3. Gaz kromatografi-kiitle spektroskopi (GC-MS) sistemi..........ccccuveeneenn. 58

5.4. Siiper Isitilmis Su ile EKStraksiyon ..........coocieiiiiiiniiiiniiiiiicciccccceeeeeeee 58
5.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile OnderiStirme .............ccococeveveveveveveeeeeeeeeeeeenenns 60
5.6. Gaz KromatO@rafiSi.......cc.eeiiuieeiiiiiiiiiieeiieeeiie ettt s 62

6. SONUCLAR VE TARTISMA ..ottt 63
6.1. Origanum onites Bitkisi ile Yapilan Calismalarin Sonuclart............ccccceeeenneee. 63
6.2. Salvia Tiirleri ile Yapilan Calismalarin Sonuglart ...........cccooeviiniiiniinnennen. 69
6.2.1. S. fruticosa ile yapilan calismanin sonuglart..........ccoeceeeeviienniiennieennineen. 69

6.2.2. S. officinalis ile yapilan calismanin sonuglar.........ccccceeevveeerveeenieennnnn. 71

6.3. Sideritis Tiirleri ile Yapilan Calismalarin Sonuglart.............ccooceeeiiiiinniennnneen. 73
6.3.1. S. montana ile yapilan ¢alismalarin sonuclart.........cccceeeeveeenieeenveennnnn. 73

6.3.2. S. pisidica ile yapilan ¢alismanin sonuclart ...........cceeceeeevieennieennieennneen. 75
KAYNAKLAR ..ottt ettt ettt e e saeebeenaeeaean 78

OZGECMIS ..ottt 83



VIII

SEKILLER DiZiNi

Sekil 3.1 Ucucu yaglar icerisinde bulunan baz1 bilesiklerin kimyasal yapilari.............. 20
Sekil 3.2 Basit Destilasyon DUZENeFi.......cccueeeviiieiiiiiiiieeiieeceeeeiee et 22
Sekil 3.3 Su Buhari Destilasyonu DUZenegi .........ccceeeveeriieiiieniieiieiieeiieeie e 23
Sekil 3.4 Vakum Destilasyonu DUzZenegi .........c.ceecveeeriieiiiiieniiieeiie e 24
Sekil 3.5 Ayrimsal (Fraksiyonlu) Destilasyon DUzenegi ..........cccceeveeeeieenieesieenieeneene 25
Sekil 3.6 Tek bir maddenin faz diyagrami..........ccccceeveiiiiiiiiniiiiiiiieeeeeeeeee 29
Sekil 3.7 SFE siteminin basit gOTUNUSU ......ccveeeveeriieiieiieeiiese e 30
Sekil 3.8 SWE sistemi alet SEMAST........ccccvuiiieeiiriieeeeiiieeeeciiee e e et e e eetre e e e eetreeeeeaaeeaeeas 34
Sekil 3.9 Kati-s1v1 ekstraksiyon cihazi (Soxhlet Cihazi) .......c..coccevieniiiiiniiinenienicnene 36
Sekil 4.1 Bir gaz kromatografi Cihazi ..........ccocueeeiiiiiiiiiiiieecce e 45
Sekil 4.2 GC x GC cihazinin sematik OSEIIMI .........cevvreruieriieeriienieeiiesieeieesieeieees 51
Sekil 5.1 Analiz ¢calismalarinda kullanilan SWE sistemi ..........ccccccveeviieenieeenieecieenns 56
Sekil 5.2 Coklu SPE mManifoldu .........oocueiiiiiiiiiieiieiiee e 57
SeKil 5.3 SPE KOIONU ........ooiiiiiiiiiieeeeeee et e 57
SekKil 5.4 EKStraksiyon RUCTESI ... ..cecveeruieiiiiiiieiiesie ettt et 59
SeKil 6.1 O. 0nites DItKISi.....ccccviiiiiiiiiieccieie e et eaae e 63
Sekil 6.2 O. onites yapraginin (5 Temmuz) ucucu bilesenlerinin iki boyutlu

KIOMAOZTAINI ...eeuvvieeiiieeiieeeiiee ettt e eiteeeieeeeteeesaeeesseeessseesssaeesseeensseeensseennns 67
SeKil 6.3 S. fruticOSa DIKISI ....cc.vviieeiiiieiie ettt e e eaae e eaaeeeans 69
SeKil 6.4 S. officinalis DIKIST .......coecvieiiiiiiiiie ettt e e seve e earee e 71
SeKil 6.5 S. montana DItKISI ...........coooviiiiiiiiiiiecie e 74

SeKil 6.6 S. pisidica DItKISI......cccuviiiuiiiiiiiieiie ettt sve e e are e 75



IX

TABLOLAR DIZINI

Tablo 2.1 Baz1 Salvia tiirleri ve icerdikleri toplam yag miktarlart..........ccocvveevveennnennnns 8
Tablo 2.2 Baz1 Sideritis tiirleri ve bulunduklart yerler...........coccoovieiniiiniiiinnicennen. 13
Tablo 3.1 Ucgucu yag elde etme yOntemleri.........ceecuveeerieeeriieeniieeiieesieeeveeeivee e 21
Tablo 3.2 Siiperkritik akiskan, s1v1 ve gaz halindeki durumlarinin yogunluk viskozite ve

AIfUZYON KAtSAYIIATT.....eeiiiiieiieeiiie e e e 31
Tablo 3.3 Siiperkritik akiskan olarak bazi 6nemli maddelerin kritik degerleri............. 31
Tablo 3.4 Chlorathalonil’in siiper 1sitilmis sudaki ¢oziiniirliigiine sicaklik etkisi ........ 35
Tablo 4.1 Kolon kromatografik yontemlerin siniflandirtlmast ..........cccccooeeeiiiniinniens 43
Tablo 6.1 O. onites yaprak GCXGC-TOF/MS sonuglart ..........cccceeevveercieeenieennveeennenn. 65
Tablo 6.2 O. onites tohum GCxGC-TOF/MS sonuglart .........ccccceevveeivieenniiennneennnenn. 66
Tablo 6.3 S. fruticosa GC-MS SONUGCIATIT ........ceeiuieieiiiieeiieeciee e 70

Tablo 6.4 S. officinalis GC-MS SONUGIATT .......ccceeiiiiiiiiiiiiiiieiiceeccee e 72
Tablo 6.5 S. montana GC-MS sonuglar1
Tablo 6.6 S. pisidica GC-MS SONUCIAIT..........cooiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 76



SWE
SPE
SFE
GLC

GC
GCxGC
MS
TOF-MS
FID

SIMGE VE KISALTMALAR DIiZiNi

Siiper 1sitilmig Su ile Ekstraksiyon
Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu
Gaz-s1v1 Kromatografisi

Gaz Kromatografisi

Iki Boyutlu Gaz Kromatografisi
Kiitle Spektroskopisi

Ucus Zamanh Kiitle Spektrometresi
Alev Iyonlasma Dedektorii



1. GIRIS

Son yillarda tibbi bitkiler, organik tarim, dogal bilesikler, aromaterapi gibi terimlerle
hem gorsel hem de yazili basinda sikca karsilasilmaktadir. Aromali ve tibbi bitkilerin
direkt veya dolayli olarak kullaniminin son yillarda artmasi, ¢alisilmamis bitkiler

tizerindeki ilgiyi arttirmastir.

Adacayi olarak bilinen ve Tiirkiye’de genellikle bitkisel cay olarak tiiketilen Salvia
tiirleri iilkemizde siklikla kullanilmaktadir. Tiirkiye’de mevcut olan 89 Salvia tiirtinden

45 tanesi endemiktir.

Bu calismada, Lamiaceae familyasina ait origanum, salvia ve sideritis bitki tiirleri
ekstrakte edilerek, icerisindeki ugucu yaglar ve oksijenli bilesikler belirlenmistir. Bu
tiirlerin ucucu yaglarinin bazi rahatsizliklarin tedavisinde kullanimi son yillarda artis
gostermektedir. Antiseptik, uyarici, iltihap Onleyici, terlemeyi azaltici, sakinlestirici

olarak kullanilmaktadir.

Ekstraksiyon islemi, kimya biliminin bir¢ok dalinda kullanilan 6nemli bir tekniktir.
Ekstraksiyon genellikle, ya ¢oziiciilerde ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin ya da kati
karisimlardaki maddelerin ayrilmasi amaci ile kullamlir. Ozellikle de ugucu yaglarin ve
oksijenli bilesiklerin elde edilmesinde en etkili metotlardan biri ¢oziicii
ekstraksiyonudur. Bu islem tohumlarin ve yag icerigi diisiik maddelerin islenmesinde

pek ¢ok avantaja sahiptir.

Ekstraksiyon aynm1 zamanda Onderistirme (zenginlestirme) isleminde de kullanilir.
Onderistirme islemi icin genellikle kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) kullanilir. Bagil olarak
daha az organik coziicii kullanilmasi, hizli, basit ve ucuz olmasi sebebiyle kati faz

ekstraksiyonu yontemi daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Coziicii ekstraksiyonu ve



iyon degistirme yontemlerine gore daha az miktarda organik ¢oziicii gereksinimi kati

faz ekstraksiyonunu ¢evre kirliligi acisindan daha az riskli hale getirmektedir.

Su destilasyonu, su buhari destilasyonu ve cesitli ekstraksiyon tiirleri ugucu yag elde
etme yontemleri olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Siiper 1sitilmisg su ile
ekstraksiyon (SWE) teknigi son yillarda bitki ekstraksiyonlarinda kullanilan oldukga
yeni bir tekniktir. Bu teknigin diger ekstraksiyon yontemlerine gore en avantajli
ozelligi, coziicli olarak suyun kullanilmasidir. Ciinkii su bilinen en ucuz c¢oziici
olmasinin yani swra, aynt zamanda kolay bulunan, toksik olmayan, organik atik

birakmayan ve cevre dostu bir ¢oziiciidiir.

Yirminci yiizyilin ortalarina kadar analitik ayirmalar, ¢oktiirme, destilasyon ve
ekstraksiyon gibi klasik yontemlerle yapiliyordu. Giiniimiizde ise bu ayirimlar 6zellikle

numune ¢ok bilesenli ve karmasik ise cogunlukla kromatografi ile yapilmaktadir.

Kromatografi, bilimin biitiin dallarinda uygulamasi bulunan giiclii bir ayirma
yontemidir. Ancak bir analizciden istenen en kisa zamanda ve en uygun maliyette en iyi
ayirmay1 gerceklestirmesidir. Bunun i¢indir ki son yillarda bilim insanlart karmagsik

karigimlar1 ayirmak icin bir ¢cok yeni kromatografik teknik gelistirmislerdir.

Bu ¢alismada bitki 6rnekleri SWE teknigi ile optimum sartlarda ekstrakte edilmistir.
SWE ile elde edilen sulu ekstraktlar uygun SPE kartuslar1 kullanilarak organik coziicii
fazina gecirilmistir. Coziicii fazina alinan ugucu yaglara uygun i¢ standartlar ilave

edilerek GC-MS ile kalitatif ve kantitatif analizleri gerceklestirilmistir.



2. TIBBi BITKILERIN TEDAVI AMACLI KULLANIMI

Bitkilerle tedavi yontemlerinin ge¢misi ¢ok eski yillara dayanir. Tedavi amaclh
kullanilan bitki sayisi, antik ¢aglardan beri devaml artig gostermektedir. Mezopotamya
Uygarligi doneminde kullanilan bitkisel drog miktar1 250 civarinda idi. Eski Yunanlilar
doneminde 600 kadar tibbi bitki taniniyordu. Arap-Fars uygarligi doneminde bu miktar
4000 civarina kadar yiikselmistir. XIX. ylizyilin baslarinda ise bilinen tibbi bitki miktari
13000 sayisina ulagmustir (Tan 1992).

Tiim diinya {iilkelerinde oldugu gibi, Tiirkiye’de de tibbi agidan onemli bitkiler,
yiizyillardan beri halk arasinda hastaliklarin tedavisi amaciyla kullanilmaktadir.
Tiirkiye, mevcut bitkisel cesitliligi yoniinden oldukca dikkate deger ve zengin bir
floraya sahiptir. Bu zenginlik; {i¢ fitocografik bolgenin kesistigi bolgede bulunmasi,
Giiney Avrupa ile Giiney Bati Asya floralar1 arasinda koprii olmasi, pek cok cins ve
seksiyonun orijin ve farklilasim merkezlerinin Anadolu’da olusu, olasit ekolojik ve
fitocografik farklilasma ile ilgili olarak tiir endemizminin yiiksek olusu gelmektedir

(Tan 1992).

Son yillarda iiretilen sentetik kokenli maddelerin yan etkilerinin daha fazla olmasi,
ozellikle antimikrobiyal olarak kullanilan sentetik ilaclara karsi organizmalarin direng
olusturmalar1 gibi sebepler dogal bitkisel kaynaklarin ve bu maddeleri tasiyan tibbi

bitkilerin 6nemini daha ¢ok arttirmistir (Nakipoglu ve Otan 1992).

Gelismekte olan iilkelerde niifusun %80’1 saglik gereksinimlerini ilk etapta
geleneksel tibbi bitkilerden saglamaktadir. Diinya niifusunun %80’inin gelismekte olan
tilkelerde yasadigr diisiiniilirse toplam niifusun %64’ bitkileri tedavi amacl
kullanmaktadir (Farnworth 1990). Gelismis iilkelerde recete ile satilan ilaglarin yaklasik
%25°1 bitkisel kokenli kimyasallardir (Principe 1991).



Tedavi amach kullanilan bitkilerin en onemli biyolojik aktif maddelerinden biri
alkolitlerdir. Bunlar organik azotlu bilesiklerdendir, bazik ve yakici 6zelliktedirler. Suda
erimezler ve degisik asitlerle tuz olustururlar. Tatlar1 acidirlar ve bazi tiirevleri de
zehirlidir. Bu nedenle de bilesimi onemlidir. Ancak bitkilerin asil sifa veren bilesikleri
icerdikleri glikozitlerin kaynatilmasiyla boliinmesinden olusan aglikonlardir. Bunlar
suda ¢oziinmeyen, hazmi zor olan bilesiklerdir ve glikozitlerin i¢inde bulunan seker ile
aktiviteleri artmaktadir. Aglikoganlar bulunduklar1 bitkiye gore ve de boliindiikleri
glikozitlere gore cok farklilik gostermektedirler. Her bir aglikogan tiirevi de farkl
hastaliklar1 tedavide kullanilir. Genelde bitkilerin sifali olmalar1 bir maddeye degil

maddelerin karmagik karisimlarina baghdir.

Besin maddelerine degisik tat ve koku vermek amaciyla kullanilan sogan, sarimsak,
hardal ve degisik kekik tiirleri gibi bir¢cok baharat ve aromatik otsu bitkilerin
antimikrobiyal aktiviteye sahip olduklari bilinmektedir (Beuchat 1976, Zaika ve
Kissinger 1981, Aureli vd 1992, Pandit ve Shelef 1994, Sivropoulou vd 1996, Marino
vd 1999, Tassou vd 2000).

Son yillarda tibbi bitkiler ve bunlardan elde edilen aktif maddeler iizerindeki
caligmalar ve bunlara karst olan ilgi oldukca artmistir. Bunun baslica sebepleri

sunlardir:

1. Yeterli diizeyde bir kimya endiistrisine sahip olmayan gelismekte olan iilkelerin,
memleketlerindeki bitkilerden yararlanarak, kolay ve ucuz bir tedavi olanagi

elde etmek.

2. Tedavi alanina sokulan yeni sentetik bilesiklerin bazilarinda goriilen tehlikeli
yan etkiler. Bitkisel droglar ¢cok uzun siireden beri tedavide kullanildiklart i¢in

yan etkileri iyi bilinmektedir.

3. Baz ilag ilkel maddelerinin, bitkisel droglardan, sentetik olanlardan daha ucuza

ve daha kolaylikla elde edilebilmesi.

4. Bitkisel droglarin diger bir iistiin yan1 da birkag¢ etkiye birden sahip olmalaridir.

Sentetik bilesikler genellikle bir tek etkiye sahiptir. Bunlardan bazilari ise



antibiyotikler gibi yan etkileri onlemek icin diger bazi ilaglara ihtiyac¢ gosterirler.

Bitkisel droglarda boyle bir durum yoktur.

Calismalarda Lamiaceae familyasina ait bazi salvia ve sideritis tiirleri ve bir kekik
tiirli olan Origanum onites incelenmistir. Cok eski devirlerden beri bilinen ve énemini
bugiine kadar hi¢ kaybetmemis olan faydali bitkilerin bir bolimiinii salvia olusturur.
Cinsin ugucu yaglarinin bilesiminde bulunan monoterpenler ve bunlarin oksijenli
tiirevleri antiseptik etkiye sahiptir. Son yillarda bu bitki iizerine yapilan caligmalarda
hiicre DNA sentezini yavaslatan bilesiklerin varlig1 ortaya konmustur. Bu bulgu kanser

arastirmalart ve tedavisi acisindan 6nem tagimaktadir (Nakipoglu 1989).

2.1. Salvia ve Salvia Yagimm Onemi

Adacayinin, 6000 yil 6nce Mezopotamya’da sifa amacli olarak kullanilan bitkilerin
arasinda oldugu ¢ok uzun yillardan beri bilinmektedir. Yapilan kazilarda elde edilen tas
yaz1 tabletlerinde adacgay: tiirlerinden de bahsedilmekte ve hangi hastaliklarda sifa
amach olarak nasil kullanilacagr anlatilmaktadir. Bu bilgiler, hekimlerce yeni nesillere
aktarilarak bugiine kadar gelinmistir. Tibbin babasi kabul edilen Hippokrates’in,
adacayinin giiciinii biraz da esprili olarak soyle belirttigi soylenir; “Bahcesinde adacayi

ekili olan birisinin nasil olup da 6ldiigiinii anlayamiyorum...”

Binlerce yildan bu yana halk hekimliginde gozde bir ila¢ olarak kullanilan adagayi,
kimya sanayinin ve laboratuvar ortamlarinin gelismesinden sonra, milyonlarca gesit
bitki gibi analizlere tabi tutularak bilesimindeki aktif maddeler tespit edilmistir. Bu aktif
maddeler, ilag, kozmetik, gida gibi c¢esitli sanayi dallarinda kullanilmaktadir. Pek cok
ilacin terkibinde adacayr ekstreleri bulunur. Bilesimdeki ugucu yagi cok iyi bir

antiseptiktir.

Adacayna cins ismini veren “salvia” kelimesi, iyilestirmek anlamina gelen Latince
“salvare” kelimesinden gelmektedir. Yapilan pek c¢ok calismada bitkinin %1-2,5
arasinda degisen oranlarda ugucu yaglara, sahip oldugu tespit edilmistir. a-humulen, o -
pinen, B-pinen, borneol, camphen, camphor, cineol, isothujon, limonen, manool, salven,

sesquiterpenler ve tujon bitkinin 6nemli ucucu yag bilesenleridir. Bunlardan tujon



yiiksek miktarda alindiginda zehirlidir. Bu daha ¢ok yag seklinde veya alkol ile birlikte
alindiginda problem olustururken, cay seklinde i¢ilmesinin bir zarar1 yoktur. Salvia’nin
fenolik asitlerinin 6zellikle Staphylococcus aureus’a karsi etkili oldugu bulunmustur.
Laboratuvar calismalarinda, adagayinin bazi bakteri kokenli endeksiyonlara karsi etkili
oldugu tespit edilmistir. Bitkinin ugucu yaginda bulunan tujon, antiseptik ve antibiyotik

ozellige sahiptir.

Adacayi, Balkanlar’da ve Akdeniz’de dogal olarak yetismektedir. Diinyada sicak ve
iliman bolgelerde yetisen 450 kadar adacayu tiirii vardir. Ulkemizin Bat1 ve Giineybati
bolgelerinde bunlardan bazilar1 yetismektedir. Ulkemizde salvia cinsine ait 89 tiir
bulunmaktadir. Bunlarin yaklasik olarak yarisi endemik, yani Diinya iizerinde sadece
bolgemizde yetismektedir. 30-75 cm araliginda boylanabilen adacay: tiirleri, kisin
yapraklarim1 dokmeyen, dayanikli otsu ve calimsi bitkilerdir. Genellikle yakici kokusu
olan yapraklari; bazi tiirlerde alacali, hatta kirmizi ve mor renklerde olabilmektedir.
Uzun saplardaki yapraklar1 bol yumusak tiiylerle kapl, kadifemsi, oval, uclart sivri,
soluk yesil renklidir. Govdenin ucunda sarmal seklinde bir basak {izerinde bulunan mavi

cicekleri Haziran-Temmuz aylarinda agmaktadir.

2.2. Salvia Yagimn Tibbi Etkileri

Tedavi amaciyla kullanilan diger bitkilerden farkli olarak adacayinda bulunan
aromatik yag, terlemeyi azaltir ve ona dezenfektan bir 6zellik kazandirir. Bitkinin ucucu
yaglar1 buhar makinesinde buharlastirilirsa, hasta odalarinin bu buhar ile dezenfekte
edilebilecegi bildirilmektedir. Laboratuvar calismalarinda, adacay1 yaginin gram-negatif
ve gram pozitif bakterilere kars1 kullanilabilecegi, ayrica Candida albicans gibi ipliksi
mantarlar ve mayalara karsi etkili oldugu da tespit edilmistir (Baricevic vd 2001,

Akhondzadeh vd 2003).

Adacaymin igerdigi rosmarinik asit, iltihap giderici etki gostermektedir. Antiseptik
ozelligi ile de bagirsak enfeksiyonlarinda etkilidir. Antispazmik 6zelligiyle adacay: diiz

kaslardaki gerilimi azaltir.



Adacayinda bulunan ugucu yaglar, sindirim iizerinde uyarici ve gaz giderici ozellige

sahiptir. Icerdigi keskin bilesiklerle de mide salgilarinin arttirilmasina, bagirsak

hareketliligine, safra salgisina ve pankreas fonksiyonlarinin diizenlenmesine yardimci

olur.

Adacaymin sagladig: rahatlatict etki nedeniyle sinirlilik, bag donmesi ve heyecana

kars1 kullanilir ve zayiflamis sinir sistemini destekler.

Adacayinin diger yararh 6zellikleri de asagida siralanmistir;

Midevidir. Sindirimi kolaylastirir.

Dispepsi (hazimsizlik) durumunda ¢ok etkili bir gaz soktiiriiciidiir.

Gece terlemelerini en aza indirger.

Idrar soktiiriiciidiir.

Kadinlarda dol yatag: kaslarini uyarir.

Adacaymin icerdigi ucucu yag, mukoza zarlari iyilestirdigi icin agiz, diseti ve
dildeki sikayetlerle bogaz ve bademcik enfeksiyonlarina karsi iyilestiricidir.
Bitki antifungal etkiler tasir. Yani ciltteki mantara yagi siiriiliirse onlar1 yok
eder.

Yaralarin iyilesmesini hizlandirir.

Disleri beyazlastirir ve saglamlastirir.

Tiim bedeni gii¢lendirir ve kalp krizi riskini azaltir.

Kan temizleyici etkisi vardir.

Solunum organlarini ve mideyi balgamsi salgilardan temizler.

Tim ruh ve sinir hastaliklarinin  tedavisinde sakinlestirici  olarak
kullanilabilmektedir.

Hormonal bozukluklar: diizene sokar.

Karaciger yaglanmalarinda, beyin ve kalp damarlari tikanikliklari, damar
sertliklerinde ve daralmalarinda olumlu etkileri goriilmektedir.

Kramp, omurilik rahatsizliklari, beze hastaliklar1 ve organ titrekliklerinde basari
ile kullanilir.

Karaciger hastaliklarinda faydalidir, viicuttaki toksini atar.

Mide sularinin diizenli ¢alismasini saglar.

Antiseptiktir, atesi diisiiriir ve viicudu dinlendirir.



2.3. Tiirkiye’de Yetisen Baz1 Endemik Salvia Tiirleri

Tiirkiye bitki endemizmi olarak oldukc¢a zengin bir bolgedir. Diinya iizerinde bitki
endemizmi olarak 6nemli bir yere sahiptir. Diinya {izerinde adagay tiirii olarak 450 ¢esit
tiir bulunmaktadir. Bunlarin bir kismi sicak ve iliman iklim kusaklarinda bulunan
Akdeniz ve bati bolgelerimizde yetistirilmektedir. Bu tiirlerin bircogu da endemik

yapidadir.

Tablo 2.1’de iilkemizde yetisen olan bazi salvia tiirleri, bulunduklar1 yerler ve

yapilan arastirmalara gore toplam yag miktarlar1 verilmektedir.

Tablo 2.1 Bazi Salvia tiirleri ve icerdikleri toplam yag miktarlar1 (Azcan vd 2004)

Tiirler Yer Ucucu yag (%)
S. albimaculata Icel: Yumrutepe 3,2
S. candidissima Eskisehir: Bozdag 5,6
S. cedronella Denizli: Acipayam 3,0
S. cryptantha Eskisehir 4,7
S. forskahlei Samsun: Taflan 2,7
S. fruticosa Akdeniz Bolgesi 11,0
S. halophila Konya: Karakulluk 20,8
S. hypargeia Icel: Tekecati 2,0
S. sclarea Adana 4,0
S. tomentosa Kiitahya: Daritepe 4,6
S. tchihatcheffii Ankara:Sariaba 3,9
S. virgata Kiitahya: Domanig 20,9

2.3.1. Salvia fruticosa Mill. (Anadolu Adacay1)

Tiirkiye florasinda salvia genusuna ait 87 tiir dogal yayilis gOstermektedir.
Ulkemizde S. fruticosa Mill. (Anadolu Adacay1) bitkisi salvia genusunun en 6nemli
tiirlerinden biridir. Salvia triloba L.’ nin sinonimi S. fruticosa olarak tanimlanmaktadir.

S. fruticosa Mill.’in anavatan1 Akdeniz Bolgesi, 0zellikle Bat1 ve Giiney Anadolu ve



Yunanistan olarak belirtilmektedir. Tiirkiye’de hem i¢, hem de dis ticareti yapilan bir

bitkidir. Ulkemizde Anadolu adacayi, elma gaplasi gibi isimlerle anilmaktadir.

Bitki 120 cm yiikseklige kadar erisebilen calimsi goriiniiste ve ¢ok yillik olup,
dallart beyaz renkli tiiylerle kaplidir. Yapraklar sapli, grimsi yesil renkli, esas
yapraklarin yaninda bir veya iki taraf1 az veya ¢ok gelismis yan yaprakc¢ik tagimaktadir.

Bitkinin yapraklarindan su buhar1 destilasyonu ile, renksiz veya acik sar1 renkli elma
yagt (Oleum Salvia trilobae) ad1 verilen bir ucucu yag elde edilmektedir. Bu yagin elma
yagt olarak isimlendirilmesinin nedeni, bazi bitki tiirleri dallarinin ucunda 2-3 cm

capinda elmay1 andiran yesilimsi kahverengi mazilarin bulunmasidir.

Bitkinin yapraklar1 %1-3 oraninda ugucu yag tasimaktadir. Alman kodeksine gore
bitkinin icerdigi en az ugucu yag oraninin %]1,8 oldugu belirtilmektedir. Ucucu yagin
baslica bilesenleri; 1,8-cineol (%40-65), camphor, borneol olup, bu tiirde thujon (%5)

oran1 oldukca diisiiktiir.

Salvia officinalis L. ugucu yagmin esas maddesi thujon olmasina ragmen S.

fruticosa Mill. ugucu yaginin esas maddesini 1,8-cineol olusturmaktadir.

S. fruticosa Mill. antimikrobiyal, antihipertensif, kan sekeri diisiiriici ve spazmolitik

etkisinden dolayr 6nemlidir.

2.3.2. Salvia officinalis L. (T1ibbi Adacay)

Lamiaceae familyasina dahil olan ve ugucu yag iceren adacgayi tiirleri (Salvia spp.)
ozellikle Akdeniz Bolgesi’'nde yaygin durumdadir. Bu tiir Tiirkiye’de yabani olarak
yayilis gostermemektedir. Ancak nadiren park ve bazi bahg¢elerde yetistirilmektedir. Son

yillarda iilkemizde, bazi 6zel firmalar tarafindan tarimina baglanmistir.

Bu tiirlin 6zellikle Almanya, Giiney Fransa, Macaristan, Rusya ve Amerika’da
kiiltiirii yapilmaktadir. Hegi’ye gore S. officinalis’in birbirinden oldukg¢a farkli en az 3

alt tiirdi vardir.
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Bunlar;

e S officinalis spp. minor (GMELIN) GAMS
e §. officinalis spp. major (GARSAULT) GAMS
e S officinalis spp. lavandulifolia (VAHL) GAMS dur.

Drog olarak bitkinin yapraklar1 (Folia Salviae) kullanmilmaktadir. Adacay1
yapraklarinin en 6nemli maddesi ugucu yag1 (Oleum Salviae)’dir. Bunun yaninda tanen

ve ac1t madde de tasimaktadir.

Yapraklarda ugucu yag oran1 %1-2,5 arasinda degisir. Kodekslerde bu oranin en az
%]1,5 olmasi istenir. Ucucu yagin bilesimi incelendiginde esas maddenin o-f thujon
(%35-60) oldugu bunun yaninda 1,8-cineol, borneol, camphor ve bornyl acetat icerdigi

gorilmistiir.

S. officinalis L. (t1ibbi adagay1) ilk caglardan beri yararlanilan bir tibbi bitki olup;

gida, eczacilik, parfiimeri ve kozmetikte kullanilmaktadir.

2.3.3. Salvia sclarea (misk adacay1)

Misk adagay1 olarak bilinen S. sclarea iilkemizin sadece Akdeniz Bolgesi degil,
diger bolgelerimizde de dogal olarak yetismektedir. S. sclarea kurak tasli bolgelerde
yetismekle beraber besin maddeleri ve humus orami fazla olan verimli topraklarda
yetismektedir. Asitli topraklarda ugucu yagin kalitesi en iyi olmakla beraber bazik

topraklarda da iyi yetistigi tespit edilmistir.

Misk adacgay1 c¢icegi solma donemine dogru daha fazla ugucu yag icerir. Ugucu
yagin bilesiminde linelool ve linalil asetatin yaninda sclareol (C0H3c0O,) diye bilinen
alkol bulunmaktadir. Ugucu yagin biiyilk kismimi linalil asetat ve linalool asidik
monoterpenik (%70-75) ile terpinol, pinen, cineol gibi maddeler olusturmaktadir.
Ayrica bitki kisminda tanenler ve act maddeler, tohumunda ise %29 oraninda yag vardir

(Ay 1992, Baytop 1999).
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2.3.4. Salvia vermifolia

S. vermifolia, Tiirkiye’de dar bir dagilim gostermekte olup, Lamiaceae tamilyasinin
Tiirkiye’de yetisen endemik bir tiiriidiir. 25-40 cm’lik govdesi, basit yapraklar ile

birkac y1l yasayabilen bir tiirdiir (Davis 1982).

S. vermifolia yaginda bulunan baslica ugucu bilesenler, cesitli analitik metotlar ile
tespit edilmistir. Spathulenol, a-pinen, caryophyllene oxide, borneol ve camphene esans

yagin icerdigi ana bilesenlerdir (Nacar ve Ilcim 2002).

Salvia tiirlerinin bilesenleri {izerindeki literatiirlerde, salvia yaglarinda ana bilesen
olarak spathulenol iceren yalnizca bir rapor bulunmaktadir. S. vermifolia tiiri yiiksek
miktarda spathulenol (%10,95) icermektedir, yalniz ana bilesen carvacrol’diir. Ayni
etken madde Baser (1993) tarafindan yapilan bir ¢calismada S. amasiaca tiiriinde de %17
oraninda tespit edilmistir (Baser vd 1993). Bunun yaninda S. aethiopis 6rneginde de

spathuenol yiiksek miktarlarda tespit edilmistir (Torres vd 1997).

2.3.5. Salvia aucheri

Tiirkiye floras1 icinde c¢ok fazla cesit salvia tiirii bulundugu bilinmektedir.
Tiirkiye’de en fazla tibbi adagcayr ve misk adacayr olarak bilinen S. officinalis ve S.
sclarea bilinmektedir. S. aucheri’de siklikla bitkisel ¢ay olarak kullanilan Tiirkiye’ye

endemik bir turdiir.

S. aucheri’nin esans yaglar iizerine yapilan calismalarda ugucu yag miktarlarinin
sinirlt oldugu tespit edilmistir. S. aucheri tiiriiniin esans yaglar lizerine yapilan diger
calismalarda ise ana bilesen olarak 1,8-cineole (%32,3) ve camphor (%18,9) icerdigi
belirtilmistir. Bunlarin yaninda daha diisiik miktarlarda o-pinene, camphene ve B-pinene

bulunmaktadir (Ozcan vd 2003).
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2.4. Sideritis ve Sideritis Yagmmn Onemi

Lamiaceae familyasinda yer alan Sideritis cinsinin revizyonu, Flora of Turkey
kitabinda A. Huber-Morath tarafindan yapilmistir. Bu revizyona gore cinsin iilkemizde

40 kadar tiirii bulunmaktadir.

Son 10 y1l icerisinde Duman ve arkadaglarinin ¢alismalar1 sonucu, diinya icin 5 yeni
sideritis tespit edilmistir. Ilk kez Duman ve Karaveliogullar1 tarafindan Sivrihisar-
Afyon arasindan 1993 yilinda toplanan tiirlin teshisi, ayni yazarlar tarafindan yapilmis

ve isimlendirilmistir.

Aromatik bitkiler acisindan olduk¢ca zengin olan Lamiaceae familyasinin
iiyelerinden sideritis cinsi, 46 tiir 53 taksondan olusmaktadir. Icerdigi taksonlardan 39
tanesi endemik olan bu cins %78,2’lik endemizm orani ile Tiirkiye Florasi’nda oldukca

dikkat cekici bir 6zellige sahiptir.

Sideritis tirlerinin toprak uistii kisimlar1 cay ve halk ilaci olarak eski yillardan beri
kullanilmaktadir. Bu tiirlerin antispazmodik, antifeedant (boceklerde istah Onleyici),
karminatif, analjezik, sinir sistemi stimulani, sedatif, antitussif ve antikonvulzan etkilere
sahip oldugu kayithdir (Yesilada vd 1989, Baytop 1999, Bond vd 2000). Ayrica halk
arasinda “dag cayi, yayla cay1” olarak isimlendirilen bu tiirlerden hazirlanan bu caylar
soguk alginligi, Oksiirik ve sindirim sistemi rahatsizliklarinda kullanilmakta ve bal

yapici 6zelliklerinden dolay1 arilarca tercih edilmektedir (Tabata vd 1993).

Bu tiirler fitokimyasal olarak bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmis ve ugucu yag,
diterpenoid, yag asidi kumarin ve flavonoit grubu varliklar1 rapor edilmistir (Sezik vd

1983, Ozcan vd 2001).

Tiirkiye’de yetisen bazi1 sideritis tiirleri ve bunlarin bulunduklar1 yerler Tablo 2.2°de

gosterilmistir.
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Tablo 2.2 Bazi sideritis tiirleri ve bulunduklar: yerler

Tiirler

Bulunduklar: Yerler

S. amasiaca Bornm*

Corum: Iskilip-Tosyo

S. armeniaca Bornm¥*

Giresun: Alucra-Sebinkarahisar

S. cilicica Boiss. Et Bal.*

Adana: Kozan

S. galatica Bornm*

Ankara: Akyurt

S.  germanicopolitana  Bornm.

gemanicopolitana*

subsp.

Cankart: llgazyolu

S. phlomoides Boiss. Et Bal*

Kayseri: Yahyali

S. scardica Griseb.

Kirklareli: Demirkdy

S. taurica Stephan ex Willd

Karabiik: Keltepe

S. vulcanica Hub.- Mor*

Elazi1g: Maden-Ergani

S. dichotoma Huter*

Kiitahya: Domanig

*endemik tiirler

2.5. Kekik ve Kekik Yaginin Onemi

Zengin bir bitki Ortiisiine sahip Anadolu’da, pek cok origanum tiirii halk arasinda

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Origanum cinsi Tiirkiye’de 23 tiir 32 takson, diinyada 41 tiir 52 taksonla temsil
edilir. Origanum tiirleri ticari 6neme sahip, biiylik miktarlarda ihra¢ edilen bir bitkidir.
2000 yili dis ticaret istatiklerine gore dogada toplanarak ihra¢ edilen kekik miktari
yaklasik olarak 7000 tondur (Davis 1982, Baser 2000).

O. onites Tirkiye’de ticareti yapilan bes tiir arasinda en ¢ok ihracati gerceklestirilen
tiirdiir. Ulkemizde Ege ve Akdeniz Bolgelerinde dogal olarak yetisir. Halk arasinda
“Bilyal1 kekik, tas kekik, peynir kekigi, izmir kekigi” gibi yoresel adlarla bilinen O.
onites, dogal floramizin bir tiirii olmasinin yani sira kiiltiir bitkisi olarak yetistirilen tek
ticari origanum tiiridiir. O. onites’in Ege bolgesinde tarimi yapilmaktadir. Oldukca
yaygin kullanima sahip ve ekonomik agidan 6nemli bu bitki, halk arasinda yemeklerde

baharat olarak ve cesitli sekillerde hastaliklarin tedavisinde kullanilir. Toprak iistii




14

kisimlar midevi olarak, soguk alginlig1 ve bas agris1 gibi durumlarda kullanilir. Ucucu
yagi ile yapilan calismalarda analjezik etkisi tespit edilmistir. Yiiksek miktarda fenol
icermesi nedeni ile antibakteriyel, antispazmodik ve antiseptik etkileri bilinmektedir

(Baser vd 1993, Ozhatay vd 1997).

O. onites Avrupa’da bilinen ismi ile “Turkish Oregano” ile yapilan caligmalarda
%1-5 ugucu yag verimi ve ucucu yaginda %50-82 carvacrol tespit edilmistir. Antalya ve
Isparta’da yetisen kemotipinde linalool (%91,9) ana bilesendir (Baytop 1991, Ogiitveren
vd 1992).

Sifali bitki olarak kekik, oncelikle kramp c¢oziicli, dezenfekte edici, balgam
sOktiiriicti olarak kullanilir. Akciger ve bronglar, mide ve bagirsaklar, kekigin baslica
kullanim alanlaridir. Bitkinin 6nemli etken maddesi olan ugucu yag, kana karisip,
bronsiyal kaslar1 etkileyerek kramplari ¢ozebilir. Aym1 zamanda, o bolgede bakteri

olusmasini Onler.

Kekik istah agar ve sindirim sistemini uyarir. Bedeni kuvvetlendirir, hazmi
kolaylastirir, kalp carpintisimi keser. Kekik cay olarak i¢ildiginde gogsii yumusatmak,
oksiiriigii kesmek, sinirleri yatistirmak gibi degerli niteliklere sahiptir. Kandaki seker

miktarin1 azaltir. Lezzet arttiric1 yonlerinin yani sira saghiga da ¢ok yararli bir bitkidir.

Kekigin, carvacrol ve thymol gibi monoterpenik fenollerce zengin olan yagi cok
giiclii mikrop oldiiriicii 6zellige sahip oldugundan bakteri ve mantar enfeksiyonlarinda
etkilidir. Bu yag gida endiistrisinde sik¢a kullanilir. Farmakolojik deneylerde, kekik
suyunun asiri dozda bile kullanilmasiyla hicbir toksik etki birakmadigi bulunmustur

(Baser 2001).

Carvacrol’iin akciger kanserinde giiclii antikanserojen etkiye sahip oldugu,
sicanlarda yapilan deneylerde gosterilmistir. Carvacrol ve carvacrol bakimindan zengin
kekik yaglarinin gidalarin saklanmasindaki rolleri c¢esitli caligmalarla belirlenmis
bulunmaktadir. Gidalarin bozulmasina yol acan bakteri ve kiif mantarlar: tizerinde giiclii
antimikrobik etkilere sahip olan bu maddelerin, aflatoksin iireten Aspergillus tiirii

mantarlara karsi da etkili olduklar artik bilinmektedir.
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Carvacrol’iin kanitlanmis diger yararli etkileri ise sunlardir; bazi boceklere karsi
insektisit (bocek oldiiriicii) etki, bitki biiyiimesini Onleyici etki, antihistaminik (alerji ve

kasintiy1 Onleyici) etki, antioksidan etki.

Tiirkiye’den en fazla ihracati yapilan kekik tiirti “bilyali kekik” ismiyle bilinen O.
onites ihracati yapilan kekiklerin %80’ini bu tiir olusturmaktadir. Yurdumuzun Ege ve
Bati1 Akdeniz bolgelerinde yayilis gosteren bu kekik tiirii genellikle dogadan toplaniyor.
Diinya pazarlarinda ragbet gordiigii icin talebi karsilamak amaciyla Ege bolgesinde

tarimi da yapilmaktadir.

Bu tiiriin ¢icekleri kiigiik kiireleri andirdigindan halk arasinda bilyali kekik adiyla
bilinmektedir. Bu tiirlin ugucu yaginda karvakrol orant %50-82 arasindadir (Baser

2001).

Diinyada kekik c¢esitleriyle ilgili bir¢cok arastirma yapilmakta, bu arastirmalar
sonucunda bu bitkilerin mikrop oldiiriicii 6zellikte oldugu ve yogun sekilde fenolik
madde icerdiginin saptanmasindan dolayi, kekigin sagliga faydalarini soyle

Ozetlenebilir:

Kekik, icerdigi maddelerle hiicrelerden salgilanan serbest radikalleri baglayarak
saglik acisindan bir¢cok fayda olusturmaktadir. Kekik, icerigindeki maddelerle viicutta
hiicre koruma sistemlerini  gelistirmesiyle antioksidan, kanser olusumunu
engellemesiyle antikanserojen, diyabet hastaligin1 engellemesiyle antidiyabetik ve
viicuttaki kolesterol oranin1 ayarlamasiyla antikolestremik ozellikler tagimaktadir. Bu
ozellikleri ile kekik, yasliligi geciktirmekte, tiimor olusumunu engellemekte, seker

hastaligina iyi gelmekte ve gidalarin bozulmasini dogal yollarla engellemektedir.

Kekik {iiretimi ve ticaretinin gelistirilmesiyle iilke ekonomisine ciddi katkilar
saglanabilmektedir. Tiirkiye’de yillik ortalama 11 bin ton civarinda kekik iiretimi

yapilmaktadir ve bundan 21 milyon dolar gelir elde edilmektedir.

Tiirkiye’nin ABD, Avustralya, Kanada ve Avrupa iilkelerine ihra¢ ettigi kekik
tiirleri arasinda Tiirk kekigi (O. onites), siit¢iiler kekigi (O. minutiflorum), karabas

kekigi (Thymbra spicata) ve beyaz kekik (O. majorana) bulunmaktadir. Kekik
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tiretiminin iilke ekonomisine sagladig: katkinin artirilmasi i¢in, iiretimin tesvik edilmesi

gerekmektedir.

Tiirk kekigi kalitesini diinyaya kabul ettirmistir. Ulkemizdeki isletme tesislerinde
iretilen kekik; temiz olmasi ve yliksek oranda yabanci madde tasimamasi nedeniyle kabul
gormektedir (Olivier 1997, Oflaz, 2001). Bu nedenle, yilda 650 ton kadar bagka iilkelerin
kekik iiriinii Tiirkiye’de islenerek tekrar ihra¢ edilmektedir (Oflaz 2001).
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3. UCUCU YAG VE ELDE ETME YONTEMLERI

Ucucu yaglar, aromatik bitkilerden veya bitkisel droglardan elde edilen, bitkiler
aleminde yaygin olarak bulunan, kendine has koku, tat, renk ve goriiniimlerinin yani
sira ugucu ozellige sahip, oda sicakliginda sivi halde olan fakat bazen donabilen yagimsi

karisimlardir (Tanker vd 1976, Baytop 1983).

Acikta birakildiginda, oda sicakliginda bile buharlagabildiklerinden “ugucu yag”,
“eterik yag”, “esans” gibi adlar verilen bu yaglarda terpenik hidrokarbonlar ve bunlarin
oksijenli tiirevlerinin yanm1 sira organik asitler, alkoller, fenoller ve ketonlar da

bulunabilmektedir (Tanker vd 1976, Baytop 1983).

Bitkilerdeki ugucu yaglar; bitkilerin salgi sistemleri olan salgi tiiyleri, salgi
hiicreleri, salgi kanallar1 ve salgi ceplerinde olusmaktadir. Bazen Piperaceae
familyasinda oldugu gibi degisiklige ugramis parenkima dokusu i¢ine yayilmistir.
Bazen de giilde oldugu gibi epiderm ya da parenkima hiicrelerinde dagilmis halde
bulunur. Ucucu yagin bitkide dogrudan dogruya protoplazmada olustugu ya da hiicre
ceperinin re¢inemsi tabakasinin dekompozisyonu ile olustugu ileri siiriilmektedir. Bazen

de glikozitlerin hidrolizi ile olusur (Tanker vd 1976, Baytop 1986).

Bitkide herhangi bir biyolojik olaya katilmayan bu salgi maddesinin hangi amagla
olustugu tam olarak bilinmemektedir. Ancak, bitkinin, artik metabolizma iiriinlerinin
atilmasinda rol oynadiklar ileri siiriilmektedir. Bitkinin yaralanmasi sonucu olusan
recineyi ¢ozme Ozelligine sahiptir. Ugucu yaglarin yaydiklari koku ile bocekleri cezp
ederek tozlasmaya yardimci oldugu, bocekleri kagirici etkide olanlart ise bitkinin
korunmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, ugucu yag tasiyan bitkilerin

genellikle Akdeniz ve step iklimleri gibi sicak iklimlerde fazla miktarda olmasi
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sebebiyle ucucu yagin bitkinin iizerindeki havay:1 baglayarak fazla su kaybini 6nlemek

amaciyla salgilandig: diistintilmiistiir (Berk 1953, Tanker vd 1976, Manville vd 1989).

Ucgucu yaglarin ¢ogu sudan hafiftir ve suyla karismadigindan suyun {istiinde
toplanir. Ancak bilesimlerindeki oksijenli bilesiklerin bir kismi suda ¢oziiniirler. Bu
ozelliklerine dayanilarak aromatik sular hazirlanabilmektedir. Ugucu yaglar, petrol eteri,
benzen, eter, etanol gibi organik coziiciilerin cogunda c¢oziiniirler. Sulu etanolde
cOziinebilme oOzellikleri ucucu yaglar1 sabit yaglardan ayirir. Ugucu yagin belli
derecedeki etanolde ¢oziiniirliikk oran1 saflik kontroliinde yardimer olur. Kirilma indisleri
yiikksek olup cogunlukla optik¢e aktiftirler. Spesifik ¢evirmeleri ugucu yagi tanimaya
yardimci olur. Ayrica kirilma indisi ve polarize 15181 cevirme derecesindeki farkliliklar

ucucu yagin safliginin bozulmus oldugunu gosterir (Tanker vd 1976).

Cogu ucucu yaglar ¢ok sayida bilesigin karistmindan olusmaktadir. Bu yilizden
kimyasal kompozisyonlar1 olduk¢a karmasiktir. Genellikle hidrokarbonlar ve oksijenli
hidrokarbon tiirevlerinden meydana gelmistir. U¢ucu yaglarin cogu terpenoit kokenlidir.
Cok az bir kisminda aromatik benzen tiirevleri terpenlerle karisim halindedir. Terpenler
(CsHg), genel formiiline uyan hidrokarbonlardir ve 2 izopren molekiiliiniin

kondenzasyonu ile meydana gelirler.

Bitkilerde dogal olarak olusan yaglarin, bitkinin gercek 6zii oldugu ve de hi¢birinin
digerine esit olmadigr diisiiniilmektedir. Bitki metabolizmasimin artiklart da olabilecek
bu {iiriinlerin, tam olarak ne oldugunu hi¢ kimse bilmemektedir. Bunlar bitkinin degisik
boliimlerinde olusur ve dolasirlar, Ornegin aksamlar c¢iceklerde ¢ok yogun olan
esanslar, sabahlar1 yapraklarda toplanabilir. Bir bitkinin 6zel bir yerinden elde edilen bir
esansin kimyasal ve tibbi Ozellikleri, bitkinin ait oldugu kismina gore farkliliklar
gosterebilir. Ornegin portakal agaci ciceginden elde edilen esans, insan viicudunda,
portakal kabugundan elde edilene gore cok farkli etki gosterir. Onun i¢in yaglar1 ve

ozelliklerini ¢ok iyi bilmek gerekir.
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3.1. Ucucu Yaglarin Kimyasal Bilesimi

Kimyasal bilesimleri bakimindan ugucu yaglar elde edildikleri bitkilere gore

farklilik gosterirler. Ancak icerdikleri maddelere gore siniflandirabiliriz;

¢ Terpenik maddeler
e Aromatik maddeler
e Diiz zincirli hidrokarbonlar

® Azot ve kiikiirt tastyan bilesikler.

Ucgucu yaglarin biiyiik cogunlugu (%90) terpenik maddelerden olusmustur. Terpenik
maddeler ise ucucu yaglarin i¢cinde monoterpen, seskiterpen ve diterpen olarak bulunur.
Terpenlerin oksitlenmesiyle meydana gelen oksijenli tiirevler, ucucu yaglarin kendine
0zgii kokusunu, tadini1 ve terapik 6zelligini verir. Bu nedenle ucucu yag iceren bitkiler

incelenirken icerdikleri oksijenli bilesikler esas alinir.

Monoterpenleri ii¢ grupta inceleyebiliriz. Bunlardan birincisi etken maddeleri
asiklik monoterpen tiirevleri olanlardir ve bunlara 6rnek olarak ocimen, citral,
citronellal, geraniol verilebilir. Bu bilesikler 6zellikle giil, bergamut, kisnis, melissa,
limon, safran gibi bitkilerden elde edebiliriz. Monoterpenlerin ikinci grubunda ise etken
maddesi monosiklik monoterpen tiirevleri yer almaktadir. Bunlara 6rnek olarak nane,
kimyon, okaliptus, defne gibi bitkilerden elde edilen terpinen, menthol, cuminal gibi
maddeler yer almaktadir. Son grupta ise etken maddeleri disiklik monoterpen tiirevi
olan maddeler yer alir. Sabinen, thujon, camphen O6rnek olarak gosterilebilirler. Bu
bilesiklerin yaygin olarak bulundugu bitkiler ise halk dilinde pelin otu, kus dili, kedi

otu, solucan otu, pire otu olarak bilinmektedir.

Ucucu yaglar icerisinde monoterpenler olarak bulunabilenlere; geraniol, nerol, o-

terpineol, menthol, limonen gibi maddeler 6rnek olarak verilebilir.
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Sekil 3.1 Ucucu yaglar icerisinde bulunan bazi bilesiklerin kimyasal yapilari

3.2. Ucucu Yaglarin Siniflandirilmasi

Ucucu yaglar koku ve tat 6zelliklerine gore, farmakolojik ve terapik etkilerine gore

de siniflandirilabilirler. Aromatik 6zelliklerine gore kisaca ii¢ gruba ayirabiliriz;

. Aromatika (cok kokulu ve tadi iyi olanlar)
° Aromatika- aroma (kokulu ve tadi ac1 olanlar)

. Aromatika-acria (kokulu ve tadi1 keskin olanlar)

Bu 0zellige sahip ugucu yaglarin elde edildigi bitkiler ise Cin tar¢ini, Ceylan tarcini,

karanfil, anason, kii¢iik Hindistan cevizi, rezene ve kekik gibi bitkilerdir.

Farmakolojik olarak ve terapik etkilerine gore de ugucu yaglar gruplandirilabilirler.
Bu grupta yer alan ucucu yaglar genellikle tedavi amaghdirlar ve alternatif tippin 6nem

kazanmasiyla da 6nemleri artmistir (Ceylan 1997).
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Ucucu yaglar bulunduklar bitkilere gore asagidaki gibi siniflandirilmistir:

1. Koklerinden faydalanilanlar : Kara turp, kirmizi turp gibi.

2. Govdelerinden faydalanilanlar : Zencefil, tar¢in gibi.

3. Yapraklarindan faydalanilanlar : Nane, kekik, mercankds, maydanoz,
defne gibi.

4. Sogan yapisinda olanlar : Mutfak sogani, sarimsak gibi.

5. Ciceklerinden faydalanilanlar : Karanfil gibi.

6. Meyvelerinden faydalanilanlar : Kimyon, anason, karabiber, kirmiz1 biber,

vanilya gibi.

7. Tohumlarindan faydalanilanlar : Hardal, kiiclik Hindistan cevizi gibi.

3.3. Ucucu Yag Elde Etme Yontemleri

Ucucu yaglar genellikle bitkinin ugucu yagi tastyan kistmlarindan elde edilir. Esans
yaglar1 bitkinin tomurcuklarindan, c¢igeklerinden, yapraklarindan, govdesinden,
dallarindan ve koklerinden elde edilebilir. Uygulanacak yontem bitkinin 1si1ya
dayanikliligina, ugucu yagin miktarina, suda ¢oziiniip ¢oziinmemesine ve bilesenlerine

bagli olarak secilir (Hill 1952).

Tablo 3.1 Ucgucu yag elde etme yontemleri

UCUCU YAG ELDE ETME YC')NTEMLERil

1
Destilasyon Ekstraksiyon Sikma l Sabit Yag ile Tiiketme

— Su Destilasyonu — Kati-Sivi Ekstraksiyonu
I Su Buhari Destilasyonu L Sivi-Sivi Ekstraksiyonu
I Vakum Destilasyonu — Sivi-Gaz Ekstraksiyonu
— Ayrimsal Destilasyon I Kati-GazEkstraksiyonu
L Kuru Destilasyon — Superkritik Akiskan Eks. ‘
L Sdper Isitiimis Su Eks.
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3.3.1. Destilasyon (Damitma)

Organik bilesikler i¢cin ayirma ve saflastirma yoOntemlerinden en Onemlisi
destilasyondur. Sabit basing altinda kaynatilan bir siv1 karisim {izerinde olusan buharin
sogutucudan gecirilerek yogunlastirildigi her isleme genel olarak ‘“destilasyon” yada

“damitma” denir (Sarikaya 1997).

Ucucu yaglarin ¢ogunun kaynama noktast suyun kaynama noktasindan yiiksek
olmasina ragmen boyle iki fazli bir s1v1 sisteminde kaynama derecesi, ayr1 ayr her iki
stvinin kaynama derecelerinden daima daha kiiciik olacaktir. Boylece ugucu yaglar

destilasyon yontemiyle bozunmaya ugramadan destile edilebilmektedir (Izgii 1973).

3.3.1.1. Su destilasyonu (Basit destilasyon)

Su ile temasta iken 1s1 etkisiyle bozulmayan bitkisel materyalden ucucu yag, su
destilasyonu yontemi ile elde edilir. Bu yontemle bitkilerden ucucu yag elde edilebildigi

gibi aromatik suda elde edilebilmektedir.

Ucucu yaglarin ¢ogunun kaynama noktast suyun kaynama noktasindan yiiksek
olmasina ragmen ucucu yaglarin su buhar1 ile siirikklenebilme 6zeliginden
faydalanilarak ve su buharinin kismi basincinin da etkisiyle normal kaynama

noktalarinin altindaki sicakliklarda buharlastirilabilmektedir (Guenther 1972).

Sekil 3.2 Basit Destilasyon Diizenegi
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Su destilasyonu ile ucucu yag elde edilmesi sirasinda ugucu yag bitki
membranlarindan sicak su ile difiizlenmektedir. Ancak bu islemler sirasinda bazi
istenmeyen etkilerde ortaya ¢cikmaktadir. Bu etkiler;

e Ucucu yagdaki bazi1 bilesenlerin hidroliz olmasi.

e [s1etkisi ile yagda bozunma-parcalanma olmasidir (Guenther 1972).

3.3.1.2. Su buhan destilasyonu

Doygun ve asir1 1sitilmis buharla bitkilere uygulanan bir yontemdir. Su buhar
damitmasi ile kendi kaynama noktasinda bozunmaya ugrayan maddeler diisiik
sicakliklarda bozunmadan damitilabilir. Atmosfer basincinda yapilabildigi gibi nispeten

atmosfer basincindan yiiksek basinglarda da uygulanabilen bir yontemdir.

Sekil 3.3 Su Buhari Destilasyonu Diizenegi

Buhar destilasyonu boyunca bazi maddeler dayanikliliklarini siirdiirebildikleri halde
bazi maddeler 1s1 etkisiyle hidroliz olurlar. Bu hidrolizi engellemek yada en diisiik
diizeye indirebilmek i¢in hiicre zarindan su ve buhara difiizyon hizin1 ¢ok iyi
diizenlemek ve destilasyonu miimkiin oldugu kadar hizli yapmak gerekir (Tanker vd

1976).
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3.3.1.3. Vakum destilasyonu

Bazi maddeler atmosfer basincinda destile edildikleri zaman bozunurlar. Bunlari
diisiik basincta, daha diisiik sicakliklarda destile etmek miimkiindiir. Boylece madde
bozunmadan destile edilebilir. Atmosfer basincindan daha diisiik bir basingta yapilan

destilasyona “vakum destilasyonu” denir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Vakum Destilasyonu Diizenegi

3.3.1.4. Ayrimsal (Fraksiyonlu) destilasyon

Endiistride ¢ok uygulanan ve birden fazla maddenin birbirinden ayrilmasinda
kullanilan yontemdir. Karisimdaki ayrilacak maddelerin kaynama sicakliklar1 birbirine
yakin ise bunlar ‘“ayrimsal damitma” ile ayrilirlar (Sekil 3.5). Bu islem icin su

destilasyonundaki balon ile sogutucu arasina fraksiyon bashg takilir.
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Sekil 3.5 Ayrimsal (Fraksiyonlu) Destilasyon Diizenegi

3.3.1.5. Kuru destilasyon

Bazi bitki materyalleri kuru kuruya 1sitildiklart zaman ugucu maddeler kismen de
olsa parcalanarak destile olurlar. Pirojenasyon adini alan bu islem 6zel imbiklerde
uygulanir. Kuru destilasyon uygulanacak materyal kurutulur. Kiigiik parcalar halinde
kazanlara doldurulur ve yiiksek 1sida kuru kuruya destile edilir. Destilasyon iiriinleri

sogutucudan gegirilerek toplama kabinda toplanir.

3.3.2. Ekstraksiyon

Sabit sicaklik ve basincta bir maddenin iki fazdaki denge derisimlerinin farkli

olmasindan yararlanilarak yapilan ayirma islemine “‘ekstraksiyon” denir.

Genellikle, ya c¢oziiciillerde ¢oziilmiis halde bulunan maddelerin yada kati
karisimlardaki maddelerin ayrilmasi amaci ile kullanilir. Bazen bir maddenin ihtiva
ettigi ¢oziinebilir maddelerin uzaklastirllmast i¢in de ekstraksiyon yontemine

bagvurulur. Ekstraksiyon isleminin temeli Nernst dagilma yasasina dayanir.
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Hem anorganik hem de organik coziiciilerin birbirleriyle karigmayan iki sivi
arasinda dagilma dereceleri 6nemli dl¢iide birbirinden farklidir ve bu dagilma farklar

analitik ayirmalarda yillardir kullanilmaktir.

Ekstraksiyon i¢in ¢oziicii secilirken dikkat edilmesi gereken bazi 6zellikler vardir.

® Ana ¢ozeltideki ¢oziicii ile karisamamast veya ¢ok az karigsmasi
e Ekstrakte edilecek maddeyi iyi ¢6zmesi
e Ekstrakte edilen maddeyi kolayca ayirabilmeli

¢ Ucuz ve kolay bulunur olmasi

Bir maddeyi bir ¢oziicii vasitasiyla bir ortamdan baska bir ortama alma islemine

ekstraksiyon denir. Cesitli ekstraksiyon ¢esitleri vardir. Bunlar;

Kati faz ekstraksiyonu (SPE)

Siiper kritik akigskan ekstraksiyonu (SFE)
Siiper 1s1tilmis su ile ekstraksiyon (SWE)
Kati-s1v1 ekstraksiyonu

S1vi-sivi ekstraksiyonu

Kati-gaz ekstraksiyonu

S1vi-gaz ekstraksiyonu

Coziicti ekstraksiyonu

S A TR o

Basingl sicak ¢oziicii ekstraksiyonu (ASE)

3.3.2.1. Kati1 faz ekstraksiyonu (Solid phase extraction, SPE)

Kat1 faz iizerinde tutulma yoluyla analitlerin ¢ozeltiden saflastirilmasi ve
onderistirme i¢in 6rnek hazirlanmasi ve enstriimantal analizler i¢in uygun bir ¢oziicii ile
analize hazirlanmasi metodudur. Sividaki analitlerin kati fazda tutulmasi, daha sonra
ortama ilave edilen bir ¢oziicii ile kat1 fazdan analitlerin geri alinmasidir. SPE nin iki tiir

kullanilma amaci vardir.
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1. Eser miktarda bulunan elementin deristirilmesi (zenginlestirme yontemi).

2. Numunenin bulundugu ortami analize uygun hale getirilmesi.

Sivi-sivi ekstraksiyonunda emiilsiyon fazi olusabilir ve bu ekstraksiyon verimini
azaltir. Bu nedenden dolayr sivi-sivi ekstraksiyonu yerine kati faz ekstraksiyonu

kullanilabilir.

Kati1 faz ekstraksiyonunda ii¢ ayr1 yontem kullanilabilir;

1. Ters faz (Reversed phase) SPE: Apolar molekiiller tutulur. Apolar etkilesimler
ve Van der Waals kuvvetleri ile tutunma gergeklesir. Silikanin ucuna C;gH3;

baglanmistir ve bu aktif u¢ yardimiyla apolar molekiiller tutulabilir.

Ters faz sisteminde analitin bulundugu siv1 faz polar, kati faz ise apolar olup dolgu
materyali olarak kullanilir. Ters fazda kullanilan dolgu materyalleri; LC-18, ENVI-18,
LC-8, ENVI-8, LC-4, LC-Ph ve Hisep'tir. Absorblanmis bilesigi ters faz SPE tiiplinden
ayirmak i¢in apolar coziicii kullanilir. Boylelikle adsorblayici yiizeyiyle bilesik

arasindaki bag koparilmis olur.

2. Normal faz (Normal phase) SPE: Polar molekiiller tutulur. Silikanin ucunda
alimina, CN gibi polar madde vardir. Tutunma dipol-dipol etkilesimi, dipol-

indiiklenmis dipol etkilesimi veya hidrojen baglar ile gerceklesir.

Normal faz sisteminde analitin bulundugu sivi apolar, kat1 sabit faz ise polar
karakterlidir. Polar analit, apolar matriks (aseton, hegzan, klorlu ¢6ziicii) ve polar sabit
fazin ortasindadir. Polar fonksiyonel bagl silikalar; LC-CN, LC-NH,, LC-Diol, LC-S,
LC-Florosil, ENVI-Florosil ve LC-Aliimina'dir. Normal fazda; hidrojen bagi, dipol-
dipol etkilesimi ve dipol-indiiklenmis dipol etkilesimleri goriilir. Bu mekanizmalar
tarafindan adsorbe edilen bir bilesik, mekanizma baglarin1 bozan bir polar ¢oziiciiniin

gecmesi ile ayrilir. Genellikle bu ¢oziicli maddenin orijinal matriksinden daha polardir.

3. lIyon degistirme (Ion Exchange) SPE: Katyon degistirme ve anyon degistirme
mekanizmas1 olmak iizere iki ¢esit iyon degistirme mekanizmasi vardir. Katyon

tutuculara SCX, anyon tutuculara SAX adi verilir.
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Kat1 faz ekstraksiyonu bes basamakta gerceklesir;

Uygun kat1 faz kartusu secilir.

Sartlandirma basamag: Ilgilenilen bilesigin tutulmasini saglamak igin,6rnek
uygulamadan 6nce absorbanin c¢oziiciisii ile yikanir. Bu asamada, paketlenmis
materyalden (kartus) c¢oziicii bastan sona gegirilerek sorbentin fonksiyonel
gruplarinin ¢oziinmesini saglar. Kolon icindeki hava uzaklastirilir ve bosluklar
¢oziicii ile doldurulur. Tipik hazirlama ¢6ziiciisii metanoldiir. Ardindan su veya
sulu tampon ¢ozeltisi kullanilir. Boylece kolon aktive edilir. Kolonun aktive
edilmesi sulu Orneklerin tutunma mekanizmalarinin uygun ¢alismasini

saglamak i¢indir.

Allkkoyma Basamagi: Numune sistemden gecirilir ve adsorban tarafindan
tutulur. Bu basamakta analiti iceren ornek kolona ilave edilir. Ornekler;
yercekimi, pompalama, vakum veya otomatik sistemlerle kolona yerlestirilir.
En Onemli mekanizma, Ornek ilave edilirken kolon {iizerinde analitin

tutunmasidir. Bu basamakta, analit sorbent iizerinde konsantre edilir.

Yikama Basamagi: Ortamda tutunan istenmeyen bilesikler kolondan yikama

ile uzaklastirilir.

Cozerek Alma Basamagi: Kat1 fazda tutunan bilesik uygun bir ¢oziicii ile eliie
edilir. Uygun bir ¢oziicli ile analitin sorbentten ayrilmasi saglanir. Uygun

¢Oziicii analiti iyi ayirmali ve analit-sorbent etkilesimine sebep olmamalidir.

Bu beg basamakli metot SPE'nin temel metodudur.

SPE icin kullanilan sorbentler; diskler, kartuslar ve siringalar olarak ii¢ temel

sekilde paketlenir.

Diskler, 4-90 mm arasindaki farkli yaricaplarda kullanilabilir. En popiiler

ekstraksiyon disklerinden biri Empore ekstraksiyon diskidir. Bu disk politetrafloretilen
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fibrillerinden olusan inert bir matriks icine yerlestirilir. Diskin en biiyiik avantaji biiyiik
hacimli 6rnekler icin yliksek akis orani saglayan genis yiizey alanina sahip olmasidir ve
hizli kiitle transferidir. Kartuslar,100 mg™' g’a kadar kiiciik veya daha fazla oranlarda
degisir.

Siringalar ise farkli hacimlerde ve farkli kiitlelerde paketlenmis malzemeler
kullanilir. Bunlar 1-25 mL hacimli olup paket agirliklar1 50 mg—10 g arasindadir. Halen

SPE ‘de en cok kullanilan format siringalardir.

Ekstraksiyon isleminin ¢ok kisa siirede olmasi ve sistemin karmagik olmamasi bu
yontemin avantajlarindandir. Dezavantaji ise iiretici firmalarin kartuslar1 genellikle tek

kullanimlik iiretmelerinden dolay1 maliyetinin biraz yiiksek olmasidir.

3.3.2.2. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu (Supercritical fluid extraction, SFE)

Stiperkritik akiskan, kritik sicaklik ve kritik basing bariyerlerini asmis maddeler
seklinde tanimlanabilir. Bir madde icin kritik sicaklik, basin¢ ne olursa olsun o
sicakligin yukarisinda maddenin sivi bir faz olarak bulunamayacagi sicakliktir.
Maddenin kritik sicakligindaki buhar basincina da kritik basin¢ denir. Yirmi yili askin
bir siiredir siiperkritik akiskanlar bircok ©nemli calismalarda siklikla kullanilmaya
baslandi ve uygulama alanlari da artmaktadir. Sekil 3.6’da bir maddenin faz

diyagraminda siiper kritik akiskan hali gdsterilmistir.

basing s o
L sliper Kritik
< akigkan
o T
Pc 3 5

TS

kritik nokta
kati

gaz

/ dgld nokta

e,

W

sicakhk

Sekil 3.6 Tek bir maddenin faz diyagrami
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Stiperkritik akiskanlar, yiiksek derecede sikistirilmis gazlar gibi, hem sivi hem de
gaz Ozellikleri kombine ederler. Siiperkritik akiskanlar; basing altinda, kritik sicakligin
tizerindeki maddeler olarak tanimlanabilir. Kritik sicaklikta, sivi ve gaz fazlarin

arasindaki farkin ortadan kalkmasi, grafik olarak sekil 3.6’daki gibi verilebilmektedir.

Sitiperkritik akiskanlarin 6zelliklerini su sekilde siralamak miimkiindiir;

e Siiperkritik akiskanlar, sikistirilabilme, homojenlik ve siirekli degistirilebilme
ozellikleri gibi onemli karakteristikler gosterir.

e Siiperkritik akigkanlar, gaz ve sivi arasinda Ozelliklere sahiptirler, basincla
kontrol edilirler.

e Sivi ve gaz olarak kondense edilemezler veya buharlastirilamazlar.

e (oziniirliik, artan basingla dolayisiyla artan yogunlukla beraber artar.

e Siiperkritik akigkanlar, permanent gazlar ile (6rnegin N, ve H, gibi) tamamen

karigabilir.

Stiper kritik akiskan elde etmek igin kullanilan bir diizenek sekil 3.7°de

gosterilmistir.

0

— Wana

Firin
Hilcre

Toplara kah

Fompa =|l|=

Sekil 3.7 SFE sisteminin basit goriiniisii
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Coziiniirliikk ve ekstraksiyonda akiskan yogunlugu onemli rol oynamaktadir. Tablo

3.2’de siiperkritik akigkanin sivi ve gaz halindeki durumlarinin yogunluk, viskozite ve

difiizyon katsayilar1 karsilastirilmistir. Tablo 3.3’de de siiperkritik akiskan olarak

kullanilan baz1 maddelerin kritik degerleri verilmistir.

Tablo 3.2 Siiperkritik akigskan, sivi ve gaz halindeki durumlarinin yogunluk, viskozite

ve diflizyon katsayilari

Faz Yogunluk(g/cmﬁ Viskozite (g/cm. s) Difiizyon Katsayisi (cm2/s)
Gaz 0,6-2,0)x 10° (0,1-3,0) x 10 0,1-0,4
Siiperkritik akiskan 0,2-0,5 (1,0-3,0)x 107 7x107*
Sivi 0,6-1,6 (0,2-3,0) x 10 (0,2-2,0) x 10”

Sabit sicaklikta, basing arttikca akiskan yogunlugu artar, yogunluk artisiyla da hem

coziinlirlik hem de ekstraksiyon verimi artar. Sabit basingta ise sicaklik artisi ile

yogunluk azalirken bazen c¢oziiniirliik artar ki burada etkin gii¢ kinetik enerji artisidir,

eger diisliyorsa ki buradaki etkin giicte yogunluk azalmasidir. Coziiniirlik devamli

yogunluk artig1 ile artmaktadir.

Tablo 3.3 Siiperkritik akigskan olarak bazi 6nemli maddelerin kritik degerleri

Akiskan Kritik Sicakhik (T./ °C) Kritik Basing (P./ bar)
Karbon dioksit 31 74
Su 373 221
Propan 97 43
Ksenon 17 58
Etan 32 49
Amonyak 133 114
Nitroz oksit 37 72
Floroform 26 49

Gazlar yiiksek basing altinda sivi veya siiperkritik evre bolgesinde onemli bir

coziicii 6zelligi kazanirlar. Bu 6zellik, basing ve sicaklik degisimleri ile istenildigi gibi

yonlendirilebilmektedir. Ayrica bu akiskanlarda c¢o6ziilmiis analitlerin, cozeltilere
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nispeten diisiik sicakliklarda atmosferle dengeye getirilerek kolayca geri

kazanilabilmektedir.

Pek cok siiperkritik akigskanin diger ©nemli istiinliikkleri de ucuz ve zararsiz
olmalari, zehir etkisi gostermemeleridir. Bu akiskanlar cevreye hicbir zarar vermedikleri
icin rahatlikla atmosfere verilebilirler. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda CO,,
amonyak, etilen ve toluen genel olarak amaca uygun olan coziiciilerdir. Bunlar i¢inde
amaca en uygun ve uygulamalarda en ¢ok denenmis olan CO,'dir. Bunun nedeni asagida

say1ilan bir¢ok 6zellige sahip olmasidir.

Siiperkritik akiskan olarak karbondioksit cok genis bir kullanim alanina sahiptir (%
95'in iizerinde). Karbondioksit, apolar maddeler icin cok iyi bir ¢oziiciidiir. Alkanlar ve
terpenler bunlarin baslicalaridir. Euphorbia macroclada bitkisindeki hidrokarbonlar ve
terpenler SFE ve Soxhlet ekstarasiyonu yapilmis ve GC ile karakterize edilmistir
(Ozcan ve Ozcan 2004). Polarlig1 orta diizeyde olan polisiklik aromatik hidrokarbonlar
poliklorlanmis bifeniller, aldehitler, esterler, alkoller, organik kloropestisitler ve yaglar
icinde ¢oziiciiliik giicli orta diizeyde olan karbondioksit kullanilmistir. CO,'nin spesifik
ozellikleri sebebiyle en cok kullanilan c¢oziicii olmasinin nedenleri su sekilde

siralanabilir.

1. Hemen hemen hi¢ tiikkenmeyen bir kaynaktir. Atmosferden, fermantasyondan,
amonyak sentezlerinden, yanma proseslerinden, dogal jeolojik kaynaklardan elde edilir.

2. Kaullanim1 kolaydir, ¢alisma ortamlarinda CO, problem yaratmaz.CQO, bir proses
yardimiyla tekrar geri kazanilabilir.

3. Teknik anlamda CO; 'in kritik noktas1 calismaya uygundur (Kritik sicakligi 31°C
ve kritik basinci 74 bar).

4. Toksik, korrozif, yanici ve tehlikeli degildir, ucuzdur.

5. Kimyasal olarak kararli, radyoaktif uygulamalarda da kararlidir.

6. Cevrecidir. Siiper kritik CO, ile prosesler atik suya neden olmazlar.

7. Kullaniomdan sonra prosesten uzaklastirmak miimkiindiir. Ciinkii CO, oda
sicakliginda gaz olarak bulundugu icin, atmosfere kisa siirede hizli bir bigcimde

birakabilir.
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8. Polar olmamasina ragmen bircok organik analiti ¢bzebilmekte, bazen polarligi
yiikksek olan maddelerin ekstraksiyonlarinda CO;’e %1-10 arasinda metil alkol gibi

organik ¢oziiciiler ilave edilerek de ekstraksiyon verimli hale getirilebilmektedir.

SFE verimini kontrol eden bir¢ok parametre vardir. Bunlar:

e Basing

e Sicaklik

e Siiperkritik akiskanin tiirii ve orani
® Analit toplama teknigi

e Ornek biiyiikliigii

e Matriks

e Sistem kacaklar1 ve sistem birikintileri

3.3.2.3. Siiper 1sitilmus su ile ekstraksiyon (Superheated water extraction - subcritic

water extraction; SWE)

Siiper 1sitilmis su ile ekstraksiyon, yeni bir teknik olup basing altinda 100-374 °C
sicaklik degerleri arasindaki sartlarda calisir. Siiper 1sitilmis su, 100-374°C arasindaki
sicaklik araliginda, basing altindaki sivi su demektir. Ekstraksiyonu yapilacak maddenin
maksimum verim ile elde edilmesi i¢in basing ve sicakliklar degistirilerek optimum
sartlar belirlenir. Kritik sicaklik noktasina ulagilmadan dahi ekstraksiyon verimi
siiperkritik akigkan veya c¢oziicii ekstraksiyonu verimine esdeger bulunmustur.
Dolayistyla siiper 1sitilmis su ile ekstraksiyon, siiperkritik akiskan ekstraksiyonuna ve
coziicii ekstraksiyonuna alternatif olarak gelismeye baslamistir. Siiper 1sitilmis su
kullanmanin bir¢ok avantajli yonleri vardir. Bunlar; cevre dostu, ¢ok ucuz, kolay

bulunur olmasi, toksik olmamasi ve organik atik birakmamasi gibi 6zellikler sayilabilir.

Stiper 1sitilmis su, oda sicakligindaki sudan cok daha az polardir. Sicaklik
yiikseldikce suyun polaritesi diismektedir. Verilen sartlar altinda polar veya diisiik
polarliktaki bircok maddeyi ekstrakte edebilmektedir. Ayrica biiylikk organik
molekiillerin ¢oziilmesinde de iyi bir ¢oziicii olarak kullanilabilir. Organik bilesiklerin
stiper 1s1tilmis sudaki ¢oziiniirliikleri oda sicakliginda bulunan sudaki ¢oziiniirliigiinden

cok yiiksek bulunmustur. Yani ¢oziiniirliik sicaklik artisiyla birlikte artmaktadir.
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Sonug olarak siiper 1sitilmis su, 6zellikle aromatik bilesikler gibi polarizlenebilen ya
da baz1 polar gruplara sahip biiyiik organik bilesikler icin iyi bir ¢oziiciidiir. Son yillarda
yapilan calismalarda poliaromatik hidrokarbon (PAHs), poliklorlu bifeniller (PCBs) ile
bitki ve gida orneklerinden pek cok kimyasal bilesigin ekstraksiyonlar1 miimkiindiir.
Bunun yaninda fraksiyonlama ve kromatografik uygulamalarida yapilmaktadir.
Naphthalene ve benz(e)pyrene gibi poliaromatik hidrokarbonlarin ve bazi pestisitlerin
stiper 1sitilmis sudaki c¢oziiniirliikleri incelenmis ve 100°C 'den 473°C 'ye kadar bir
artista, coziiniirliiklerinde 10° civarinda bir artig gozlenmistir ve bu miikemmel bir

sonugtur.

Tipik bir SWE sisteminin alet semas1 Sekil 3.8’de goriilmektedir.
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Sekil 3.8 SWE sistemi alet semasi

Yapilan calismalar gosteriyor ki naftalinin agirlikca %10’ unu ekstrakte edebilmek
icin SWE de 270°C'e, benzer sekilde agirlhikca %10 benz(e)pyrene veya
nanodecylbenzen'i ekstrakte edebilmek icin 350°C'e ulasmak gerekir. Bu da gosteriyor
ki sicaklik ¢oziiniirlik ve ekstraksiyonda c¢ok etkilidir. Tablo 3.4’de klorathonil

bilesiginin ¢oziiniirliigiine sicaklik etkisi verilmektedir.
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Tablo 3.4 Chlorathalonil’in siiper 1sitilmis sudaki ¢oziiniirliigiine sicaklik etkisi (Miller
ve Hawthorne 1998).

Sicaklik (°C) Mol Kesri
50 541 x10°%
100 1,8 10°
150 6,43 x 107
200 1,58 x 107

Siiper 1sitilmis suyun, bugiin kullanilmakta olan organik solventlere bir alternatif
olarak, organik bilesik proseslerinde kullanilmas: giin gectikce yayginlasmaktadir. Elde
edilen iriinde organik atik yoktur, kirlilik calismalarinda avantajlart gozlenmistir ve

cevrecidir.

Bu yontem, bitki materyallerinden degerli bilesiklerin ya da esans yaglarinin
ekstraksiyonunda kullanilabilir. Esans yaglarmin ekstraksiyonu i¢in sicaklik 100 ile
200°C arasinda olmalidir. 150°C icin istenilen basing 5 bar; 200°C i¢in istenilen basing
16 bar'dir. o6rnegin; 210°C'deki su ile 25°C'deki metanoliin dielektrik sabiti esittir.

Dolayisiyla su, bu sicaklikta metanoliin ¢6zdiigii bilesikleri ¢ozebilir.

Siiper 1sitilmis su ile bitki materyallerinin ekstraksiyonu sonucunda elde edilen
yagin terpen ve oksijenli bilesikleri orani, su buhar1 destilasyonu ile karsilastirildiginda
fazla bulunus, bu ylizden de verimin iyi oldugu kabul edilmistir. Bunun yaninda yiiksek
sicaklik ve basing altinda ¢oziicii, bitki materyaline daha fazla niifuz eder. Ayrica su
buhar1 destilasyonundan iki kat daha fazlas1 gerektirdigi halde, harcanan enerji daha

azdir.

Siiper 1s1tilmis su ayrica; petrol iiriinlerinden aromatik bilesiklerin ekstraksiyonunda,
gida maddelerinden yeni tatlarin elde edilmesinde, cevresel drneklerden ve yaglardan
kirliliklerin ekstraksiyonunda da kullanim alan1 bulmaktadir. Bu teknigin, ¢evreci, ucuz
olmas1 nedeniyle kozmetik, gida ve eczacilik endiistrisinde biiyiik gelismelerin olmasi
saglanabilecektir. Bitki ekstraksiyonu ic¢in oldukga elverisli bir sistemdir. Siire 10-20

dakikadir (Ozel vd 2003).
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Toprak numuneleri de ekstrakte edilerek icindeki organik bilesikler %100 verimle

ayrilabilmistir.

Bunlarin yaninda HPLC de hareketli faz olarak da kullanilmaya baglanmistir.

3.3.2.4. Kati-siv1 ekstraksiyonu

Kati—s1v1 ekstraksiyonu ile kat1 i¢inde bulunan bir madde, bu maddeyi biiyiik dlciide
cozebilen bir s1vi yardimu ile alinir. Fazlar ayrildiktan sonra sivinin herhangi bir yoldan
uzaklastirmas: ile kati i¢indeki madde ele gecer. Ornegin; cay, thlamur ve kahve gibi
iceceklerin hazirlanmasi en basit kati—sivi ekstraksiyonlaridir. Aygice§i ve pamuk

cekirdeklerindeki yag hegzan ile ekstrakte edilerek cekilir.

Kati faza ekstrakte edilen, saf siviya ekstrakte eden, elde edilen sivi karigimina ise
ekstrakt adi verilir. Ornegin, kat1 ¢ay yapraklari, ekstrakte edilen; su, ekstrakte eden;

icilen ¢ay ise ekstrakt olur (Sarikaya 1997 ).

Biitiin gravimetrik tayinler bir nevi kati—sivi ekstraksiyonudur. Ciinkii ¢oktiiriilen
maddeden harig biitiin safsizliklar veya maddeler uygun ¢oziicii ile uzaklastirilir. Diger
bir deyimle, kati—siv1 ekstraksiyonu maddelerin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasi esasina

dayanir.

Sekil 3.9 Kati-s1v1 ekstraksiyon cihazi (Soxhlet cihazi)
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Kat1 halde potasyum, lityum ve magnezyum perkloratlar1 karisimi etil asetat, N-
biitanol ile ekstrakte edilecek olursa potasyum perklorat ortamda kalir. Lityum ve
magnezyum perkloratlar organik faza gecerler. Boylece potasyum, lityum ve
magnezyumdan ayrilmis olur. Bir maddenin icinde bulunan yagin ekstraktor denilen bir
cihaz yardimiyla alinmasinin kati—sivi ekstraksiyonuna 6rnek olabilecegini belirtmistik.
Bunun icin ekstraktdrde az miktarda eter veya herhangi bir organik c¢oziicii, cihazin
icinde yogunlastirarak tekrar tekrar kullanilir. Sekil 3.9°da Soxhlet cihaz1 ile
cOziinlirligli az olan bir maddeyi az miktardaki ¢oziiciiyle ekstrakte etmek miimkiindiir.
Cihazin kartus i¢cinde bulunan madde devamli olarak doymamis ¢oziiciiyle temas eder

(Kili¢ vd 1999).

Oldukc¢a yaygin bir sekilde kullanilan Soxhlet cihaz1 Sekil 3.9’da goriildiigii gibi
basit bir cihazdir. Bir¢cok yonden ideal bir ekstraksiyon teknigi olmamasina ragmen 100
yili agkin bir zamandir yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ekstraksiyon 1 ile 72 saat
arasinda gerceklesebilir. Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra ¢ozeltinin,
analizinden Once konsantre edilmesi gerekir. Bunun i¢in doner buharlastiricilar yaygin

bir sekilde kullanilir. Kizgin yiizeyli 1siticilar da kullanilabilir.

Bir¢ok durumda Soxhlet cihazi ile ekstraksiyon secici degildir. Ciinkii ¢oziiciiniin
1sitilmas1  esnasinda istedigimiz analitin ekstraksiyonunu engelleyen veya azaltan
durumlar olabilir. Isitma esnasinda ugucu olan analitlerin (6rnegin diisiik molekiil
agirhigina sahip poliaromatik hidrokarbonlarin) kaybolmasina neden olabilir. Yine

ekstraktin deristirilmesi esnasinda da ucucu olan analitlere dikkat edilmelidir.

Ekstraksiyon sicakligi kadar ¢oziicii secimi de Soxhlet ekstraksiyonunda onemli bir
parametredir. Bazi durumlarda c¢oziicli ile analit reaksiyona girebilir veya yiiksek
sicaklikta analit bozunabilir. Ornegin metal ekstraksiyonunda bazi metal kompleksler

veya ligandlar yiiksek sicaklikta bozunabilirler.

Soxhlet ekstraksiyonunun en O©nemli dezavantaji ekstraksiyonda kullanilan
coziiciilerin pahali ve toksik olmasidir. Bunlar genelde aseton, kloroform ve

diklorometan gibi ¢oziiciilerdir.
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Soxhlet ekstraksiyonunun en 6nemli avantajlari ise cihazin ucuz olmasi ve c¢oklu
ekstraksiyonun yapilabilmesidir. Ozellikle kantitatif ¢alismalarda safsizliklarin analite

karigmamasina dikkat edilmelidir.

3.3.2.5. Swvi-s1vi ekstraksiyonu

Sivi faz igindeki bir madde bu maddeyi daha ¢ok c¢ozen ve ilk sivi ile hic
karigsmayan ikinci bir s1v1 kullanilarak ¢ekilir. Ornegin suda ¢oziinmiis olan bir organik
madde daha ¢ok coziinebilecegi ve su ile karigsmayan eter ya da kloroform gibi organik
stvilarla ekstrakte edilir. Demir III kloriiriin sulu fazdan eter fazina, iyodun sulu fazdan
karbon tetrakloriir fazina alinmasi1 bu tip ekstraksiyona ornek teskil eder (Sarikaya

1997).

3.3.2.6. Siv1 gaz ekstraksiyonu

Bu ayirma metodu karisim iginde bulunan bir gazin, bir absorplayici tarafindan
kimyasal olarak baglanmasi esasina dayanir. S1vi-gaz ekstraksiyonu bu bakimdan diger
ekstraksiyon metotlarindan az cok fark eder. Asidik gazlar bazik cozeltilerde, bazik

gazlar da asidik cozeltilerde kolaylikla absorbe edilirler.

3.3.2.7. Kati-gaz ekstraksiyonu

Kati-gaz ekstraksiyonu, sivi-gaz ekstraksiyonuna benzer. Yalniz burada adsorpsiyon
olayina da rastlanir. Yan yana bulunan CO, ve SO, giimiis-vanadat kullanmak suretiyle

SO;’yi adsorbe etmek miimkiindiir.

3.3.2.8. Coziicii ekstraksiyonu

Yaglhh tohumlardan yagin ekstraksiyonu; ekstraksiyon, siizme, ayirma,
yogunlastirma, evaporasyon, destilasyon gibi farkli islemleri iceren muameleler dizisi
ile gerceklestirilir. Ekstraksiyonda hedef yagin yagli dokudan alinmasi oldugundan daha

cok ekstraksiyon ve ekstraktorler tizerinde durulmaktadir.
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Yaglhh maddelerden yagin eldesinde en etkili metotlardan biri ¢oziicii bilesiklerle
yagin ekstraksiyonudur. Bu islem tohumlarin ve yag icerigi diisiik diger maddelerin
islenmesinde pek cok avantaja sahiptir. Yag kekinde kalan yag miktar1 mekanik
presyona gore azdir. Coziicli ekstraksiyonuna tabi tutulan ezmelerde ekstraksiyondan

sonra ancak %?2-3 oraninda yag kalmaktadir.

Ayrica presleme metotlarina gore tohumlarin yag veriminde artis saglanmaktadir.
Ornegin soya fasiilyesinde %2,1 pamuk tohumunda %11,5 ve keten tohumunda

%35,3’liik yag verimi artis1 saglanabilmektedir (Sarigok 1985).

3.3.3. Ekstraksiyona etki eden faktorler

Tibbi bitkilerin ekstraksiyonunda, dncellikle bitki ¢oziiciisii ile temasa getirilip tibbi
bitkilerdeki ¢oziinen maddelerin ¢oziiciiye transferi, daha sonra elde edilen ¢ozeltinin

geri kalan posadan ayrilmasi gerekir.

Ekstraksiyonu etkileyen faktorler asagida belirtilmistir.

3.3.3.1. Coziicii

Tibbi bitkilerin ekstraksiyonunda kullanilan ¢oziiciiler, genellikle normal sartlarda

ucucu organik sivilar olup asagidaki ozellikleri tasimasi gerekir.

e Kaynama noktasi, yiizey gerilim katsayisi ve buharlasma 1sis1 gibi fiziksel
ozellikleri uygun olmali.

e Kolay bulunabilir, ucuz olmali.

e Tibbi bitkideki maddelerle kimyasal reaksiyona girmemeli.

e Istenilen maddeleri c6zme hiz1 ve kapasitesi yiiksek olmali.

Tibbi ve aromatik bitkilerin ekstraksiyonunda sik sik kullanilan ¢éziiciiler ise su, saf
organik sivilar yada su ile degisik orandaki karisimidir. Bu kapsamdaki organik sivilar,
hidrokarbon yada bunlarin alkol, ester, eter, keton ve halojenli hidrokarbonlar gibi

tiirevleridir.
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3.3.3.2. Parcacik biiyiikligii ve dagilim

Teorik olarak kiitle transferi kat1 ve sivi arasindaki ara yiizey ile orantilidir. Bu ara
yiizey ise parcacik boyutunun kiigiiltiilmesiyle, baska bir deyisle bitkinin ¢ok ince
ogiitiilmesi ile arttirilabilir. ince 6giitme ile ©nemli miktarda bitkisel hiicrelerinde
parcalanacagi ve dolayisiyla ekstraksiyon hizinin daha biiyiik olacagi da aciktir. O
halde, eger daha sonraki siizme ve etken maddeyi saflastirma o asamalarinda zorluklarla

karsilagilmayacaksa prensip olarak bitkinin ince 6giitiilmesi tercih edilir.

Bitki ekstraksiyonu i¢in c¢ok ince Ogiitiilmesi gerektiginde ya karistirllmali
ekstraktor tipleri tercih edilmeli yada ogiitiilen bitki 6zel yontemlerle preslenerek ince

pulcuklar haline getirilmelidir.

3.3.3.3. Sicakhik

Bir¢ok maddenin bir ¢oziicii icindeki ¢oziiniirliigii ve ¢oziinme hiz1 sicaklik ile artar.
Bu nedenle cogu tibbi bitki ekstraksiyonu c¢oziiciiniin kaynama noktasina yakin
sicakliklarda gerceklesir. Sicaklik artirilmasiyla istenmeyen inert maddelerinde
cozeltiye gecisinin artacagi ve yiiksek sicakliklarda karsilasilabilecek coziicii kaybi
olacagindan giivenlik Onlemleri i¢in alinmasi gereken masrafli tedbirler dikkate

alinmalidir.

3.3.3.4. Kat1/ s1v1 orani

Belirli miktardaki bitkinin ekstraksiyonunda coziicii miktarinin arttirilmasi, baska
bir deyisle kati/s1v1 oraninin azaltilmasi ekstraksiyon veriminin arttiracak ve ¢oziilebilen
biitiin maddelerin ¢ozeltiye gegmesine saglayacaktir. Bu ilk bakista bir avantaj gibi
gorlinmekte ise de ekstraksiyon sonucunda elde edilen c¢ok seyreltik c¢ozeltinin

buharlastirilarak konsantre edilmesi sirasinda asir1 miktarda enerji gerekecektir.

Coziicliniin pH degeri, yiizey aktif madde, tuz gibi 6zel katkilar bitkideki inert katki
maddenin yiizeyinde, c¢Oziinen maddelerin absorpsiyonu ve ekstraksiyon siiresi

bitkilerin ekstraksiyonunda g6z oniinde tutulmasi gereken diger 6nemli parametrelerdir.
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3.3.4. Sikma

Ozellikle narenciye kabuklari gibi diger destilasyon yontemleri ile bozunan
materyaller icin sitkma ya da benzeri mekanik yollar uygulanir. Akan yag alinir.
Sikilmis kabuklarin su ile yitkanmasi sonucu ayrilan yag da bir kapta toplanir. Yag-su
emiilsiyonu santrifiij edilerek ucucu yag ayrilir. Narenciye esanslar1 giiniimiizde meyve

suyu fabrikalarinda modern tesislerde yan iiriin olarak elde edilmektedir.

3.3.5. Sabit yag ile tiiketme

Ucgucu yag miktarinin az oldugu ve buna bagli olarak diger destilasyon
yontemlerinin uygun olmadigi durumlarda ugucu yag eldesinde kokusuz, renksiz,
yumusak bir sabit yag karisimi ile temasta birakilir. Bu islem i¢in en cok saf domuz
yag1 kullanilmaktadir. Sabit yag ince bir yiizey iizerine yayilir. Materyal bu yag lizerine
serilir. Bir siire sonra bu materyal alinip yerine yenisi konur. Ugucu yag sabit yaga
gecer. Bu sabit yag etanol ile tiiketilir. Etanollii ekstreden sogukta mumlarin ve diger
maddelerin ¢oktiiriilmesini takiben coziiciiniin diisiik basingta yogunlastirilmas: ile

ucucu yag elde edilir.
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4. GAZ KROMATOGRAFISI

Kromatografi, kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak i¢in kullanilan bir ¢ok farkli yontemi icerir. Kromatografik metotlarda numune
gaz s1v1 veya bir siiperkritik akiskan olan hareketli bir faz ile tasinir. Hareketli faz ise
kolon veya bir kati yiizeyinde sabitlestirilis kendisi ile karismayan bir durgun faz
icinden ge¢cmeye zorlanir. Bu sirada durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune
bilesenleri, hareketli fazin akisiyla ¢ok yavas hareket ederler. Buna karsilik durgun faz
tarafindan zayifca tutulan bilesenler hizli hareket ederler. Bu hareket hizlarinin farklilig

sonucu, numune bilesenleri farkli bant veya bolgeler halinde birbirinden ayrilirlar.

Kromatografinin smiflandirilmasi kullanilan durgun ve hareketli fazlarmn tipleri ve
fazlar arasindan madde akisini saglayan dengelerin cinsine gore yapilir. Buna gore
kromatografinin ii¢ genel tipi; sivi kromatografiyi, gaz kromatografi ve siiperkritik
akiskanli kromatografi. Bu isimlerde gectigi gibi bu ii¢ teknikte hareketli faz sirasi ile

s1v1, gaz ve siiperkritik akiskandir.

Gaz kromatografi tekniginde, adindan da anlasilacagi gibi hareketli faz inert bir
gazdir ve numune buharlastirilarak kolon girisine enjekte edilir. Inert bir gaz olan
hareketli fazin akisiyla eliisyon gerceklestirilir. Diger ¢cogu kromatografi tiirlerinin
aksine, hareketli faz analit molekiilleri ile etkilesime girmez, tek islevi analiti kolon

icine tasimaktir. Gaz kromatografisi durgun fazin farkliligina gore iki tiptir.

Kromatografinin daha temel siniflandirilmasi kullanilan durgun ve hareketli fazlarin
tipleri ve fazlar arasinda madde aktarimini saglayan dengelerin cinslerine gore yapilir.
Tablo 4.1 kromatografinin {ic temel tipini gostermektedir: sivi kromatografi, gaz

kromatografi ve siiperkritik akiskanli kromatografi (Skoog vd 1998).



Tablo 4.1 Kolon kromatografik yontemlerin siniflandirilmasi

43

Genel simif

Ozel yontem

Durgun faz

Denge tipi

S1vi-s1v1 veya dagilma

Kat1 tizerine

adsorplanmis s1v1

Karigmayan
stvilar arasinda

dagilma

S1vi-bagh faz

Kat1 ylizeyine

baglanmis organik

S1v1 ve bagh

ylizey arasinda

S1vi — kromatografisi tiirler dagilma

(LC)

(hareketli faz: s1v1) Sivi-kat1 veya Kati Adsorpsiyon
adsorpsiyon
Iyon degisimi Iyon degistirici regine | Iyon degisimi
Boyut eleme Polimer bir katinin Dagilma /eleme

gozeneklerindeki sivi

Gaz-s1vi Kat1 ylizeyine Gaz ve s1vi

Gaz kromatografisi

(GO

adsorplanmisg s1v1

arasinda dagilma

Gaz-bagh faz

Kat1 ylizeyine

baglanmis organik

S1vi ve bagh faz

arasinda dagilma

(hareketli faz: Gaz ) tiirler
Gaz-kat Kat1 Adsorpsiyon
Kat1 ylizeyine Stiper kritik
Stiperkritik akigkan baglanmis organik akiskan ve baglh

kromatografisi (SFC )

tiirler

ylizey arasinda

dagilma
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4.1. Gaz-Kati Kromatografisi

Gaz-kat1 (GSC) kromatografide hareketli faz bir gaz olup, durgun faz ise analitleri
fiziksel adsorpsiyon ile tutan bir katidir. Aktif veya polar molekiillerin yari-kalici
tutulmalar1 ve adsorpsiyonun dogrusal olmayan niteligi sonucu, eliisyon tepelerinin
onemli sekilde kuyruk olusturmasindan dolayr gaz-kati kromatografinin uygulamasi
kisithdir. Boylece bu teknik, bazi diisiik molekiil agirlikli gaz tiirlerinin ayrilmasi
disinda yaygin uygulama bulamamistir. Gaz-kat1 kromatografi hava bilesenleri, hidrojen
stilfiir, karbon monoksit ve azot oksitler gibi diisiik molekiil agirlikli gazlarin ayrilmasi

ve tayinini saglar.

4.2. Gaz-S1vi1 Kromatografisi

Gaz-s1vi (GLC) kromatografide, hareketli faz bir gaz olup durgun faz ise inert bir
kat1 ylizeyine adsorpsiyon veya kimyasal bag ile tutulmus bir sividir ve hareketli faz ile
durgun faz arasindan analitin dagilimina dayanir. Gaz—s1vi kromatografi kavrami ilk kez
1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan ileri siiriilmiistir. Buna gore gaz—sivi
kromatografisinin deneysel olarak uygulanmasi icin 10 yildan fazla bir siire gecmistir.
1955’de ilk ticari gaz — sivi kromatografi cihazi piyasaya sunulmustur. Gaz—sivi
kromatografi bilimin tiim dallarinda yaygin olarak uygulanmir ve genellikle adi gaz
kromatografi (GC) olarak kisaltilir. Uygulamalarda %95’in iizerinde gaz-sivi

kromatografi kullanilmaktadir.

GC’nin 6nemini anlayabilmek i¢in yontemin oynadigi iki farkli rolii iyi ayirt etmek
gerekir. Oncelikle yontem ayirma amaci ile kullanilmaktadir. Bu anlamda, kendisi veya
bir tiirevi buharlagabilen maddelerden olusmus kompleks organik sistemlerin, metal —
organik maddelerin ve biyokimyasal sistemlerin ayriminda paha bicilemez Olciide
yararhidir. Ikinci 6nemli rolii ise bu yontemin, ayrilan maddelerin teshisini ve tayinini
saglamasidir. Kalitatif analiz i¢cin alikonma zamanlari veya hacimleri kullanilir. Pik
yiikseklikleri veya alanlar ise kantitatif amacla degerlendirilirler. Madde teshisinde ise
yiiksek potansiyele sahip kiitle, infrared ve NMR spektrometreleri gibi cihazlarin GC ile

beraber kullanilmasi egilimi agirlik kazanmaktadir.
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Gaz kromatografisi de oteki kromatografi dallart gibi bir karisimda bulunan
maddeleri ayirmaya yarar. Burada numune buharlastirilir ve kromatografik kolonun
girisine enjekte edilir. Inert bir hareketli gaz faz ile eliisyon yapilir. Diger kromatografik
yontemlerin aksine gaz faz analitin molekiilleri ile etkilesmez; gazin tek islevi, analiti

kolon boyunca tasimaktir.

Sekil 4.1°de gaz-sivi kromatografi cihazinin sekli verilmistir. Bu cihazin ismi de
Gaz Kromatografi Cihaz1 seklinde isimlendirilmektedir. Gaz kromatografi cihazinin her

elemaninin islevini tek tek inceleyelim.

_\-\\ | Integrator

Column Detector

T
s
A

L

€«—— Hydrgen gas

Oxygen Gas

Sekil 4.1 Bir gaz kromatografi cihazi

4.2.1. Hareketli faz

Inert olmasi gereken tasiyict gaz, genelde helyum, hidrojen veya azottur. Gaz
secimi, kullanilan dedektor tipine gore yapilir. Tasiyic1 gaz tiipline bagh halde, basing
ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaclari bulunur. Bunlara ek olarak, su veya diger
safsizliklar1 gidermek i¢in gaz sisteminde ¢ogu zaman molekiiler elek bulunur. Oksijen
safsizliginin giderilmesi de gerek ayirma ve gerekse kolondaki sivi fazin yiikseltgenerek

bozulmasimm1 Onlemek acisindan zorunludur. Gaz kromotografisinin giivenirliligi
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kullanilan tasiyict gazin akisinin ve basincinin ayarlanmasina baghdir. Akis hizi
kontrolii, normal olarak gaz silindirine bagh iki basamakli basing ayarlayicilart ve
kromotografa bagl akis regratorleri ile yapilir. Gaz akimi ayarlayicisi dakikada 200
mL’ye kadar gaz verebilir. Giris basinglari, genelde 10-50 psi (oda basincinin 1-5
atmosfer iizerinde ) arasinda degisir ve tasiyici gaz hizi agik boru tipi kapiler kolonlarda
1-25 mlL/dakika, dolgu kolonlarda ise 25-150 mL/dakika kadardir. Genel olarak, giris
basincinin sabit kalmasi halinde akis hizinin de§ismeyecegi varsayilir. Gaz akis hiz1 ve
kolon girisi gaz basinci ayarlanarak kontrol edilir ve bilyeli rotametreler veya kolon

cikisinda bir sabun kopiigii biireti ile dlciiliir (Skoog vd 1998, Henden 2000).

4.2.2. Sabit faz (kolon) ve firin

Gaz kromotografisinde iki tiir kolon kullanilir; dolgulu ve kapiler kolonlar. Dolgulu

kolonlarla kiyaslandiginda kapiler kolonlarin;

e Daha biiyiik ayirma giicii,
e Daha kisa analiz siiresi,
¢ Daha biiyiik secimliligi gibi avantajlar1 ve

e Daha diisiik 6rnek kapasitesi gibi dezavantajlar1 vardir.

Kromatografik kolonlarin boylar1 2-50 m veya daha biiyiik olabilir. Paslanmaz
celikten, camdan, erimis silisten veya teflondan kolonlar yapilabilir. Bu kolonlar 1s1
kontrolii yapilan bir firina yerlestirebilmek i¢in 10-30 cm capinda spiraller haline

getirmek gerekir.

Kolonlarda kullanilan sabit fazlar ayrilacak analitlerin yapisina gore secilir. Apolar
maddeleri ayirmak i¢in apolar kolonlar ve polar maddeleri ayirmak i¢in ise polar

kolonlar kullanilir.

Cok boyutlu kromatografi ise; karmasik analitlerin, Orne8in izomerlerin,
enantiyomerlerin veya kaynama noktalar1 yakin olan analitlerin ayrilmasinda son
yillarda kullanilamaya baslayan bir teknik olup, genellikle iki boyutta c¢alismaktadir.

Birinci boyutta normal apolar bir kolonda kaynama noktalarina gore ayirma yapilirken,
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ikinci boyutta ise polar kisa bir kolonda polaritelerine gore ayirma yapilarak karmasik

numunelerin analizleri yapilmaktadir.

Iki boyutlu GC ile TOF/MS’ in birlesmesi sonucu, ucucu yag gibi karmasik

analitlerin analizi ve karakterizasyonu oldukg¢a kolay bir hal almistir.

En az hata ile calisabilmek i¢in, 0,1 derece duyarlilikta kontrol edilmesi gereken bir
bagska ©Onemli parametre kolon sicakligidir. Bu nedenle kolon, sicaklifi kontrol
edilebilen bir bolmeye yerlestirilir. Optimum kolon sicakligi numunenin kaynama
sicakligina ve istenen ayirma verimine baghdir. Kabaca, numunenin ortalama kaynama
sicakliginin biraz iistiindeki bir sicakliktaki kolonda maddelerin eliisyon zamani 2-30
dakika arasinda degisebilir. Cok genis bir kaynama noktas1 agirligindaki numuneler i¢in
sicaklik programi yapmak gerekir. Sicaklik programlanmasinda kromatografik ayirim
devam ederken kolon sicakligi siirekli veya basamaklar halinde arttirilir (Skoog vd

1998, Henden 2000).

4.2.3. Dedeksiyon sistemi

Bir dedektor, kolondan gelen tasiyici gaz i¢inde bulunan binde birka¢ oranindaki
yabanci bir gazi tespit eden diizenektir. Bir dedektorde aranan baglica o6zellikler

sunlardir;

e Yeterli duyarlilikta olmalidir. Genel olarak, bugiiniin dedektorleri 10%ile 10 g
madde/s arasinda degismektedir.

e lyi bir kararhilik ve tekrarlanabilirlik.

¢ QGenis bir dogrusal calisma araligi.

e (da sicaklig ile en az 400°C arasinda kullanilabilirlik.

¢ Akis hizindan bagimsiz kisa yanit siiresi.

® Yiiksek giivenirlilik ve kullanma kolayligi.

e Her tiirden analite benzer cevap alinmali veya belirli simif maddelere karsi
tahmini kolay ve se¢ici cevap verme 6zelligi olmali.

¢ Numuneyi bozmamali.
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Mevcut dedektorlerin  hicbiri bu ©zelliklerin hepsini tagimamaktadir. Alev

iyonlastirma ve kiitle spektroskopisi dedektorleri GC’de ¢ok sik kullanilir.

4.2.3.1. Alev iyonlasma dedektorii (FID)

Gaz kromatografisinde en ¢ok kullanilan dedektordiir. Kolondan gelen numune ve
tasiyic1 gaz kolon ¢ikisinda hidrojen ve sonra hava ile karistirllarak kii¢iik bir bekin
ucunda yakilir. Bir¢cok organik bilesik yakildiginda iyonlar, elektronlar ve karbon
tanecikleri olusturarak alevin iletken hale gelmesini saglarlar. Bek ucu ile alevin iistiine
yerlestirilen kollektor elektrot arasina birkag¢ yiiz volt gerilim uygulanir. Olusan akim
yiiksek empedansli bir islemci anfi ile ol¢iiliir. Bu akim birim zamanda aleve ulasan

miktar1 ile orantilidir.

Karbonil, alkol, halojen ve amin gibi baz1 fonksiyonel gruplar alevde ¢ok az iyon
olustururlar. FID ayrica, H,O, CO, CO,, CS,, SO,, NH3, N,O, NO, NO,, SiF4 ve SiCly
gibi gazlara da yanit vermemektedir (Skoog vd 1998).

4.2.3.2. Gaz kromatografi / kiitle spektrometri ( GC/ MS )

Gaz Kromatografi/kiitle spektrometre sistemi, gaz kromatografi cihazinin hizl
tarama yapabilen cesitli kiitle spektrometrelerine dogrudan baglanmasiyla olusur. Kilcal
kolonlarda gelen eliientin akis hiz1 genellikle kii¢iik oldugu icin, madde dogrudan kiitle

spektrometresinin iyonlagsma bolmesine verilebilir.

Kiitle spektrometrik dedektorler genellikle iki tip sinyal goriintiisii verebilirler:
aninda sinyal goriintiileri ve bilgisayarda yeniden bi¢imlendirilmis sinyal goriintiileri.

Bunlarin her birinde asagidaki secimler yapilabilir.

e Toplam iyon akimi kromatogramlart (Zamana gore tiim iyon akimlarinin
grafigi).

e Secimli iyon akimi kromatogramlari (Zamana karsi bir veya birka¢ iyonun
olusturdugu akimlar).

e Bazi kromatografik piklerin kiitle spektrumlari.
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Gercek zamanl kiitle spektrumu kiitle isaretleyicileri bulunan osiloskopik ekraninda
goriilir. Aninda kiitle spektrumlart kiitle belirleme imkanlari ile donatilmis bir
osiloskop ekraninda belirir; kiitle kromatogrami da osiloskop ekranina cikarilabilir veya
ayirma esnasinda grafik cikti olarak kaydedilebilir. Ayirim olay1 tamamlandiktan sonra
bilgisayar ile olusturulmus kromatogramlari ekrana yansitmak veya yazicida
grafiklendirmek miimkiindiir. Kromatogramdaki her pik icin kiitle spektrumu da

osiloskopta gozlenebilir veya yazicidan alinabilir.

Gaz kromatografi / kiitle spektrometre sistemi biyolojik veya dogal sistemlerdeki
yiizlerce maddeyi aym anda tanimak amaciyla kullanilmaktadir. Ornegin; gidalardaki tat
ve koku veren maddelerin tayininde, su kirleticilerinin tayininde, nefesle disar1 verilen
eser halde maddelerden yaralanan tibbi teshislerde ve ila¢ ve uyusturucu

metabolitlerinin incelenmesinde kullanilir (Skoog vd 1998).

GC’ye baglanan MS sistemleri giin gectikce gelismektedir. Son birka¢ yildir
TOF/MS sistemi gelistirilmis olup, bu sistem ile birim zaman da ¢cok daha fazla sayida
analitin karakterizasyonu miimkiin hale gelmistir, bu da birim zamanda analiz

edilebilecek analit sayisini, kolon verimliligine gore arttirmaktadir.

4.3. GC’de Karsilasilan Giicliikler

Maddenin kolondaki alikonma siiresi dagilma sabitine (K=Cs/Cm) ve ayrica durgun
fazin karakterine baglidir. Maddelerin kolonda birbirlerinden net olarak ayrilabilmeleri
icin s1v1 fazda farkli dagilma sabitlerine sahip olmalidir. Cok biiyiik dagilma sabitleri
alikonma zamanlarinin ¢ok uzamasina, kiiciik alikonma zamanlar1 da ayirimin basarisiz
olmasina yol agmaktadir. Makul bir alikonma zamanina ulasabilmek i¢in, ayrilacak
maddeler durgun faz ile aym1 yapida olmalidir ve dolayisiyla benzer benzeri ¢ozer

prensibi gecerlidir.

Genellikle biz gaz kromatografisinde madde ve sivi fazin polarliklarinin birbirine
yakin olmasin isteriz ve bu durumda alikonma siiresi maddelerin kaynama noktasina
baglh olur. Ozellikle saf hidrokarbon karisimlar1 benzer kaynama noktasmna sahip

olduklar i¢in, kolon sonuna yerlestirilen dedektdre ayni zamanda ulasacaklardir ve



50

analitik bir parametre olan alikonma zamanlari bir seri i¢cinde sikisacaktir. Bu alikonma
zaman serisi daha biiyiik bir olasilikla {iist iiste ¢akismaya yol acacaktir. Bu nedenle

kromatogramlardan elde edilen verilerin miktar1 azalacaktir.

Kromatogramlarda iist iiste cakisan piklere, durgun faz yapisi1 ve tek bir kolon
kullaniminin etkileri hakkinda sunulan her yeni metot, bir¢ok yeni problemin
olusmasina yol agmistir. Piklerin iist iiste cakismasi problemi, kullanilan ilk sabit fazdan
sonra farkli bir yapida sabit faz kullanilmasiyla 6nlenebilir. Bunun icin onerilen yol ¢ok
boyutlu bir kromatografi tiirii olan, iki boyutlu gaz kromatografisidir. Ozellikle
kompleks karisimlar icin kullanilacak olan ikinci kolonda uygun bir faz secimi ile,
birinci kolonda yakin alikonma zamanina sahip bilesiklerin olas1 polarite
farkliliklarindan yararlanma belirgin bir avantaj olarak karsimiza cikar. ikinci kolonda
ayrilmaya izin veren bir ayirma mekanizmasi oldugu takdirde birinci kolonu benzer

zamanla terk eden bilesikler netice itibariyle ikinci kolonda ayrisabilir olacaklardir.

4.4. iki Boyutlu Gaz Kromatografisi (GC x GC)

Son birka¢ yildan bu yana iki boyutlu gaz kromatografisi (GCxGC) gittikce ilgi
ceken bir yontem olmustur. Petro kimyasal numuneler veya pestisitler gibi hayli
karmagik karisimlarin analizi ile ilgili giiclii bir ayirma teknigidir (Blomberg vd 1997).
Benzer oOzelliklere sahip bilesimlerin kiime olusturmasi dolayisiyla, grup tipi

ayirimlarda temin edinilebilir.

GCxGC’de numune, farkli sabit fazlar ihtiva eden iki siitunda ayrilir. ilk ayrigsma
genellikle yavas bir sicaklik programi (1-5 °C/dk) kullamlan bir 15 m DB-1 gibi
geleneksel polar olmayan GC kolonu iizerinde meydana gelir. Bu polar olmayan siitun
izerinde, analizorler esas olarak geleneksel tek boyutlu bir GC sisteminde (1D-GC)
oldugu gibi buhar basinglarina gore ayrilir. Birinci siitun eliiatin1 ¢ok sayida bitisik
kiiciik parcaya ayristirmak icin bir kriyojenik (sogutuculu) modiilator kullanilir.
Bunlarin her biri ikinci, polar veya bi¢im secici GC kolonuna odaklanir ve daha sonra
da icerisine yeniden enjekte edilir. ikinci siitun iizerindeki ayrisma birinci ayrismadan
cok daha hizli olur (6rnegin 3-10 saniyeye karsilik 45-120 dakika) ve esas olarak

izotermal sartlar altinda gerceklestirilir. Spesifik bir parcanin biitiin elemanlar



51

enjeksiyon aninda gercekten aymi buhar basincina sahip olacaklarindan dolay: ikinci
siitundaki ayirma esas olarak yalnmizca analizorlerin faaliyet katsayilarina yani ikinci

siitundaki sabit faz ile etkilesimlerine bagli olacaktir.

Bir GCxGC cihazinin kalbi modiilatordiir. Modiilatoriin amact birinci kolondan
cikan analitleri sogutma ile kistirip gereken miktarin1 yeni bir sicaklik programlamasi
ile ikinci kolonun baslangicina hizli bir sekilde sevk etmek veya enjekte etmektir. Bu
nedenle bir GCxGC cihaz1 sekil 4.2°de goriilecegi gibi iki kolon arasindaki modiilator

cihazi ile dogrudan birlestirilmis kolonlardan meydana gelmistir.

N,; CO,
I I Det ’ |
| |
=
-3 0
D1 D2
“Non—polar” “Polar” T, o
B¢

Sekil 4.2 GCxGC cihazinin sematik gosterimi (I: Enjektor; M: Modiilator; D: Kolon;
Det: Dedektor)

Bir GCxGC c¢alismasinin sonucu, genellikle bir boyutu birinci siitundaki tutus
stiresini ve digeri ikinci siitundaki tutus siiresini ifade eden iki boyutlu bir kromatogram
olusturacak sekilde yan yana istiflenen biiylik bir yiiksek hizli ikinci siitun
kromatogramlar dizisidir. Bu kromatogramlarin gozlerde canlandirilmasi i¢in en uygun
yol, sinyal yogunlugunu gostermek amaciyla tepeleri renkler kullanmak ve golge

yapmak suretiyle bir diizlem iizerindeki noktalar olarak sergilendigi kontur planlaridir.
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Ikinci boyuttaki hizli ayrigma dip ¢izgisinde 120-600 ms genisliklere sahip ¢ok dar
piklere neden olur. Bu dar tepeler hizli dedektorlerin ikinci boyut kromatogramlarinin
uygun bir sekilde yeniden yapmasini gerektirir. Bu nedenle son zamanlara kadar
GCxGC ‘de tespit bir FID gibi hizli analog dedektorlerin kullanilmasi ile sinirh
kalmistir (De Geus vd 2000).

Bununla birlikte, spektrometrik bir dedektoriin, 6zellikle bir kiitle spektrometresinin
(MS) kullanilmasiyla sayisiz ayrilmis bilesimin belirlenmesi oldukc¢a arzu edilir hale
gelmistir. Bugiin itibariyle kromatogramin uygun sekilde yeniden yapilmasit ve
nicellestirme i¢in gereken saniyede 50 veya daha fazla kiitle spektrumunu sadece ugus
zamanh kiitle spektrometreleri (TOF/MS) elde edebilir. Petrokimyasal numunelerin,
ucucu bitkisel yaglarin analizi ve sebzelerdeki bocek oOldiiriicii ilaglarin iz seviyesinin

tespiti ile ilgili olarak GCxGC’nin bir TOF/MS’ye baglanmasi ¢cok énemlidir.

GCxGC'nin geleneksel bir boyutlu GC'ye nazaran ii¢ ana avantaji vardir;

e Pik kapasitesi ¢cok daha yiiksektir.
e Tespit edilebilirligi daha iyidir.

¢ Bilinmeyenlerin taninmasini saglayan yapilastirilmis kromatogramlar elde edilir.

Bununla birlikte, bir GCxGC sisteminin optimizasyonu, geleneksel 1D-GC'nin
optimizasyonundan farkli ve daha karmasik bir yaklasim gerektirir. Ornegin sicaklik ve
tastyict gaz akigi, ayrismalart her iki boyutta da farkhi farkli etkileyecektir. Ayrica,
modiilasyon siiresi ve modiilator sicakligi gibi yeni parametrelerinde optimize edilmesi

gerekir.

Pratik agidan, iki boyutlu bir ayrisma birlestirilen birinci ve ikinci ayristirmanin
ilgili analitlerin belirlenmesini ve miktarlarinin bulunmasini saglayacagi sekilde
tasarlanmas1 gerekir. Bir¢ok uygulama ile ilgili olarak, her iki boyuttaki tutus siireleri
on tespit ile ilgili degerli bilgiler saglayacagindan dolay1 diizenlenen kromatogramlarin
elde edilmesi ayrica onemlidir. Bu uygulamalar ile ilgili olarak, ikinci siituna yeniden
enjekte edilen bir kisimda yer alan bilesiklerin bir modiilasyon turu sirasinda yikanarak

ayrismasit gereklidir. Bu nedenle, cesitli parametrelerin ayrisma etkinligi ve GC x GC
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kromatogramlarinin diizeni iizerindeki etkisi, sistemin analitik performans bakimindan

degerlendirilmesinden once incelenmelidir. Genel ayrigma:

(i)  Iki siitunun boyutlar1 (uzunluk ve ¢ap),

(ii) Sabit fazlarin tiirii ve kalinligi,

@iii) Tasiyict gazin hizi,

(iv)  Her iki boyut ile ilgili sicaklik programi,

) Modiilasyon siiresi tarafindan etkilenecektir. Bu parametrelerin hepsi tek
tek degistirilemez. Ornegin sicaklik programlama hizi da farkli modiilasyon sirasi

gerektirir.

4.5. Gaz Kromatografisinin Gida Analizlerinde Uygulamalar:

Kimyasal maddelerin ayirimi, teshisi ve gozlenmesi gida ve aroma sanayinde
tiretimi diizenleme agisindan son derece onemlidir (Hisil ve Colakoglu 1984). Gaz

kromatografisi bu amacla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Tarimsal ilaglarin (pestisit kalintilarinin) analizinde gaz kromatografisi en basarili
teknik olan 6zelligini siirdiirmektedir. Gidada aroma analizleri i¢cinde vazgec¢ilmez bir

tekniktir.

Potansiyel zehir olmalar1 nedeniyle, taze meyve ve sebzelerde koruyucu olarak

kullanilan siilfit ajanlar1, GC’de analiz edilebilmektedir.

Yaglarin yag asidi kompozisyonlarinin belirlenmesinde siklikla kullanilir.
Gidalardaki kalint1 ¢oziiciilerin analizinde gaz kromatografisi faydali bir tekniktir. Tabii
gliseritlerin ve yaglarin izomerlerinin teshisinde kullanilan basarili bir metottur (Hisil

1994).

Ickilerdeki alkollerin, 6zellikle gbz sagligi icin son derece zararli olan metanoliin
varliginin kanitlanmasi icin gaz kromatografisinden yararlanilir. Bunun i¢in 6rnek (1+1)

oraninda izopoponal ile seyreltilir ve gaz kromatografisi propak Q kolona verilir, FID
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dedektor kullanilir. 150°C kolon sicakliginda mevcut alkoller 15 dakika igerisinde

analiz edilebilir.

Et yagimin ekstraksiyonundan sonra yag asitleri metillendirilerek gaz
kromatografisine verilir. Boylece etin sigir veya domuz eti olup olmadig1 anlasilabilir.
Burada minor yag asitlerine , 6zellikle domuz etinde (yaginda) bulunan Cy.; yag asidine
bakilir. Teshisin dogrulanmasi i¢in bagka tekniklerden de yararlanilir. HPLC ile
trigliseritler analiz edilebilir. ELISA teknigiyle et proteinleri arastirilabilir (Savaya vd

1990).

Ambalaj maddelerinden gidalara gecen maddeler de gaz kromatografisiyle analiz
edilebilir. Ornegin PVC siseden aycicek yagina gecen VCM (vinilkloriir monomeri) gaz
kromatografisiyle analiz edilmistir (Hisil ve Nergis 1989).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Numunelerin Toplanmasi

Deneylerde kullanilan Salvia ve tiirleri 2005 Haziran’da Denizli ve ¢evre illerden
toplandi. Yine deneylerde kullanilan Origanum Onites tiirii olan kekik, 2005 Haziran’da
Denizli Gozler kasabasindan toplanmistir. Toplanan adacayr ve kekik orneklerinin
yapraklari sap kisimlarindan ayrildi ve giines gormeyen havadar bir ortamda kurutuldu.
Kurutulan adagayr ve kekik Ornekleri analizleri yapilana kadar uygun sartlarda

muhafaza edildi.

Calismalarimizda analizi yapilan bitkilerden; S. officinalis, Eskisehir-Merkez ve
Denizli Merkez’den; S. fruticosa, Mugla-Fethiye, Denizli-Merkez, Antalya-Korkuteli ve
Antalya-Giindogmus’tan; S. pisidica, Mugla-Fethiye, Denizli-Merkez, Antalya-
Korkuteli ve Antalya-Gilindogmus’tan; S. montana; Antalya-Giindogmus’tan ve O.

onites ise Denizli-Gozler’den toplanmustir.

5.2. Kimyasallar

Deneylerde deiyonize edilmis reverse osmoz (RO) su kullamildi. Kati faz
ekstraksiyonu i¢in kullanilan hekzan ve metanol HPLC standartlarindadir. GC
sisteminde i¢ standart olarak dodecan kullanildi ve bu kimyasal Aldrich tarafindan

(Gillingham, Dorset, UK) temin edildi.
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5.3. Cihaz ve Malzemeler

5.3.1. Siiper 1sitilmis su ile ekstraksiyon cihazi

SWE, laboratuarda mevcuttur (Sekil 5.1). Sistem i¢indeki 4200 GC serisi bir Carlo
Erba firmn ekstraksiyon sicakligimi ayarlamak icin kullamildi. Yaklasik olarak 100 mL
hacimde ¢oziicii kapasitesine sahip olan Model 100D Syringe Pump suyu sisteme belirli
bir akis oraninda gondermek amacli kullanildi. Deneylerde kullanilan ekstraksiyon
hiicresi 25 mL hacimliydi (Phenomonex, Leeds, UK). Firindan cikan g¢ok yiiksek
sicakliktaki analiti sogutma amagli sogutma sistemi (buzlu su) kullanildi. Firin ile

sogutma sistemi arasina basing kontrol vanasi yerlestirildi.

Sekil 5.1 Analiz caligmalarinda kullanilan SWE sistemi

5.3.2. Kat1 faz ekstraksiyonu cihaz ve SPE kartusu

SWE’den c¢ikan analitlerin onderistirilmesi islemi SPE cihazi ile gerceklestirildi
(Sekil 5.2). Bu cihaz ile aym1 anda 12 numunenin kati faz ekstraksiyon islemi

gerceklestirilmistir. Sisteme bir pompa baglanarak ilave edilen c¢oziiciilerin ve
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numunenin akis hizlar1 ayarlandi. Ekstraksiyon sistemi ile pompa arasina tuzak

kurularak ekstraksiyon islemlerinde kullanilan kimyasallarin pompaya zarar vermesi

Onlendi.

Sekil 5.2 Coklu SPE manifoldu

===
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Sekil 5.3 SPE kolonu
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SWE’den cikan numuneler sulu fazda bulunmasindan dolay: bunlarin organik faza
alinmasi amaciyla SPE sisteminde 6zel iiretilmis kartuslar kullanildi (Sekil 5.3). Bu
amacla daha iyi bir sonu¢ vermesinden dolayr 3 mL/500 mg DSC-18 SPE (Supelco,
Bellefonte, USA) kartusu kullanildi.

5.3.3. Gaz kromatografi-kiitle spektroskopi (GC-MS) sistemi

Kekik numunelerinin kalitatif ve kantitatif analizleri i¢in kullanilan iki boyutlu GC-
TOF/MS sistemi, iki elektronik basing kontrollii split/splitless enjektorleri ve bagimsiz
alikonma oOzelliklerine sahip iki kolon ile donatilmis bir HP 6890 (Agilent Teknoloji,
Palo Alto, CA, USA) gaz kromatogramdan olusmustur. ilk kolon apolar BP1 (25 m x
0,32 mm i¢ cap, 1 pm film kalinlig), ikinci kolon ise BP2 (3 m x 0,1 mm i¢ ¢ap, 0,1 pm
film kalinhig1)’ dir. Her iki kolonda SGE’ den (Ringwood, Australia) alindi. Pikin
taninmasinda, Pegasus III reflectron kiitle spektrometresi (Leco, Las Vegas, USA)

kullanildi.

Adacayr numunelerinin kalitatif ve kantitatif analizlerinde Denizli Tarim ve Koy
Hizmetleri i1 Kontrol Laboratuvari’nda mevcut olan GC-MS sistemi kullanildi. BP5
kolonu SGE (Ringwood, Australia) firmasindan temin edildi (25 m x 0,32 mm i¢ ¢ap, 1
pm film kalinligr).

5.4. Siiper Isitilmus Su ile Ekstraksiyon

Stiper 1sitilmis su ile ekstraksiyon cihazinin pompasinin ¢oziicii haznesi destile
edilmis su ile dolduruldu. Calismalarda sabit akis oraninda calisildi. Caligmalar sabit
basingta yapilmadi ciinkii siiper 1sitilmis suda basincin cok fazla 6nemli olmadigi
bilinmektedir. Oksijeni uzaklastirllmis su, 2 mL/dk’lik sabit akis hizi ile HPLC
pompasindan ekstraksiyon sistemine pompalandi. Suyun pompalanmasindan 6nce, 50
mL hacimdeki ekstraksiyon hiicresi ve 1,5 m uzunlugundaki 6n 1sitma sarmalindan
meydana gelen ekstraksiyon sistemi, suyun sicakligini istenilen derecede tutmak igin
firinda 1s1t1ld1 ve bu sekilde ekstraksiyon islemi baslatilmadan once firin sicakligr sabit

bir degere getirilmis oldu. Firindan ¢ikan sarmal ucu firmin disindan 1 m’lik sogutma
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sistemine (buzlu su) baglandi. Firin ile soguma sistemi arasina basin¢ kontrol vanasi

yerlestirildi. Bu sekilde belirli bir basing araliginda calisildi.

Stiper 1s1tilmig su ile ekstraksiyon yapilirken, her defasinda ekstraksiyon hiicresinde
(Sekil 5.4) 5,00 gr adagay1 ve kekik yapragi (analiz 6ncesi boyutlar miimkiin oldugunca
kiigtiltiildii) kullanildi. Yapilan biitiin analizlerde, ekstraksiyon hiicresinin igine
yerlestirilen numunenin her iki tarafina cam pamugu ve paslanmaz celik filtre
yerlestirildi. Bu sekilde hem sistemde olabilecek kacaklar onlendi hem de sistemin
tikanmast Onlenmis oldu. Ekstraksiyon sonrasi, ekstrakt sogutma sisteminden

gecirilerek sogutuldu ve toplama kabina alindi.

Sekil 5.4 Ekstraksiyon hiicresi

Ekstraksiyon sartlari; 2,00 mL/dk akis hiz1, 150°C sicaklik, 20-50 atm basing aralig
ve yaklasik olarak 30 dakikalik ekstraksiyon siiresi olarak saptandi ve bu sartlarda
calisildi. Toplanan analitler cam siselerde biriktirilerek on deristirme islemine kadar

saklanarak bir hafta i¢inde kullanildi.
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5.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Onderistirme

Literatiir arastirmasi sonucunda C-18 kartusu (Supelco, Bellefonte, USA) yaygin
olarak kullanildig1 tespit edildi. On denemeler sonucunda (C-18) kolonunun
uygunluguna karar verildi. Boylece SPE kartusu, ekstraktlardan suyun

uzaklastirilabilmesi i¢in hekzan ile tekrar ekstrakte etmek i¢in kullanildi.

SPE kartusu ile ekstraksiyon islemine baslamadan once kartus 5 mL 50/50 (V/V)
su-metanol karigimi daha sonra 5 mL hegzan ile aktif hale getirildi. Onderistirme
yapilacak ekstraktlar kartustan uygun akis hizinda (dakikada 2-3 mL gececek sekilde)
gecirildi. SPE kartusundaki akis hiz1 SPE sistemine bagli olan pompa ile saglandi.

SPE dort adimda gerceklesmistir. Bunlar

1. Sartlandirma Basamag:: ilk olarak kati faz sorbenti hazirlanir. Bu asamada
paketlenmis materyalden ¢oziicli, bastan sona gecerek, sorbentin fonksiyonel
gruplarinin ¢oziinmesi saglanir. Kolon i¢indeki hava uzaklastirilir ve bosluklar ¢oziicii
ile doldurulur. Tipik hazirlama c¢oziiciisii metanol veya sulu tampon c¢ozeltisidir.
Ardindan hegzan gecirildi. Bu coziiciiler ile kolonun aktive edilmesi, sulu 6rneklerin

tutunma mekanizmalarinin uygun caligmasini saglamak i¢indir.

Bu asamada ayrica sorbentin kurumasina izin verilmemelidir. Kuruma durumunda
tutunma mekanizmasi etkili ¢calismaz ve analitin geri kazanimi diisiik olur. Eger gerekli
olursa, hazirlik boyunca sorbentin temizlenme basamagi da ilave edilebilir. Temizlenme
basamagi metanol ile 1slanma asamasindan sonra kalabilecek kirliliklere karsi ayrica
coziiciiniin kolon boyunca hareketidir. Bu basamak, metanol ve hegzan ardindan

konulan Ornek ilavesine hazirliktir.

2. Alikoyma Basamagi: Analiti i¢ren Ornek, kolona ilave edilir. 1 mL’ye kadar
ornekler, yercekimi, pompalama, vakum yolu veya otomatik sistemlerle kolona
yerlestirilir. En 6nemli mekanizma Ornek ilave edilirken, kolon {iizerinde analitin

tutunmasidir.
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Bu basamakta analit, sorbent lizerinde konsantre edilir. Bunun yaninda bazi matriks
bilesenleri tutunabilecegi gibi, bazilar1 da tutunmadan gecer. Paket iizerinde uygun
bilesenlerin alikonumunu arttirmak ve ayirmak i¢in veya istenmeyen bilesenlerin
coktiiriilmesi i¢in tuz konsantrasyonu ve ornek ¢ozeltinin organik ¢oziicii ile bilesiminin
pH’s1 ayarlanmalidir. Ornek cozeltisini ekstraksiyon cihazindan vakum ya da pozitif

basing yapilarak yavasca gecirilir. Akis hiz1 alikonma oranini etkiler.

3. Yikama Basama@i: Eger ilgili bilesenler paket iizerinde muhafaza edilirse
istenmeyen veya ayni ¢ozelti kullanildiginda muhafaza edilmeyen materyaller yikanip
temizlenir. Ilgili bilesenler ve saf olmayan maddelerin bulundugu SPE paketlerinin
tizerinden Ornek gectigi zaman safsizliklar ¢alkalanma yoluyla yiliksek oranda hareket
ettirilir. Kolonun calkalanmas1 analiti muhafaza etmek i¢indir. Bu calkalama ile analit
muhafaza edilirken, kolonun catlaklar seklindeki bosluklarindan matriks ayrilir. Yikama
sirasinda kullanilan ¢ozeltiler 6rnek matriksinden daha giiclii, fakat ilgili bilesenlerden

daha zayif polariteye sahip olmalidir.

4. Cozerek Alma Basamagi: Uygun bir ¢oziicii ile analitin sorbentten ayrilmasi
saglanir. Uygun c¢oziicli, analiti iyi ayirmali ve analit-sorbent etkilesimine sebep

olmamalidir.

Ekstraktlarin SPE kartusundan gecisi tamamlandiktan sonra, yine vakum
uygulanarak kartus i¢cinde kalan suyun uzaklastirilmasi saglandi. Bundan sonra SPE
kartusu yaklasik 1 saat boyunca eliiasyon islemine kadar vakum altinda bekletilerek
icinde bulunan suyun tamamen uzaklastirilmasi saglandi. Kartustan ugucu yaglar 5 mL

hegzan kullanilarak eliie edildi.

SPE sisteminden alinan numunelerdeki organik fazin (hekzan fazinin) fazlasinin
ucurulmasi amaciyla agik havada birakildi. Yaklasik olarak 0,5-1,05 mL uygun
miktarda undecane baslangi¢ standardi olarak konsantre numuneye ilave edildi. Karisim

direkt olarak iki boyutlu GC-TOF/MS ve GC-MS’e enjekte edildi.
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5.6. Gaz Kromatografisi

O. onites numunesi ekstraktlarinin analizleri gaz kromatografi (GC)-hizli zamanl
kiitle spektrometresi (TOF/MS) kullanilarak yapildi. 1 pL. hacmindeki numune splitless
metodu kullanilarak cihaza enjekte edildi. Kromatografi cihazinda bulunan iki
kolondan, birinci kolon apolar DB5(30 m x 0,32 mm i.d. x 0,25 um film kalinlig),
ikinci kolon ise DB17 (1,9 m x 0,10 mm i.d. x 0,10 um film kalinlig1)’ dir. Her iki
kolonda J & W Scientific (Folsom, CA, USA)’den temin edildi. ilk kolon olan apolar
kolonda ayirim kaynama noktalarina bagli olarak gerceklesirken; ikinci kolon olan polar
kolonda polaritelerine bagli olarak ayirim gerceklestirilmektedir. GC-TOF/MS

cihazinda tasiyict gaz olarak helyum kullanildi.

Ik aymrim kolonunun baslangi¢ sicakligi ilk 30 saniye icin 60°C ve sonraki
sicaklik programi 280°C’ ye ulasilana kadar dakikada 5°C artacak sekilde ayarlanmustir.
Ikinci ayirim kolonunun baslangi¢ sicakligi ilk 30 saniye icin 75°C, daha sonraki
sicaklik programi 300°C’e ulasincaya kadar dakikada 5°C artacak sekilde ayarlanmustir.
Pik belirlemesi, elektron carpisma iyonizasyonuyla TOF/MS kullanilarak yapilmistir.
50 spektra s™' hizinda 45-350 amu arasindaki birim kararli kiitle spektrasini vermesi i¢in
gecici (kisa siireli) spektranin ortalamasi alinarak kiitle spektrometresi, 5 kHz’lik bir
itme plak frekanst kullanilmistir. Kiitle spektrasi, NIST kiitle spektral kiitiiphanesiyle

karsilastirilmistir.

GC-MS sisteminde sicaklik programlanmast; firin giris sicaklign 70°C’de 1 dakika
sabit tutulmustur. Daha sonraki sicakliklar 250°C ‘ye ulasincaya kadar dakikada 5°C

artacak sekilde ayarlanmistir. GC-MS sisteminde tasiyici gaz olarak helyum kullanildi.

Piklerin tanimlanmasinda kiitle spektrofotometresi kullanildi. Kiitle spektrasi
NiST98, WILEY-7n ve PMW_tox3 literatiirleriyle karsilastirilmistir. Uc literatiirden
yapilan karsilastirmalardan her bir pik i¢in {i¢ ayr1 veri elde edildi. Bu verilerden

olasilig1 en yiiksek olan {izerinden islemler gerceklestirildi.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bilesiklerin SWE ile elde edilen siv1 ekstrakttan ayrilmasi, kritik bir asamadir. Kati
faz ekstraksiyonunun, bilesiklerin SWE sulu ortaminda ¢ikarilmasini saglayan sivi-sivi
ekstraksiyonundan daha iyi bir teknik oldugu bulunmustur (Ozel vd 2004). Rovio
(1999) ve Ozel. (2003) tarafindan yapilan calismalarda esans yaglarmin SPE’de
paketlenmis materyal olarak C-18 kullanilmasiyla sulu ekstrakttan basarili bir sekilde
uzaklastirildigini bildirilmistir.

6.1. Origanum onites Bitkisi ile Yapilan Calismalarin Sonuclari

Sekil 6.1 O. onites bitkisi

3 farkl tarihte toplanmis O. onites Orneklerinin yapraklarindaki ve tohumlarindaki
esans yaglar, SWE teknigi kullanilarak elde edilmistir (Sekil 6.1). Yenilebilir esansiyel
yaglarin SWE’si i¢in optimum sicakligin 125°C, basincin 2 mPa ve akis hizinin 1 mL
dak™" oldugu yapilan calismalarda bulunmustur. Yapilan ¢alismalar sonucunda 150°C

sicaklik, 60 bar basing, 2 mL min’! akis hiz1 ve 30 dk ekstraksiyon siiresi kullanilarak
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T. spicata’mn SWE’si optimize edilmistir (Ozel vd 2003). Calismada, sicakhigin diger
parametrelerden daha kritik bir 6nem tasidigim kesfedilmistir. Yine Ozel ve Kaymaz
(2004) tarafindan yapilan bir calismada; sicakligin, ekstraksiyon sonuclarini nasil
etkileyecegini anlamak amaciyla 2 mL dak™' akis hizi, yaklasik 60 bar basing ve 30 dk
ekstraksiyon siiresi kullanilarak cesitli sicakliklarda (100-175°C) denemeler yapilmistir.
Bu calisma sonunda en uygun sicakligin 150°C oldugu bulunmustur. Bu nedenden
dolay1 ¢alismalarimizda 150°C sicaklik degeri kullanilmistir. Diisiik sicakliklarda esans
yaglarin tam olarak geri alinamamasi; yiiksek sicakliklarda ise bozunmalardan dolay1

150°C sicaklik degeri kullanilmastir.

Kat1 faz ekstraksiyonu ile sulu sistemden organik bilesiklerin ayrilmasi pek cok
durumda uygulanmistir. Rovio vd (1999) C18 materyallerinin kat1 faz ekstraksiyonu ile
sulu ekstrakttan karanfilin ucucu yaginin basarili sekilde uzaklastirildigim
belirtmislerdir. Dolayisiyla sulu fazdan bilesiklerin uzaklastirilmast i¢in kati faz

ekstraksiyon maddesi olarak C18 kullanilmasi tercih edilmistir.

Esans yaglari, normal olarak, organik bilesiklerin kompleks bir karigimini igerir.
Onlar daha genis Olciide nispeten diisitk molekiiler agirlikli doymus veya kismen
doymamus halkal1 ve dogrusal bir dizi molekiilden olusmuslardir. Geleneksel 1-boyutlu
gaz kromatografisi genel olarak kompleks karisimlar icin yeterli bir ayrilma saglamaz.
Esans yaglari, bircok bilesen icerdigi icin baz1 bilesenlerin ilgili analitleri
anlagilmayabilir. Bu calismada O. onites yapraklarindaki esans yaglarinin analizi i¢in
kapsamli GCxGC-TOF/MS kullanilmigtir. 1. boyut ayrilma, non-polar kolon
kullanilarak kaynama noktasina gore ayrilmasina dayanmaktadir. 2. boyut ayrilma ise
bir polar kolon kullanilarak polariteye gore ayrilmasina dayanmaktadir. Ikincisinin

igerigi, ayrintili bir 2 boyutlu kromatogram olusturur.

Gozler’den toplanan O. onites tiirlerinin yaprak ve tohumlarinin esans yag oranlari

sirastyla Tablo 6.1 ve Tablo 6.2’de gosterilmistir.



Tablo 6.1. O. onites yaprak GCXGC-TOF/MS sonugclari
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15 Haziran 25 Haziran 05 Temmuz
Analit RI % BSS % BSS Y% BSS
3-Thujene 938 0,01 7,21 0,03 6,12 0,02 6,87
o-Pinene 939 0,02 5,55 0,04 4,87 0,06 5,67
Camphene 953 0,01 6,85 0,01 6,29 0,02 6,28
Benzaldehyde 960 0,02 6,11 0,02 7,23 0,02 7,55
B-pinene 981 0,05 493 0,13 5,93 0,48 5,81
Myrcene 992 - - 0,08 5,87 0,06 5,83
3-Octanol 1004 0,02 7,1 - - - -
o-Phellandrene 1006 0,01 7,42 0,02 6,28 - -
o-Cymene 1020 0,88 3,54 0,92 4,23 0,83 4,81
Eucalyptol 1030 0,03 6,02 0,20 5,8 0,05 6,94
Limonene 1033 0,02 4,87 0,05 6,83 0,03 5,64
Ocimene 1052 - - 0,01 6,31 0,02 7,33
Acetophenone 1068 - - - - 0,02 6,71
y-Terpinene 1074 - - - - 0,01 7,51
Terpinolene 1088 0,23 5,13 0,52 4,98 0,61 5,47
Undecane 1100 0,02 6,27 0,01 5,37 0,03 3,99
Linalool 1100 0,14 5,28 4,44 3,97 5,14 5,81
1-Octen-3-ol 1110 0,17 4,96 0,32 5,13 0,19 4,29
a-Campholenal 1125 0,01 6,63 0,01 6,83 0,02 5,37
Pinocarveol 1139 0,01 7,54 0,03 5,98 0,03 6,26
Camphor 1139 0,01 6,88 0,04 6,27 0,01 6,83
Verbenol 1140 - - - - 0,01 6,97
Borneol 1162 0,34 5,73 0,41 5,35 0,79 3,88
Terpinen-4-ol 1179 0,47 6,28 0,75 3,71 0,86 4,93
a-Terpineol 1195 0,19 5,43 0,39 4,52 0,56 3,68
Carveol 1197 0,03 6,48 0,03 6,58 0,14 7,12
Dihydrocarvone 1202 0,04 7,1 0,08 6,47 0,01 7,25
Linalool oxide 1212 0,01 5,98 0,09 6,14 0,20 5,45
Nerol 1233 0,01 5,46 0,04 7,19 0,12 5,69
Carvone 1254 0,10 4,87 0,15 5,87 0,12 6,33
Thymol 1290 0,18 5,83 0,41 4,26 1,45 5,21
Carvacrol 1295 92,66 4,83 86,71 5,13 84,33 3,81
Eugenol 1364 - - 0,19 6,96 - -
Eicosane 2000 0,02 7,12 - - 0,01 7,16
Unknown 4,29 5,39 3,89 5,98 3,73 4,84

RI, Alikonma indeksi; BSS: Bagil standart sapma, n=4




Tablo 6.2. O. onites tohum GCxGC-TOF/MS sonuglari
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15 Haziran 25 Haziran 05 Temmuz
Analit RI %o BSS %o BSS Y% BSS
a-Thujene 938 0,15 5,27 0,11 6,65 0,07 5,83
o-Pinene 939 0,09 3,83 0,09 5,38 0,12 6,52
Camphene 953 0,03 6,88 0,02 7,29 0,03 7,22
Benzaldehyde 960 0,02 7,15 0,01 6,86 0,02 6,63
B-pinene 981 0,01 7,32 2,77 4,23 5,04 5,29
1-Octen-3-ol 982 0,16 6,29 0,12 4,97 0,19 6,62
Myrcene 992 0,22 5,11 0,20 3,96 0,17 3,56
3-Octanol 1004 0,01 6,93 - - - -
o-Phellandrene 1006 0,12 3,98 0,08 6,25 0,05 6,89
3-Carene 1009 0,02 6,56 0,11 5,87 0,47 5,28
o-Cymene 1020 0,81 4,21 0,86 3,81 0,92 3,66
Eucalyptol 1030 0,07 3,56 0,15 6,55 0,08 6,11
Limonene 1033 0,08 6,83 0,08 6,68 0,07 5,52
m-Cymene 1037 - - - - 0,13 7,45
Ocimene 1052 0,01 7,82 0,02 7,59 0,05 6,83
Acetophenone 1068 - - - - 0,02 6,28
y-Terpinene 1074 0,05 5,58 0,65 6,24 - -
Terpinolene 1088 1,06 6,27 0,86 5,65 0,91 4,43
Undecane 1100 0,02 4,96 0,03 791 0,07 5,58
Linalool 1100 0,17 5,77 9,03 3,81 11,24 3,23
2-Decen-1-ol 1110 - - - - 0,04 7,33
a-Campholenal 1125 0,02 6,53 0,04 6,21 0,52 5,69
Pinocarveol 1139 0,02 6,85 0,03 5,53 0,05 6,37
Camphor 1139 - - 0,03 6,79 - -
Verbenol 1140 - - - - 0,04 4,88
Borneol 1162 1,04 4,96 0,68 3,46 1,30 6,81
Terpinen-4-ol 1179 2,07 6,81 1,38 5,27 2,83 4,56
Myrtenol 1194 - - - - 0,20 4,65
a-Terpineol 1195 0,54 5,59 0,62 5,91 1,50 3,96
Carveol 1197 0,35 5,88 0,03 6,38 0,05 6,85
Dihydrocarvone 1202 0,08 6,63 0,04 5,26 - -
Linalool oxide 1212 - - 0,01 7,54 0,06 7,13
Nerol 1233 0,02 6,96 0,15 5,21 0,93 5,49
Isobornyl formate 1245 - - - - 1,38 4,68
Carvone 1254 0,17 4,99 0,29 5,69
Thymol 1290 1,22 4,99 1,13 5,68 1,48 5,44
Carvacrol 1295 87,59 391 76,09 3,49 64,92 4,36
Eugenol 1364 - - - - 0,22 6,84
Caryophyllene
oxide 1573 - - - - 0,02 7,23
Eicosane 2000 0,02 7,87 - - 0,02 6,28
Unknown 3,95 4,43 4,41 5,18 4,51 4,89

RI, Alikonma indeksi; BSS: Bagil standart sapma, N=4
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O. onites lizerine yapilan caligmalarda bitkinin iki kismindaki (tohum ve yapraklar)
esans yaglar SWE teknigi ile elde edilmistir. O. onites tiirleri 3 farkli tarihte (15
Haziran, 25 Haziran, 5 Temmuz) toplanmistir. Degisik tarihlerde toplanan O. onites

tiirlerindeki degisen esans yag miktarlar1 aragtirilmistir.

O. onites yapraklarindan toplam 40 bilesen elde edilmistir. Bu bilesenler Tablo
6.1°’de gosterilmektedir. Bu bilegenlerden 7 ana bilesen Sekil 6.2°de belirtilmistir.
Yapraklar ve tohumlardan elde edilen diger bilesenler Tablo 6.1. ve Tablo 6.2.’de
alikonma indeksleri ve standart sapmalari ile birlikte listelenmistir. Her bir numune i¢in
yapilan 4 paralel calismada 5’er gram numune kullanilmistir. Toplam esans yag
miktarlarinin ilk toplanan numunede daha az bulundugu tespit edilmistir. Toplam esans
yag miktarlarinin, Haziran ayindan Temmuz ayma dogru arttigi tespit edilmistir O.
onites tohumlarinda esans yag yiizdeleri sirasiyla %3,63, %4,22 ve %4,57 bulunmustur.
O. onites yapraklarinda ise esans yag yiizdeleri sirasiyla %?2,88, %3,06 ve %3,97
bulunmustur. Goriildiigi gibi yaprak ve tohumlardaki esans yag miktarlar1 tarihin
ilerlemesi ile artmaktadir. Ayrica tohumlardaki esans yag orani, yapraklardakinden daha

yiiksek elde edilmistir.

o
o
.,
o
2 o
B
5

Sekil 6.2. O. onites yapraginin (5 Temmuz) ucucu bilesenlerinin iki boyutlu
kromatogrami (1: o-cymene, 2: terpinolene, 3: linalool, 4: borneol, 5: terpinen-4-ol, 6:
a-terpineol, 7: thymol ve carvacrol).
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O. onites tohumlarinda, 3-carene, m-cymene, 2-decen-1-ol, myrtenol, isobornyl
formate, caryophyllene oxide gibi maddeler tespit edilirken, yapraklarda bu maddeler
tespit edilememistir. Tohum ve yaprak oOrneklerinde tespit edilen ayni maddelere
bakildiginda da yine esas yag oranlari arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Ornegin
linalool maddesi her iki tiirde de tespit edilmistir. Ancak yapraklardaki linalool orani
%35,14 iken tohumlarda bu oran %11,24 olarak tespit edilmistir. Bu fark tohumlardaki

esans yag oranlarinin yapraklardakine gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

O. onites yapraklarinda (5 Temmuz) ana bilesenler o-cymene (%0,83), terpinolene
(%0,61), linalool (%5,14), borneol (%0,79), terpinen-4-ol (%0,86), a-terpineol (%0,56),
thymol ve carvacrol (%1,45-%84,83) olarak tespit edilmistir. Bu maddeler sirasiyla
Sekil 6.2°de gosterilmektedir. 5 Temmuz tarihinde toplanan O. onites tiiriiniin
yapraklarinda yag oran1 diger tarihlerde toplananlara gore daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Ornegin linalool oranlar sirasiyla %0,14, %4,44 ve %5,14 bulunmustur.
Yapraklardaki thymol oranlari ise sirasiyla %0,18, %0,41 ve %1,45 bulunmustur.
Tohum oOrneklerinde oldugu gibi, yaprak orneklerinde de esans yag oranlari tarih
ilerledikce artmaktadir. Ve tohum 6rneklerinde oldugu gibi en yiiksek esans yag orani 5

Temmuz’da toplanan O. onites numunesinden elde edilmistir.

5 Temmuz tarihli numunede tohumlar daha yiiksek oranlarda esans yag igerdigi
tespit edilmistir. Ornegin PB-pinene orami sirasiyla %0,01, %2,77 ve %5,04 tespit
edilmistir. Ayrica eugenol, myrtenol ve isobornyl formate 5 Temmuz tarihli numunede
sirastyla %0,22, %0,20 ve %1,38 oranlarinda tespit edilirken; aynm1 maddeler diger
tohum oOrneklerinde tespit edilememistir.5 temmuz tarihinde toplanan O. onites drnegi

tohum ve yapraklarinda en tiiksek oranda esans yag tespit edilmistir.

Carvacrol ve thymol antioksidan etkileri ile iyi bilinen fenolik bilesenlerdir (Ozel
vd. 2003). Carvacrol her iki ornek i¢in de ana bilesen olarak tespit edilmistir (%64,92
%92,66). Carvacrol miktar1 yaprak ve tohum Ornekleri i¢in ilk toplanan numunelerde
daha fazla iken, toplan yag miktarinin en fazla bulundugu numunede (5 Temmuz)

carvacrol miktar1 daha az tespit edilmistir.

Monoterpen bilesiklerin degeri, yaglarin sadece az bir mesafede giizel kokmalarina

katki sagladigl icin oksijenlenmis bilesiklerden daha azdir. O. onites Orneklerinin
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yaprak ve tohumlarindaki esansiyel yaglarin sadece ¢ok az miktarda monoterpen (O
thujene, o-pinene, camphene) icerdigi ve daha yiikksek konsantrasyonlarda
oksijenlenmis bilesiklere (calvacrol, terpinen-4-ol, borneol, thymol) sahip oldugu Tablo
1 ve 2’de goriilmektedir. Bu esansiyel yaglar bitkiyi daha degerli yapar. Bu
oksijenlenmis bilesikler 5 Temmuz tarihinde toplanan O. onites 6rneginde daha yiiksek

oranda tespit edilmistir.
6.2. Salvia Tiirleri ile Yapilan Calismalarin Sonuclari

Lamiaceae familyasina ait salvia tiirleri Mugla-Fethiye, Denizli Merkez, Eskisehir-
Merkez, Antalya-Korkuteli ve Antalya-Giindogmus olmak iizere bes bolgeden
toplanmustir. Salvia cinsine ait iki tiir iizerinde calisilmistir. Bunlar S. fruticosa ve S.

officinalis tir.

6.2.1. S. fruticosa ile yapilan calismanin sonuclari

)
N
- §

Sekil 6.3. S. fruticosa bitkisi

S. fruticosa tiirtine ait dort farkli numune ile ¢alisilmistir. Bu numuneler Mugla-
Fethiye, Denizli-Merkez, Antalya-Korkuteli ve Antalya-Glindogmus olmak tizere dort
farkli bolgeden toplanmistir (Sekil 6.3). Bu numuneler 6ncelikle SWE ile ekstrakte
edildi ve daha sonra SPE sistemi ile eliie edilmistir. SWE ve SPE sartlar1 O. onites
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tiirlinde calisilan sartlarla aymidir. Ancak salvia 6rnekleri ile calisilirken tek boyutlu

GC-MS sistemi kullanilmistir.

S. fruticosa tiiriinlin GC-MS sonuglar1 Tablo 6.3’de verilmistir. Bu verilere gore

calisilan tiir ayn1 olmasina ragmen toplam ugucu yag miktarlar1 ve igcerikleri bakimindan

farkliliklar gostermektedir.

Tablo 6.3. S. fruticosa GC-MS sonuglari

Mugla Denizli Antalya Antalya
Fethiye Merkez Korkuteli Giindogmus
Analit RT % BSS % BSS %0 BSS %o BSS
1,8-Cineole 2,20 3385 | 3,88 | 37,25 | 5,05 | 1425 | 6,75 | 42,72 | 6,47
A-Pinene 6,24 1,16 4,22 2,18 6,09 8,65 4,99 4,21 3,95
B-pinene 7,36 2,18 6,85 1,11 7,87 | 13,39 | 5,00 1,08 6,83
B-Myrcene 7,76 0,12 3,17 0,27 8,63 - - 0,27 4,50
1-Octen-3-ol 7,94 0,18 9,02 0,07 8,47 - - 0,22 5,85
Sabinene 8,17 - - - - 0,29 7,32 - -
Eucalyptol 8,25 - - - - 2,39 493 - -
Phellandrene 8,47 - - - - 0,29 8,97 - -
Camphene 8,80 3,61 3,89 2,57 4,55 0,66 6,27 2,35 6,31
Limonene 9,99 - - - - 0,25 3,48 - -
Linalool 10,12 0,58 6,21 - - 5,85 5,81 - -
I'-Terpinene 10,36 - - - - 0,59 5,61 - -
4-Carene 10,97 - - - - 1,33 7,66 - -
Fenchol 11,61 - - - - 0,46 9,87 - -
Terpinolene 11,1 - - - - 0,62 6,35 - -
A-Thujone 11,34 7,06 7,75 4,76 4,27 2,76 7,15 3,10 8,86
B-Thujone 11,44 3,87 4,01 9,02 6,76 - - 1,52 5,33
Camphor 12,16 22,12 | 6,64 | 1791 | 4,12 3,96 4,58 | 28,27 | 5,67
Pinocarvone 12,74 - - - - 1,90 6,37 - -
Borneol 13,22 6,45 3,95 4,79 6,80 0,84 5,88 1,99 9,57
Terpinen-4-ol 13,31 - - 1,62 7,31 1,63 3,59 - -
A-Terpineol 13,87 3,27 2,99 0,77 3,79 9,16 8,02 4,03 6,71
Carvone 15,15 - - 0,16 7,11 0,17 6,50 - -
Eicosane 15,46 - - 0,08 8,27 - - - -
Isobornyl acetate 15,55 - - 0,12 591 - - - -
Dihydrocarvone 15,66 0,32 6,59 - - - - - -
Cinnamaldehyde 16,41 0,09 8,14 0,04 4,66 0,26 9,88 - -
Thymol 17,43 2,96 6,91 2,97 8,02 6,24 7,35 0,47 5,48
Bornyl acetate 17,88 - - - - - - 0.73 7,12
B-caryophyllene 18,28 - - 9,69 3,39 - - - -
Eugenol 18,33 3,97 4,29 0,13 5,62 3,21 9,84 0,12 8,65
B-caryophyllene 18,38 3,13 5,45 - - 16,81 | 9,52 3,78 9,19
Butylated
Hydroxytoluene 21,73 - - 0,10 9,02 0,11 4,96 - -
pinocarveol 25,72 - - 0,06 7,72 - - - -
Dibutyl phthalate 31,83 - 0,11 9,56 - - - -

RT, Alikonma zamani; BSS: Bagil standart

sapma, N=4
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Dort farkli numunenin toplam yiizde yag miktarlart sirasiyla: %0,97; %1,86; %1,78;
9%1,53’diir. Toplam yag ylizdelerine gore en yiiksek yag oram (%1,86) Antalya-
Korkuteli’'nden toplanan numunede goriilmektedir. En diisiik yag oranint (%0,97) ise

Mugla-Fethiye’den toplanan numune vermektedir.

1,8-Cineole ve camphor her numunede c¢ok yiiksek oranlarda tespit edilmistir. 1,8-
cineole miktarlar sirasiyla %33,85, %37,25, %14,25 ve %42,72’dir. Camphor yiizdeleri
ise swrastyla %22,12, %1791, %3,96 ve %28,27°dir. 1,8-Cineole ve camphor ii¢
numune icin oldukca yiiksek yiizdelerle elde edilirken, toplam yag yiizdesi en yiiksek
olan Antalya-Korkuteli numunesinde digerlerine gore daha diisilk degerde tespit

edilmistir.

Bunun yani sira B-pinene ve [-caryophyllene maddeleri Antalya-Korkuteli
numunesinde yiiksek bir oranda (13,39; 16,81) tespit edilirken diger {ic numunede ayni

maddeler cok diisiik degerlerde tespit edilmistir.

6.2.2. S. officinalis ile yapilan calismanin sonuclari

S. officinalis tiirine ait Eskisehir ve Denizli’den toplanan iki farkli numune ile
calistimistir (Sekil 6.4). Bu numuneler SWE ile ekstrakte edildikten sonra, SPE
sisteminde eliie edilip tek boyutlu GC-MS sisteminde kantitatif analizleri yapilmstir.

Calisma sartlart diger numunelerle ¢alisilan sartlarla aynidir.

http: /{bot=nika.wendys. cz|

Sekil 6.4. S. officinalis bitkisi
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S. officinalis tiiriine ait GC-MS sonuclar1 Tablo 6.4’de verilmektedir.

Tablo 6.4. S. officinalis GC-MS sonuglari

Eskisehir Merkez Denizli Merkez
Analit RT % BSS % BSS
a-Pinene 6,26 3,85 4,46 2,22 6,18
Camphene 6,68 2,45 6,15 0,53 5,80
B-Pinene 7,38 5,00 8,89 1,25 7,15
Eucalyptol 7,51 - - 0,27 7,63
B-Myrcene 7,68 1,04 4,75
4-Carene 8,12 0,17 4,19 - -
1,8-Cineole 8,88 18,55 3,89 17,46 5,69
cis-Sabinenehydrate 9,99 0,20 7,70 0,24 6,33
a-Thujone 10,55 7,21 7,12 6,25 3,90
B-Thujone 10,66 2,45 6,54 2,94 4,81
Linalool 10,97 0,66 6,59 0,79 8,15
Camphor 12,29 22,78 7,86 24,32 6,66
Borneol 13,17 3,91 5,49 8,21 4,77
Terpinen-4-ol 13,85 0,89 8,86 - -
a-Terpineol 13,88 1,13 8,71 1,35 8,02
Bornyl acetate 15,49 0,40 5,33 0,48 7,76
Carvone 15,23 1,80 5,72 2,16 4,44
Cinnamaldehyde 16,98 0,89 6,37 0,35 5,19
Carvacrol 17,72 3,70 3,69 - -
Eugenol 19,25 8,34 3,31 17,16 6,88
B-Caryophyllene 19,62 9,80 5,75 8,21 6,10
Germacrene D 20,11 - - 0,32 5,27
o-Humolene 22,75 - - 0,07 8,94
Butylated Hydroxytoluene 21,82 0,08 5,92
Caryophyllene oxide 25,74 0,12 6,36
Eicosane 26,00 0,06 9,83

RT, Alikonma zamani; BSS: Bagil standart sapma, N=4

S. officinalis tiirlerine ait yapilan ¢alismada iki tiirlin toplam yag yiizdeleri sirasiyla
%1,89 ve %1,32 olarak tespit edilmistir. Ugucu yag yiizdeleri olarak iki farkli numune
arasinda ¢ok fazla fark bulunmamaktadir. Eskisehir-Merkez’den toplanan numunenin

toplam yag orani diger numuneye gore biraz daha fazladir.
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Antioksidan karakterli onemli bir madde olan carvacrol Eskisehir numunesinde
belirli bir oranda tespit edilirken, Denizli numunesinde hi¢ tespit edilememistir. Ayni
sekilde eugenol maddesi Eskisehir numunesinde yiiksek bir oranda (%17,16) tespit
edilirken, Denizli numunesinde bunun hemen hemen yaris1 kadar bir oranda (%8,34)

tespit edilebilmistir.

S. fruticosa tiiriinde oldugu gibi ana bilesen olarak S. officinalis’te de 1,8-cineole ve
camphor tespit edilmistir. Numunelerdeki 1,8-cineole oranlar1 sirasiyla %18,55 ve

%17,46 iken camphor oranlart sirasiyla %22,78 ve %?24,32 olarak tespit edilmistir.

Ayni cinsin iki farkl tiirii olan S.fruticosa ile S.officinalis’in ana bilesenlerinin yag
oranlarimi karsilastiracak olursak; S. fruticosa’da camphor orami 1,8-cineole oranina
gore daha diisiik iken; S. officinalis’te camphor orani 1,8-cineole oranina gore daha

yiiksektir.

6.3. Sideritis Tiirleri ile Yapilan Calismalarin Sonuclari

Lamiaceae tamilyasinin bir diger iiyesi olan sideritis cinsinin iki tiirii calisilmistir.
Bu tiirler S. montana ve S. pisidica’dir. Bu numuneler de Mugla-Fethiye, Denizli
Merkez, Antalya-Korkuteli ve Antalya-Giindogmus olmak iizere dort farkli bolgeden

toplanmustir.

6.3.1. S. montana ile yapilan calismalarin sonuclari

S. montana numunesi Antalya-Glindogmus kasabasi’ndan toplanmistir (Sekil 6.5).
Diger salvia tiirlerinde oldugu gibi bu tiirde SWE ile ekstrakte edilip, SPE’de eliie
edildikten sonra tek boyutlu GC-MS ile kantitatif analizi yapilmistir. Calisma sartlari

diger numunelerle ¢alisilan sartlarla aynidir.

S. montana tiiriine iliskin GC-MS sonuglar1 Tablo 6.5’de verilmektedir. Tablodan da
goriilecegi gibi S. montana tiiriiniin ugucu yag bilesenleri ve toplam yag yilizdesi diger

tiim tiirlere gore cok diisiiktiir. Icerdigi ucucu yag oran1 oldukga diisiik bir tiirdir.



74

Sideritis montana Bild: F. Oberwinkler 3.7.2002, Botanischer Garten Tubingen

Sekil 6.5. S. montana bitkisi

Tablo 6.5 S. montana GC-MS sonuglari

Analit RT %o BSS
A-Pinene 6,24 0,29 2,95
B-Pinene 7,36 0,62 6,35
1,8-Cineole 8,80 0,57 7,44
Linalool 10,97 0,14 8,48
Thujone 11,34 0,11 6,44
Camphor 12,16 0,22 7,11
Borneol 13,11 0,70 5,94
A-Terpineol 13,85 1,85 3,19
Carvone 15,30 0,52 4,49
Cinnamaldehyde 16,41 0,16 6,81
Thymol 17,43 12,17 7,13
Eugenol 18,33 | 26,89 5,53
Caryophyllene 19,57 0,97 5,96
Germacrene D 21,17 50,62 7,08
Spanhulenol 39,32 0,14 6,14

RT, Alikonma zamani; BSS: Bagil standart sapma, N=4

S. montana tiirlinde toplam 19 bilesen tespit edilebilmistir. Bu tiiriin toplam yag
yiizdesi ise %0,77°dir. Ugucu yag yiizdesi olarak diger salvia ve origanum tiirlerine

gore oldukca diisiik bir degerdedir.
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S. montana tiirii diisiik yag oranina sahip olmasina ragmen, calistigimiz lamiaceae
familyasinin diger tiirlerinde cok az oranlarda tespit edilen bir maddeyi oldukca yiiksek
bir oranda bulundurmaktadir. Germacrene D., S. montana tiiriinde ana bilesen olarak
tespit edilmistir. Diger calisilan tiirlerde bu madde oldukga diisiik miktarlarda tespit
edilmistir, ancak S. montana tiirtinde bu madde olduk¢a yiiksek bir oranda (%50,62)

tespit edilmigtir.

Bunun yam sira eugenol ve thymol maddeleri de bu tiirde yiiksek oranlarda
bulunmustur. S. montana tiiriinde eugenol oran1 %26,89, thymol miktar1 ise %12,17 gibi

yiiksek oranlarda belirlenmistir.

6.3.2. S. pisidica ile yapilan calismanin sonuclari

Calismada kullanilan S. pisidica numuneleri Mugla-Fethiye, Denizli Merkez,
Antalya-Korkuteli ve Antalya-Giindogmus merkezlerinden toplanmistir ve bu tiiriin

diger tiirlerden tek farki, daha calimsi yapida olmasidir (Sekil 6.6).

Bu numunelerde de diger numuneler de oldugu gibi SWE, SPE ve GC-MS
sistemlerinde islemlere maruz kalarak analiz edilmistir. Sartlar diger tiim

numunelerdekiyle aynidir.

S. pisidica tiriinin GC-MS sonuglar1 Tablo 6.6’da verilmistir. Dért numunenin

toplam yag oranlar sirasiyla; %0,68, %0,67, %0,52 ve %0,89 olarak belirlenmistir.

Sekil 6.6. Sideritis pisidica bitkisi
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Mugla Antalya Antalya
Fethiye Denizli Merkez Korkuteli Giindogmus

Analit RT %0 BSS % BSS %0 BSS % BSS
3-Buten-1-ol 2,21 4,01 6,8 - - - - - -
3-Thujene 6,05 - - 0,60 7,31 0,60 5,71 -
Thujene 6,12 0,38 3,19 - - - - - -
A-Pinene 6,25 1,92 5,57 | 22,30 | 8,57 3,56 5,89 | 11,48 | 6,87
Camphene 6,67 0,15 6,69 0,84 3,73 0,24 7,12 0,14 4,67
B-Phellandrene 7,24 3,49 5,51 1,60 6,69 - - - -
B-pinene 7,37 4,95 2,93 | 2395 | 5,83 3,26 427 | 11,44 | 4,43
B-Myrcene 7,64 0,95 8,16 - - - - 0,95 7,71
D-Limonene 8,80 5,61 6,17 2,50 6,69 3,46 5,88
I'-Terpinene 9,7 0,11 5,59 1,11 8,86 0,21 8,00 0,21 3,15
4-Carene 8,42 1,53 9,11 3,05 5,53 0,36 7,10 1,54 9,93
Eucalyptol 8,81 4,52 6,53 - - 3,32 6,38 - -
Tetradecane 10,56 - - - - 0,27 8,02 - -
Undecane 10,72 - - - - 0,12 3,17 - -
Linalool 10,92 | 0,77 5,27 3,75 6,45 1,82 6,11 5,32 6,33
Fenchol 11,60 - - - - 0,24 8,44 - -
Pinocarveol 12,16 - - - - - - 1,54 4,71
Camphor 12,62 | 20,35 | 6,84 | 17,35 | 4,27 | 10,96 | 5,23 | 23,46 | 5,10
Borneol 13,27 - - - - 0,27 6,41 - -
Terpinen-4-ol 13,34 | 14,62 | 4,66 4,45 9,13 0,91 7,79 4,61 7,81
A-Terpineol 13,89 - - - - 3,90 6,61 | 21,44 | 6,75
Carvone 15,13 | 0,97 6,41 - - 0,72 4,48 0,27 6,63
Octadecane 15,46 - - - - 0,24 5,86 - -
cis-Sabinenehydrate 15,56 - - 0,13 7,34 - - 0,14 8,18
Isobornyl acetate 16,00 - - - - - - 0,11 7,71
Cinnamaldehyde 16,85 | 0,34 3,97 0,27 4,14
Thymol 17,44 | 14,54 | 5,88 4,34 6,63 | 25,83 | 3,27 8,92 5,37
Eugenol 18,44 | 17,78 | 6,29 4,95 4,89 | 34,37 | 8,66 - -
Caryophyllene 19,57 | 0,54 | 7,14 - - - - - -
Germacrene D 21,17 | 0,12 8,99 - - - - 0,12 6,39
Butylated
Hydroxytoluene 21,72 | 0,15 7,38 0,40 4,29 0,99 5,49 - -
Isoledene 22,06 | 0,26 5,94 0,45 7,19 - - - -
Spathulenol 23,77 | 0,16 6,9 - - - - - -
Hexadecane 23,86 - - - - 0,12 7,89 - -
Ledol 24,35 | 0,19 | 10,01 - - - - - -
Cedrene 24,85 - - 0,75 8,86 - - - -
A-Bisabolol 24,87 - - - - 0,42 6,13 - -
A-Cadinene 24,92 - - 0,15 6,69 - - - -
Copaene 25,20 - - 0,25 7,15 - - - -
A-Cadinol 25,65 | 0,91 8,85 - - - - - -
Eicosane - - - - - 0,45 7,41 - -

RT, Alikonma zamani; BSS:

Bagil standart sapma, N=4
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Calisilan dort S. pisidica tiirii i¢in ana madde olarak camphor tespit edilmistir. Bu
tiir i¢cin camphor oranlart sirasiyla %20,35, %17,35, %10,96 ve %?23,46 olarak tespit

edilmistir. Bu madde calisilan her numune i¢in ana bilesen olarak tespit edilmistir.

Bunlarin yaninda eugenol, thymol, terpinen-4-ol’de S. pisidica numunelerinde
oldukca yiiksek oranlarda belirlenmistir. Ancak bu maddeler i¢in en yiiksek orani

Mugla-Fethiye bolgesinden toplanan numune vermektedir.

a-Terpineol maddesi bu dort numune icginde sadece Antalya Giindogmus
kasabasi’ndan toplanan numunede oldukc¢a yiiksek orandadir (%21,44). Bu madde
Antalya Korkuteli’nden toplananda %3,90 oraninda tespit edilirken; diger numunelerde
hi¢ gozlenmemektedir. Aymi sekilde B-pinene maddesi Denizli Merkez’den tplanan
numunede %23,95 gibi orandayken, diger numunelerde ¢ok daha diisiik oranlarda tespit

edilmistir.
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