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OZET

TURUNCGIL YAPRAKLARINDAN CESITLi AYIRMA YONTEMLERI iLE
UCUCU YAG ELDESI VE BIiLESIMININ iNCELENMESI

Tiurkiye’de yilda yaklasik olarak 2.700.000 ton civarinda turunggil iiretimi
yapilmaktadir. Bu iiretim diinya turunggil iiretiminin yaklasik % 3’nii olusturmaktadir
ve Tirkiye bu tretim miktar1 ile diinya siralamasinda ilk 10 {ilke arasinda yer
almaktadir. Yetistirilen baslica turunggil tiirleri portakal, mandalina, greyfurt, limon ve
turungtur. Tiirkiye’de turunggil iiretimi yaygin olarak yapilmasina ragmen bu
meyvelerden ucucu yag elde edilmesi yayginlasmamistir. Portakal yagi Brezilya,
Ingiltere, Fransa, Israil ve Hollanda; limon yag: ise Ingiltere, ispanya, Brezilya, Italya
ve Almanya gibi iilkelerden ithal edilmektedir.

Bu calismada Bati Akdeniz Tarimsal Arastirma Enstitlisii turunggil {iretim sahasinda
yetistirilen Interdonato limon, yerli mandalina ve turun¢ agaclarinin yapraklarindan su
destilasyonu (SD) ve siiperkritik akiskan ekstraksiyonu (SCFE) yontemleri kullanilarak
ucucu yag ve oziitler elde edilmistir. SD yontemi kullanilarak elde edilen ugucu yaglarin
kimyasal yapist Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi yontemi kullanilarak
aydmlatilmistir. Ayrica elde edilen ugucu yag ve oOziitlerin antioksidan kapasiteleri
DPPH ydntemi; 6ziitlerin toplam fenolik madde igerikleri ise Folin-Ciocalteu yontemi
ile belirlenmistir.

Interdonato limon yapraklarindan elde edilen ugucu yagda toplam 51 bilesen tespit
edilmistir. Bu wugucu yagm kimyasal bilesiminin % 63,56’sin1  monoterpen
hidrokarbonlar, % 0,63’ilinli seskiterpen hidrokarbonlar ve % 35,64 linii de oksijenli
bilesikler olusturmaktadir. Turung yapraklarindan elde edilen ugucu yag toplam 48
bilesenden olusmaktadir. Bu ugucu yagin en biiyiik kismmi (% 92,48) oksijenli
bilesikler olusturmaktadir. Geri kalan kisminin % 6,77’sini monoterpen hidrokarbonlar;
% 0,64’tnii de seskiterpen hidrokarbonlar olusturmaktadir. Yerli mandalina
yapraklarindan elde edilen ugucu yagda ise toplam 41 bilesen tespit edilmistir. Bu ugucu
yagm % 55,58’ini diger iki yagda bulunmayan ve karakteristik kokuya fazlaca katkisi
olan metil-N-metil antranilat bilesigi olusturmaktadir. Yagm % 42,00’in1 monoterpen
hidrokarbonlar; % 1,24’linli seskiterpen hidrokarbonlar ve % 56,68’ini oksijenli
bilesikler olusturmaktadir.

Ucgucu yag ve oziitlerin antioksidan kapasiteleri incelendiginde yerli mandalinadan elde
edilen iirlinlerin en fazla oranda antioksidan etki gosterdikleri goriilmektedir. Bu durum
Interdonato limon yapraklarindan elde edilen iiriinlerde en diisiik seviyededir. Toplam
fenolik madde miktarlarinin ise genel olarak antioksidan kapasiteleriyle paralellik
gosterdigi soylenebilir. En yiiksek fenolik madde igerigi yerli mandalinadan elde edilen
irtinlerdeyken, en diisiikk seviye ise Interdonato limon yapraklarindan elde edilen
tiriinlerdedir.
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SUMMARY

OBTAINING OF ESSENTIAL OIL FROM CITRUS LEAVES BY SEVERAL
SEPARATION METHODS AND INVESTIGATION OF ITS CONTENT

In Turkey, approximately 2.700.000 tons of citrus are cultivated every year. This
cultivation is approximately 3 % of world’s total citrus cultivation. Turkey is among top
10 countries in world ranking with this production amount. The main citrus species that
are cultivated are orange, mandarin, grapefruit, lemon and bitter orange. In Turkey,
although citrus species are cultivated extensively, production of essential oil from these
fruits is not so common. Orange oil is imported from countries like Brazil, England,
France, Israel and Netherlands. Lemon oil is imported from countries like England,
Spain, Brazil, Italy and Germany.

In this study, essential oils and extracts are obtained from Interdonato lemon,
Mediterranean mandarin and bitter orange leaves that are cultivated in citrus cultivation
area of Bat1 Akdeniz Agricultural Research Institute (Batt Akdeniz Tarimsal Arastirma
Enstitiisii by hydrodistillation and supercritical fluid extraction. The chemical
composition of products which are obtained by hydrodistillation method were analysed
by Gas Chromatography/Mass Spectroscopy. Also, antioxidant capacity of essential oils
and extracts of these three species were analysed by DPPH method. Total phenolic
content of extracts were analysed by Folin Ciocalteu method.

51 components were identified in essential oil obtained from Interdonato lemon leaves.
The chemical composition of this essential oil was composed of 63,56 % of
monoterpene hydrocarbons, 0,63 % of sesquiterpene hydrocarbons and 36,64 % of
oxygenated components. Essential oil that was obtained from bitter orange leaves was
composed of 48 components. The most part of this essential oil is composed of 92,48 %
of oxygenated components. 6,77 % of remained part of it is composed by monoterpene
hydrocarbons. 0,64 % of it is composed by sesquiterpene hydrocarbons. 41 components
was identified in essential oil obtained from Mediterranean mandarin leaves. This
essential oil contains methyl-N-methyl anthranilate that does not include in other two oil
and has chracteristic odour. The oil was composed of 42,00 % of monoterpene
hydrocarbons, 1,24 % of sesquiterpene hydrocarbons and 56,68 % of oxygenated
components.

When we consider antioxidant capacities of essential oils and extracts obtained from
citrus species, it can be seen that the antioxidant capacity of products obtained from
Mediterranean mandarin are the highest one. Products obtained from Interdonato lemon
leaves have the lowest antioxidant capacity. Amount of total phenolic content resembles
the situation that the antioxidant capacities of these three species have. Products
obtained from Mediterranean mandarin leaves have the highest total phenolic content.
Products obtained from Interdonato lemon leaves have the lowest total phenolic content.
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1. GIRIS

Turunggiller; turung, portakal, mandalina, greyfurt, bergamot ve limon gibi ekonomik
degeri yiiksek olan Citrus cinsi meyve agaci tiirlerini ig¢ine alan bir bitki toplulugudur.
Bu bitkilerin meyveleri gida olarak tiiketilebilmektedir. Ayrica meyve kabuklarindan,
yapraklarindan veya c¢iceklerinden parfiimeride kullanilan ugucu yaglar da elde

edilmektedir (Akgtin, 2006).

Ugucu yaglar tamamen dogal olan tirtinlerdir. Koku ve gida aromalari igin ¢ok degerli
ve oOnemli hammaddelerdir. Ugucu yaglar ve aromatik Oziitler parfim ve gida
aromalarinda direkt olarak kullanilabilmektedirler. Bunun disinda bu yaglar ve
oziitlerdeki secilmis fraksiyonlar ya da izole edilmis bazi maddeler de parfiim ve gida

aromalarinda kullanilabilmektedir (Baser, 2000).

Kimyasal yapilarinda en bliylik grubu terpenler olusturmaktadir. Bununla birlikte
yapilarinda az miktarda alkol, aldehit, ester ve fenol gruplarini igeren terpenoidler ile
azot ve kiikiirt iceren bilesikler de bulunmaktadir. Terpenlerin oksitlenmesi ile meydana
gelen oksijenli tiirevler olan terpenoidler koku, tat ve terapik 6zellikteki maddelerdir.
Roma, Yunan ve oOzellikle Misir medeniyetlerinde ucgucu yaglar yaygin olarak
kullanilmistir. Son yillarda alternatif tibbin bir dali olarak goriilen aromaterapiye karsi
duyulan ilgi, ugucu yag kullanimin1 da artirmistir. Ugucu yaglar, terapilerde uygulanan
masajlarda ya da rahatlatici banyolarda kullanilmaktadir. Bunun disinda ugucu yaglar
yaygin olarak parfiim, kozmetik, gida ve igecek sanayilerinde, ev temizlik iiriinlerinde
kullanilmaktadir. Sedir ve lavanta yaglar1 gibi baz1 yaglar ise bocek kovucu 6zellige ile

dikkat ¢gekmektedir (Kilig, 2008).

Diinya genelinde toplam narenciye iiretimi yaklasik olarak 100.000.000 ton
civarindadir. Bu miktarin yaklasik beste birini Brezilya’da yetistirilen narenciye tirlinleri
olusturmaktadir. Akdeniz iilkelerinde ise en biiyiik iiretici Ispanya olmakla birlikte
toplam {tiretim rakami yaklasik 17.000.000 ton civarindadir (Akgiin, 2006).



Ulkemizde olduk¢a eski bir gegmise sahip olan turunggil yetistiriciligi Cumhuriyet
donemiyle birlikte gelismeye baslamis ve 1930 yilindan itibaren iiretimde Snemli
artiglar olmustur. Ulkemiz, Akdeniz Havzas1 turunggil iiretici iilkelere bakildiginda
onemli bir potansiyele sahiptir. Bu nedenle Tiirkiye Yas Sebze ve Meyve ihracatinin
lokomotifi Tiirk turunggil tiriinleridir (Bedestenci ve Vurus, 2000).

Tirkiye'deki turunggil tiretiminde 1970-1997 yillar1 arasinda bir artis gézlenmistir. 1970
yilinda 655.700 ton olan tliretim yaklasik iki kat1 kadar artarak 1997 yilinda 1.433.000
tona ulagmistir. 2000 yili itibariyle de Tiirkiye turunggil iiretim miktar1 2.168.000’e
ulagmistir. 2004 yili itibariyle de bu miktar yaklasik olarak 2.707.500 tona ulasmuistir.
Béylelikle Tiirkiye narenciye iiretiminde diinyada ilk on arasina girmistir. Ulkemizde
yaklasik 92.000 hektar alanda narenciye iiretimi yapilmaktadir.Ulkemizde narenciye
tiretim potansiyeli ¢ok yliksektir fakat yeterli iiretim ve ihracat rakamlarina heniiz
ulasilamamistir.Halen tiretimin biiyiik kismi1 yurt i¢inde tiiketilmekte ve % 30’luk kismi

ise ihra¢ edilmektedir. (Akgiin, 2006; Bedestenci ve Vurus, 2000; Ozkan ve dig., 2003).

Toplam turunggil iiretimi i¢indeki en biiyiik paya % 51,6’1ik bir oranla portakal sahiptir.
Portakal iiretiminin ardindan {iretim agisindan en Onemli turunggil tiirleri sirasiyla
mandalina (% 25,5), limon (% 18,8), altintop (% 3,8) ve turungtur (% 0,3). Bolgeler
acisindan bakildiginda turunggil iiretimi acisindan en 6nemli iki bolgenin Ege ve
Akdeniz oldugu soylenebilir. 2000 yilindaki verilere gore Akdeniz Bolgesi % 84,48°1lik
bir turunggil iiretim payina sahiptir. Antalya’da 2000 yilinda iiretilen turuncggil miktari
334.506 tondur. Antalya Tirkiye’deki turuncgil iiretiminin % 15,43’line sahiptir
(Bedestenci ve Vurus, 2000; Ozkan ve dig., 2003).

Tirkiye’de turunggil yetistiren isletmeler genellikle kiigiik olgeklidir. AB ile
kiyaslanacak olursa ortalama isletme biiyiikliigii AB’deki en biiyiik rakip iilkelerden
kiigiiktiir (Ispanya’ya gére). Maliyetlerin diisiiriilmesindeki en biiyiik engel isletme
dleeklerinin kiigiik ve iireticilerin orgiitsiiz olmasidir. Uriin cesidi az ve hasat sezonu
kisadir (Ispanya’ya gore). Uretici fiyatlar1 ve toptan fiyatlar Ispanya’dan ¢ok diisiiktiir.
Tiirkiye’nin turunggil meyvelerinde ihracat birim fiyatlar1 neredeyse Ispanya’nin ihracat

birim fiyatlarinin yaris1 kadardir (Kog ve dig., 2008).



Turunggillerin yanisira Tiirkiye’deki ugucu yag iiretimine genel olarak bakarsak iiretimi
yapilan en onemli ugucu yagin giil yagt oldugu soylenebilir. Bu ucucu yag Isparta
yoresi basta olmak iizere Burdur, Afyon ve Denizli’de yetistirilen giillerin ¢i¢eklerinden
elde edilemektedir. Tiirkiye’de son yillarda giil yag: iireten tesisler disinda diger bazi
bitkilerden ugucu yag iireten tesislerin sayisinda da bir artis goriilmektedir. Antalya,
Mersin, Manisa, Mugla ve Hatay gibi illerde kurulu tesislerde kekik, defne, kir nanesi,
biberiye, kimyon, mersin, limon yapragi, anason, melisa ve sigla agaci gibi bitkilerden

ucucu yag liretimi yapilmaktadir (Bektasoglu, 2008).



2. GENEL KISIMLAR

2.1. TURUNCGILLER

Turunggiller, Ruteceae (Sedef otugiller) familyasinin Aurantioideae alt familyasinda
bulunan Citrus cinsine ait portakal, mandalina, limon, turung, bergamot gibi tiirlerden
olusmaktadir. Rutaceae familyas1 150 cins ve 1600 kadar tir icermektedir. Citrus
cinsinin bulundugu alt familya olan Aurantioideae alt familyas1 Rutaceae
familyasindaki 7 alt familyadan biridir. Citreae ve Clauseneae olmak iizere 2 soya
ayrilir. Aurantioideae alt familyas1 33 cins ve 203 kadar tiir icermektedir. Citrus cinsi
Citreae soyundaki 3 alt soydan birisi olan Citrinae alt soyundaki 13 cinsten biridir.
Ayrica Citrus cinsi Aurantioideae alt familyasinda bulunan temel cinstir. Citrus cinsi
yaprak, cicek ve meyve Ozellikleri bakimindan birbirinden kolayca ayirt edilebilen
Eucitrus ve Papeda olmak iizere 2 alt cinse ayrilmaktadir. Eucitrus alt cinsi portakal,
mandalina, limon ve greyfurt gibi yenilebilen birgok Citrus tiiriinii igermektedir.
Papeda alt cinsi ise yenilmeyen, tatlari ac1 ve eksi olan Citrus tiirlerini igermektedir
(Digo ve Giacomo, 2002; Roy ve Goldschmidt, 1996; Agar, 2007).

2.1.1. Turunggillerin Kokeni

Turunggillerin cografik kdkeni hakkinda birgok hipotez One siiriilmiistiir. Webber’in
1967 ve Chapot’un 1975’de yapmis olduklar1 ¢aligmalara gore turuncgiller Asya’nin
glineydogusu, Hindistan’in kuzeydogusu, Cin’in giineyi, Cin-Hindistan yarimadasi ve
Malay Takimadalari’nin tropik bolgelerinde olusturulmus ve daha sonra diger kitalara
yayilmistir. Tolkowsky 1938°deki calismasina gore turuncggillerin anavataninin giiney

Cin ile kuzeydogu Hindistan oldugunu sdylemistir (Khan, 2007).

Bu baglamda turunggillerin birinci derece anavatani giineydogu Cin, Tayland, Vietnam,
Kambogya, Malezya ve Cin’in giiney kiyilar1 ile Sar1 Irmak vadisi igleridir. Ikinci
derece anavatani ise Himalayalar’in giliney etekleri, Endonezya Adalari, Avustralya’nin
kuzeyi, Yeni Gine ve Timor Adasi, Filipinler, Japonya ve Tayvan’dir. Turunggiller
diger bitki gruplarina gore geng bir bitki sinifidir. Yaklasik olarak 20 milyon yillik
gecmise sahiptir (Kafa ve Canthos, 2010).



Turunggillerin yayilimi ise toplumsal, ticari ve kiiltiirel gelismelerle olmustur. M.O.
400-500 yillarinda Ortadogu’ya geldigi, sonra Fenikeliler ve Yunanlilar vasitasiyla
Akdeniz’e ulastig1 bildirilmistir. Daha sonra cografi kesiflerle Amerika’ya (Florida)
gecmistir. Portekizliler vasitasiyla Brezilya; Ingilizler vasitasiyla Avustralya’ya
gotiiriilmistiir. Bildigimiz anlamda turunggil yetistiriciligine 19. yilizyilda baglanmistir.
Anadolu’ya M.O. 3. yiizyilda geldigi samlmaktadir. Turunggillere ait ilk yazili eser 17.
yiizyila aittir. Mandalina iilkemize Rusya {izerinden gelerek Karadeniz’e ge¢mistir. Bu
cesit Satsuma mandalinasidir. Portakal ve limon italya’dan; Altintop ise Amerika’dan
tilkemize giris yapmistir. Tiirkiye’de turunggil tretimi ilk olarak Akdeniz ve Ege
kiyilarinda baglamistir. Zaman igerisinde Marmara ve Karadeniz kiyilarinda da

turuncgil tiretimi yapilir hale gelmistir. (Agar, 2007; Uysal, 2012).

Turunggil yetistiriciligi diinyada 40° kuzey enlemleri ile 40° giiney enlemi arasinda

yapilmaktadir. Bu anlamda ii¢ ana bdlge vardir (Agar, 2007).

Tropik Bolge: 23° kuzey enlemi ile 23° giiney enlemi arasinda kalan alanlari
kapsamaktadir.

Semitropik Bolge: 23° — 30° kuzey enlemi ile 23° — 30° giiney enlemi arasinda kalan
kisimlar1 kapsamaktadir.

Subtropik Bolgeler: 30°— 40° kuzey enlemi ile 30°— 40° giiney enlemi arasinda kalan

alanlar1 icermektedir (Agar, 2007).

Tirkiye 36°-42° kuzey enlemleri arasinda yer aldigindan Tiirkiye'nin turuncgil
yetistirilebilmesi i¢in en st kuzey smirinda yer aldigi soylenebilir. Tiirkiye’'nin
kuzeyindeki iilkeler bu agidan incelendiginde turuncgil yetistiriciligi icin elverisli

degildir.
2.1.2 Turunggillerde Yaprak Yapisi

Turunggillerde yapraklar diger bir¢cok yaprak tiirlinde oldugu gibi birka¢ kisimdan
meydana gelmistir. Bu kisimlar tepe, yaprak ayasi, orta damar, yan damarlar, petiyol ve
govde olarak adlandirilabilir. Sekil 2.1°de bir portakal tiirliniin yapragi ve kisimlari

gortilmektedir.



Sekil 2.1 : Portakal agac1 yapraginin yapisi

1. Tepe,

2. Yaprak ayast,
3. Orta damar,
4. Yan damar,
5. Petiyol,

6. Govde

Yapraklarin iist kisimlart alt kisimlarina gére daha koyu renklidir. Orta kisimdan gegen
belirgin bir damar bulunmaktadir. Boy-en oranlari1 mandalina yapraklarinda yiiksek;
portakal ve limon yapraklarinda ise diisiiktiir. Yaprak boyunca kii¢iik noktalar seklinde
yag kesecikleri goriilebilmektedir. Bu kesecikler yapragin kenarlarinda daha bol
miktardadir. Yapraklarin ezilmesiyle u¢ucu yag bu keseciklerden disar1 ¢ikar. Stomalar

(gozenek) genellikle yapragin alt kisimlarinda bulunmaktadir (Digo ve Giacomo, 2002).



2.1.3. Baza Turuncgil Tiirleri

2.1.3.1. Limon

Iliman iklimin oldugu biitiin iilkelerde ¢esitli kiiltiir sekilleri yetistirilen, agaglar kiigiik
olan, yaprak dokmeyen ve ugucu yag iceren bir meyvedir. Anavatan1 Hindistan’in
kuzeyi ve Cin’in giineyidir. Asidi yiiksek Akdeniz tipi limon ise M.O. 3000°li yillarda
bugiinkii Irak sinirlari igerisinde yetismistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda limonun
turung (Citrus aurantium) ve aga¢ kavunu (Citrus medica) melezi oldugu bulunmustur .
Genellikle yiiksek miktarlarda asit igerirler. Fakat asit icermeyen tiirleri de
bulunmaktadir (Anon, 2008a; Kafa ve Canihosg, 2010; Digo ve Giacomo, 2002). Sekil

2.2’de limon meyvesi ve yapragi goriilmektedir.

Sekil 2.2 : Limon meyvesi ve yapragi

Limon Tirkiye’nin mevcut turunggil tiretimininin %20’sini olusturmaktadir. Baglica
onemli limon cesitleri Lamas, Italyan Memeli, Molla Mehmet, Kibrs, Kiitdiken,
Interdonato, Mayer, Lisbon ve Lime limonlaridir. Limonlarda hasat zamanlari Tablo

2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1 : Limonlarda hasat zamani

Limon cesidi Hasat zamam
Lamas Kasim

ftalyan Memeli Ekim-Kasim
Molla Mehmet Kasim-Ocak
Kibris Kasim
Kiitdiken Kasim-Subat
Interdonato Eylil-EKim
Mayer Eyliil

Lisbon Aralik-Mart
Lime Eylil-EKim

Turunggillerde tiir ve gesit dagilimi bolgelere 6zgiidiir. Her bolgenin kendine 6zgii
tirleri vardir. Bu durum limon i¢in degerlendirildiginde Dogu Akdeniz Bolgesi’nde
Kiitdiken, italyan Memeli, Interdonato, Molla Mehmet ve Lamas limonlari; Bati
Akdeniz Bolgesi’nde Interdonato ve Kibris limonlart; Ege Bolgesi’nin giiney kisminda

ise Interdonato limonu {iretimi yapilmaktadir (Anon, 2008a).

Limon yaprak yaglarinda ana bilesen olarak limonen bulunmaktadir. Limonen disinda
en ¢cok bulunan bilesikler ise B-pinen, neral ve geranialdir. Neral ve geranial bilesikleri

sitral bilesiginin iki izomeridir (Dugo ve Mondello, 2011).

Diinyada 2009 yili verilerine gore 1.014.635 ha alanda 13.949.600 ton limon iiretimi
yapilmaktadir. Veriler Tablo 2.2’de goriilmektedir (Anon, 2010).

Tablo 2.2 : Limon tiretim miktarlarinin yillara gore degisimi

Yillar  Uretim Alam (ha) Verim (ton/da) Uretim Miktar (ton)
2004 834.662 1446,5 12.073.397
2005 761.467 1591,4 12.117.830
2006 967.484 1360,7 13.164.949
2007 979.573 1333,0 13.057.963
2008 1.019.231 1326,7 13.522.634

2009 1.014.635 1374,8 13.949.600




2009 yilindaki iiretim miktarlarina gére Onemli limon dreticisi iilkeler ve tiretim

miktarlar1 Tablo 2.3’de verilmistir (Anon, 2010).

Tablo 2.3 : Onemli limon iireticisi tilkeler ve tiretim miktarlart

SiraNo  Ulke Uretim miktar1 (ton)
1 Arjantin 1.260.000

2 Cin 1.017.166

3 ABD 827.350

4 Tiirkiye 783.587

5 Ispanya 620.300

6 Italya 522.700

7 Misir 330.000

8 Giiney Afrika 214.415

9 Peru 211.159

Tiirkiye’de 2004-2009 yillar1 arasinda limon tiretim alan1 bakimindan yaklasik % 7,6°lik
bir artis olmasina ragmen iretim miktar1 bakimindan % 30,6’likk bir artiy meydana
gelmistir. Turkiye’deki limon iiretimi miktar1 ve liretim alanlar1 Tablo 2.4’de verilmistir

(Demir ve Kaya, 2009)

Tablo 2.4 : Tiirkiye’deki limon tiretim miktar, verim ve alanlart

Yillar Uretim alam (ha) Verim (ton/da) Uretim miktar1 (ton)
2004 196.670 3050,8 600.000
2005 200.000 3000,0 600.000
2006 208.000 3415,4 710.401
2007 208.200 3130,5 651.767
2008 209.300 32129 672.452

2009 211.600 3703,2 783.587
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2.1.3.2. Mandalina

Iliman iklime sahip biitiin iilkelerde ¢esitli kiiltiir sekilleri yetistirilen, yaprak dokmeyen
kiiciik agaclara sahip, yaprak ve kabuk gibi kisimlarinda ugucu yag igeren
turunggillerden bir meyve tlriidiir. Anavatan1 kesin olmamakla birlikte kuzeydogu
Hindistan ve giineybati Cin oldugu tahmin edilmektedir. Mandalina turunggil
tiretimimizin % 25’ini olusturmaktadir (Anon, 2008b). Diinya mandalina iiretiminin en
cok oldugu iilkeler arasinda Cin (% 34), Ispanya (% 10) ve Japonya (% 9) sayilabilir.
(Kafa ve Canihos, 2010). Tablo 2.5’de gesitli mandalina ¢esitlerinin ihracat miktar ve

degerleri verilmistir.

Tablo 2.5 : Ulkemizde yetistirilen bazi1 mandalina gesitlerinin ihracat miktar ve degerleri

Tiir ihracat Miktar (kg) ihracat Degeri ($)
Klemantin 4.270.039 1.927.453
Monreal 82.790 29.355
Satsuma 100.238.275 49.667.462
Wilking 203.624 89.352
Tanjerin 27.302 12.510

King 1.606.083 T44.247
Yerli Mandalina 1.213.727 545.854
Fremont 42.668.122 15.670.630
Minneola Tanjero 39.485.960 17.514.047
Nova 24.088.005 10.208.726
Marisol 373.427 145.014
Okitsu 3.200.516 1.634.803
Diger Mandalinalar 31.963.872 12.397.078
Toplam 249.421.742 110.586.531

Giineydogu Asya’da mandalina yetistiriciliginin M.O. 12. yiizylla dayandig
bildirilmektedir. 1805 yilinda Ingilizler tarafindan Malta Adasi’na getirilen
mandalinanin, Akdeniz Bolgesinde asil gelismesini gosterdigi bildirilmektedir.
Mandalina diger turunggil tiirlerine gore soguklara daha direnglidir. Mandalinanin bu
Ozelligi ona genis bir adaptasyon yetenegi saglar. Boylelikle ¢61 iklimi, semitropik ve
subtropik iklimlerde de yetistirilebilmektedir. Ancak bazi ¢esitler kaliteli iiriin i¢in belli
iklimleri istemektedir. Ornegin Dancy, Ellendale ve Ponkan semitropik iklimleri tercih
etmektedir (Kafa ve Canthos, 2010). Sekil 2.3’de mandalina meyvesi ve yapragi

gorilmektedir.
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Sekil 2.3 : Mandalina meyvesi ve yapragi

Mandalina bir¢ok ¢esit ve ve birkag melez tiir igeren oldukga karisik bir gruptur. Baslica

o6nemli mandalina ¢esitleri Satsuma, Klemantin, Okitsu Wase, Clausellina, Marisol,

Fremont, Nova, Robinson, Lee, Fairchild, Minneola, Fortune, Planellina, Nour, Yerli,

Kinnow, Ankor, Ortanik, Kara, Dancy, Gold Nugget, Pixie, Ponkan, Willowleaf, Daisy

ve Changsha mandalinalaridir. Mandalina ¢esitlerinin hasat zamanlar1 Tablo 2.6’da
goriilmektedir (Dio ve Giacomo, 2002; Anon, 2008b).

Tablo 2.6 : Mandalina gesitlerinin hasat zamanlari

Mandalina cesidi

Hasat zamam

Satsuma
Klemantin
Okitsu Wase
Clausellina
Marisol
Fremont
Nova
Robinson
Lee
Fairchild
Minneola
Yerli
Kinnow
Ortanik
Kara

Gold nugget

Ekim
Ekim-Kasim
Eylil-Ekim
Eylil-Ekim
Eylil-Ekim
Aralik-Ocak
Kasim-Aralik
Kasim-Aralik
Kasim-Aralik
Aralik-Ocak
Ocak-Subat
Aralik-Ocak
Mart
May1s-Haziran
Subat-Mart
Mart
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Satsuma, Japonya’nin Unshiu bdlgesinde yetistirilen ana tiir olan Citrus unshiu’dur.
Owari ve Okitsu gibi ¢esitleri bulunmaktadir. Klemantin, koyu renkli dig goriiniisii
bakimindan satsumadan ayirt edilebilir. Klemantinler taksonomik olarak Citrus
clemantine olarak adlandirilir. Dancy mandalinalar1 Citrus tangerine olarak adlandirilir.
Mandalinalarin bir baska ¢esidi ise Akdeniz mandalinalaridir. Citrus deliciosa olarak

adlandirtlirlar. Bu gruba Willowleaf ve Yerli Mandalina 6rnek verilebilir.

Mandalina yaprak yaglarinda ana bilesen olarak metil-N-metil antranilat bulunmaktadr.
Dimetil antranilat bilesiginden sonra en ¢ok miktarda bulunanlar ise limonen ve y-

terpinendir. (Dugo ve Mondello, 2011).

2.1.3.3. Turung

Turung diinyada aci portakal ve eksi portakal gibi isimlerle bilinmektedir. Diinyada
farkli isimlerle bilinen turuncun anavatani Giineydogu Asya’dir. Turung buralardan 10
ve 11. yiizyillarda Akdeniz iilkelerine getirilmistir (Tokgdz ve Goliikcii, 2009). Turung

meyvesinin ve yapraginin resmi Sekil 2.4’de goriilmektedir.

Sekil 2.4 : Turung meyvesi ve yapragi

Turung portakal, mandalina, altintop, limon, bergamot gibi turunggillerin tiretiminde
ana¢ olarak kullanilmaktadir (Tokgoz ve Goliikeii, 2009). Turuncun birgok tiiriiniin
ugucu yaglarindan yararlanilmaktadir. Bu ugucu yaglardan parfim ve aroma yapiminda
yararlanilir. Ayrica turung uyarici ve istah kesici etkisi nedeniyle bitkisel tipta da
kullanilmaktadir. Evlerde sofralik olarak kabuklarindan marmelat yapilarak tiiketilir.

(Anon, 2011).
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Turung yaprak yaglarinin ana bileseni linalil asetatir. Linalil asetat diginda 6nemli
miktarda bulunan bilesikler linalool, o-terpineol ve geranioldur (Dugo ve Mondello,
2011).

2.1.3.4. Portakal

Gizel kokulu bir ugucu yag iceren ve turunggiller sinifindan bir meyvedir. Anavatani
Cin’dir. Daha sonra basta Ispanya ve tiim Akdeniz iilkeleri ile Giiney Afrika ve
Amerika gibi sicak bolgelerde iiretilmeye baslanmistir (Anon, 2008c). Portakalin sadok
ile mandalinanin bir hibriti oldugu diistiniilmektedir (Kafa ve Canihos, 2010). Portakal

meyvesi ve yapragi Sekil 2.5’de goriilmektedir.

Sekil 2.5 : Portakal meyvesi ve yapragi

Tiirkiye, 6zellikle de Akdeniz ve Ege Bolgeleri, turunggillerin iiretim ve pazarlanmasi
bakimindan son derece elverisli ekolojik kosullara ve olanaklara sahiptir. 1994
verilerine gore, 1.928.000 ton olan Tiirkiye toplam turunggil tiretiminin 1.373.000 tonu
i¢ tiiketimde, 156.000 tonu endiistride kullanilmistir. Toplam turunggil meyveleri dis
sattminin da 129.000 tonunun portakal, 81.000 tonunun mandalina, 136.000 tonunun
limon, 53.000 tonunun ise altintoptan olustugu goriilmektedir. Ulkemizde portakal
iiretimi en biiyiik payla (% 92) Akdeniz Bélgesinde yer alan Antalya, Icel, Hatay ve
Adana illerinden saglanmaktadir. Akdeniz Bolgesinin Dogu Akdeniz bdlimiiniin

toplam portakal iiretimindeki pay1 % 65°tir (Anon, 2008c).

Baslica 6nemli portakal gesitleri Washington Navel, Navelina, Navelate, Lane Late,

Yafa, Valencia, Moro, Taracco, Alanya Dilimli, Seker, Sanguinelli, Fukumoto ve Cara



Cara portakallaridir. Baglica 6nemli portakal cesitleri i¢in hasat zamanlar1 Tablo 2.4°de

verilmistir (Anon, 2008c). Tablo 2.7°de baglica onemli portakal gesitlerinin hasat

zamanlar1 verilmistir.

Tablo 2.7 : Baslica dnemli portakal ¢esitlerinin hasat zamanlari

Portakal cesidi

Hasat zamam

Washington navel
Navelina
Navelate
Lane late
Yafa
Valencia
Moro

Taracco
Alanya dilimli
Seker
Sanguinelli
Fukumoto
Cara cara

Kasim-Ocak
Ekim
Ocak-Nisan
Ocak-Nisan
Ocak-Subat
Mart-Nisan
Aralik
Aralik-Ocak
Ocak

Kasim
Ocak-Subat
Kasim-Aralik
Aralik-Mart

Portakal yaprak yaglarinda en 6nemli ana bileseni sabinendir. Sabinenden sonra en ¢ok

bulunan bilesikler limonen, linalool, 3-3-karen ve (E)-p-osimendir (Dugo ve Mondello,

2011).

2.1.3.5. Greyfurt

Altintop ismiyle de bilinmektedir. 1750 yilinda Barbados’taki kesfine kadar bat1 ve

dogu medeniyetleri i¢in bilinmeyen bir turunggil tiiriiydii. Bugiinkii greyfurtun

portakalin tatli tadina sahip olmasi1 ve sadok gibi eksi notalar icermesi onun sadok ve

portakalin rastgele olarak melezlesmesiyle meydana gelmis olabilecegi sonucunu bize

gostermektedir (Arthur ve Reeve, 2004). Greyfurt meyvesi ve yapragi Sekil 2.6’da

gorilmektedir.
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Sekil 2.6 : Greyfurt meyvesi ve yapragi

Greyfurtun Duncan, Ruby Red, Flame Red, Rio Red, Star Ruby, Thompson Pink, White
Marsh gibi kiiltiir ¢esitleri bulunmaktadir (Maurer ve Bradley, 1998).

Greyfurtun ¢ogu ¢esidinin yaprak yaglarinda ana bilesen olarak sabinen bulunmaktadir.
Diger 6nemli miktardaki bilesikler ise limonen, linalool, terpinen-4-ol ve mirsendir
(Dugo ve Mondello, 2011).

2.1.3.6. Bergamot

Bilimsel adiyla Citrus Bergamia olarak adlandirilir. Bergamot agaclari, basta Reggio
bolgesi olmak iizere Italya’nin Calabria bdlgesinde iiretilmektedir. Tiirkiye’de ise Ege
ve Akdeniz bolgelerinde 6zellikle Bodrum ve Antalya sahil seridinde yetistirilmektedir.
Meyvelerinin dig goriinlisii yesilimsi sar1 renktedir. Eti ¢cok eksi olup yaginin baslica

kullanim alanlar1 farmakolojik amaglar, parfiimler, losyonlar ve sabunlardir. (Okmen,

1988).

Citrus Bergamia’nin turung ve limon melezi oldugu ya da limonun mutasyonu sonucu
olustugu disiliniilmektedir. Baska bir goriise goére de turung ve misket limonunun
(Citrus Aurantifolia) melezi oldugu distiniilmektedir. Bergamotun 4 ¢esidi
bulunmaktadir. Bunlar sik rastlanan bergamot ile Meralosa, Torulosa ve Piccola
bergamotlaridir (Anon, 2009). Bergamot meyvesi ve yapragr Sekil 2.7°de

gorilmektedir.
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Sekil 2.7 : Bergamot meyvesi ve yapragi

Yaprak yaglarinda ana bilesen olarak linalil asetat ve linalol olan farkli bergamot tiirleri
bulunmaktadir. Bu iki bilesikten sonra daha az oranda turunggil ugucu yaglarindaki
onemli bir bilesik olan limonen bulunmaktadir. Bunlar disinda a-terpineol ve geraniol

yagin en 6nemli bilesenleridir (Dugo ve Mondello, 2011).

2.1.3.7. Sadok

Bilimsel adi Citrus Maxima’dir. Sadok Cin, giiney Japonya, Vietnam, Malezya,
Endonezya ve Tayland gibi Asya iilkelerinde yetistirilen turunggil cinsi bir meyvedir.
Meyveleri taze olarak ya da suyu ¢ikartilarak tiiketilir. Geleneksel tipta igerdigi ugucu
bilesenlerden 6tiirii 6kstiriik, sislik ve epilepsi tedavisinde kullanilir. Kabuklarindan elde
edilen ucgucu yaglar aroma olarak gida, icecek ve farmasoétik iiriinlerde; koku vermek
i¢cin ise parfiim, kozmetik ve aromaterapide kullanilmaktadir (Thavanapong, 2006).

Sadok meyvesi ve yapragi Sekil 2.8’de goriilmektedir.

Sekil 2.8 : Sadok
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2.1.3.8. Aga¢ kavunu

Bilimsel adiyla Citrus Medica olarak bilinir. Avrupa kitasina ilk ulasan turunggil tiirii
aga¢ kavunudur. Agac kavunu Persler tarafindan once Iran’a, oradan da Iskender’in
ordular1 tarafindan Avrupa’ya ulastirilmistir. Ulkemizde Akdeniz, Ege ve Dogu
Karadeniz Bolgesi’'nde yetigir. Turunggiller i¢inde soguga en dayanikli olan bitkidir.
(Kafa ve Canihos, 2010; Anon, 2010). Aga¢ kavunu meyvesi ve yapragi Sekil 2.9’da

gorilmektedir.

Sekil 2.9 : Aga¢ kavunu meyvesi ve yapragi

2.2. UCUCU YAGLAR

Ucgucu yaglar bitkilerin yaprak, kabuk, tohum veya kok kisimlarinda bulunan ve bu
kisimlardan ¢esitli yontemler ile elde edilen; ugucu olan; oda sicakliginda siv1 ya da yari
kat1 halde bulunan, hatta bazen recinemsi olabilen; genelde renksiz veya acik sar1 olan
fakat bazen karanfil yagi gibi saridan kahverengiye ve papatya yagi gibi yesilden
maviye kadar farkli renklerde olabilen; su ile karismayan ve giizel kokulara sahip ugucu
madde karigimlaridir (Ceylan, 1983; Umay, 2007). Acikta birakildiklarinda oda
sicakliginda bile buharlasabildiklerinden ugucu yag ve eterik yag; giizel kokulari

olduklarindan dolay: da esans gibi isimlerle bilinmektedirler (Yalgin, 1993).

Petrol eteri, benzin, eter ve etanol gibi bir¢ok organik ¢dziiclide ¢dziinebilen ugucu
yaglar sulu etanolde ¢oOziinebilirligiyle sabit yaglardan ayrilirlar. Kirilma indisleri

yiiksektir. Cogu optikce aktiftir. Spesifik cevirmeleri ugucu yagm tanimlanmasin
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saglarken, kirilma indisi, polarize 15181 ¢evirme derecesindeki farkliliklar da safliginin

bozuldugunu gosterir (Karadeniz, 2001).

Ucgucu yaglar bitkilerin salg: tiiyleri, salgi hiicreleri, salgi kanallar1 ve salgi cepheleri
gibi kisimlarinda meydana gelmektedirler. Bitkilerdeki bu ugucu yaglarin hangi amagla
olustugu tam olarak bilinmemektedir. Fakat ugucu yagin yaralanmalarda olusan regineyi
cozebildigi, boceklere karsi bitkiyi korudugu ve boceklerin bitki tarafindan
cezbedilmesine yani diger ifadeyle tozlagsma olayina yardimci oldugu i¢in meydana
gelmis oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica ugucu yag iceren bitkiler genellikle Akdeniz
iklimi gibi sicak iklime sahip bolgelerde yetistiginden oOtiirli, ugucu yagin bitkinin
tizerindeki havayr baglamasi ile bitkinin su kaybin1 onlemesinden otiirii de olusmus
olabilecegi diisiiniilmektedir (Ozek, 1990; Tyler ve dig., 1981; Berk, 1953). Cesitli
ucucu yaglar Sekil 2.10’gdsterilmistir.

Sekil 2.10 : Cesitli ugucu yaglar

Ugucu yaglar disinda bitkisel kaynakli numunelerden elde edilen c¢esitli {riinler

bulunmaktadir. Bunlar asagidaki basliklar altinda tanimlanmustir.
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2.2.1. Konkret

Bitki numunesi hekzan, petrol eteri, etilen gibi organik solventlerle ekstrakte edilir. Elde
edilen ¢bzeltinin daha derisik hale getirilmesi i¢in vakum destilasyonu uygulanir. Elde
edilen koyu renkli ve vaks seklindeki kalinti konkret olarak adlandirilir. Konkretler,
modifiye edilmemis ucucu yaglara gore daha kararli ve yogundur (Thavanapong, 2006;
Vankar, 2004).

2.2.2. Absolit

Konkret 30-40°C sicakliklarda alkolde ¢oziiliir ve vakslarin ¢oktiigii 5-10°C sicakliga
kadar sogutulur. Siizme isleminden sonra elde edilen siiziintii alkolii uzaklagtirmak i¢in
vakum altinda derisiklendirilir. Bu islemlerden sonra elde edilen sivi kalinti absoliit

olarak adlandirilir (Thavanapong, 2006).

2.2.3. Rezinoit

Miir, kehribar gibi dogal reginelerdeki yaglarin hidrokarbonlar gibi organik solventlerle
ekstrakte edilmesiyle elde edilir. Genellikle etanolde ¢dziinebilen fraksiyonlart absoliit

olarak adlandirilir (Vankar, 2004).

2.2.4. Pomat

Cigeklerin ta¢ yapraklarindan enfloraj yontemi ile elde edilen bitkisel oziitler pomat
olarak adlandirilmaktadir. Eski ¢aglarda kullanilan bir yontemdir. Giiniimiizde 6nemini

yitirmistir (Sell, 2003).

2.2.5. Tentiir

Bitkilerden alkol ekstraksiyonu ile elde edilmektedir. Bu yontem bitkinin yaga gore
daha fazla oranda su igermesinden otiirii diger ¢oziicii ekstraksiyonu yontemlerine gore

daha az kullanilmaktadir (Sell, 2003).

2.2.6. Balsam

Benzoik veya sinamik asid esterleri icinde dagilmis regineden olusan, bir bitkiden
kendiliginden veya bitkinin bir yarigindan akan ve baglica tibbi preparatlarin

hazirlanmasinda kullanilan aromatik regineli dogal iirlinlerdir. Bazen balsamlar1 yag
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recinelerinden ayirt etmek giic olabilir. Fakat yag recineleri daha akicidir ve ugucu

yaglarda ¢oziiniirler (Anon, 2011a).

2.2.7. Recine

Suda ¢oziinmeyen, genellikle alkol veya diger organik c¢oziiciilerde ¢Oziinen amorf
yapida kat1 veya yar1 kat1 dogal {iriindiir. Fiziksel olarak sert, seffaf ve eriyebilir 6zellik
tasimaktadirlar. Isitildiklarinda yumusayarak erirler. Regineler bitkilerden saf olarak
elde edilmezler. Bu {iriinler agaglardan balsam olarak salgilanirlar. Ucucu bilesenlerin
buharlastirilmasiyla regine sekline doniisiirler. Bunun disinda ¢irali ¢gam kok odunlari,
dip kitiikleri ve diger cirali materyallerden ekstraksiyon yolu ile de regine elde
edilmektedir. Bilesimlerinde regine asitleri, regine alkolleri, regine esterleri bulunur.
Reginelere 6rnek olarak kehribar verilebilir (Kar, 2007; Anon 1995, syf.27; Anon
2011b, syf.10).

2.2.8. Yag Recinesi

Regine ve esansiyel yaglarin homojen karigimlaridir. Bitkilerden istem dis1 olarak

salgilanan esansiyel yaglarda ¢oziinmiis reginelerdir (Kar, 2007).

Ucucu yaglarin ve rezinoitlerin fraksiyonlandirilmasiyla yagdaki ve resinoiddeki istenen
bazi bilesikler izole edilebilmektedir. Ugucu yag ve rezinoitte bulunan bazi bilesiklerin
izole edilebilmelerinin yani sira bu yontem ile istenilen bilesenlerce zenginlestirilmis

yaglar da elde edilebilmektedir (Douglas ve dig., 2005).

2.3. UCUCU YAGLARIN SINIFLANDIRILMASI

Ucucu yaglar koku ve tat, farmakolojik ve terapik ve bulunduklar1 bitkilere gore ii¢

farkli sekilde siniflandirilabilirler.

2.3.1. Ucucu Yaglarm Koku ve Tat Ozelliklerine Gore Siiflandirilmasi

Bu siniflandirma tiirlinde ugucu yaglar aromatika (¢ok kokulu ve tadi iyi olanlar),
aromatika-aroma (kokulu ve tadir ac1 olanlar) ve aromatika-acria (kokulu ve tadi keskin

olanlar) olmak {izere ii¢ gruba ayrilmaktadirlar (Ceylan, 1997).
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2.3.2. Ucucu Yaglarin Farmakolojik ve Terapik Ozelliklerine Gére

Siniflandirilmasi

Farmakolojik ve terapik etkilerine gore de ugucu yaglari siniflandirmak miimkiindiir. Bu
Ozellikleri igceren ucucu yaglar genellikle tedavi amacli kullanilirlar ve alternatif tibbin

son yillardaki gelisimiyle 6nemleri artmistir (Ceylan 1997).

2.3.3. Ucucu Yaglarin Bulunduklari Bitkilere Gore Simiflandirilmasi

Kara ve kirmizi turp gibi koklerinden faydalanilanlar; zencefil ve targin gibi
govdelerinden faydalanilanlar; nane ve kekik gibi yapraklarindan faydalanilanlar; sogan
ve sarimsak gibi sogan yapisinda olanlar; karanfil gibi ¢igeklerinden faydalanilanlar;
kimyon ve anason gibi meyvelerinden faydalanilanlar ve hardal gibi tohumlarindan

faydalanilanlar olmak tizere 7 sinifa ayrilirlar (Kutlular, 2007).

2.3. UCUCU YAGLARIN KiMYASAL BILESIiMi

Ugucu yag, kati ya da sivi birgok farkli kimyasal bilesigin birbirinde ¢oziinerek
homojen bir ¢ozelti olusturdugu kompleks bir karigimdir. Kimyasal ve fiziksel 6zellikler
acisindan sabit yaglardan oldukca farklidirlar. Ugucu yaglar genellikle terpenler ile
bunlarin oksijenli tiirevleri olan terpeneoitlerin karigimimdan meydana gelmektedir.
Ugucu yaglarin koku ve tadini veren en onemli bilesikler oksijenli tiirevlerdir. Bu
bilesiklerin az da olsa suda ¢oziiniirliikleri vardir fakat daha c¢ok alkolde ¢oziiniirler.
Bircok yag terpen yapisindaki bilesikleri igermektedir. Fakat tar¢in ve karanfil yag: gibi
bazi ugucu yaglar terpenlerle karigsmis olarak bulunan aromatik tiirevler de icermektedir.
Aslinda aromatik halka iceren timol, karvakrol gibi birka¢ bilesik yapisal olarak
terpenoittir. Bu bilesikler disinda portakal yag: gibi ugucu yaglarin yapilarinda dekanal
gibi aldehit bilesikleri de bulunmaktadir (Kutlular, 2007; Evans, 2002; Tanker ve
Tanker, 1990).

Terpenler izopren birimleri olarak bilinen bir veya birden fazla Cs birimlerinden
olusmaktadirlar. izoprenin sistematik adi 2-metil-1,3-biitadiendir. Bircok terpen halka
seklinde baglanmis izopren birimlerine sahiptir. Bunlar hemiterpenler (CsHg),
monoterpenler (CioHig), seskiterpenler (CisH,4), diterpenler (CaoHsp), sesterpenler

(CasHa0), triterpenler (CsoHag), tetraterpenler (CaoHes) ve politerpenler [(CsHg)n] olarak
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simiflandirilmaktadirlar  (Kutlular, 2007). Turunggil ugucu yaglarda en ¢ok
monoterpenler ile bazi seskiterpen siifi bilesikler bulunmaktadir. Izoprenin yapist Sekil
2.11°de gorilmektedir (Karadeniz, 2001).

—~_

Sekil 2.11 : izopren

Kiiclik molekiillii terpenler su buhar1 destilasyonu ile, biiyiik molekiillii olanlar
ekstraksiyon ile, daha biiyilk molekiillii olan terpenler ise kolon ve ince tabaka

kromatografisi gibi yontemlerle ayrilabilirler (Diri, 2006).

Ugucu yaglarda terpen ve terpenoitlerin disinda bazi kiikiirt ve azot atomu iceren
bilesikler de bulunmaktadir (Ceylan, 2008). Bu bilesiklere 6rnek olarak Sekil 2.12’deki
indol bilesigi gosterilebilir.

H
N

W

Sekil 2.12 : indol

1887 yilinda Otto Wallach tarafindan tanimlanan izopren kuralina gore terpen ve
terpenoitler izopren birimlerinin bas-kuyruk kuralina gére baglanmasi ile meydana
gelmektedir. Bas-kuyruk baglanmasinin disinda karotenoit ve steroitlerde izopren
birimleri kuyruk-kuyruk seklinde de baglanmaktadir. Fakat izopren birimlerinin bas-bas
seklinde baglandig1 bir yap1 kuramsal olarak yoktur (Sell, 2003). Bas-kuyruk seklinde
baglanma Sekil 2.13°de gosterilmistir.

Sekil 2.13 : Terpenlerde bas-kuyruk baglanmasi

Bas-kuyruk baglanmasina ait 6rnekler Sekil 2.14’de gosterilmistir (Sell, 2003).
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Sekil 2.14 : Terpen ve terpenoitlerin bas-kuyruk baglanmasi
2.3.1. Monoterpenler

Bu terpenler hemen hemen tiim ugucu yaglarin bilesiminde bulunur. 10 karbon ve en
azindan 1 tane ciftli bag igerirler. Yapilarinda 2 izopren birimi vardir. Alkol, keton ve
karboksilik asit gibi oksijenli tiirevleri monoterpenoit olarak adlandirilir (Solomons ve
Fryhle, 2002).

Monoterpen sinifi bilesiklerde 38 farkli tipte yapr bulunmaktadir. Bu yapilarin ¢ogu
bas-kuyruk baglanmasi kuralina uymaktadir. En yaygin kullanilan monoterpen sinifi

bilesikler a-pinen ve B-pinendir. Cam agaclarinda bulunmaktadirlar. Plastik ve parfiim
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sanayisinde hammadde olarak kullanilmaktadir. Monoterpenler antispazmotik,

antibakteriyel, antifungal ve antikanserojen 6zelliklere sahiplerdir (Manitto, 1981)

Monoterpen ve monoterpenoitler asiklik, monosiklik, bisiklik ve trisiklik monoterpenler
olmak tiizere 4 farkli grupta incelenirler. Fakat bu 4 monoterpen grubunun disinda
diizensiz monoterpenler olarak adlandirilan troponoit ve izopren birimlerinin bas-

kuyruk seklinde baglanmadig: terpenler de bulunmaktadir (Thormar, 2011).

2.3.1.1. Asiklik Monoterpenler
2,6-dimetiloktan yapisin1 igermektedirler. Diiz zincir yapisindadirlar ve 3 ¢ift bag
tasirlar (Tanker ve Tanker, 1990). Sekil 2.15°de 2,6-Dimetil oktan ve Sekil 2.16°da

cesitli asiklik monoterpen ve monoterpenoitler goriilmektedir.

Sekil 2.15 : 2,6-Dimetil oktan

\ OH 7
\ 4

\ N\

/ / /

(2)-B-osimen a-0simen Nerol Sitronellal
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y \ / /

Sitronellol Geranial Geranil asetat Geraniol

A A A 5

. /

@) HO

/ / y /

Linalil asetat Linalool Mirsen Neral

Sekil 2.16 : Turunggillerden elde edilen ugucu yaglardaki bazi asiklik monoterpen ve
monoterpenoitler

2.3.1.2. Monosiklik Monoterpenler

Bu simiftadaki bilesikler genellikle p-mentan iskeleti yapisindadir. Yapilarinda 1 halka
ve 2 tane ¢ift bag icermektedirler. Turunggillerin ¢esitli kisimlarindan elde edilen ugucu
yaglarda bulunan o-terpinen, [-terpinen ve D-limonen gibi bilesikler monosiklik
monoterpenlere ornek verilebilir. Ayni sekilde timol bilesigi de monosiklik
monoterpenoit sinifindan bilesiklere 6rnek verilebilir (Tanker ve Tanker, 1990).
Monosiklik monoterpenlerin iskeletini olusturan p-mentan bilesigi ile turunggillerin
cesitli kisimlarindan elde edilen ucucu yaglarda bulunan bazi monosiklik monoterpen

ve monoterpenoitler Sekil 2.17 ve 2.18’de gosterilmistir.



:

Sekil 2.17 : p-mentan

P 2 g

a-terpinen B-terpinen y-terpinen
: i i OH
D-limonen p-simen Timol

Sekil 2.18 : Turunggil ugucu yaglarindaki bazi monosiklik monoterpen ve monoterpenoitler

2.3.1.3. Bisiklik Monoterpenler
Yapilarinda 2 halka ve 1 tane ¢ift bag icerirler. Sabinan, pinan, karan veya kamfan
isketletinden tliremistirler (Tanker ve Tanker, 1990). Turuncggil ucucu yaglarindaki bazi

bisiklik monoterpenler Sekil 2.19°de gosterilmistir.
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a-pinen B-pinen

Sabinen a-tujen B-tujen
Sekil 2.19 : Turunggil ugucu yaglarindaki bazi bisiklik monoterpenler
2.3.1.4. Trisiklik Monoterpenler
Diger monoterpen ¢esitlerine gore ugucu yaglarda daha az rastlanan monoterpenlerdir.

Pinen oksit ve trisiklen gibi bilesikler trisiklik monoterpenoitlere 6rnek verilebilir

(Thormar, 2011). Bir trisiklik monoterpen olan trisiklen Sekil 2.20°de gosterilmistir.

Sekil 2.20 : Trisiklik monoterpen bilesiklerinden trisiklen

2.3.1.5. Diizensiz Monoterpenler
Diizensiz terpenlerin 1. tiirli olan troponoitlerin p-mentan iskeletinin halka agilmas1 ve
yan baglarin oksijenlenmesi ile olustugu diisiiniilmektedir. Cupressaceae familyasinin

bir¢ok agag tiirlinlin aga¢ 6ziinde bulunmaktadir (Thormar, 2011).

2. smif diizensiz monoterpenler ise izopren birimlerinin bag-kuyruk kuralina uymadan
baglandig1 bilesiklerdir. Nezukon ve R-lavandulol bu bilesiklere 6rnek olarak verilebilir

(Thormar, 2011). Baz1 diizensiz monoterpenler Sekil 2.21°de gosterilmistir.
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O

R-Lavandulol Nezukon

Sekil 2.21 : Bazi diizensiz monoterpenler
2.3.2. Seskiterpenler

Seskiterpenler monoterpenlerden sonra ugucu yaglarda en ¢ok bulunan terpen simifi
bilesiklerdendir. 3 izopren biriminden olusmaktadirlar. Lineer, dallanmis ve siklik
yapida olabilirler (Thormar, 2011). Bu bilesiklerin ¢ogunun yapisi son 25 yildaki
kromatografik ve spektroskopik yontemlerin gelismesiyle aydinlatilabilmistir (Roberts,
1971). Doymamis bilesikler olduklarindan &tiirii ¢abuk bozunmaktadirlar. Yogun
kokulart vardir. Bu bakimdan istenmeyen bilesiklerdir (Gok, 2012).

2.3.2.1. Asiklik Seskiterpenler
Asiklik seskiterpenler bir¢ok ucucu yagda bulunan nerolidol ve farnesolun izomerleri ile
farnesenin a ve f izmorlerini igeren seskiterpen sinifi bilesiklerdir (Thormar, 2011).

Sekil 2.22°de baz1 asiklik seskiterpenler goriillmektedir.
HO
NN ™ L

(E)-nerolidol

H H

(E,E)-o-Farnesen

H

(Z2)-p-Farnesen

Sekil 2.22 : Bazi asiklik seskiterpenler



29

2.3.2.2. Monosiklik Seskiterpenler

Yapilarinda tek halka iceren ve 3 izopren biriminden olusmus bilesiklerdir. Bu bilesik
smifina Sekil 2.23’de goriilen a-bisabolen bilesigi 6rnek olarak verilebilir (Thormar,
2011).

Sekil 2.23 : o-Bisabolen

2.3.2.3. Bisiklik Seskiterpenler
Iki halka ve 3 izopren biriminden olusmaktadirlar (Thormar, 2011). Sekil 2.24’de
bisiklik seskiterpenlerden iki bilesik goriilmektedir.

d-kadinen (E)-karyofillen
Sekil 2.24 : Bazi bisiklik seskiterpenler

2.3.2.4. Trisiklik Seskiterpenler

Uclii halka yapis1 igeren seskiterpenlerdir. Ornek olarak sedir agaci yagindaki a-sedren
verilebilir (Thormar, 2011). Sekil 2.25’de a-sedren bilesiginin yapisi goriillmektedir.

Sekil 2.25 : o-Sedren
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2.3.3. Diterpenler

20 karbondan olusmaktadirlar. Ugucu olmayan bu bilesikler yapilarinda 4 izopren

birimi icermektedirler. Sekil 2.26’de goriilen abiyetik asit bilesigi diterpen sinifi

bilesiklere 6rnek olarak verilebilir (Kar, 2007).

O

HO

Sekil 2.26 : Abiyetik asit
2.3.4. Triterpenler

Yaklasik 40 farkli iskelet yapisinda 4000 gesit bilesikle temsil edilen ve yapilarinda 30
karbon igeren bilesiklerdir. Steroidal alkaloitler, fitosteroller, saponinler bu siniftan
bilesiklerdir (Kar, 2007). Sekil 2.27°daki ganoderik asit triterpen sinifi bilesiklere drnek

olarak verilebilir.

Sekil 2.27 : Ganoderik asit
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2.3.5. Tetraterpenler

Yapilarinda 40 karbon i¢ermektedirler. Bu siniftaki en énemli bilesiklerden biri bircok
bitkide bulunan sar1 ve kirmizi renklerdeki karetenoit bilesikleridir. Havuca turuncu
rengini veren B-karoten bu bilesiklere 6rnek verilebilir (Hanson, 2003). Sekil 2.28de B-

Karoten yapis1 goriilmektedir.

Sekil 2.28 : B-Karoten

2.4. UCUCU YAGLARDA KEMOTIPLER

Ugucu yaglar ¢ok karmasik yapida kimyasal icerige sahiptir. Kemotip ugucu yag
icerisinde ana bilesen olarak bulunan molekiilii belirleyen kimyasal, biyolojik ve
botanik siniflandirmanin bir seklidir. Dogrudan dogruya bitkinin yetistigi iilke, iklim
kosullar1, toprak yapisi, zararl iginlara maruz kalmasi, bitkisosyolojisi faktorleri ve

hasat zamanina bagli olan bu siniflandirma ugucu yagin bilesimini etkileyebilir (Zhiri ve

Baudoux, 2005).

Bu tanimlamalara gore Lota ve dig. (2002) tarafindan yapilan c¢alismadaki
anabilesenleri limonen ve linalool olan 2 farkli kemotipte limon yaprak yagi oldugu
sOylenebilir. Ana bileseni limonen olan yaprak yagi limonen/B-pinen/geranial/neral
kemotipi; ana bileseni linalool olan yaprak yagi ise linalool/linalil asetat/o-terpineol
kemotipi olarak adlandirilmistir.Bu yaprak yaglarindaki limonen ve linalool oranlari

sirastyla % 3,2-75,2 ve % 1,4-47,3 olarak bulunmustur.

Ayni sekilde Lota ve dig. (2000) tarafindan 41 farkli mandalina 6rnegiyle yapilan bir
diger caligmada 3 farkli kemotipte mandalina yaprak yagi oldugu belirlenmistir. Bu
calismada ana bileseni sabinen olan 26 farkli yaprak yagmda sabinen (% 34,1-59,4)
miktarindan sonra 6nemli miktarda linalool (% 1,6-34) bulundugundan bu kemotip

sabinen/linalool kemotipi olarak adlandirilmistir. Ayrica bu yaglarda daha az fakat
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onemli sayilabilecek miktarlarda terpinen-4-ol (% 3,3-10,6), mirsen (% 2,3-4,4) ve
trans-sabinen hidrat (% 0,5-1,4) tespit edilmistir. Bu kemotipteki yaglar linalool
miktarlarina gore 2 gruba ayrilmistir. 1. gruptaki yaglarda linalool oram1 % 16,7-34; 2.
gruptaki yaglarda ise % 1,6-14,8 olarak tespit edilmistir. Ana bileseni linalool ve v-
terpinen olan 12 farkli mandalina yaprak yaglari ise linalool/y-terpinen kemotipi olarak
adlandirilmigtir. Linalool/y-terpinen oranina gore ii¢ farkli gruba ayrilmistir. 1. grupta
linalool ve y-terpinen oranlari sirasiyla % 40,9-54,3 ve % 5,7-15,8; 2. grupta sirastyla %
12,5-36,8 ve % 14-25,7; 3. grupta ise sirasiyla % 12,3’den az ve % 51-61,3’dir. Bu
yaglardan ana bileseni metil-N-metil antranilat (% 46,6-58) olan son 3 yaprak yaginda
ise dikkate alinabilecek miktarlarda limonen (% 6,6-44,3) ve y-terpinen (% 0,2-19,7)
tespit edilmistir.

2.4.UCUCU YAG ELDE ETME YONTEMLERI

2.4.1. Soguk Presleme

Baz1 bitkisel numunelerden destilasyon yontemi ile ugucu yag elde etmek her zaman
saglikli bir yontem degildir. Ciinkii destilasyon i¢in gereken yliksek sicakliktan otiirii
ucucu yag icindeki bazi maddeler bozunabilmektedirler. Boyle durumlarda soguk
presleme yontemi uygulanir. Presleme yontemiyle elde edilen yaglar genellikle berrak
degildir. Bu yaglar1 berraklagtirmak i¢in siizme, santrifiij, alkol ile seyreltme ve 1sitma
gibi islemler uygulanir. Bu yontem genellikle turunggil kabuklarindan ugucu yag elde
etmede kullanilmaktadir. Bu yontemde turunggil kabuklarindaki salgi bezleri ezilerek
veya pargalanarak igerisindeki ugucu yagin disa ¢ikmasi saglanmaktadir (Diri, 2006;
Handa ve dig., 2008).

2.4.2. Destilasyon

2.4.2.1. Su Destilasyonu

Bu yontemde kurutulmus ve igerisinde 1s1 ile bozunan madde icermeyen bitkisel
numunelerden ugucu yaglar elde edilebilir. Bu yontemde bitkilerden ugucu yag elde
edilmesinin yan1 sira aromatik su da elde edilebilir (Kutlular, 2007; Tanker ve Tanker,
1990).
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Bu yontemde su ve bitki numunesi bir balon icerisine eklenir ve {izerine clevenger
aparati ile geri sogutucu takilip 2-8 saat siireyle kaynatilir. Boylelikle su buhari ile
stiriiklenen yag molekiilleri geri sogutucuda yogunlasarak sudan ayrilip clevenger
aparatinda suyun lizerinde birikir. Elde edilen yag miktar1 bitkiden bitkiye degismekle
birlikte genellikle ¢ok az miktardadir. Destilasyonda uygulanan yiiksek sicakliktan
otiirii baz1 molekiillerde bozunmalar ve bitki numunesinin uzun siire su ile temasindan
Otlirii baz1 molekiillerin hidrolize ugramasi gibi dezavantajlar meydana gelebilir

(Linskens ve Jackson, 1997; Kilig, 2008)

2.4.2.2. Su ve Buhar Destilasyonu

Bu yontem hem kuru hem de taze bitki numunelerine uygulanabilen bir destilasyon
yontemidir. Kurutulmus numuneler ile c¢alisildigi durumlardan numuneler suyun
icerisinde bir siire bekletilir. Ayr1 bir bdliimde {iretilen su buhari su igerisindeki bitki
numunesine gonderilir. Boylelikle ugucu yag ayrilmis olur. Eger taze materyal ile
calisilirsa uzun siire su igerisinde bekletmeye gerek kalmaz. Baska bir yerde iiretilen su
buhari su igerisindeki bitki materyaline génderilir ve ucucu yag destile edilir (Tanker ve

Tanker, 1990).

2.4.2.3. Dogrudan Dogruya Buhar Destilasyonu

Bu yontemde taze bitki materyalinin su igermesinden dolayr su iginde bekletmek
gerekmemektedir. Cam bir kap igerisine yerlestirilmis taze bitki materyaline basing
yardimiyla buhar gonderilir. Bitki i¢indeki ugucu yag bu buhar ile siiriiklenerek
toplama kabina gelir. Yagin burada yogunlastiriimasiyla su yagdan ayrilir (Linskens ve

Jackson, 1997; Kilig, 2008, Tanker ve Tanker, 1990).

2.4.2.4. Kuru Destilasyon

Kuru destilasyon yonteminde yiiksek sicaklarda calisilir. Genellikle bitki numunesini
igeren kabm yiizeyine uygulanir. Ozellikle odunlardan elde edilen yiiksek sicakliklarda
kaynayan yaglar i¢in bu yontem kullanilir. Ardi¢ ve hus agaci katrani kuru destilasyon

yontemiyle elde edilen yaglara 6rnek olarak verilebilir (Sell, 2006).

2.4.2.5. Vakum Destilasyonu

Bazi maddeler atmosfer basincinda kaynama noktalarindan 6nce bozunurlar. Bu tiir
maddeleri destilasyon islemi ayirmak i¢in atmosfer basinci altindaki basinglar, diger bir
ifadeyle vakum uygulanir. Boylelikle kaynama sicakliklar1 altinda bozunan maddelerin

destilasyon islemi ile ayrilabilmesi miimkiin olur (Kutlular, 2007).
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2.4.3. Ekstraksiyon

2.4.3.1. Maserasyon

Ciceklerden ugucu yag elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Cigekler
yaklasik 60-70°C’deki erimis hayvansal veya bitkisel yaga batirilarak aroma
maddelerinin bitkisel yaga gecmesi saglanir. Yag igerisinde kalmis ¢icek parcalari
ortamdan uzaklastirilir. Uzerlerinde kalan yag hidrolik basing uygulanarak almir ve
aroma maddelerini i¢ceren yaga katilir. Bu isleme yag aroma maddeleriyle doyana kadar
devam edilir. Maserasyon yontemi ¢ok uzun zaman aldigindan Otiirii verimsiz bir

yontemdir (Mukhopadhyay, 2000; Ceylan, 2008).

2.4.3.2. Enfloraj

Cicek ve diger aromatik bitkilerin soguk hayvansal yaga temas ettirilmesiyle
gerceklestirilir. Bu temas sonucunda bitkisel numunedeki aroma maddeleri hayvansal
yaga geger. Hayvansal yagdaki ugucu yag petrol eteri gibi bir ¢oziicii ile ekstrakte edilir.
Maserasyonda oldugu gibi uzun zaman alan ydntemlerden biridir (Mukhopadhyay,
2000; Ceylan, 2008)

2.4.3.3. Coziicii Ekstraksiyonu

Bazi bitkilerin esanslari su buhariyla bozunabilir veya baz1 bitkilerin ugucu yagi ¢cok az
oldugundan esanslarini destilasyonla ¢ikarmak giigtiir. Boyle durumlarda ugucu yag
elde etmek i¢in ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi kullanilir. Dietil eter, hekzan, petrol eteri
ve metil kloriir gibi ¢oziiciiler ekstraksiyon isleminde kullanilir. Bu ¢oziiciilerden en

yaygin olarak kullanilan hekzandir. (Karadeniz, 2001; Diri, 2006).

Ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziicii ugurulur ve geriye erimis vaks gorlinlimdeki
ucucu yag kalir. Bu konrekt olarak adlandirilmaktadir. Elde edilen bu konkret alkol ile
coziilerek diisiik sicakliklara kadar sogutulursa vakslar ¢okerek bir filtre yardimiyla
ucucu yagdan ayrilir. Vakstan ayrilan bu ucucu yag absoliit olarak adlandirilir

(Karadeniz, 2001).
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2.4.3.4. Mikrodalgayla Ekstraksiyon

2. Diinya Savasi’ndan beri kullanilmakta olan mikrodalgalar radar teknolojisine biiyiik
katki saglamistir. Mikrodalgalarin laboratuvar ortaminda 1s1 kaynagi olarak
kullanilmaya baglanmasi 1970’lerin sonlarina dogru gerceklesmistir. Mikrodalgayla

ekstraksiyon islemi ise ilk kez Ganzler ve dig. (1986) tarafindan agiklanmustir.

Mikrodalgalar  frekanslar1  0,3-300 GHz arasinda degisen elektromanyetik
radyasyonlardir. Radyo iletisimi, evsel ve endiistriyel mikrodalgalardan etkilenmemek
icin genellikle 2,45 GHz frekansinda calisilir. Mikrodalga enerjisinin etkisi biiylik
oranda ¢oziicli ile kat1 matriksin yapisina baglidir. Polar molekiiller ve iyonik tiirlerin
bulundugu durumlarda daha hizli bir enerji yayilmast meydana gelmektedir. Bu
yontemin avantaji molekiillerin kutuplarindaki yiikseltgenen zayif hidrojen baglarinin
bozundurulmasidir. Temasla gergeklestirilen klasik 1s1 iletimi yontemlerinin aksine,

mikrodalgalar 6rnegin tamamin1 ayni anda 1sitabilmektedirler.

Mikrodalgayla ekstraksiyon yoOntemi icin ticari olarak iki farkli tipte cihaz
bulunmaktadir. Cihazlardan birisi kapali digeri ise agik tiptedir. Kapali cihazlar basing
ve sicaklik degerlerini kontrol altinda tutmaya olanak saglar. Acik cihazlarda ise
atmosfer basincinda ¢alisilir. Kapali mikrodalgayla ekstraksiyon sistemleri genellikle
digesyon, asit minerallendirilmesi veya siddetli kosullar altindaki ekstraksiyonlar icin
kullanilmaktadir. A¢ik mikrodalyla ekstraksiyon sistemlerinde ise ekstraksiyon siiresi
daha kisa ve kullanilan ¢6ziicii miktar1 da daha azdir. Bu 6zellikler agik mikrodalyla

ekstraksiyon sistemlerinin avantajlaridir (Kaufmann ve Christen, 2002; Kilig, 2008).

2.4.3.5. Soxhlet Ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraktorii 1879 yilinda Franz Von Soxhlet tarafindan icat edilmistir. Icat
edilmesinin ilk amaci kati malzemelerden lipidlerin ekstraksiyonuydu. Fakat Soxhlet
ekstraktoriiniin kullanim alani lipid ekstraksiyonu ile sinirlandirilmamaktadir. Soxhlet
ekstraktorii genellikle istenen bilesigin ¢oziiclide ¢ok az ¢oziindiigli ve safsizliklarin ise
¢oziinmedigi durumlarda tercih edilir. Eger istenen bilesik ¢oziiciide ¢cok fazla miktarda

¢Oziinliyorsa basit bir filtre kullanilarak bilesik ¢6ziinmeyen maddeden ayrilabilir.
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Soxhlet ekstraktoriinde gozenekli bir kap igerisinde yerlestirilen kati 6rnek ilizerinden
araliksiz olarak yogunlasmis ¢oziicli gegirilerek ekstraksiyon gergeklestirilir. Soxhlet
ekstraktorii Sekil 2.29°da goriilmektedir (Harwood ve Moody, 1989; Jensen, 2007;
Soxhlet, 1879).

Sekil 2.29 : Soxhlet ekstraktorii

Burada alt taraftaki balonda 1sitma sonucu buharlagsan ¢oziicii sol kisimdaki yoldan
hareket ederek sistemin {istiindeki geri sogutucuda sicaklik diisiisiinden dolay
yogunlasir. Yogunlasan ¢oziicli asagiya dogru akar. Coziicii yesil boliimiin iist sinirina
kadar dolduktan sonra sifon yapar ve asagiya akar. Sifon yapmasiyla birlikte i¢erisinde
¢ozmils oldugu maddeleri de beraberinde siiriikler. Bu asamadan sonra ayni islemler

birkac defa daha tekrarlanarak ekstraksiyon islemi gerceklestirilmis olur.
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2.4.3.6. Kati Faz Mikro Ekstraksiyonu (SPME)

Bu yontem Pawliszyn ve Belardi (1989) tarafindan yapilan bir ¢alismayla bulunmustur.
Bu yontem ile 6rnek hazirlama, ekstraksiyon ve yogunlastirma gibi islemleri tek bir
asamada birlestirerek ¢6ziicii kullanilmadan gergeklestirilmektedir. Ekstraksiyonun bu
sekilde gergeklesmesi maliyet agisindan onemli kazanglar saglamaktadir. Bu yontem
sulu ¢ozelti veya gazlara uygulanabilmektedir. En yaygin kullanim alant GC veya GC-

MS ile birlikte kullanildig1 ¢evre, biyoloji ve gida drneklerindeki ugucu ve yar1 ugucu

organik bilesiklerin ekstraksiyonudur (Vas ve Vekey, 2004; Kilig, 2008).

SPME cihazi modifiye edilmis bir sirmgaya benzemektedir. I¢ kisminda bir lif tutucu
ve lif grubu bulunmaktadir. Sondaki 1-2 cm uzunlugunda olan lif ileri geri hareket
edebilen bir SPME lifidir. SPME lifi ince polimer film kaplh eritilmis silika optik bir
liftir. SPME uygulamasi gaz (headspace) ya da ¢oOzelti halindeki Ornege
uygulanabilmektedir. Her iki durumda da SPME ignesi kapali ortama sokulur, lifi
koruyan kisim geri ¢ekilir ve lifin ortamla temas etmesi saglanir. Lif tizerindeki polimer
kaplama tipki bir siinger gibi absorpsiyon/adsorpsiyon yontemiyle 6rnegi alir ve daha
sonra koruma amagli olarak lif, metal ignenin igerisine geri ¢ekilir. Bir sonraki agama lif
tizerindeki Ornegin GC veya GC-MS’e termal desorpsiyon ile aktarilarak analiz

edilmesidir (Galipo et al., 2002; Kilig, 2008).

2.4.3.6. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (SCFE)

Stiperkritik fazinin olusumu ilk olarak 1822 yilinda Baron Cagniard de la Tour
tarafindan gozlemlenmistir. Kapali bir kap igerisinde 1s1 ile sicakligr arttirilan belirli
maddelerde gaz ile sivi fazlari arasindaki sinirin ortadan kalktigi kesfedilmistir. Bu

Ozelligin tanimlanmasindan sonraki donemlerde de kritik nokta bulunmustur.

Yapilan bu ¢alismalardan sonra Hannay ve Hoghart (1879) tarafindan yapilan ¢alismada
CoCl,, FeCls, PBr3 ve PI gibi tuzlarin siiperkritik etanol (T;=243°C, P;=63 atm) igindeki
¢oziinlirliikleri tizerine bir ¢alisma yapilmistir. Buna gore diisiik buhar basincina sahip
maddelerin siiperkritik akigkanlardaki c¢oziiniirliiklerinin basinca bagli oldugunu
bulmuglardir. Daha sonra Villard (1896) tarafindan metan, etilen, karbon dioksit ve
nitr6z oksit gibi gazlarin kafur, stearik asit ve parafin gibi bazi kat1 ve siv1 bilesikleri
¢ozdiigli kanitlanmistir. Bundan sonra birgok aragtirmaci siiperkritik akigkanlarin

katilar1 ¢6zme kabiliyetleri lizerine ¢alismalar yapmistir (Zhari, 2007; Laitinen, 2000).
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Chrastil (1982) yaptig1 calismada siiperkritik akigkanlarin ekstraksiyon islemindeki
¢ozme kabiliyetlerinin yogunluklarina bagli oldugunu belirlemistir. C6ziinen maddenin
molekiilleri ile siiperkritik akiskanin molekiilleri bir araya geleren bir ¢dziinme
kompleksi olustururlar. A ¢6ziinen madde molekiiliinii, B ¢oziicii olan siiperkritik
akiskan molekiiliinii ve n de molekiil sayisini gosterecek olursa denge esitligi su sekilde

yazilabilir.

A+nB s AB, 1)

1 numarali denklemdeki denge sabiti K, 2 numarali denklemde su sekilde ifade edilir ve

2 numaral1 denklemin lineerlestirilmesiyle 3 numarali denklem elde edilir.

K=[AB,]/[A][B]" (2)
In K+ In [A] + n.In[B] = In[AB,] (3)

Burada In K=AH/RT+q, seklinde ifade edilebilir. AH, ¢oziinme 1sisidir. Clapeyron-
Clausius denklemi yardimiyla da In [A]= AHy/RT+qp yaklasik olarak hesaplanir. Burada
AHy, ¢dziinen A molekiiliiniin buharlasma gizli 1sisidir. Iki denklem birlestirilip gerekli

diizenlemeler yapilirsa asagidaki 4 numarali denklem elde edilir.

AH/RT + q + n.In[B] = In[AB;] (4)

Burada q = q, + qv, AH/RT = AH/RT + AHy/RT dir. Konsantrasyon ve gaz

yogunlugunu g/L ifade cinsinden ifade edersek 5 ve 6 denklemler yazilabilir.

[AB,] = ¢/(Ma+ n.Mg) (5)
[B] =p/Mp (6)

Burada ¢ gazda ¢o6ziinen A bileseninin konsantrasyonu, p gaz yogunlugu, Ma ve Mg de
A ve B maddelerinin molekiil agirliklaridir. 5 ve 6 numarali denklemler 4 numarali
denklemde yerine konulursa 7 numarali denklem; bu denklemin de diizenlenmesiyle 8

numarali denklem elde edilir.
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AH/RT + q+n.In p—n.In Mg = In ¢ — In(Ma+n.Mp) (7)
Czpn.e(a/T+b) (8)

Burada a=AH/R ve b=In(Ma+n.Mg)+g-n.In Mg dir.

8 numarali denklemdeki esitlik bize siiperkritik akigkanlarin ekstraksiyon isleminde
¢cOziicii olarak kullanilabilirliginin direkt olarak yogunluklarina bagli oldugunu

gostermektedir (Handa ve dig., 2008).

Diger ekstraksiyon cesitlerine gore daha yeni bir yontem olan siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu giinlimiizde gida, kimya, biyoteknoloji ve ilag gibi alanlarda onem
kazanmaya baslamustir. Universitelerdeki arastirma laboratuvarlari, gida, kimya ve ilag
sektorlindeki firmalar stiperkritik akigkan ekstraksiyonu yontemiyle ilgili pilot tesislerde

elde ettikleri ¢aligmalari liretim 6lgegine getirebilmislerdir (Sulu, 2000).

Siiperkritik akigkanlarin bir tanimlamasi yapilacak olursa oncelikle her bir maddenin
belli bir kritik sicaklik ile kritik basing degerine sahip oldugunun belirtilmesi
gerekmektedir. Bu durumda maddelerin sivi ve gaz fazlariin birarada bulunabildigi en
yiiksek basing ve sicaklik degerleri kritik basing ve kritik sicaklik olarak adlandirilir.
Maddeler bu degerlerden daha ytiksek degerlerde siiperkritik akiskan olarak davranirlar
(Colak ve Tiilek, 2003).

Sekil 2.30°da verilen COy’in basing-sicaklik grafiginde SCFE prosesinde hangi
asamalarda hangi bolgelerde ¢alisildig1 goriilmektedir. CO; tiipiinde s1v1 halde bulunan
CO; pompa yardimiyla 1sitictya gonderilir. Burada kritik sicakligin iizerine kadar 1sitilir.
Ayni zaman bir basing regiilatorii yardimiyla da basiner kritik basinca getirilir. Sonra
ekstraktor icerisine gdnderilerek drnek ile temasi saglanir. Ornek igerisinde ¢ozdiigii
maddeleri kendisiyle birlikte 6rnek digina siiriikler. Sicaklik ve basinci kritik sicaklik ve
basing altina diistiriilerek gaz fazina gecer. Boylelikle elde edilen 6ziit icerisinden

buharlasarak uzaklasir.
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Sekil 2.30 : CO; basing-sicaklik grafigi

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu yonteminde siiperkritik akigkan olarak karbondioksit,
etan, etilen, propan, propilen, benzen, toluen, klortriflorometan, trikloroflormetan,
amonyak, nitrdz oksit ve su gibi bazi maddeler yaygin olarak kullanilmaktadir.
Stiperkritik akigskan olarak kullanilan bazi maddelerin kritik sicaklik ve kritik basing
degerleri Tablo 2.8.’de verilmistir (Sahena ve dig., 2009).
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Tablo 2.8 : Bazi maddelerin kritik sicaklik ve kritik basing degerleri

Madde Kritik sicakhik (°C) Kritik basin¢ (MPa)
Karbondioksit 31,1 7,38
Etan 32,3 4,87
Etilen 9,4 5,04
Nitrdz oksit 36,6 7,26
Propan 96,8 4,25
n-Hekzan 2345 3,01
Aseton 235,1 4,70
Metanol 239,6 8,09
Etanol 240,9 6,14
Etil asetat 250,2 3,83
Su 374,1 22,06

Stiperkritik akigskanlarin bazi avantajlarindan bahsedecek olursak oncelikle bu yontemde
genellikle CO,, N2, H,0 gibi yanici ve patlayict olmayan sivi ve gazlarin kullanildigini
sOyleyebiliriz. Sistemde oksijenin bulunmamasi oksidasyon olmasini Onlemektedir.
Stiperkritik akiskanlarin viskoziteleri gazlarin viskozitelerine yakin degerlerdedir.
Bundan dolay1 da difiizyon daha hizli gerceklesir. Diger bir ifadeyle yayilabilirlikleri
gazlarda oldugu gibi yiiksek degerlerdedir. Bu 6zellik akiskanin kati matriks igerisine
hizli sekilde niifuz etmesine olanak saglar. Siiperkritik CO; ile yapilan ekstraksiyon
islemi kritik sicakligin diisiik olmasindan 6tiiri sicaklikla bozunan maddeler icin bir
dezavantaj teskil etmemektedir. Farkli sicaklik ve basing kombinasyonlarinin kontrol
edilmesiyle son iriiniin fraksiyonlarina ayrilmast miimkiindiir. Siperkritik CO;
kullaniminda elde edilen son iiriinde basing ve sicakligin kritik kosullar altina
diisiiriilmesinden otiirli ¢oziicti kalintis1 bulunmas1 miimkiin degildir. Apolar maddeler
icin CO2’in seciciligi yiiksektir. Sistemde sadece elektrik enerjisi kullanildigindan

isletme maliyeti diisiiktiir (Sulu, 2000; Colak ve Tiilek, 2003).

Stiperkritik akigskan ekstraktsiyonu yonteminde siiperkritik akiskan olarak diistik kritik
sicaklik ve kritik basing degeri, diger c¢oOziiciilere gore diisiik toksitesi ve kimyasal
acidan inert olmasi sebebiyle CO, yaygin olarak kullanilmaktadir. Stiperkritik CO;’in
dezavantajlart1 olarak apolar bir ¢0zlicii olmasindan otlirii polar bilesiklerin
ekstraksiyonunda yeterli olmamasi ve iyonik bilesiklerin ekstraktsiyonunda zorluk

yaratan diisiik dielektrik sabiti degerinden bahsedilebilir. Bu yiizden Castro ve Tena
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(1996) tarafindan yapilan bir ¢alisma ile polar ve iyonik bilesenlerin ekstraksiyonunu

kolaylastirmak i¢in iki ayr1 yontem gelistirilmistir.

Bu yoOntemlerden birincisi siiperkritik COj’nin polaritesini fiziksel 6zelliklerinin
degistirilmesi ile arttirmak veya baska bir siiperkritik akiskan kullanmak ile polar
bilesikler ve iyonik bilesikler icin uygun bir ¢oziicii saglamaktir. Bu baglamda
stiperkritik NH3 kullanilabilir. Fakat ¢ok aktif oldugundan 6tiirii pompa aksamini ¢6zme
gibi bir olasilig1 vardir. Dolayisiyla pompalanmasi zordur. Siperkritik metanol de
miitkemmel bir ¢oziliciidiir. Fakat yiiksek kritik sicaklik degeri ve ekstraktsiyondan sonra
ortam kosullarinda sivi olmasi nedeniyle iiriin konsantrasyonunu zorlagtirmaktadir.
Bunlar disinda en uygun ¢oziiciilerden birisi de subkritik ve siiperkritik akiskan olarak
kullanilabilen sudur. Dielektrik sabitinin kontrol edilebilmesinin miimkiin olmasindan
oOtiirii topraktan pestisit ekstraksiyonu ve sicakligin yiikseltilmesi ile yiiksek oranda

polariteye sahip ¢evreyi kirletici 6rneklerin ekstraksiyonu gibi amaglar i¢in uygundur.

Siiperkritik CO’nin polaritesinin arttirmanin ikinci yolu yardimei ¢6ziicii (ko-solvent)
kullanmaktir. Yardimci ¢oziiciiler direkt olarak pompalama sistemine verilebilmekte
veya oOrnek lizerine sivi olarak basit bir sistemle enjekte edilebilmektedir. Siiperkritik
akiskan ekstraksiyonu yonteminde yardimci ¢6ziicii olarak kullanilabilecek bazi
maddeler kritik basing ve sicaklik degerleriyle birlikte Tablo 2.9°da verilmistir (Gok,
2012).

Tablo 2.9 : Siiperkritik CO, ekstraksiyonun da kullanilabilecek bazi yardimei ¢oziiciiler

Yardimei ¢oziicii Kritik sicaklik (K) Kritik basing¢ (Bar)

Metanol 512,60 80,96
Etanol 516,20 63,80
Propan-1-ol 536,70 51,70
Propan-2-ol 508,30 47,60
Hekzan-1-ol 610,00 40,50
Diklorometan 510,20 60,80
Kloroform 536,40 54,90

Su 647,30 220,50
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Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun verimini kontrol etmede basing, sicaklik,
stiperkritik akigkanin tiirii ve orani, {irlin toplama teknigi, 6rnek biiytlikliigli, matriks,

sistem kacaklar1 ve birikintileri 6nem teskil etmektedir (Kutlular, 2007).

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun kullanim alanlari olarak ¢ay ve kahvenin
kafeinsizlestirilmesi, baharatlarin ekstraksiyonu (yag ve yag recineleri), koku ve aroma
bilesenlerinin ekstraksiyonu, bitkisel ilaglarin ekstraksiyonu, meyve sularinin
stabilizasyonu, yiinden lanolin eldesi, yumurta sarisi ve hayvansal dokularindan
kolestroliin uzaklastirilmasi, bitkisel numunelerden antioksidanlarin ekstraksiyonu,
bitkilerden gida boyalarmin eldesi, dogal pestisidlerin eldesi ve tiitiiniin

nikotinsizlestirilmesi gibi islemler 6rnek verilebilir (Patterson, 2005)

2.5. GAZ KROMATOGRAFISI-KUTLE SPEKTROMETRESI (GC-MS)

Kromatografi yonteminin prensibi bir karisim i¢indeki maddelerin hareketli bir faz ile
stiriiklenirken duragan bir faz iizerinde bu faza olan ilgilerine gore farkli noktalarda
adsorblanma, dagilma veya iyon degisimi mekanizmalari ile birbirinden ayrilmasina
dayanmaktadir. Kromatografi yontemi fiziksel bir ayirma islemidir. Kromatografi
yonteminin bir tiirii olan gaz kromatografisinde gaz ya da gaz fazina gegebilen maddeler
analiz edilir. Bu yontemde hareketli faz olarak c¢esitli inert gazlar kullanilmaktadir.
Hareketli fazda kullanilan gaz tasiyic1 gaz olarak adlandirilmaktadir. Duragan faz olarak
ise kat1 veya sivilar kullanilmaktadir. Duragan faz olarak katilarin kullanildigi yontem
adsorbsiyon; sivilarin kullanildigi yontem ise dagilma prensibine dayanmaktadir.
Duragan faz olarak kati kullanilan yontem gaz-kati kromatografisi (GSC); sivi
kullanilan yontem ise gaz-sivi kromatografisi (GLC) olarak da adlandiriimaktadir
(Gerhards ve dig., 1999; Gok, 2012). Gaz kromatografisi sisteminin sematik gosterimi
Sekil 2.31°de gosterilmistir (Tutang, 2009).
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Sekil 2.31 : Gaz kromatografisi sisteminin sematik gosterimi

Gaz kromatografisi yonteminde ayirmanin gerceklestirilmesi i¢in dncelikle karigimdaki
maddelerin buharlastirilmasi1 gerekmektedir. Sivi karigimlar i¢indeki maddeler kaynama
sicakliklarmin tizerindeki sicaklik degerlerine getirilerek gaz fazina gegirilmektedirler.
Kat1 o6rnekler ise analiz kosullarina uygun bir ¢oziicii icinde ¢oziindiiriilmelidirler. Bu
nedenle gaz kromatografisi yontemi ile gergeklestirilen ayirma islemi yeterli derecede

ucucu ve termal agidan stabil olan maddeler ile sinirhidir.

GC-MS sistemi basing ve akis hiz1 ayarlayicisi, gaz kontrol lnitesi, enjeksiyon blogu,
firin, kolon, dedektor ve kaydedici kisimlardan meydana gelmektedir (Niessen, 2001;

Gok, 2012).

2.5.1. Tasiyic1 Gaz

Gaz kromatografisi yonteminde tasiyici gaz olarak genellikle azot, hidrojen veya
helyum kullanilmaktadir. GC-MS uygulamalarinda ise en ¢ok kullanilan gaz
helyumdur. Bu gazlarin kullanilmasinin nedeni inert olmalaridir. Kullanilan gazlarin
oksijen, su ve hidrokarbonlardan arindirilmis olmasi gerekmektedir. Tasiyict gaz
icerisinde  oksijenin varligi duragan faz olarak kullanilan kolonlara zarar

verebilmektedir (Niessen, 2001).

2.5.2. Enjeksiyon Portu

Gaz kromatografisi yonteminde enjeksiyonun yapilabilmesi i¢in dncelikle buharlagtirma

gerceklestirilmelidir. Buharlagtirma islemi enjeksiyon sirasinda yapilabildigi gibi
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enjeksiyondan sonra da yapilabilir. Enjeksiyonda sivi numuneler bir siringa ile
mikrolitre mertebesinde cihaza verilir. Kati numuneler ise dncelikle baska bir ¢oziiciide

¢oziindiiriilmeli; sonra enjekte edilmelidir (Gerhards ve dig., 1999).

Enjeksiyon isleminin saglikli sekilde yapilabilmesinin en 6nemli amact numunenin en
az kayip ile analize hazirlanabilmesidir. Bu nedenle 5 farkli tipte enjeksiyon yontemi
mevcuttur. Bunlar bolmeli (split) enjeksiyon, bolmesiz (splitless) enjeksiyon, kolona
enjeksiyon, dogrudan enjeksiyon ve sicaklik programli buharlastirmali enjeksiyon

yontemleri olarak siralanabilir (Tungbilek, 2005; Tutang, 2009).

Bolmeli enjeksiyonda enjekte edilen numunenin kiiciik bir bolimii ile analiz
gerceklestirilir. Kapiler kolonlarda kullanilan bu enjeksiyon yontemi 6rnek
konsantrasyonunun ¢ok yiiksek; kolon kapastesinin ise diisiik oldugu durumlarda
uygulanir. Clinkii yliksek konsantrasyonlar asir1 yiiklemeye neden olacagindan kolona
zarar verebilir ve bu nedenle maddelerin birbirinden ayrilmasi gii¢lesir. Bolmesiz
enjeksiyon yontemi seyreltik Ornekler i¢in uygulanir. Kolona enjeksiyonda 6rnek
dogrudan kolona enjekte edilir. Diisiik konsantrasyonlu numuneler i¢in uygundur. Bu
metod polar ve termal agidan kararsiz maddeler i¢in uygundur. Sicaklik programli
buharlastirmali enjeksiyonda 6rnek soguk enjeksiyon bloguna enjekte edilir. Enjektor
cekildikten sonra Ornek hizlica 1sitilir. Biiylik hacimli enkejsiyonlar i¢in uygundur.
Dogrudan enjeksiyonda ise enjektdriin girdigi kisimda firindan bagimsiz bir 1sitma
gerceklestirilir. Boylelikle hizli bir buharlasma olur. Cok genis ¢apli kolonlar i¢in
uygundur (Gerhards ve dig., 1999; Tungbilek, 2005)

2.5.3. Kolon

Gaz kromatografisi yonteminde kolonlar dolgulu ve kapiler olmak {izere iki ¢esittir.
Dolgulu kolonlarin ¢aplari kapiler kolonlara gore daha biiytiktiir. Cam veya paslanmaz
celikten yapilan dolgulu kolonlarin ¢aplari 1-50 mm; uzunluklari ise 1-5 m arasinda
degismektedir. Dolgulu kolonlarin igerisinde dolgu maddesi olarak adsorblayici kati
malzemeler kullanilmaktadir. Kullanilan bu kati malzemelere 6rnek olarak silikajel,

aktif karbon ve alliminyum oksit gibi maddeler verilebilir.
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Kapiler kolonlar erimis SiO,’den yapilan ¢aplart 30-500 um; uzunluklari da 10-100 m
arasinda degisen kolonlardir. Dolgu maddesi olarak kat1 veya sivilar kullanilmaktadir.
Kat1 olarak kullanilan maddelere 6rnek olarak silikajel verilebilir. Sivi dolgu maddesi
kullanildig1 durumda kapiler kolonun i¢ ¢eperleri sabit siv1 faz ile kaplanmaktadir. Sivi
faz olarak polisiloksanlar, poliesterler, polietilenglikoller, hidrokarbonlar ve esterler
kullanilmaktadir (Gerhards ve dig., 1999; Gok, 2012).

Dolgu maddesi kolonlara 4 farkli sekilde uygulanabilmektedir. Bunlar WCOT, SCOT,
PIOT ve WSCOT yontemleridir. WCOT yonteminde duragan faz kolona ince bir sivi
filmi seklinde uygulanmaktadir. Bu en sik uygulanan yontemdir. SCOT yonteminde
kolon duvarlar1 duragan faz sivisi i¢in destek saglayan kiiciik inert partikiillerden olusan
bir tabakayla kaplanir. WSCOT ydnteminde daha ince bir duragan faz uygulanmaktadir.
PLOT yonteminde kolon kiigiik adsorblayict partikiiller ile kaplanir. Bu yontem gaz-kati
kromatografisinin bir 6rnegidir (Niessen, 2001).

2.5.4. Firmm

GC analizinde firin sicakligini yapilacak analize gore dogru sekilde ayarlamak analiz
sonuglarina etki etmektedir. 360°C sicakliga kadar genis bir sicaklik araliginda farkli
sicakliklarda farklr siirelerde kalma gibi firin programlar1 uygulanabilir. Burada 6nemli
bir nokta da ayarlanan en yiiksek sicaklik degerinin kolonun bozunma sicakligindan
yiiksek bir degerde olmamasidir. Aksi halde kolon zarar gorebilir. Sicakligin belli
zaman dilimlerinde basamakli olarak artmasi ugucu yaglar ve ¢ok sayida bilesen igeren
numuneler i¢in iyi bir firin programi uygulamasidir. Firin programimin bu sekilde
olmast karisimdaki bilesenlerin piklerinin birbirlerinden ayirt edilebilecek sekilde
ayrilabilmesine olanak saglamaktadir. Sicakligin yiiksek tutulmasi bilesenlerin kolonda
hizl1 hareket etmesine neden oldugundan ayrilmanin etkinligini azaltir. Ayrica sicaklik
artis degeri de analizi etkilemektedir. Sicaklik artis degerlerinin 50°C/dk {izerine

cikmast kolon dmriinii kisaltabilmektedir (Gok, 2012).

2.5.5. Dedektorler

Gaz kromatografisi yonteminde farkli amaclar i¢in farkli dedektorler kullanilmaktadir.
Dedektorler yliksek hassaslik ve dayanikliliga, basit bir tasarima ve genis bir aralikta

lineer sinyal-konsantrasyon iligkisine sahip olmalidir.



47

Dedektorler evrensel, segici ve 0zgiin olmak lizere genel olarak 3 gruba ayrilabilir.

Tablo 2.10°da bazi1 dedektorler ve kullanim alanlar1 gériilmektedir.

Tablo 2.10 : Bazi dedektorler ve kullanim alanlari

Dedektor Tipi Sec¢imlilik
Alev iyonizasyon
Secici Hemen hemen tiim organik maddeler
dedektorii (FID)
Isisal iletkenlik
Evrensel  Her madde
dedektorii (TCD)
Elektron yakalama ) )
Segici Halojen ve nitro grubu igeren maddeler
dedektorii (ECD)
Fotoiyonizasyon o o ) ) o
Segici Halojenli aromatik ve & bagi igeren bilesikler
dedektorii (PID)
Secilmis iyon .
Ozgiin Baz1 molekiiller ve elementler

goriintiilemesi (SIM)
Alev fotometrik dedektor

Secici P, S ve Sn igeren bilesikler
(FPD)

FID dedektorleri ile yapilan analizde karisimdaki maddeler Hy/Hava alevinde yakilarak
iyon sekline doniistiiriilir. Bu iyonlar bir elektrik alan etkisi altinda elektrodlarda
toplanarak ¢ikis1 amfilendirilmis bir elektrometre ile dlgiiliirler. Iyonlasma reaksiyonu

genel olarak su sekilde gosterilebilir:

CH+0 — CHO" +¢ (2.1)

Bu dedektorler hemen hemen tiim organik maddelerin analizinde kullanilabilmesine
ragmen ¢evre analizlerine karsi spesifik ve hassas olmamasi bir dezavantaji olarak
gosterilebilir. Bu dedektor ile He, Ne, Ar gibi asal gazlar, Oy, N2, CO, CO,, H20, CS;,
SiF4, NH3, SO, gibi bilesikler analiz edilememektedir (Gerhards ve dig., 1999; Gok,
2012).

2.5.6. Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi tek basma kullanilan bir yontem degildir. Genellikle bir

kromatografi ve bilgisayar sistemi ile beraber kullanilmaktadir. Ugucu maddelerin
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ayrilmasi ve belirlenmesinde gaz kromatografisi ile GC-MS, ugucu olmayan veya
kararsiz maddelerin ayrilmasi ve belirlenmesinde de sivi kromatografisi ile LC-MS
olarak kullanilabilmektedir. GC-MS yonteminde oOncelikle gaz kromatografisi ile
karisimdaki bilesenler birbirinden ayrilir. Sonra kiitle spektrometresi ile ayrilan bu

molekiiller iyonlastirilir ve ne olduklari belirlenir (Smith, 2004).

Kiitle spektrometresi sistemi ara baglanti, iyon kaynagi, kiitle analizorii, dedektor ve

vakum sisteminden meydana gelmektedir (Tungbilek, 2005).

Iyonlastirma isleminde nétr haldeki molekiiller elektronlarmi kaybederek iyonlara
dontisiirler. Yiiksek enerjiye sahip bu iyonlar kiitle analizoriindeki yiiksek enerjili
elektronlarn analiz edilecek 6rnek ile ¢arpistirilmasi yoluyla elde edilir. Iyonlasma
isleminden sonra molekiildeki baglarin kirilmasi ile parcalanmalar meydana gelir

(Smith, 2004).

Gaz kromatografisinde ayrilmis olan gaz fazindaki maddelerin kiitle spektrometresi
kismina gegebilmeleri i¢in bir ara baglantiya ihtiyag duyulmaktadir. Ciinkii gaz
kromatografisi sistemi atmosferik basing; kiitle spektrometresi sistemi ise vakum altinda
calismaktadir. Bu ara baglanti ile maddelerin gegcisi kontrol edilmektedir (Gok, 2012).
Ara baglantidan Kkiitle spektrometresi kismina aktarilan maddeler iyon kaynagi
tarafindan iyonlastirilir. Iyonlastirma islemi icin elektron iyonizasyonu, kimyasal
iyonizasyon ve plazma desorpsiyonu gibi farkli iyonlastirma teknikleri bulunmaktadir.
Bu tekniklerden en yaygin olarak kullanilani elektron iyonizasyonudur. Iyon kaynag
renyum veya tungstenden yapilmis isitilmig bir metal flamandan olusmaktadir.
Iyonlastirmada kullanilacak elektronlar 70 eV’luk potansiyele sahip bir anoda dogru
hizlandirilirlar. Burada hizlandirilan elektronlar gaz fazindaki analiz edilecek madde
molekiilleriyle ¢arpisarak enerjilerini aktarirlar. Molekiilden bir elektron ¢ikmasi ile
elekriksel bir uyarilma meydana gelir. Meydana gelen molekiiler iyonlar kararsiz
olduklarindan 6tiirli sahip olduklar1 enerjiyle daha kiigiik iyonlara ve radikallere

parcalanirlar.

Iyon kaynagindan cikanlar iyonlar kiitle analizériine gelirler. Kiitle analizériinde m/z

oranlarina gore ayrilirlar. Farkl tipde kiitle analizorleri bulunmaktadir. Fakat bunlardan
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en yaygin olarak kullanilan1 kuadrupol kiitle analizoriidiir. Kuadrupol kiitle analizorii
birbirine paralel 4 ¢ubuktan olusmaktadir. Bu ¢ubuklar arasinda elektriksel bir ¢ekim
bulunmaktadir. Sisteme dogru akim (DC) ve radyo frekansi uygulanmaktadir. Kiitle
analizoriine giren pozitif yiiklii bir iyon negatif yiiklii gubuga ydnelecektir. Iyon cubuga
ulasmadan Once elektrik alan etkisiyle polarlik degiserek iyonun yoni degisir. Bu
Iyonlarin bazilart m/z oranlarina gore bazilari kararli, bazilari ise kararsizdir. Kararsiz
olan iyonlar zit yilikteki cubuga carparak kaybolurlar. Kararli olanlar ise herhangi bir

sapmaya ugramadan yollarina devam ederek dedektore ulasirlar.

Dedektor, herbir m/z oranindaki iyonun bollugunun o6lgiildiigi kisimdir. Dedektore
ulasan enerji yiiklli iyonlar dinot olarak adlandirilan yiizeye ¢arparak yiizeyden bir veya
birka¢ elektron salinmasina neden olurlar. Salinan bu elektronlar hizlanarak bir diger
dinota carpar ve daha fazla sayida elektron salinir. Bu islem defalarca tekrarlanarak
salman elektonlarin sayisi 10°%-10° mertebelerine kadar ulasir. Boylelikle kiitle
spektrumu grafikleri olusturulur. Bu grafiklerde x ekseni iyonlarin m/z oranlarini, y

ekseni ise bolluklarini temsil etmektedir (Gok, 2012; Henderson ve McIndoe, 2005).

2.6. UV-GORUNUR BOLGE SPEKTROMETRESI

Spektroskopi madde ile elektromanyetik radyasyon arasindaki etkilesimi
incelemektedir. Bu etkilesim yardimiyla kalitatif ve kantitatif analizler
gerceklestirilmektedir.  UV-goriiniir  bolge  spektroskopisinde  elektromanyetik
spektrumun 10-200 nm arasindaki vakum ultraviyole, 200-380 nm arasindaki yakin
ultraviyole ve 380-780 nm arasindaki goriiniir bolgelerinde ¢alisilmaktadir (Berkkan,
1997; Zhang, 2007).

Bu yontemde kullanilan elektromanyetik radyasyonun enerjisi Planck Yasasi ile
tanimlanabilir. Max Planck tarafindan bulunan bu yasa atom ve molekiillerin
yayabilecekleri enerjinin belli bir miktarda olabilecegini ifade etmektedir. Bu nedenle

enerji kuantum adi verilen paketlerle yayilmaktadir. Tek bir kuantumun enerjisi su

sekilde ifade edilmektedir (Chang, 2000):

E = ho = he/A (2.2)
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Bu denklemde,

E = Elektromanyetik radyasyonun enerjisi
h = Degeri 6,62 x 10°* Js olan Planck sabiti
v = Radyasyonun frekansi

¢ = Isik hiz1

A = Dalga boyudur.

Bir molekiiliin toplam enerjisi ise Ui¢ bilesenden meydana gelmektedir. Bunlar
elektronik, titresim ve donme enerjilerdir. Molekiiliin toplam enerjisi su sekilde ifade

edilmektedir:
EToplam =Ee+E+Eq (2-3)

Burada,

Toplam= Toplam enerji
E. = Elektronik enerji
E; = Titresim enerjisi

Eq = Donme enerjisidir.

Bu enerjilerden en biiyiik degerde olani elektronik, en kii¢ligli ise donme enerjisidir. UV
ve goriiniir 15181 fotonlar1 baz1 molekiil ve atomlarda farkli elektronik enerji seviyeleri
arasinda enerji gecisine neden olabilecek enerjiye sahiptirler. Atom ya da molekiil
tarafindan absorblanan 1511 dalga boyu o atom veya molekiildeki bir elektronun temel
enerji seviyesinden ist enerji seviyesine gegisini saglamaktadir. Meydana gelen
elektronik enerji gecisi disinda aym1 zamanda titresim enerji geg¢isi de meydana
gelmektedir. Her gegiste farkli bir dalga boyu absorblanmaktadir. Bu dalga boylarimin
yan yana gosterilmesiyle absorbsiyon spektrumu meydana gelir. UV bolgedeki 1s18in
absorblanmasiyla en yliksek seviyede elektronik ve belli oranda titresim enerji gegisi;
goriiniir bolgedeki 15181n absorblanmasiyla ise daha diisiik seviyede elektronik ve belli

oranda titresim enerjisi ge¢isi olusmaktadir (Berkkan, 1997; Owen, 2000; Zhang, 2007).

Absorblanan 15181n miktar1 Beer-Lambert Yasasi’na gore tanimlanmaktadir. Isik drnegin

icinden gectigi veya ornekten yansidiginda absorblanan 151k miktar1 gelen ve gegen 151k
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arasindaki farka esittir. Bu Ornegin 15181 hangi oranda gecirdigi ya da yansittigt
gecirgenlik ya da absorbans ile tanimlanmaktadir. Bu durumda gegirgenlik asagidaki

denklemle ifade edilir:

T=1l, (2.4)

Absorblanan 11k miktari ise asagidaki denklemle ifade edilir:

A=-logT=-log l/lp=¢.l.c (2.5)

Burada,

T = Gegirgenlik (Transmitans)
A =Absorbans

lo = Gelen 15181n siddeti

I = Cikan 151811 siddeti

¢ = Cozelti derisimi

€ = Molar absorbtivite

1 = Is1g1n ¢ozelti icinde aldigt yol

€ ve | sabit tutulursa denklem su sekli alir:

A=ac (2.6)

Boylelikle absorbans ile konsantrasyon arasinda ¢izilecek grafik bir dogru seklini alir ve
orjinden gecer. Bilinmeyen bir ¢dzeltinin derisimini bulmak i¢in ayn1 drnegin bilinen
degisimdeki birkac ¢ozeltisi hazirlanir ve absorbanslar1 olgiiliir. Elde edilen absorbans
ve derisim degerleriyle bir grafik olusturulur. Bu grafik yardimiyla bilinmeyen 6rnegin

derigsimi bulunur (Berkkan, 1997; Pavia ve dig.,2009).

UV ve goriiniir bolge spektroskopisinin uygulama alanlar1 olarak
e Derisimi bilinmeyen bir ¢dzeltinin derisiminin bulunmast,
e Karnsimlarin analizi,

e Asitlik sabitinin belirlenmesi,
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e Hidrojen baginin hesaplanmasi,

e Tautomer dengesinin hesaplanmasi,

e Hiz ve denge sabitlerinin hesaplanmasi sayilabilir. UV ve goriiniir bolge
spektroskopisi tek basimma yapi analizlerinde kullanilmamaktadir. Sadece bazi

organik yapilar hakkinda genel bir bilgi vermektedir (Ersoz, 2010).

2.7. ANTiIOKSIDAN MADDELER

Bitkilerin tedavi amaci ile kullamilmalar1 ilk ¢aglardan beri uygulanmaktadir. Ornegin
yaralarin iyilestirilmesi amaciyla faydasi oldugu bilinen bazi bitkiler kullanilmistir.
Diinya Saglik Orgiitii'niin 1993 yilinda yayimladig1 bir rapora gore diinya genelindeki
insanlarin %80’inin Oncelikli olarak geleneksel ilaglara giivendigi ve tedavilerini bitki

oOziitleri ve onlardaki bazi aktif bilesenler ile yaptiklart belirtilmistir (Erdag, 2007).

1800’11 yillardan sonra bitkilerde bulunan etken maddeler sentetik olarak elde edilmeye
baslanmistir. Bunun sonucu olarak da ilag endiistrisi olusmus ve dnceden kullanilan
geleneksel yontemler biiyiik 6lglide dnemini yitirmistir. Son 30 yilda ise modern tipta
kullanilan bu sentetik ilaglarin tedavide istenen basariy1 saglayamadiklar1 ve olumlu
etkilerinin genelde bir tane olup bunun yaninda birgok olumsuz etkiye neden
olabildikleri goriilmiistiir. Bu sebeplerden dolayr alternatif tip olarak da bilinen
geleneksel yontemlere olan ilgi artmistir. Bu baglamda bitkilerden elde edilen ve drog
olarak adlandirilan dogal Oziitler sentezi pahali olan bazi ilaglarin iiretiminde halen
kullanilmaktadir. Bu dogal oziitlerin olumlu birkag 6zelliklerinin olmasinin yaninda ¢ok

onemli yan etkilere sahip olmamalar1 onlar1 sentetik ilaglara gore daha cazip kilmigtir

(Diken, 2009).

Son yillarda sifali bitkilere ve icerdikleri dogal antioksidanlara 6nem verilmesinin bazi
nedenleri bulunmaktadir. Bu nedenler bu bitkilerin tiiketilmesiyle kanser,
kardiyovaskiiler diizensizlikler ve diyabet gibi kronik hastaliklarin gelisme riskinin
azalmasi; yiyecek ve igeceklerden sentetik antioksidanlarin devamli tiiketilmesinin
zararlar1 olabilmesi ve dogal antikoksidanlarin sentetik olanlara gore daha giivenli
olmasmin insanlar tarafindan farkina varilmasidir (Diken, 2009). Son yillarda

arastirmacilar BHT ve BHA gibi sentetik antioksidanlar yerine daha ¢ok askorbik asit
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ve tokoferol gibi dogal antioksidanlar iizerine odaklanmiglardir. Sentetik antioksidanlar
uzun yillar lipid oksidasyonuna yatkin gida {iriinlerinin raf dmiirlerini uzatmak amactyla
kullanilmistir. Fakat daha sonradan enzimler {iizerinde olumsuz etkileri oldugu

bulunmustur (Choi ve dig, 2000). Dogal antioksidan maddeler Tablo 2.9’da verilmistir.

Tablo 2.9 : Dogal antioksidan maddeler (Turhan ve Ustiin, 2006)

Dogal antioksidanlar Ornekler

C vitamini

Tokoferoller E vitamini

Fenolik bilesikler Flavonoller, flavonlar, flavanonlar, katesinler,

antosiyanidinler, izoflavonoidler
Karotenoidler Hidrokarbonlar ve ksantofiller

Ornek: Likopen, B-Karoten, lutein

Bitkilerde bulunan fenolik maddeler antioksidan 6zellik gosteren bilesiklerin en 6nemli
grubunu olusturmaktadir. Fenolik asitler ile flavanoidleri kapsayan bu bilesikler bitkisel
gidalarda yaygin olarak bulunmaktadir ve besin zincirimizde en c¢ok bulunan
antioksidan maddelerden sayilmaktadirlar. Fenolik bilesiklerin bir kismi antibiyotik,
antifungal ve antiinflamatuar olarak etki gostermektedir. Antioksidan maddeler olarak

hastaliklarin 6nlenmesinde 6nemli rol oynarlar (Diken, 2009; Hayat, 2010)

Insan viicudunda bazi metabolik olaylar nedeniyle O,, OH, ROO’, RO, Q, NO
kokleri ile H,O,, ONOO™ ve 'O, gibi serbest radikaller meydana gelmektedir. Bunlar
reaktif oksijen tiirleri olarak adlandirilir. Serbest radikallerin olugsma nedenleri arasinda
radyasyon, gazlar, agir metaller, herbisitler, pestisitler gibi ¢evre kirleticiler ile tedavi
amaciyla kullanilan birgok ilacin viicutla etkilesime girmesi sayilabilir. Serbest
radikaller yiiksek aktiviteye sahip bilesiklerdir. Insan viicudunda siirekli olarak meydana
gelmektedirler. Viicuttaki normal metabolik faaliyetlerin devam etmesi i¢in gerekli olan
aktif oksijenin viicuttaki antioksidan savunma sistemiyle kontrol altina alinamamasi
olarak tanimlanan oksidatif stres durumunda DNA, protein, karbonhidrat ve lipidlerde
bazi zararlar ve hastaliklar meydana gelmektedir. Daha agik bir sekilde ifade edilecek
olursa bu radikallerin oksidasyonunun o6nlenmemesi durumunda viicuttaki hiicre
membrani proteinlerinin yikilarak hiicre 6liimlerinin meydana gelmesi; membran lipit

ve proteinlerinin yok edilerek hiicre membraninin sertlesmesiyle hiicre fonksiyonlarinin
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engellenmesi; ¢ekirdek membraninin yarilmasiyla niikleustaki genetik materyale etki
edilip DNA’nin kirilma ve mutasyonlara ugrayabilmesi; bagisiklik sistemindeki
hiicrelerin yok edilmesiyle bagisiklik sisteminin etkisinin azaltilmasi ve ciddi hasarlara
neden olabilmesi gibi sonuglarin meydana gelebilecegi soylenebilir. Bu sebeple
antioksidan maddelerin insan viicudu agisindan 6nemi biiyiiktiir. (Tosun ve Yiiksel,
2002; Young ve Woodside, 2001; Serteser ve Gok, 2003; Ardag, 2008). Sekil 2.10’da

bazi ROS tiirleri ile nétralize eden antioksidan maddeler verilmistir.

Tablo 2.10 : Bazi reaktif oksijen tiirleri ve nétralize eden antioksidan maddeler (Percival, 1996)

Reaktif oksijen tiirleri (ROS) Nétralize eden antioksidan maddeler
Hidroksil radikali C vitamini, lipoik asit,

flavonoitler, glutatyon
Siiperoksit radikali C vitamini, glutatyon, flavanoitler
Hidrojen peroksit radikal C vitamini, B-karoten, E vitamini,

flavonoitler, glutatyon, lipoik asit
Lipid peroksitleri B-karoten, E vitamini, ubikinon

flavonoitler, glutatyon peroksidaz

Bitkisel numunelerdeki antioksidan madde igeriklerini belirlemek i¢in bir¢cok yontem
bulunmaktadir. Bu yontemlerden denemelerde kullanilan DPPH ve Folin-Ciocalteu

yontemleri asagidaki bagliklar altinda agiklanmustir.

2.5.1. DPPH Radikali Sondiiriicii Kapasite Yontemi

DPPH stabil olan ve yapisinda azot igeren bir radikaldir. Bu yontemin esasi hidrojen
atomu vermeye yatkin bir molekiilin DPPH radikaliyle reaksiyon girmesi sonucu
baslangictaki mor rengin radikalin indirgenmesiyle kaybolmasi ve bu renk degisimin
UV spektrofotometresinde 517 nm’de Ol¢lilmesine dayanmaktadir (Albayrak ve dig.,
2010). DPPH molekiiliiniin radikal ve radikal olmayan formlari Sekil 2.32°de

gosterilmistir.
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O,N <:::? O,N
N

N—N NO, N—NH NO,
2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil (Radikal) 2,2-Difenil-1-pikrilhidrazin (Radikal degil)

Sekil 2.32 : DPPH bilesiginin radikal ve radikal olmayan halleri
2.5.2. Folin-Ciocalteu Toplam Fenolik Madde Tayin Yontemi

Singleton ve Rossi (1965) tarafindan gelistirilen bu yontem ile bitkisel numunelerdeki
fenolik madde miktarlar1 belirlenmektedir. Bu yontemde ortamdaki fenolik bilesikler
Folin-Ciocalteu fenol reaktifini indirgeyerek yiikseltgenirler. Folin-Ciocalteu fenol
reaktifi fosfomolibdik asit ve fosfotungstik asit karisimindan olusmaktadir. Reaksiyon
sonucu olusan mavi renkli kompleksin 750-765 nm’deki absorbansi UV
spektrometresinde Olgiilerek sonuglar gallik asit esdegeri cinsinden ifade edilmektedir.
Fenolik bilesikler bazik ortamda reaksiyon verdiginden tayin bazik ortamda

gerceklestirilir. (Albayrak ve dig., 2010; Ozkan, 2009).

2.6. KONUYLA iLGILi DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Bu boéliimde cesitli turunggil tiirlerinin kabuk ve yaprak gibi kisimlarindan ¢esitli
yontemler ile elde edilen ugucu yag ve oOziitlerin kimyasal igerikleri, antioksidan
kapasiteleri ve toplam fenolik madde igerikleri konusunda daha oOnce yapilmis

caligmalar yillara gore siralanarak verilmistir.

Lota ve dig. (2000) yapilan bir calismada Japonya, Brezilya, Arjantin, ABD ve
Avustralya gibi iilkelerde yetistirilen 41 mandalina (Citrus reticulata) kiiltiiriiniin kabuk
ve yapraklarindaki ugucu yaglarla calisilmistir. Taze meyvelerin kabuklarindan soguk
presleme ile oOzit elde edilip bu oOzitin 15000 devir/dak’da 10 dakika
santrifiijlenmesiyle ugucu yag elde edilmistir. Taze yapraklardan da su destilasyonu
yontemiyle ucucu yag elde edilmistir. Elde edilen ugucu yaglarin kimyasal bilesimleri

GC, GC/MS ve *C NMR yontemleriyle belirlenmistir. 41 cesit mandalina kabugundan
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elde edilen ugucu yaglarda 55 farkli bilesik tespit edilmistir. En ¢ok bulunan maddenin
% 52,2-96,2 oraniyla limonen oldugu belirlenmistir. Limonen disinda en ¢ok bulunan
maddelerin y-terpinen, a-pinen, linalool, mirsen ve sabinen oldugu bulunmustur. Yaprak
ucucu yaglarinda ise 63 farkli bilesik tespit edilmistir. Yapisinda en ¢ok bulunan
maddelerin ise y-terpinen, sabinen, linalool, metil-N-metil antranilat ve limonen oldugu

bulunmustur.

Yu ve dig. (2007) tarafindan yapilan bir c¢alismada greyfurt (Citrus paradisi)
tohumlarindan siiperkritik CO; ekstraksiyonu ile naringin ve limonoidler elde edilmistir.
Ekstraksiyon iki agsamada gergeklestirilmistir. 1. asamada 34,5 MPa, 41,4 MPa ve 48,3
MPa basing, 40, 50 ve 60°C sicaklik ve 20, 40 ve 60 dakika ekstraksiyon siirelerinde
limonoid aglikonlar1 ekstrakte edilmistir. 2. Asamada ise co-solvent olarak % 10, % 20
ve % 30 oranlarinda etanol kullanilarak yine ayni basing ve sicaklik degerlerinde
limonoid glukozitleri ve naringin ekstrakte edilmistir. 5 L/dak’lik akis hiziyla
calisilmistir. 48,3 MPa basing, 50°C sicaklik ve 60 dakika ekstraksiyon siiresinde
limonin maksimum verimde elde edilmistir. Yardimci ¢oziicii kullanilarak yapilan
ekstraksiyonda ise 48,3 MPa basing, 50 °C sicaklik ve % 30 oraninda etanol

kullanimryla maksimum ekstraksiyon verimi elde edilmistir.

Lota ve dig. (2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada 15 farkl: tiire ait olan 58 mandalina
kiiltiiriiniin  kabuk ve yapraklariyla c¢alisilmistir. Taze meyve kabuklarina soguk
presleme yontemi uygulanmis ve 10000 devir/dak’da 15 dakika santrifiijlenmistir. Taze
yapraklar ise Clevenger tipi destilason cihazinda 3 saat destillenmistir. Uriin veriminin
% 0,05 ile % 0,6 arasinda degistigi gozlemlenmistir. Elde edilen ugucu yaglarin
tiimiiniin kimyasal icerigi GC ile belirlenmistir. 5 kabuk ve 7 yaprak yagi GC/MS, 23
kabuk ve 25 yaprak yag1 da **C NMR ile belirlenmistir.

Vekiari ve dig (2002) tarafindan yapilan bir ¢aligmada limon kabuk ve yapraklarindan
su buhart destilasyonu ile ugucu yaglar elde edilmistir. Bu ugucu yaglarin kimyasal
bilesimi GC/MS ile belirlenerek igeriginde 35 farkli madde tespit edilmistir. Her iki
ucucu yagda da ortak olarak bulunan maddenin limonen oldugu goriilmiistiir. Bunun
yanisira B-Pinen, mirsen, neral, geranial, neril asetat, geranil asetat ve B-karyofilen

yaprak yaginda; y-terpinen, B-pinen, mirsen, neral ve geranialin de kabuk yaginda
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oldugu bulunmustur. Yaprak ucucu yaglarinin veriminin 3,5-5,3 mL/kg; kabuk ucucu
yaglarinin verimlerinin ise 6,5-17,4 mL/kg oldugu goriilmiistiir. En yliksek verimin

Kasim ayinda toplanan yapraklarda oldugu goriilmiistiir.

Frizzo ve dig. (2004) soguk presleme ve su destilasyonu yontemleriyle ugucu yaglarini
elde ettikleri Cai ve Montenegrina (Citrus deliciosa Tenore) olarak adlandirilan iki
Brazilya mandalina kiiltiirii {izerine ¢alisma yapmuslardir. Elde edilen ugucu yaglarin
icerikleri GC ve GC/MS ile belirlenmistir. Montenegrina kiiltiirliniin igeriginin Cai
kiiltiriine benzer oldugu goriilmiistiir. Ana bilesenler limonen, y-terpinen, f-mirsen, o-
pinen ve B-pinendir. Ana seskiterpen bilesikleri - karyofillen ve (E,E)-R-farnesendir.
Ana aldehit bilesikleri de a-sinensal, oktanal, peril aldehit ve dekanaldir. Montenegria
kiiltiiriiniin toplam ester icerigi Cai kiiltiirlinden daha fazla oldugunu bulmuslardir. Ana
ester bilesigi her iki kiiltiirde de metil N-metil antranilat olarak bulunmustur. I¢erdikleri
metil N-metil antranilat, linalool, R-sinensal, and ester bilesikleri sahip olduklar1 hos

aromay1 saglamaktadir.

Bocco ve dig. (1998) turunggillerin kabuk ve tohumlarinin antioksidan kapasiteleri ve
toplam fenolik madde igerikleri ilgili caligmada kabuk ve tohumlardan hem metanol
ekstraksiyonu (serbest fenolik madde) hem de alkalin hidroliziyle (bagli fenolik madde)
elde ettikleri oziitlerin antioksidan aktivitelerini hizlandirilmis sitronellal oksidasyonuna
bagli bir model sistemde test etmislerdir. Genellikle tohumlarin antioksidan aktiviteleri
kabuklara gore daha fazladir. Elde edilen 6ziitler HPLC ile analiz edilmistir. Analiz
sonuclarina gére metanol oziitlerinin flavanon ve glikolize flavanonlar agisindan zengin
bir icerige sahip oldugu bulunmustur. Hidrolize 6ziitlerde ise fenolik asid ve

flavononlarin ¢ok miktarda oldugu bulunmustur.

Choi ve dig. (2000) 34 turuncgil ugucu yag cesidi ve bilesenlerinin radikal siiplirme
aktivitlerini 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl kullanarak HPLC metoduyla arastirmislardir.
Radikal siipiirme aktivitlerini belirleyebilmek i¢in bu yaglar1 bir standart bir antioksidan
madde olan troloks ile karsilastirmiglardir. Calismada kullanilan tiim ugucu yaglarin
antioksidan aktivitleri % 17,7-64 olarak bulunmustur. 31 turunggil ¢esidinin serbest
radikal siipiirme aktivitelerinin troloks ile yakin degerlerde ya da fazla oldugu, Ichang

limonu, Tahiti misket limonu ve Eureka limonun ise diger 31 cesitten daha fazla serbest
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radikal siipiiriicii etkiye sahip oldugu bulunmustur. Turunggillerin ugucu bilesenleri olan
geraniol (% 87,7 ve 235,9 mg Trolox ek/mL), terpinolen (% 87,4 ve 235,2 mg Trolox
ek/mL) ve y-terpinenin (% 84,7 ve 227,9 mg Trolox ek/mL) DPPH {izerinde belirgin

radikal siipiiriicii etkilerinin oldugu bulunmustur.

Mira ve dig. (1999) yaptiklar1 ¢calismada kurutulmus navelin portakalinin kabuklarindan
stiperkritik CO, ekstraksiyonu ile ucucu yag elde etmislerdir. Calisma kosullariin
ekstraksiyonu etkisini gozlemek i¢in 293 ile 323 K arasindaki sicakliklarda ve 8-28
MPa arasindaki basinglarda c¢alismislardir. En Onemli bilesen olan limonen igin
optimum kosullarin 308 K sicaklik ve 12,5 MPa basing oldugu bulunmustur. Bu ¢alisma
kosullarinda elde edilen yagdaki limonen miktar1 % 99,5’dan fazladir. Linalol
ekstraksiyonu i¢in optimum degerler ise 80 Bar basing ve 35 OC sicaklik olarak
bulunmustur. CO; akis hiz1 olarak 0,5-3,5 kg/saat, partikiil biiyiikligii olarak da 0,1-10
mm degerlerinde calisilmistir. Hizli bir ekstraksiyon gerceklestirmek igin partikiil
biiyiikliigiiniin 2 mm den kii¢iik olmasinin yeterli oldugu bulunmustur. 0,3 mm partikiil
biiyiikliigii ve herhangi bir CO; akis hizinda portakal kabugunun kilosu basina 6 kg CO»

kullanilarak ugucu yagin yaklasik % 75’nin ekstrakte edilebildigi sonucuna varilmstir.

Kirbaslar ve Kirbaglar (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada Tiirkiye’de yetisen
mandalina (Citrus reticulata Blanco) ve bergamot (Citrus bergamia Risso et Poit.)
yapraklarindan su buhar1 destilasyonu ile elde edilen ugucu yaglarin kimyasal
bilesimleri HRGC ve HRGC-MS yontemleri ile belirlenmistir. Mandalina yaginda 42,
bergamot yaginda da 50 bilesen tespit edilmistir. Mandalina yaprak yaginda % 62,6
oraniyla monoterpen hidrokarbonlar bulunmaktadir. Ana bilegenler sabinen (% 42,5) ve
y-terpinen (% 3,8) bilesikleridir. Bergamot yaginda ise oksijenli bilesikler (% 90,4) en
fazla miktarda bulunmaktadir. Bunlardan linalil asetat (% 49,6) ve linalool (% 22,4) ana

bilesenlerdir. Monoterpen hidrokarbonlar ise az miktarda (% 8,1) bulunmaktadir.

Kirbaglar ve dig. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada Tiirkiye’de yetisen limon
[Citrus limon (L.) Burm. f.] ve greyfurt (Citrus paradisi Macf.) kabuklarindan soguk
presleme yontemiyle ugucu yag elde edilmistir. Elde edilen bu ugucu yaglarin kimyasal
bilesimleri HRGC ve HRGC-MS yontemleri ile belirlenmistir. Limon kabuk yaginda
42, greyfurt kabuk yaginda da 27 bilesen tespit edilmistir. Limon kabuk yaginda en ¢ok
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(% 89,9) monoterpen hidrokarbonlarin bulundugu tespit edilmistir. Ana bilesenleri
limonen (% 61,8) ve y-terpinen (% 10,6) bilesikleridir. Greyfurt kabuk yaginda da en
cok (% 96,4) monoterpen hidrokarbonlar bulunmaktadir. Ana bilesenleri limonen (%
92,5) ve mirsen (% 2,6) bilesikleridir. Ayrica limon yagina gore daha az miktarda

seskiterpen hidrokarbon, alkol, aldehit ve esterler bulunmaktadir.

Kirbaglar ve Kirbaglar (2003) tarafindan yapilan bir calismada Tiirkiye’de yetisen
turung (Citrus aurantium L) kabuklarindan soguk presleme yontemiyle ugucu yag elde
edilmistir. Bu ucucu yagin kimyasal yapist GC ve GC/MS yontemleriyle aydinlatilarak
29 bilesen igerdigi bulunmustur. Elde edilen sonug Italya ve Ispanya’da yetisen turung
kabuk yaglariyla karsilastirilmistir. Tespit edilen bilesenler monoterpen hidrokarbonlar,
seskiterpenler, oksijenli bilesikler, karbonil bilesikleri, alkol ve esterler olmak lizere 6
gruba ayrilmistir. Ugucu yagda tespit edilen ana bilesenler limonen (% 93,68-94,32),
mirsen (% 1,73-1,86), linalil asetat (% 1,17-1,32), linalool (% 0,33-0,46), B-pinen (%
0,40-0,57) ve a-pinen (% 0,39-0,45) olarak belirlenmistir.

Kirbaglar ve dig. (2012) tarafindan yapilan bir ¢calismada Tiirkiye’de yetisen Klemantin
mandalinasindan (Citrus clementina Hort. Ex Tan.) soguk presleme ve siiperkritik CO,
ekstraksiyonu yontemleriyle elde edilen 6ziitlerin kimyasal bilesimleri GC ve GC/MS
yontemleriyle belirlenmistir. Analiz sonucunda her iki oOrnekte de tiim ugucu
bilesenlerin % 99,8’lik boliimii olan 69 bilesik tespit edilmistir. Soguk presleme ile elde
edilen Oziittekii oksijenli bilesik orani (% 3,7) siliperkritik CO2 ekstraksiyonuyla elde
edilen oziitteki oksijenli bilesik oranindan (% 4,2) daha az oldugu bulunmustur. Bu
bilesikler i¢inde en baskin olani karbonil bilesikleri (% 2,09-2,10) olmak iizere sirastyla
alkoller (% 1,32-1,60) ve esterlerdir (% 0,12-0,40). Oziitlerdeki ana bilesen limonendir
(% 88,12-89,28). Limonenden sonra en ¢ok mirsen (% 4,64-3,77) bulunmaktadir.
Oksijenli bilesiklerden en fazla linalool (% 1,02-1,24) bulunmaktadir. Linalooldan
sonra en fazla bulunan oksijenli bilesik dekanaldir (% 0,71-0,72).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEMELER

3.1.1. Kullanilan Bitkisel Malzemeler

Deneylerde kullanilan interdonato limon (Citrus limon), yerli mandalina (Citrus
deliciosa) ve turung (Citrus aurantium) yapraklart 2011 yilinin mayis ve ekim aylarinda
Antalya’daki Bati Akdeniz Tarimsal Arastirma Enstitlisii Midiirliigii’nden (BATEM)
toplanmustir. Toplanan yapraklar derin dondurucuda -21°C’de saklanmistir. Sekil 3.1,
Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de sirasiyla denemelerde kullanilan interdonato limon, yerli

mandalina ve turung yapraklari goriilmektedir.

Sekil 3.1 : Interdonato limon yapraklar1



61

Sekil 3.2 : Yerli mandalina yapraklari

Sekil 3.3 : Turung yapraklari
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3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Toplam fenolik madde tayini i¢in Folin Ciacalteu reaktifi (Sigma Aldrich), Na,COs
(Sigma Aldrich); Antioksidan kapasite tayini icin DPPH reaktifi (Sigma Aldrich), ugucu
yag verim tayini i¢in ¢6ziicli olarak ksilen (Merck), su destilasyonunda kurutucu olarak
Na,SO4 (Merck), stiperkritik akiskan ekstraksiyonu cihazinda siiperkritik akiskan olarak
% 99,9 saflikta CO, (Linde) ve yardimci ¢oziicli olarak % 99,5 saflikta etanol (Merck)

kullanilmustir.

3.1.3. Kullanilan Aletler

e Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu Cihazi (Applied Seperations Spe-ed SFE-2)

e Su destilasyonu aparati (Clevenger tipi)

e Ucucu yag verim tayini aparati

e Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Sistemi (Thermo Finnigan Trace GC
ve Thermo Finnigan DSQ MS)

e UV Spektrofotometresi (PG Instruments T60U)

e Santrifiij (Niive CN180)

e Hassas terazi (Mettler Toledo MS204S)

3.2. YONTEMLER

3.2.1. Su Destilasyonu

Denemelerde kullanilan  yapraklar pargalayicida ogitillerek  yiizey alanlari
genisletilmistir. Ogiitme isleminden sonra 1 L’lik balona eklenerek iizerine destile su
ilave edilmistir. Kaynama basladiktan sonra 2 saat siireyle destilasyon islemi
sirdiiriilmiistiir. Elde edilen ugucu yaglar Clevenger aparatinin istiinden pipet
yardimiyla alinarak 2500 devir/dak’da 5 dakika siireyle santrifiijlenmis ve ugucu yag ile
su birbirinden ayrilmistir. Ugucu yag 6rneklerine bir miktar susuz Na,SO, eklenerek
kurutulmustur. Elde edilen ugucu yaglar analiz edilene kadar -21°C’de saklanmistir.

Clevenger tipi su destilasyonu aparat1 Sekil 3.4’de goriilmektedir.
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Sekil 3.4 : Clevenger tipi su destilasyonu aparati

Ugucu yag1 su fazindan ayirmak i¢in kullanilan santrifiij Sekil 3.5°de goriilmektedir.

Sekil 3.5 : Denemelerde kullanilan Niive CN180 model santrifiij
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3.2.2. Ucucu Yag Verim Tayini

Yaklasik 30 g kadar kiiciik parcalar halinde pargalayicida 6giitiilmiis yaprak numunesi 1
L’lik balona eklenerek iizerine 500 mL destile su ilave edilmis ve 1 saat siireyle
destilasyon islemine tabi tutulmustur. Diizenegin toplama haznesine 0,5 mL ksilen
izomer karigimi eklenmistir. Ksilenin yogunlugu (0,86 g/mL) sudan az oldugundan
oOtiirii suyun tlizerinde kalmistir. Destilasyon sonucu buharlagan ucucu yag sogutucudan
gecerek yogunlasmis ve suyun iistiindeki ksilen fazinda toplanmistir. Alt taraftaki ii¢
yollu musluk yardimiyla su dl¢egin 0 noktasina gelene kadar akitilmistir. Ksilen ile su
arasindaki faz ayrimmin 0’a denk geldigi noktada musluk kapatilmistir. Olgekte okunan
hacim bize ksilen ile ugucu yagin toplam hacmini vermektedir. Aradaki farktan ugucu

yag miktar1 bulunmustur.

Sekil 3.6 : Ugucu yag verim tayini aparati



65

3.2.3. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Denemeler Applied Seperations Spe-ed SFE-2 model siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
sisteminde gergeklestirilmistir. Sistem maksimum sicakligi 240°C olan firi, maksimum
CO; akis hizi 400 mL/dk, maksimum basinci 680 Bar olan siringali pompa, 680 bar
basinca kadar dayanikli ¢elik ekstraktor (L=15 cm, D=1.5 cm, V=24 mL) ve ekstraktin
toplandig1 bolimden olugmaktadir. Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.’de denemelerde kullanilan

stiperkritik akigskan ekstraksiyon cihazi goriilmektedir.

Sekil 3.7 : Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu cihazi
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Sekil 3.8 : Siiperkritik akigskan ekstraksiyonun da kullanilan 24 mL hacimli ekstraktor

SCFE yonteminde stiperkritik akigkan olarak yiiksek saflikta CO, kullanilmistir.
Denemeler yardimc1 ¢oziicii ve yardimci ¢oziiclisiiz olmak tizere iki farkli sekilde
gerceklestirilmistir. Yardimer ¢oziicii olarak % 99,5 saflikta etanol kullanilmustir.
Denemeler her ii¢ turunggil yaprag: tiirii i¢in yardimer ¢oziicii kullanildigi durumda
40°C sicaklik ile 100, 200 ve 300 Bar basing degerlerinde; yardimci ¢oziicli
kullanilmadigi durumlarda ise 35°C ile 150 Bar basing degerlerinde gergeklestirilmistir.
Denemelerde akis hizi 2 mL/dk olarak uygulanmistir. Yardimci ¢oziicii olarak
kullanilan etanol denemelerde kullanilan 24 mL hacimli ¢elik ekstraktoriin igerisine
ilave edilmistir. Cihazin c¢ikis vanasindan toplanan siiperkritik CO, oOziitleri 1:3
oranindaki tuz-buz karisimi igeren bir termos igerisine yerlestirilmis numune toplama
kaplarinda toplanmustir. Tuz-buz karisimi ile yaklasik -15°C’lik bir ortam saglanmis ve
ucucu bilesen kaybi onlenmistir. Yardimer ¢oziicii kullanilarak elde edilen oziitlere
direkt olarak mikrofiltrasyon islemi uygulanmistir. Yardimer ¢oziicii kullanilmayan
ozitler ise oncelikle etanol fazina alinip sonra mikrofiltrasyona tabi tutulmustur.

Mikrofiltrasyon islemiyle elde edilen 6ziitteki ugucu kisim ayrilmistir.
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3.2.4. Toplam Fenolik Madde Tayini

Elde edilen ugucu yag ve siiperkritik CO; o6ziitlerinin i¢ermis oldugu toplam fenolik
madde miktarlari Folin-Ciocalteu yontemi ile tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar
gallik asit esdegeri lizerinden mg GAE/g taze yaprak seklinde degerlendirilmektedir. Bu
yonteme gore ¢ozeltilerden 20 pL alinarak 180 pL su ile seyreltilmistir. 1000 pL reaktif
cozeltisinden eklendikten sonra 800 plL doygun (%35°lik) Na,COs ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Nay;COs ¢ozeltisinin eklenmesinin sebebi reaksiyonun bazik ortamda
gerceklesmesidir. 30 dakika karanlikta bekletildikten sonra koyu mavi renk alan

¢ozeltilerin absorbanslar1 UV spektrofotometrisinde 765 nm’de dl¢lilmiistiir.

3.2.5. Antioksidan Kapasite Tayini

Antioksidan kapasiteleri DPPH yontemine gore belirlenmistir. Bu yontemin esas1t DPPH
(2,2-difenil-1-pikril hidrazil) bilesiginin hidrojen atomu vermeye yatkin olan yani
radikal olusturabilen bilesikler ile indirgenmesi sonucu c¢ozeltinin ilk andaki mor
renginin belli oranda kaybolmasi ve bu oranin belirlenmesi amaciyla c¢ozeltinin
absorbansinin spektrofotometrik olarak dl¢lilmesine dayanir. Bu yonteme gore herbir
ucucu yag ve sliperkritik CO2 6ziit 6rnegi i¢in hem 0rnek iceren hem de icermeyen (kor
deneme) iki ayr1 karisim hazirlanmistir. Ornek icermeyen 350 pL su ve 1500 uL. DPPH
reaktifi ile, 6rnek igerenler ise 100 puL 6rnek, 250 pL su ve 1500 uL DPPH reaktifi
kullanilarak toplam 1850 pL olarak hazirlanmistir. Bu islemlerden sonra herbir numune
karanhikta 30 dakika bekletilmistir. Islem sonunda her bir numunenin UV

spektrofotometresinde metanole kars1 517 nm’deki absorbanslar1 6l¢tilmiistiir.

Sekil 3.9 : Antioksidan kapasitesi ve toplam fenolik madde tayinlerinde kullanilan UV
spektrofotometre
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3.2.6. GC-MS Analiz Sartlari

SD yontemiyle elde edilen 6rneklerin her biri FID dedektorlii Thermo Finnigan TRACE
GC markali gaz kromatografisi cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Kolon olarak
ZB1(Dimetilpolisiloksan), silika kapiler kolon (30 m x 0.25 mm) kullanilmistir.
Kromatografik data bilgisayarda analiz edilmistir. Kolon sicakligi 40 °C’de 4 dak
bekledikten sonra 3°C/dak’lik artisla son sicaklik olan 220 °C’ye gelip bu sicaklikta da
5 dak kalacak sekilde ayarlanmistir. Enjeksiyon modu splitli se¢ilmistir. Split oran1 1:20
olarak ayarlanmistir. Enjektor ve dedektor sicakliklart 250 °C’dir. Tasiyic1 gaz olarak
akig hizi 1 mL/dak olan He kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi 1 pL olarak ayarlanmistir.
Yag ornegi 1/10 oraninda hekzan ile seyreltilmistir. Kantitatif bilesim, pik alani
normalizasyonu ile bulunmus ve her bilesenin yanit faktoriiniin 1’e esit oldugu kabul

edilmistir.

Omneklerdeki bilesenlerin tanimlanmasi igin her bir &mek Thermo Finnigan DSQ
markali EI iyon dedektoriiyle analiz edilmis ve X-Calibur (Versiyon 1.4) yazilimiyla
NIST ve WILEY ticari spektral kiitiiphanelerinde tarama yapilmistir. Ornekler ayni
kolon ve GC/FID sartlar1 kullanilarak analiz edilmistir. Arayiiz sicakligi 250 °C, iyon
kaynagi sicakligi 220°C ve iyonizayon enerjisi 70 eV dur.

3.2.7. Bilesenlerin Tanimlanmasi

Her bir ugucu yag bileseni, lineer interpolasyon ile n-Alkanlarin (Cs-Ci8) apolar
kolonda homolog serilerinin tutulma zamanlarinin saptanarak GC alitkonma indislerinin
(RI) karsilagtirilmast ile tanimlanmistir. Bu bilesenler NIST ve WILEY spektrum
kiitiiphanelerinde karsilastirilmigtir. Tiim analizler hata oran1 % 0.1 olacak sekilde ii¢

kere tekrarlanmustir.
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4. BULGULAR

4.1. UCUCU YAG VERIM TAYINi SONUCLARI

Ugucu verim tayini cihazinda destillenen ugucu yagin sogutucuda yogunlasmasindan
sonra ksilen fazinda ¢oziinmesi ve ilk hacim ile son hacim farkinin Slgiilmesiyle
numunedeki ugucu yag verimi mL/100 g taze yaprak cinsinden hesaplanmistir. Ugucu
yag verim tayini her bir numune icin 3’er kez tekrarlanarak sonuglarin aritmatik
ortalamasi alinmistir. Ugucu yag veriminin hesaplanmasi ig¢in 4.1 numarali denklem

kullanilmastir.

% Verim=—-"2x100 (4.1)

my

Vi: Ksilen ve ugucu yagi igeren fazin toplam hacmi
V,: Baslangicindaki ksilen hacmi

my: Taze yaprak miktari

Yerli mandalina, interdonato limon ve turung yapraklarindan elde edilen ugucu yaglarin

verimleri Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.1 : Yerli mandalina yapraklarindan elde edilen ugucu yaglarin verimleri

Yaprak Ucucu yag mL/100 g Standart
Ortalama

miktari (g) (mL) taze yaprak sapma

30,054 0,110 0,370

31,955 0,180 0,560 0,490 0,107

30,844 0,170 0,550

Tablo 4.2 : Interdonato limon yapraklarindan elde edilen ugucu yaglarin verimleri

Yaprak Ucucu yag mL/100 g Standart
Ortalama

miktari (g) (mL) taze yaprak sapma

29,924 0,130 0,430

30,898 0,090 0,290 0,320 0,090

30,480 0,080 0,260
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Tablo 4.3 : Turung yapraklarindan elde edilen ugucu yaglarin verimleri

Yaprak Ucgucu yag mL/100 g Standart
Ortalama

miktari (g) (mL) taze yaprak sapma

30,859 0,130 0,420

30,034 0,140 0,470 0,453 0,029

30,071 0,140 0,470

Tablolardaki veriler incelendiginde yerli mandalina, interdonato limon ve turung
yapraklarindan elde edilen ugucu yag verimlerinin sirasiyla 0,490 mL/100 g taze
yaprak, 0,320 mL/100 g taze yaprak ve 0,453 mL/100 g taze yaprak olarak bulundugu

goriilmektedir.

4.2. SD YONTEMI iLE ELDE EDIiLEN UCUCU YAGLARIN KiMYASAL
BILESIMLERI

4.2.1. Interdonato Limon

14.10.2011 tarihinde toplanan Interdonato limon yapraklarindan SD yontemiyle elde
edilen ugucu yagin kimyasal bilesiminin GC-MS analiz sonucu % olarak tespit edilerek
Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4 : SD yontemi uygulanarak Interdonato limon yapraklarindan elde edilen ugucu yagin
kimyasal bilesimi (% w/w)

Pik No Bilesen Adi %

1 a-tujen e

2 a-pinen 0,53
3 kamfen e

4 sabinen 1,87
5 B-pinen 9,54
6 6-metil-5-hepten-2-on e

7 mirsen 1,68
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

a-fellandren
8-3-karen
a-terpinen

p-simen

limonen
B-fellandren
1,8-sineol
(2)-B-osimen

(E)- p-osimen
y-terpinen
cis-sabinen hidrat
cis-linalool oksit (furanoid)
terpinolen

linalool

nonanal
cis-p-menth-2-en-1-ol
cis-limonen oksit
trans-limonen oksit
sitronellal
terpinen-4-ol
a-terpineol

dekanal

nerol

neral

geraniol

linalil asetat

0,41

0,07

46,37

1,31

1,76

0,22

1,26

0,19

0,07

0,11

1,02

0,08

0,08

0,49

0,17

0,68

2,42

5,38

1,60

0,27
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34 geranial 14,68
35 undekanal e

36 sitronellil asetat 0,09
37 neril asetat 3,19
38 geranil asetat 3,59
39 B-elemen e

40 metil N-metil antranilat e
41 cis- a-bergamoten e

42 (E)-karyofillen 0,38
43 trans- a-bergamoten 0,08
44 (Z2)-B-farnesen €

45 a-humulen 0,11
46 (E, E)-a-farnesen e
47 B-bisabolen e

48 d-kadinen 0,06
49 (E)-nerolidol 0,07
50 spatulenol e

51 karyofillen oksit e

Tablo 4.5’de Interdonato limon yapraklarindan elde edilen ugucu yagdaki maddeler

smiflara ayrilarak % cinsinden verilmistir.
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Tablo 4.5: Interdonato limon yapraklarindan elde edilen ugucu yagdaki maddelerin % w/w
cinsinden kimyasal olarak siniflandirilmasi

Bilesen Ad1 %
Hidrokarbonlar 64,19
Monoterpen hidrokarbonlar 63,56
Seskiterpen hidrokarbonlar 0,63
Oksijenli bilesikler 35,64
Karbonil bilesikleri 20,63
Alkoller 7,79
Esterler 7,14
Oksitler 0,08

4.2.2. Turung

14.10.2011 tarihinde toplanan turung yapraklarindan SD yontemiyle elde edilen ugucu
yagin kimyasal bilesiminin GC-MS analiz sonucu % olarak tespit edilerek Tablo 4.6’da
verilmistir.

Tablo 4.6 : SD yontemi uygulanarak turung yapraklarindan elde edilen ugucu yagin kimyasal
bilesimi (% w/w)

Pik No Bilesen Adi %

1 a-pinen 0,07
2 kamfen e

3 sabinen 0,14
4 B-pinen 0,76
5 6-metil-5-hepten-2-on e

6 mirsen 2,06

7 o-fellandren e
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

8-3-karen

a-terpinen

p-simen

limonen

B-fellandren

1,8-sineol

(2)-B-osimen
(E)-B-osimen
y-terpinen

cis-linalool oksit (furanoid)
terpinolen

trans-linalool oksit (furanoid)
linalool

nonanal
cis-p-menth-2-en-1-ol
trans-p-menth-2-en-1-ol
B-terpineol

sitronellal

terpinen-4-ol
a-terpineol

nerol

neral
geraniol
linalil asetat
geranial

a-terpinil asetat

0,16

0,07

1,78

0,29

1,23

0,06

0,15

28,07

0,07

0,21

5,53

0,55

0,29

1,21

48,23

0,50

0,25
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34 sitronellil asetat e
35 neril asetat 2,59
36 geranil asetat 4,82
37 B-elemen 0,08
38 metil N-metil antranilat e
39 (E)-karyofillen 0,43
40 trans- a-bergamoten e
41 (2)-p-farnesen 0,07
42 a-humulen e
43 (E, E)-a-farnesen e
44 -bisabolen e
45 d-kadinen 0,06
46 (E)-nerolidol 0,09
47 spatulenol 0,07
48 karyofillen oksit e

Tablo 4.7°de turung¢ yapraklarindan elde edilen ugucu yagdaki maddeler siiflara

ayrilarak % cinsinden verilmistir.
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Tablo 4.7 : Turung yapraklarindan elde edilen ugucu yagdaki maddelerin % wi/w cinsinden
kimyasal olarak siniflandirilmasi

Bilesen Adi %
Hidrokarbonlar 7,41
Monoterpen hidrokarbonlar 6,77
Seskiterpen hidrokarbonlar 0,64
Oksijenli bilesikler 92,48
Karbonil bilesikleri 0,86
Alkoller 35,73
Esterler 55,89

4.2.3. Yerli Mandalina

14.10.2011 tarihinde toplanan yerli mandalina yapraklarindan SD yontemiyle elde
edilen ugucu yagin kimyasal bilesiminin GC-MS analiz sonucu % olarak tespit edilerek
Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 : SD yontemi uygulanarak yerli mandalina yapraklarindan elde edilen ugucu yagin
kimyasal bilesimi (% w/w)

Pik No Bilesen Adi %

1 a-tujen 0,77
2 a-pinen 1,59
3 kamfen e

4 sabinen 0,19
5 B-pinen 1,55
6 6-metil-5-hepten-2-on e

7 mirsen 0,51

8 o-fellandren e
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

8-3-karen
a-terpinen
p-simen
limonen
(2)-B-osimen
(E)-B-osimen
y-terpinen
terpinolen
linalool

nonanal

p-mentha-1,3,8-trien

cis-p-menth-2-en-1-ol

trans-p-menth-2-en-1-ol

sitronellal
terpinen-4-ol
a-terpineol
dekanal
nerol

neral
geraniol
linalil asetat
geranial
timol

neril asetat

geranil asetat

0,12

2,74

10,27

0,11

0,37

23,11

0,67

0,21

0,07

0,20

0,15

0,07

0,08

0,11

0,06

0,08

0,07




78

34 metil N-metil antranilat 55,58
35 (E)-Kkaryofillen 1,16
36 a-humulen 0,08
37 (E, E)-a-farnesen e

38 B-bisabolen e

39 d-kadinen e

40 (E)-nerolidol e

41 spatulenol e

Tablo 4.9’de yerli mandalina yapraklarindan elde edilen ugucu yagdaki maddeler

siiflara ayrilarak % cinsinden verilmistir.

Tablo 4.9 : Yerli mandalina yapraklarindan elde edilen ugucu yagdaki maddelerin % w/w
cinsinden kimyasal olarak siniflandirilmasi

Bilesen Ad1 %
Hidrokarbonlar 43,24
Monoterpen hidrokarbonlar 42,00
Seskiterpen hidrokarbonlar 1,24
Oksijenli bilesikler 56,68
Karbonil bilesikleri 0,18
Alkoller 0,69
Esterler 55,81

Sekil 4.1’de denemelerde kullanilan yapraklardan SD yontemiyle elde edilen ugucu
yaglar1 olusturan bilesenlerin ait olduklar1 kimyasal siniflar agisindan karsilastiriimasi

goriilmektedir.
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Sekil 4.1 : Interdonato limon, turung ve yerli mandalina yapraklarindan SD yontemiyle elde
edilen ugucu yaglardaki bilesenlerin kimyasal gruplar agisindan karsilagtirilmasi
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4.3. SCFE VE SD YONTEMLERI iLE ELDE EDIiLEN UCUCU YAG VE
OZUTLERIN ANTIOKSIDAN KAPASITELERI

Ugucu yaglarin ve siiperkritik CO, 6ziitlerinin antioksidan kapasitelerinin hesaplanmasi

i¢in 4.2 numarali denklemden yararlanilmistir.
% Inhibisyon = ==X x 100 (4.2)
1

Bu denklemdeki X; kor, Xy ise Ornek igeren numunenin absorbans degerlerini ifade
etmektedir. Her bir numune i¢in {i¢ absorbans dl¢iimii yapilarak bulunan degerlerin
aritmetik ortalamalar1 alinmis ve standart sapmalar hesaplanmigtir. Bulanan degerlerde

+ standart sapmay1 gostermektedir.

Interdonato limon, turung ve yerli mandalina yapraklarindan SCFE yontemiyle yardimci
¢oziicii kullanilarak 40°C sicaklik ile 100, 200 ve 300 Bar basing degerlerinde elde
edilen 6ziitlerin; yardime1 ¢oziicti kullanilmadan 35°C sicaklik ile 150 Bar basingta elde
edilen ozitlerin ve SD yontemiyle iki ayri hasat donemine ait yapraklardan elde edilen
ucucu yaglarin antioksidan kapasiteleri sirasiyla Tablo 4.10, Tablo 4.11 ve Tablo
4.12°da verilmistir.

Tablo 4.10 : Interdonato limon yapraklarindan SCFE ve SD yontemleriyle elde edilen ugucu
yag ve Oziitlerin antioksidan kapasiteleri

Yontem Calisma Antioksidan kapasitesi
sartlari (% inhibisyon)

SCFE 40°C, 100 Bar 38,86 + 0,08

SCFE 40°C, 200 Bar 44,03 + 0,00

SCFE 40°C, 300 Bar 65,08 + 0,01

SCFE (Yardimci ¢oziiciisiiz)  35°C, 150 Bar 20,39 + 0,00

SD (10.05.2011) 100°C 12,30+ 0,02

SD (14.10.2011) 100°C 23,90 + 0,05
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Tablo 4.11 : Turung yapraklarindan SCFE ve SD yontemleriyle elde edilen ugucu yag ve
Oziitlerin antioksidan kapasiteleri

Yontem Cahisma Antioksidan kapasitesi
sartlari (% inhibisyon)
SCFE 40°C, 100 Bar 82,48 + 0,00
SCFE 40°C, 200 Bar 66,82 + 0,01
SCFE 40°C, 300 Bar 54,64 + 0,01
SCFE (Yardimci ¢oziiclisiiz)  35°C, 150 Bar 16,22 + 0,01
SD (10.05.2011) 100°C 59,63 + 0,03
SD (14.10.2011) 100°C 63,57 + 0,09

Tablo 4.12 : Yerli mandalina yapraklarindan SCFE ve SD yontemleriyle elde edilen ugucu yag

ve Oziitlerin antioksidan kapasiteleri

Yontem Calisma Antioksidan kapasitesi
sartlar: (% inhibisyon)
SCFE 40°C, 100 Bar 62,99 + 0,01
SCFE 40°C, 200 Bar 88,86 + 0,00
SCFE 40°C, 300 Bar 70,30+ 0,01
SCFE (Yardimci ¢oziiciisiiz) 35°C, 150 Bar 21,89 £0,02
SD (10.05.2011) 100°C 56,50 £ 0,02
SD (14.10.2011) 100°C 80,51 £ 0,03

Sekil 4.2°de Interdonato limon, turun¢ ve yerli mandalina yapraklarindan SCFE
yontemiyle yardimci ¢oziicii olarak % 99’luk etanol kullanilarak 40°C sicaklik ile 100,
200 ve 300 Bar basing degerlerinde elde edilen Oziitlerin antioksidan kapasiteleri

karsilastirilmistir.
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Sekil 4.2 : Interdonato limon, turung ve yerli mandalina yapraklarindan SCFE yontemiyle elde
edilen oziitlerin antioksidan kapasitelerinin karsilastiriimasi

4.4. SCFE YONTEMI iLE ELDE EDILEN OZUTLERIN TOPLAM FENOLIK
MADDE MiKTARLARI

Interdonato limon, turung ve yerli mandalina yapraklarindan SCFE yontemi ile elde
edilen oziitlerin toplam fenolik madde miktarlarinin hesaplanmasi igin gallik asidin
standart egrisi hazirlanmigtir. Hazirlanan bu gallik asit standart egrisinden elde edilen
y=0,8512x-0,0208 denklemi yardimiyla (R°=0,9977) orneklerin gallik asit esdegerleri
mg/mL cinsinden hesaplanmistir. Bulunan degerler 4.3 denklemi yardimiyla gallik asit
esdegeri mg GAE/g taze yaprak birimine ¢evrilmistir.
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GAE = Cyjiik asit X Z—i (4.3)

m,=Yardimc1 ¢oziicli miktari (g)

my = Taze yaprak miktar1 (g)

Cgaliik asit = Gallik asit konsantrasyonu (mg/mL)

GAE = Gallik asit ekivalenti (mg GAE/g taze yaprak)

SD yontemi ile elde edilen ugucu yaglarin icerdikleri toplam fenolik miktarlarini

bulmak i¢in hazirlanan gallik asit standart egrisi Sekil 4.3’de goriilmektedir.

1,20

1,00 -

0,80 -

0,60 -

Absorbans

0,40

y =0,8512x - 0,0208
R?=0,9977

0,20

L 4

0,00 w w \ \ ‘
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Gallik asit (mg/mL)

Sekil 4.3 : SCFE yontemiyle elde edilen oziitler igin gallik asit standart egrisi

Interdonato limon, turung ve yerli mandalina yapraklarindan SCFE yontemiyle elde
edilen oziitlerin toplam fenolik madde miktarlari, gallik asit standart dogrusu ve 4.3
denklemi yardimiyla hesaplanarak sirasiyla Tablo 4.13, Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’da

verilmistir.
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Tablo 4.13 : Interdonato limon yapraklarindan SCFE yontemi ile elde edilen 6ziitlerin toplam
fenolik madde miktarlari

Yontem Calisma Toplam fenolik madde
sartlar (mg-GAE/g-taze yaprak)

SCFE 40°C, 100 Bar  0,0891 + 0,02

SCFE 40°C, 200 Bar  0,0636 + 0,04

SCFE 40°C, 300 Bar  0,2807 + 0,12

SCFE (Yardimci ¢oziiciisiiz) 35°C, 150 Bar  0,0734 + 0,022

Tablo 4.14 : Turung yapraklarindan SCFE yontemi ile elde edilen 6ziitlerin toplam fenolik

madde miktarlari

Yontem Cahisma Toplam fenolik madde
sartlar (mg-GAE/g-taze yaprak)

SCFE 40°C, 100 Bar  0,1022 + 0,08

SCFE 40°C, 200 Bar  0,2230 £ 0,04

SCFE 40°C, 300 Bar  0,2171+0,14

SCFE (Yardimci ¢6ziiciisiiz) 35°C, 150 Bar  0,0336 + 0,00

Tablo 4.15 : Yerli mandalina yapraklarindan SCFE yontemi ile elde edilen 6ziitlerin toplam
fenolik madde miktarlari

Yontem Calisma Toplam fenolik madde
sartlari (mg-GAE/g-taze yaprak)

SCFE 40°C, 100 Bar  0,3676 + 0,07

SCFE 40°C, 200 Bar  0,4158 + 0,06

SCFE 40°C, 300 Bar  0,5616 + 0,14

SCFE (Yardimci ¢oziiciisiiz) 35°C, 150 Bar  0,5583 £ 0,06

Sekil 4.4’de Interdonato limon, turun¢ ve yerli mandalina yapraklarindan SCFE
yontemiyle yardimci ¢oziicii olarak % 99’luk etanol kullanilarak 40°C sicaklik ile 100,
200 ve 300 Bar basing degerlerinde elde edilen Oziitlerin toplam fenolik madde

miktarlar karsilastirilmistir.
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Sekil 4.4 : Interdonato limon, turung ve yerli mandalina yapraklarindan SCFE yontemiyle elde
edilen oziitlerin toplam fenolik madde miktarlarinin karsilagtirilmast
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. INTERDONATO LIMON

Interdonato limon yapraklarindan SD yontemi kullanilarak 0,320 mL/100 g yaprak
verim ile elde edilen ugucu yagin GC/MS analizi ger¢eklestirilmistir. Bu ugucu yaga ait

kalitatif ve kantitatif analiz sonucu Tablo 4.4’de verilmistir.

Interdonato limon yaprak yaginda toplam 51 adet bilesen tespit edilmistir. Monoterpen
hidrokarbonlar ugucu yag bilesiminin en biiylik kismmi (% 63,56) olusturmaktadir.
Interdonato limon yapraklarindan SD yontemiyle elde edilen bu ugucu yag toplam 17
tane monoterpen hidrokarbon igermektedir. Ana bilesen limonen (% 46,37) olmak tizere
bunu B-pinen (% 9,54) ve sabinen (% 1,87) izlemektedir.

Seskiterpen hidrokarbonlar ugucu yag bilesiminin ¢ok az bir kismini (% 0,63)
olusturmaktadir. Bu ugucu yagda toplam 11 tane seskiterpen hidrokarbon simnifi bilesik
bulunmaktadir. Bu siniftaki ana bilesen (E)-karyofillen (% 0,38) bilesigidir. Bu bilesigi

sirasiyla a-humulen (% 0,11) ve trans-a-bergamoten (% 0,08) izlemektedir.

Oksijenli bilesikler monoterpen hidrokarbonlardan sonra en fazla (% 36,64) bulunan
bilesik smifidir. En biiyiik bolimiinii karbonil bilesikleri olusturmaktadir. Karbonil
bilesiklerinden toplam 6 tane olan aldehitlerinden baslicalar1 geranial (% 14,68), neral
(% 5,38) ve sitronellaldir (% 0,49). Bu ugucu yagda keton sinifin1 olusturan tek bilesen
eser miktardaki 6-metil-5-hepten-2-on bilesigidir. Toplam 6 tane olan alkollerden
baslicalari sirastyla nerol, (% 2,42) geraniol (% 1,60) ve linalooldur (% 1,02). Bu ugucu
yagda toplam 5 tane ester bilesigi tespit edilmistir. Bu bilesiklerden baslicalar1 geranil
asetat (% 3,59) ve neril asetattir (% 3,19). Oksitler ise oksijenli bilesiklerin ¢ok az bir
kismint olusturmakla birlikte bu siniftaki ana bilesen trans-limonen oksit (% 0,08)

bilesigidir.



87

Tablo 4.5 limon yaprak yagini olusturan ana smiflarin  yiizde miktarlarin
gostermektedir. Tablo 4.5’den de goriildiigii gibi bu yagin yapisini olusturan bilesenler
arasinda monoterpenler> karbonil bilesikleri > alkoller >esterler>seskiterpenler>oksitler

siralamasi1 bulunmaktadir.

Tablo 4.10 incelendiginde interdonato limon yapraklarindan SCFE ydntemiyle yardimei
¢cOziicii olarak % 99’luk etanol kullanilarak elde edilen Oziitlerin antioksidan
kapasitesinin basing artisiyla arttigr goriilmektedir. Interdonato limon yapraklar ile
yapilan denemelerdeki en yiiksek antioksidan kapasitesi 300 bar basingta
gerceklestirilen ekstraksiyonda elde edilmistir. Yardimer ¢oziicii kullanilmadan 35°C
sicaklik ve 150 Bar basingta elde edilen Oziitte ise antioksidan kapasitesi daha diisiik

degerdedir.

Iki farkli hasat doneminde toplanan interdonato limon yapraklarindan SD yéntemiyle
elde edilen ugucu yaglar incelendiginde antioksidan kapasitesinde olgunlasma siirecinin
etkisi agik¢a goriilmektedir. Hasat donemi Eyliil ve Ekim aylar1 olan Interdonato limon
tirinde hasat doneminde toplanan yapraklarda antioksidan kapasitesinde artig
gozlemlenmistir. Mayis ayinda toplanan yapraklarda ise antioksidan kapasitesi daha
diisiik degerdedir. Interdonato limon yapraklarindan SD yontemiyle elde edilen ugucu
yaglarda bulunan y-terpinen, geraniol ve terpinolen gibi bilesiklerin bu ugucu yagda
bulunan diger terpen ve terpenoid sinifi bilesiklere gore ¢ok daha fazla oranda DPPH
radikalini indirgeyici 6zellikleri oldugu Choi ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir
calismada bulunmustur. Bu bakimdan bu bilesikler antioksidan ozellik gosterirler ve

ucucu yagin antioksidan kapasitesine katkilar1 diger bilesiklerden fazladir.

Tablo 4.13 incelendiginde SCFE yontemiyle elde edilen oziitlerdeki fenolik madde
miktarlar ile basing arasinda bir dogru orant1 olmadig1 goriilmektedir. Fakat 300 bar
basingta elde edilen oziitte fenolik madde miktar1 yiiksek oranda artis gostermistir.
Kawaii ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢caligmaya goére bu 6ziitlerin toplam fenolik
madde bilesimini olusturan flavonoidlerin biiyilk oranda flavanon yapisindaki
eriyositrin ile flavon yapisindaki rutin, isorhoifolin ve diosminden meydana geldigi
bulunmustur. Flavonoid sinifi bilesikler icermis olduklar1 elektronegatif gruplardan

otirti belli oranda polarliga sahiptirler (Andersen ve Markham, 2006). Siiperkritik
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COy’in ¢ozme kapasitesi apolar bilesikler i¢in yiiksek; polar ve iyonik bilesikler i¢in ise
diisiiktiir. Fakat basing artisi polar bilesikleri de ¢ozme kapasitesini arttirmaktadir
(Abdullah, 2007). 35°C sicaklik ve 150 Bar basingta yardimci ¢oziicii kullanilmadan
elde edilen oziitteki toplam fenolik madde miktar1 300 Bar basingta yardimci ¢oziicii
kullanilarak elde edilen 6ziitten daha diisiik degerdedir. Diisiik basing degerinin yani
sira polar bir yardimer ¢oziiciiniin de kullanilmamasi ekstraksiyon verimini kisitlamig
olabilir. Bu nedenle polar bir bilesik olan etanoliin yardimci ¢oziicii olarak kullanilmasi
ve basincin da arttirilmasiyla polar olan fenolik bilesikler toplam fenolik madde

miktarlarindan da goriildiigii gibi daha ¢ok oranda ekstrakte olmustur.

5.2. TURUNC

Turung yapraklarindan SD yontemi kullanilarak 0,453 mL/100 g yaprak verim ile elde
edilen ugucu yagin GC/MS analizi gerceklestirilmistir. Bu ugucu yaga ait kalitatif ve
kantitatif analiz sonucu Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’de verilmistir.

Turung yaprak yaginda toplam 48 adet bilesen tespit edilmistir. Bu ugucu yagin en
biyiikk kismmi (% 92,48) oksijenli bilesikler olusturmaktadir. Oksijenli bilesikleri
olusturan ana simif esterler olmakla birlikte bunu alkoller ve karbonil bilesikleri
izlemektedir. Toplam ester bilesigi sayis1 6’dir. Ester bilesenlerinden baslicalar1 linalil
asetat (% 48,23), geranil asetat (% 4,82) ve neril asetattir (% 2,59). Esterlerden sonra en
fazla miktarda bulunan oksijenli bilesik smifi alkollerdir (% 35,73). Alkol simifi bilesik
sayist 10 olmakla birlikte bunlardan baslicalari linalool (% 28,07), a-terpineol (% 5,53)
ve geranioldur (% 1,21). Karbonil bilesiklerinden keton simifim1 olusturan tek bilesen
eser miktardaki 6-metil-5-hepten-2-on bilesigidir. Aldehitler ise toplam 4 tanedir.
Bunlar sirasiyla geranial (% 0,50), neral (% 0,29), sitronellal (% 0,07) ve nonanaldir
(Eser miktarda).

Hidrokarbonlar bu ucucu yagin az bir kismini (% 7,41) olusturmaktadir. Toplam sayis1
15 olan monoterpen hidrokarbonlardan (% 6,77) baslicalart mirsen (% 2,06), limonen
(% 1,78) ve (E)-B-osimen (% 1,23) bilesiklerdir. Seskiterpen hidrokarbonlar (% 0,64)
ise toplam 8 tanedir. Bu sinifi olusturan ana bilesen (E)-karyofillendir (% 0,43).
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Tablo 4.7 turung yaprak yagmi olusturan ana smniflarin ylizde miktarlarim
gostermektedir. Tablo 4.7’den de goriildiigli gibi bu yagin yapisini olusturan bilesenler
arasinda esterler>alkoller>monoterpenler >karbonil bilesikleri>seskiterpenler siralamasi

bulunmaktadir.

Tablo 4.11 incelendiginde basing artisinin antioksidan kapasitesinin azalmasina neden
oldugu goriilmektedir. En yiiksek antioksidan kapasitesi 100 bar basingta elde edilen
Oziittedir. Yardimei ¢6ziicti kullanilmadan 35°C sicaklik ve 150 Bar basingta elde edilen

Oziitiin antioksidan kapasitesi ise diger Oziitlere gore daha diisiik degerdedir.

SD yontemiyle iki ayri tarihte toplanan yapraklardan elde edilen ugucu yaglar
incelendiginde ise olgunlagma siirecinin antioksidan kapasitesine olan etkisinin
interdonato limon yapraklarindan SD yontemiyle elde edilen ucucu yaglarinkine benzer
oldugu gorilmektedir. Yapraklardaki olgunlasmadan &tiirti  antioksidatif o6zellik
gosteren maddelerin miktarindaki artis elde edilen bu ugucu yaglarda da agikca
goriilmektedir. Ekim ayinda toplanan yapraklardaki antioksidan kapasitesi Mayis

aymdakilerden daha yiiksektir.

Tablo 4.14 incelendiginde SCFE yontemiyle turung yapraklarindan elde edilen
ozitlerdeki toplam fenolik madde miktari ile basing artis1 arasinda dogrudan bir iligki
bulunmadig1 goriilmektedir. En yiiksek oranda fenolik madde igerigi 200 bar basingta
elde edilen oziitte goriiliirken basincin daha da arttirilmasiyla fenolik madde miktarinda
azalma meydana gelmistir. Kawaii ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢alisma ile bu
ozitlerdeki toplam fenolik madde bilesimini olusturan flavonoidlerin biiyiik oranda

flavanon yapisindaki neoeriyositrin ve naringinden meydana geldigi bulunmustur.

5.3. YERLIi MANDALINA

Yerli mandalina yapraklarindan SD yontemi kullanilarak 0,490 mL/100 g yaprak verim
ile elde edilen ugucu yagin GC/MS analizi gergeklestirilmistir. Bu ugucu yaga ait

kalitatif ve kantitatif analiz sonucu Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’de verilmistir.
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Bu ucucu yagda toplam 41 adet bilesen tespit edilmistir. Ugucu yagin en biiyiik kismini
(% 56,68) oksijenli bilesikler olusturmaktadir. Oksijenli bilesiklerin ana sinifini esterler
olusturmakta olup bunu alkoller ve karbonil bilesikleri izlemektedir. Toplam ester
bilesigi sayisi1 4 tanedir. Ana ester bileseni metil N-metil antranilat (% 55.58) olup bunu
linalil asetat (% 0.08), neril asetat (% 0.08) ve geranil asetat (% 0.07) izlemektedir.
Ayni zamanda metil-N-metil antranilat yaga karakteristik kokusunu veren en 6nemli
bilesiktir (Bauer, 1997). Alkol siifin1 olusturan baslica bilesenler ise sirasiyla linalool
(% 0.21), terpinen-4-ol (% 0.20) ve a-terpineol (% 0.15) diir. Karbonil bilesiklerinden
keton siifin1 olusturan tek bilesen ise eser miktardaki 6-metil-5-hepten-2-on
bilesigidir. Aldehitler ise toplam 5 tane olmak iizere bu siniftaki baslica bilesenler

sirastyla geranial (% 0.11) ve neral (% 0.07) dir.

Monoterpen hidrokarbonlar hidrokarbon sinifinin en biyik kismint (% 42,00)
olusturmaktadir. Bu ugucu yagda 15 tane monoterpen hidrokarbon bulunmaktadir.
Monoterpen hidrokarbon sinifin1 olusturan baslica bilesenler y-terpinen (% 23.11),
limonen (% 10.27) ve p-simendir(% 2.74). Seskiterpen hidrokarbonlar ise az miktarda
(% 1,24) bulunmaktadir. Bu sinifi olusturan baslica bilesenler sirasiyla (E)-karyofillen
(% 1.16) ve a-humulendir (% 0.08).

Tablo 4.9 mandalina yaprak yagmi olusturan ana smniflarin ylizde miktarlarini
gostermektedir. Tablo 4.9’dan da goriildiigii gibi bu yagin yapisimi olusturan bilesenler
arasinda esterler>monoterpenler>seskiterpenler>alkoller>karbonil bilesikleri siralamasi

bulunmaktadir.

Tablo 4.12 incelendiginde basing artisiyla antioksidan kapasitesi arasinda bir dogru
orant1 olmadig1 goriilmektedir. En biiyiik antioksidan kapasite degeri 200 bar basincta
elde edilmistir. Fakat basing daha da arttirildiginda antioksidan kapasitesinde azalma
meydana gelmistir. Yardimci ¢oziicii kullanilmadan 35°C sicaklik ve 150 Bar basingta
elde edilen 6ziitiin antioksidan kapasitesinin en diisiik seviyede olmasi1 diger iki yaprak

orneginde oldugu duruma benzerlik gostermektedir.
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SD yontemiyle elde edilen ucucu yaglarda ise diger iki yaprak tiiriinde oldugu gibi
olgunlasma siirecinde antioksidan kapasitesinde artis gozlemlenmistir. Mayis
doneminde toplanan yapraklarda antioksidan kapasitesi daha diisiikken; Ekim ayinda

toplanan yapraklarda daha ytiksektir.

Tablo 4.15 incelendiginde SCFE yontemiyle elde edilen oziitlerde basing artisiyla
toplam fenolik madde miktarinin arttigi goriillmektedir. En yiiksek toplam fenolik
madde miktar1 300 bar basingta elde edilmistir. Yardimer ¢oziicli kullanilmayan 35°C
sicaklik ve 150 bar basingtaki ekstraksiyon isleminde ise yardimer ¢oziicli kullanildigt
durumdakine yakin sonuglar elde edilmistir. Yerli mandalina yapraklarindan elde edilen
bu oziitlerin toplam fenolik madde bilesimini olusturan flavonoidlerin Kawaii ve dig.
(2000) tarafindan yapilan calismaya gore biiylikk oranda flavanon yapisindaki
hesperidin; flavon yapisindaki rutin, isorhoifolin ve diosmin ile polimetilli flavon
yapisindaki nobiletin, tangeretin ve 5-dimetilnobiletin bilesiklerinden olustugu

belirlenmistir.
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