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ONSOz

Bu projenin amaci, yeni ekstraksiyon teknolojileri kullanilarak Turkiye'de yetisen kekik,
defne ve biberiye esansiyel (ucucu) yaglarinin elde edilmesi ve bu yaglarin bilesimi ile
antioksidan ve antimikrobiyel aktivitelerinin belirlenmesidir. Yeni ekstraksiyon teknolojisi
olarak ¢bzgensiz mikrodalga ekstraksiyonu, mikrodalga yardimli ekstraksiyon ve siperkritik
karbondioksit ekstraksiyonu kullaniimigtir.  Elde edilen yaglar verim ve kompozisyon
acisindan karsilastiriimis ayrica ugucu yaglarin antimikrobiyal ve antioksidan 6zellikleri tespit
edilmistir. Proje Orta Dogu Teknik Universitesi, Ege Universitesi ve Celal Bayar Universitesi
isbirligi ile gerceklestiriimistir. Kullanilan bitkiler KUTAS (Kiitas Tarim Urlnleri Dis Tic. San.
A.S., izmir, Tirkiye)dan elde edilmistir. Proje TUBITAK tarafindan desteklenmis proje
kapsaminda bir Yiksek Lisans tezi yuritilmustar.

Calismanin yiiriitilmesi igin gereken maddi destegi veren TUBITAK’a ve calismada

kullanilan kekik, defne ve biberiyeyi sagladigi icin KUTAS’a tesekkiir ederiz.
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Kekikte hidrodistilasyon ve farkli gugler kullanilarak mikrodalga ile
yapilan ekstraksiyon igleminin ugucu yag verimi uzerine etkisi (% 100
mikrodalga giicii®, ¢ % 80 mikrodalga giicii®, A % 60 mikrodalga giicii
% o % 40 mikrodalga giicii, o konvansiyonel°)
* farkh harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlar arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir fark vardir, p<0.05
Cdzgensiz mikrodalga ekstraksiyon metodu ile % 100 mikrodalga gucu
kullanilarak elde edilen kekik yagi numunesinin GC-MS analizi sonucu
elde edilen toplam iyon kromatogrami
(1) a-tujen, (2) a-pinen, (3)kampen, (4) 1-okten-3-ol, (6) B-mirsen, (7) a-
fellandren, (9) o-terpinen, (10) p-simen, (11) pB-fellandren, (12) y-
terpinen, (13) terpinolen, (14) borneol, (15) 4-terpineol, (16) timol, (17)
karvakrol, (18) pB-karyofilen, (20) a-humulen, (22) B-bisabolen.
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CME-80% mikrodalga glicii -60 dak; =, CME-60% mikrodalga guicii -
60 dak; llll, CME-40% mikrodalga giicii -60 dak)
* herbir bilesen grubunda farkh harflere kargilik gelen ekstraksiyon
sartlari arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir, p<0.05
Hidrodistilasyon ve farkh glglerde ¢dézgensiz mikrodalga ekstraksiyonu
teknikleriyle Laurus nobilis L.’den elde edilen verimin zamana bagl
degisimi (m, CME-622 W mikrodalga glci?®; e, CME-249 W mikrodalga
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* farkli harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda istatistiksel
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OZET

Bu calismanin amaci yeni ekstraksiyon teknolojileri kullanilarak Turkiye'de yetisen
kekik, defne ve biberiye (esansiyel) ugucu yaglarinin eldesidir. Farkh ekstraksiyon metodlari
ile elde edilen Grin yag icerigi ve kompozisyonu acisindan karsilastinimistir. Ayrica, farkl
ekstraksiyon metodlariyla elde edilen ugucu yaglarin antioksidan ve antimikrobiyal 6zellikleri
tespit edilmistir.

Bu calismada, kekik ve defne icin ¢bzgensiz mikrodalga ekstraksiyonu (CME) ve
biberiye icin mikrodalga yardimli hidrodistilasyon (MYH) kullaniimistir. Ayrica, baharatlardan
yag elde etmek icin superkritik akiskan ekstraksiyonu denenmistir. Kontrol olarak
hidrodistilasyon kullaniimistir.

CME ya da superkritik karbondioksit ekstraksiyon metodlarinin, hidrodistilasyonla
kiyaslandiginda daha fazla kekik ucucu vyagr verdigi tespit edilmisti,. CME ve
hidrodistilasyonla elde edilen ugucu yaglarin kompozisyonlari dolayisiyla antioksidan ve
antimikrobiyal aktiviteleri arasinda 6énemli bir fark bulunmazken slperkritik akigkan
ekstraksiyonu ile elde edilen yagin kompozisyonu farkli bulunmustur. CME yonteminde
hidrodistilasyona gore islem stresi %80 azalmistir.

CME ve hidrodistilasyon ydntemleriyle elde edilen defne yaglari arasinda verim,
antioksidan ve antimikrobiyal aktivite bakimindan énemli bir fark bulunmamistir. CME
yontemi kullanildiginda iglem suresinin hidrodistilasyona gore % 55-60 oraninda kisaldigi
gOralmastur. En yuksek verim slperkritik karbondioksit ekstraksiyonunda elde edilirken, en
cok oksijenli bilesen miktari CME y6ntemi kullanildiginda elde edilmistir.

Biberiye yapraklari suyu yeterince emmedigi icin CME yontemi bu bitki i¢in bagarih
olmamis ve onun yerine MYH metodu kullaniimistir. Bu metod, hidrodistilasyona gore islem
suresini % 65 oraninda kisaltmistir. MYH metodu ile hidrodistilasyona ve suUperkritik akigkan
ekstraksiyonuna gore daha fazla oksijenli bilesen elde edilmistir. MYH metodu ve
hidrodistilasyon ile elde edilen biberiye ugucu yaglari antioksidan ve antimikrobiyal aktiviteleri
acisindan benzerlik gostermistir.

Hidrodistilasyona gére daha kisa slUrede daha kaliteli yag elde edilen ¢dzgensiz
mikrodalga ekstraksiyonu kekik ve defne icin ve mikrodalga yardimli hidrodistilasyon
biberiye icin en uygun ekstraksiyon metodlari olarak segilmistir.

Anahtar Sozciikler. Laurus nobilis L.; Origanum vulgare L.; Rosmarinus officinalis L.; ugucu
yag; kompozisyon; hidrodistilasyon; mikrodalga; superkritik akiskan; antioksidan aktivite;
antimikrobiyal aktivite.



ABSTRACT

The objective of this study is to extract essential oils of oregano, laurel and rosemary
which are widely grown in Turkey by using novel extraction methods. The essential oils
obtained from different extraction methods were compared with respect to yield and
composition. In addition, the antimicrobial and antioxidant properties of the essential oils
obtained using different extraction methods were determined.

In this study, solvent free microwave extraction (SFME) for oregano and laurel and
microwave assisted hydrodistillation (MAHD) for rosemary were used. In addition, extractions
were performed using supercritical carbondioxide extraction (SFE) method. Essential oils
were also obtained using hydrodistillation method as control.

SFME and supercritical carbondioxide extraction offered significantly higher oregano
essential oil yield as compared to hydrodistillation. While no significant difference was
obtained in the compositions and consequently antioxidant and antimicrobial activities of
oregano essential oils obtained by SFME and hydrodistillation, the composition was quite
different in the case of SFE. Conventional process time was reduced by 80% in SFME.

No significant differences were obtained between SFME and hydrodistillation with
respect to both yield and antioxidant and antimicrobial activities of laurel oil. The process
time was reduced by 55-60% when SFME was used. The highest yield was obtained in SFE
while the concentration of oxygenated compounds was the highest in SFME.

In the extraction of essential oils from oregano (Origanum vulgare L.) and laurel
(Laurus nobilis L.) SFME gave good results but it couldn’t be applied for the extraction of
essential oil from rosemary. Therefore, in the case of rosemary, MAHD was used. MAHD
reduced process time by 65 % as compared to hydrodistillation. Significantly higher amounts
of oxygenated compounds were detected in the essential oils extracted by MAHD than by
hydrodistillation and SFE. Rosemary essential oils obtained by hydrodistillation and MAHD
were not different with respect to their antioxidant and antimicrobial activities.

SFME was found to be a simple, time saving method and a good alternative for the
extraction of essential oils from oregano and laurel. In rosemary, MAHD can be used as an

alternative.

Keywords. Laurus nobilis L.; Origanum vulgare L.; Rosmarinus officinalis L.; essential oil;
composition; hydrodistillation; microwave; supercritical fluid extraction; antioxidant activity;
antimicrobial activity.



GIRIS

Kekik, defne ve biberiyenin, gida, kozmetik ve tip endustrisinde édnemli bir yeri vardir.
Bu baharatlardan elde edilen ugucu yaglarin yiksek antimikrobiyal ve antioksidan
Ozelliklerinin oldugu bilinmektedir (Akgul ve Kivang, 1988; Akgul ve Kivang, 1989; Baratta ve
ark., 1998; Miura ve Nakatani, 1989; Pintore ve ark., 2002; Saccheti ve ark., 2005). Bu
nedenle, ekstraksiyon icin ekonomik ve guvenli bir metodun kullanilmasi énemlidir. Ugucu
yaglarin ekstraksiyonunda konvansiyonel metodlar kullanildiginda bazi aroma bilesenlerinde
kayiplar, digslk ekstraksiyon verimi, 1sil etkilerle bazi bilesenlerin bozulmasi veya Uriinde
¢ozgen kalintisi gibi problemler goérilmektedir. Mikrodalga ekstraksiyonu ve sulperkritik
akigkan  ekstraksiyonu, ¢bzgen ekstraksiyonu ve hidrodistilasyon  metodlarinin
dezavantajlarini azaltan iki yeni ekstraksiyon metodudur.

Mikrodalga ekstraksiyonu iki sekilde olabilmektedir: ¢bzgensiz mikrodalga
ekstraksiyonu ve mikrodalga yardimli hidrodistilasyon. Cézgensiz mikrodalga ekstraksiyonu
yakin bir zamanda gelistiriimistir. Bu metodda mikrodalga atmosferik basincta distilasyon ile
birlestiriimistir. Cézgen kullaniimadigi icin ¢evre dostu bir teknoloji olarak kabul edilir.
Mikrodalga yardimli hidrodistilasyonda ¢6zgen olarak hidrodistilasyonda oldugu gibi su
kullaniimaktadir. Bu metodlarin, konvansiyonel metodlarla karsilastirildiginda degerli ugucu
yag eldesi ve enerji tasarrufu gibi avantajlari vardir.

Superkritik akiskan ekstraksiyonu baharatlarin ekstraksiyonunda bir bagka alternatif
metoddur. Dusuk ¢dzgen gereksinimi nedeniyle verimli, glvenli ve ucuz bir metoddur.
Superkritik akigkanlarin hem sivilarin ¢ézgenlik hem de gazlarin aktarim 6zelliklerine
birarada sahip olmalari, bitkiler gibi difizyon kontrolli matrislerin ekstraksiyonu igin uygun
olmasini saglamaktadir.

Bu galismada, bu iki ekstraksiyon metodu; Mikrodalga ekstraksiyonu ve superkritik
akiskan ekstraksiyonu kullaniimistir. Ekstraksiyon ayni zamanda karsilastirma amacgl olarak
hidrodistilasyonla da yapilmistir. Farkli ekstraksiyon metodlari ve ¢alisma sartlar yag verimi,
kompozisyonu ve antioksidan ve antimikrobiyal aktiviteleri agisindan karsilasgtiriimistir.

GENEL BILGILER

BAHARATLAR

Baharatlar gidalara lezzet verici, antimikrobiyal 6zelliklerinden dolayr koruyucu ve
ayrica antioksidan olarak katilabildikleri gibi insanlar tarafindan, tedavi edici 6zelliklerinden
dolayi da yaygin olarak tuketilmektedir (Aktug ve Karapinar, 1986).

Baharatlarin gerek patojen, gerekse gidalarda bozulma yapan mikroorganizmalari da

kapsamak Uzere birgok mikroorganizma grubunun tremesine, spor jerminasyonuna ve toksin



sentezlemeleri Gizerine etkilerini iceren gesitli arastirmalar yapiimistir (Akgul ve Kivang, 1988;
Akgul ve Kivang, 1989; Aktug ve Karapinar, 1986).

Baharatlarin antimikrobiyal etkileri baharat ugucu yaglarinda bulunan etken
maddelerinden kaynaklanmaktadir. Bitki ve baharatlarin dogal antioksidan kaynaklar olarak
kullanimlarini arastiran calismalarin sayisi da gin gectikge artmaktadir (Dorman ve
ark.,1995, Tomaino ve ark., 2005). Bu arastirma alanina yonelik artan ilgi ise bitki ve
baharatlarin gidalara eklenmesinin insan saglhgi acgisindan daha gulvenilir olarak
degerlendiriimesinden kaynaklanmaktadir (EI-Massry ve ark., 2002, Tomaino ve ark., 2005).
Bitki ve baharatlardaki antioksidan bilesiklerin énemli bir kismini terpenoid yapidaki
bilesiklerin yani sira fenolik bilesikler de olusturmaktadir. Fenolik bilesikler terimi, bitkilerin
ikincil metabolizma Urlnlerinin énemli bir kismini olusturan ve ¢ok sayida degisik bileseni
iceren bir grubu temsil eder. Bu bilesikler bitkilerde olusabilecek cesitli hasarlara karsi
savunma sisteminin bir yaniti olarak Uretilirler. Kimyasal olarak fenolik bilesikler bir ya da
birden fazla OH grubu iceren aromatik halkaya sahip olan bilesikler ve bunlarin fonksiyonel
Ozellik gosteren tlrevleri olarak tanimlanir. Ancak bu tanimlama, bazi fenolik bilesiklerin,
Ostron gibi terpenoid orjinli cinsiyet hormonu igermesi nedeniyle tam olarak gecerli
olmamaktadir. Bu nedenle tanimlamanin metabolik orijin temel alinarak yapilmasi
onerilmektedir (Shahidi ve Naczk, 1995; Robards ve ark., 1999).

Gida bileseni olarak fenolik bilesikler antimutajenik, antikarsinojenik, antioksidan,
antienflamatuar ve antiallerjik 6zellikleri ile insan saglhgi Uzerine olumlu etkileri, tat ve doku
olusumu, renk olusumu ve degisimi Uzerine etkileri, antimikrobiyal aktiviteleri ve bazi
enzimleri (o-difenil oksidaz ve f-galaktosidaz vb.) inhibe edici etkileri agisindan 6nem
tasimaktadir (Shahidi ve Naczk,1995; Karakaya ve El, 1997; Karakaya ve El, 1999). Son
yillarda yapilan calismalar fenolik bilesiklerin antioksidan etkisi Gzerinde yogunlasmaktadir.
Antioksidan etkinin fenol halkasindaki —OH grubu sayisi arttikga arttigi ve ayni bilesik icin bu
etkinin meta-, orto- ve para- sirasi ile yikseldigi belirtiimistir (Acar,1998).

Ucucu yagdlar ve oleoresinler baharatlara aromasini veren maddelerdir ve aromanin
glcu alkaloid miktariyla ilgilidir. Baharatin antioksidan miktari, bitkinin hasat zamanina,
cesidine ve iklim kosullarina baglhdir. Baharatlardan elde edilen yaglar gida endustrisinin
yani sira kozmetik, eczacilik ve bunlarla ilgili diger endistrilerde de kullanilan énemli bir
maddedir.

Baharatlardan elde edilen ugucu yaglar ¢ok miktarda aroma bilesigi icermektedir.
Bilesenler 3 ana grupta toplanmaktadir (Karger ve ark., 1973): (a) (CsHs), genel formuline
sahip olan hidrokarbonlar; n=2, terpenler; n=3, seskiterpenler; n=4 diterpenler. (b)
Hidrokarbonlardan olusan oksijenli bilesikler, alkoller, aldehitler, ketonlar, fenoller, esterler,
eterler. (c) Kukurt yada azot iceren diger 6zel bilesikler.



Turkiye’de yaygin olarak yetismesi ve gida, kozmetik ve medikal endustrilerinde énemli
olmalari sebebiyle bu ¢galismada kekik, defne ve biberiye ile ¢alisiimigtir.

Kekik

Kekikte (Origanum vulgare) bulunan en 6nemli aroma bilesenleri timol, karvakrol,
linalol, borneol, kamfen, a-pinen, geraniol ve y-terpinendir. Kekikten elde edilen ugucu yagin
lipid sistemleri Uzerindeki koruyucu etkisi Uzerine literatirde galigmalar vardir (Farag ve ark.,
1989). Kekik yagindaki en énemli fenolik bilesenler karvakrol ve timol olarak tespit edilmistir
(Rhyu, 1979; Bestmann ve ark., 1985; Stahl-Biskup, 1986). Bunlara ilaveten p-simen-2,3-
diol'un de 6nemli derecede antioksidan 6zellik gosterdigi tespit edilmistir (Schwarz ve Ernst,
1996). Ayrica, kekikteki ana bilesenler antioksidan aktiviteleri agisindan incelenmis ve ¢ogu
bilesenin o-tokoferol’den bile daha gugli bir etkisinin oldugu ortaya cikmistir (Miura ve
Nakatani, 1989). Turkiye’de yetisen 6 cesit kekik benzeri bitkinin antimikrobiyal 6zellikleri
calisilmistir (Akgul ve Kivang, 1988).

Turkiye florasinda, endemik 16 tirl bilinmektedir (Glner ve ark., 2000). Oregano bitkisi
ziraat, eczacilik ve kozmetik endustrilerinde, gida drtnleri ve alkolll ickilerde lezzet verici
olarak kullaniimaktadir (Sahin ve ark., 2004). Origanum vulgare L. ugucu yaginin yuksek
derecede antimikrobiyal ve antioksidan aktivitesine sahip oldugu tespit edilmigtir (Burt ve
Reinders, 2003; Sartoratto ve ark., 2004; Capecka ve ark., 2005).

Defne

Defne (Laurus nobilis L), Akdeniz Ulkelerinde 6zellikle kiy1 kesimlerde yetisen agagsi bir
bitkidir. Defnenin ugucu yagi yiksek miktarda oksijenli bilesenler icerir. Ugucu yaginin
kompozisyonu birgok arastirici tarafindan caligilmistir. igeriginde miktar olarak en gok 1,8-
sineol daha sonra sirasiyla linalol, a-terpinil asetat ve B-pinen ve sabinen gibi birgok
monoterpen hidrokarbon bulunmaktadir. Baharat tadini veren benzen bilesenleri (6jenol,
metil Ojenol ve elemisin) ugucu yagda %1-%12 arasinda bulunmaktadir ve defne
yapraklarina duyusal 6zellikleri veren en dnemli maddelerdir (Borges ve ark., 1992; Biondi ve
ark, 1993; Pino ve ark., 1993) . Defne taze ve kurutulmus olarak ve ugucu yag olarak et ve
balik Urlnleri ve corbalarda lezzet verici olarak kullaniimaktadir. Ayrica antimikrobiyal
Ozelliklerinden dolayi gida endustrisinde koruyucu olarak kullaniimaktadir (Hammer ve ark.,
1999).

Laurus nobilis L. (Lauraceae), Akdeniz bolgesi ve Turkiye'de yetismektedir (Kosar ve
ark., 2005a). Ucgucu yag iceriginden dolay! yapraklari eski ¢aglardan beri baharat olarak
kullanilan bu bitki Glkemizde yabani olarak yetismektedir (Akgul ve Kivang, 1989). Kuru defne
yapraklari ve bunlarin ugucu yadlari et, corba, sos, sekerleme (Diaz-Maroto ve ark., 2002) ve



balikta (Bouzouita ve ark., 2001) lezzet arttirici olarak kullaniimaktadir. Ayrica, parfimeri ve
sabun endustrisinde (Kosar ve ark., 2005a) ve tipta kullaniimaktadir (Kili¢ ve ark., 2004).

Defne ugucu yaginin antimikrobiyal aktivitesi (Bouzouita ve ark., 2003; Dadalioglu ve
Evrendilek, 2004) ve ayrica antioksidan aktivitesi (Simic ve ark., 2003; Skerget ve ark., 2005)
Uzerine calismalar yapilmistir. Bu nedenle defne, gida endistrisinde koruyucu olarak
kullanilir (Kihg ve ark., 2004).

Biberiye

Biberiye (Rosmarinus officinalis L.), Ege ve Akdeniz bdlgelerinde yetisen
yapraklarindan ugucu yag elde edilen bir bitkidir. Biberiye ayrica taze veya kurutulmus olarak
tiketilmektedir. Biberiye yaginin ana bilesenleri a-pinen, kamfen, 1,8-sineol, kamfor, borneol
ve o-terpineol’dur. Bu maddelerin ¢ok gucli antimikrobiyal 6zellikleri oldugu bilinmektedir
(Tepe ve ark., 2005). Superkritik akigskan ekstraksiyonu ile ekstrakt edilen biberiye, zencefil
ve curcuma ekstraktlari karsilagtirildiginda biberiyenin en ylksek antioksidan 6zellige sahip
olmasina ragmen en dislk antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu bulunmustur (Leal ve ark.,
2003). Gida endustrisinde kullanilan dogal antioksidanlar icinde biberiye ve adacgay! en
yuksek antioksidan 6zellige sahiptir (Chipault ve ark., 1952).

Rosmarinus officinalis L. (Lamiaceae), kozmetik, geleneksel ilag yapimi ve gidalara
lezzet verici olarak kullaniimaktadir (Ramirez ve ark., 2006). Rosmarinus cinsinin en yaygin
olarak bulunan (Pintore ve ark., 2002) ve Akdeniz bdlgesinde dogal olarak buyuyen tek
tiradar (Angioni ve ark., 2004). En énemli Ureticileri Turkiye, italya, Dalmagya, ispanya,
Yunanistan, Misir, Fransa, Portekiz ve Kuzey Afrika'dir (Atti-Santos ve ark., 2005). ithalat
yapan en o6nemli Ulkeler ise ABD, Japonya ve bazi AB llkeleridir (Flamini ve ark., 2002).
Biberiye’den en yuksek kalitede ugucu yag yapraklarindan elde edilir ve bu yag et, salam ve
soslar gibi cesitli gidalarda c¢esni olarak kullaniir (Lo Presti ve ark., 2005). Aromatik
Ozelliginden dolayi, ugucu yag parfimeride ve ayrica dezenfektan ve bdécek dldirici bilesen
olarak kullaniimaktadir (Lo Presti ve ark., 2005). Biberiye ugucu yagi antimikrobiyal ve
antioksidan aktiviteye sahiptir (Baratta ve ark., 1998; Pintore ve ark., 2002; Saccheti ve ark.,
2005).

UGUCU YAG ELDESI

Bitkilerden ugucu vyaglan elde etmek igin kullanilan konvansiyonel metodlar
hidrodistilasyon, buhar distilasyonu ve ¢ézgen ekstraksiyonudur. Buhar distilasyonu olduk¢a
yaygin olarak kullaniimaktadir. Distilasyon, sivi karisim ve bundan olugsan buhar arasindaki
kompozisyon farkina dayanan bir ayirma yoéntemidir. Bu kompozisyon farki etkin buhar
basinci ya da sivi bilesenlerinin uguculuk farkindan kaynaklanmaktadir. Buhar distilasyonu
kaynama noktasi ylksek olan karigsimlari ayirmada ya da ugucu olmayan kisimlardan ugucu
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maddeleri ayirmada kullanilan 6zel bir yéntemdir. Bu yontemde buharlasma sicakhgi buhar
enjeksiyonu ile dusurilmektedir (Teranishi ve ark., 1977). Buhar kullaniimasinin en énemili
avantajl ugucu maddelerin suda kolaylikla yogunlastirilabilmesidir (Krell, 1963). Ayrica buhar
atmosferik oksijenin yerine gegerek oksidasyonu engellemektedir (Ellerbe, 1979). Fakat bu
metodda bitki ylksek sicakliga tabii tutuldugundan isiya karsi hassas bilesenlerin
bozulmasina neden olmaktadir. Ayrica 6nemli miktarda ugucu bilesenlerin kaybi
gOrulmektedir. Buhar distilasyonu ile kekikten ugucu yag eldesinde 6gitmenin, distilasyon
suresinin ve buhar akig hizinin yag verimi ve bilegimi Uzerindeki etkileri arastinimigtir (Hanci
ve ark., 2003). Klasik ¢dzgen-ekstraksiyon metodunda ugucu olmayan ugucu yaglar da
ekstrakt edilmektedir. Cozgen ekstraksiyon metodu ¢ok uzun surmektedir. Ayrica, blyuk
miktarda organik ¢dzgen kullaniimasi pahali olmaktadir, ¢evrenin kirlenmesine sebep
olmaktadir ve toksik ¢bzgenin daha sonra tam olarak ortamdan uzaklastirilamamasi gida
endustrisinde problem olmaktadir.

Konvansiyonel metodlarin ugucu bilesenlerin buylk Ol¢cide kaybolmasi, doymamis
veya ester bilesenlerin isil ve hidrolitik etkilerle kaybolmasi, ekstraksiyon veriminin distk
olmasi ve toksik ¢ézgen kullaniimasi gibi dezavantajlari vardir (Ferhat ve ark., 2007). Ayrica,
bu metodlarda islem siresi ¢ok uzundur. Bu nedenle son yillarda mikrodalga ve superkritik
akiskan ekstraksiyonu gibi ¢cevre dostu metodlar gelistiriimeye baglanmigtir.

Superkritik akiskan ekstraksiyonu ¢ézgen ekstraksiyonuna gore daha etkin, givenli ve
¢bzgen tiketimi agisindan daha ucuzdur. Kritik sicakliklarinin Gzerindeki bir sabit sicaklikta,
kritik basinglarinin tGzerinde bir basinca sikistirilarak elde edilen siperkritik akiskanlarin gaz
benzeri aktarim 6zellikleri, basing ve sicakliga bagli olarak degisen guglu (sivi benzeri) ve
secici ¢ozgen oOzellikleri, kalinti birakmamalari, onlari sivi ¢ézgenlere gére daha avantajli
kilar. Isik, hava ve isidan etkilenen gidalarin ve biyolojik maddelerin ekstraksiyonunda,
akiskan olarak dis(k kritik sicakligi (31.2°C) ve basinci (7.38 MPa), kalinti diizeyinde toksik
olmayisl, ucuz ve kolaylikla elde edilebilmesi, ve yanici olmayisi nedeni ile daha ¢ok karbon
dioksit (SC-CO,) tercih edilmektedir. Cozinenlerin SC-CO, igerisindeki ¢ozunurlikleri
molekul yapilarina bagh oldugundan, her ¢ézunenin belli sicaklik ve basingtaki ¢ozunurlugu
farkhdir. Bunun sagladigi secici ekstraksiyon yapabilme 6zelligi ile, kademeli azalan veya
artan basing (veya sicaklik) altinda ekstraksiyon yapilarak, toplam ekstraksiyondan sonra
azalan basinglarda birden fazla ayirici kullanilarak veya sabit sicaklik ve basingta yapilan
ekstraksiyon sdresince zamana bagl olarak Uriin toplanarak, degisik icerikli ve fonksiyonel
Ozellikleri olan (antioksidan aktivitesi vb.) fraksiyonlar elde edilebilir. SC-CO, daha ¢ok yag
ve yagda ¢dzinen apolar bilesenlerin ekstraksiyonunda basari ile kullaniimaktadir. Suda
¢o6zlinen polar bilesenlerin SC-CO,, ile ekstraksiyonu ise, SC-CO, in ¢dzgen gicl velveya
seciciligi polar organik sivi gozgenler (%5-10 oraninda etanol, vb.) eklenip arttirilarak
mumkin olmaktadir (King ve Bott, 1993).



SC-CO; ekstraksiyonunun en yaygin olarak kullanildigi alanlardan biri bitkilerdir. Bu
galismalar arasinda nane (Ozer ve ark., 1996; Ammann ve ark., 1999), kekik -Thymbra
spicata (Sonsuzer ve ark., 2004) —Origanum vulgare L. (Simandi ve ark., 1998; Diaz-Marato
ve ark., 2002; Rodrigues ve ark., 2004; Gaspar ve Leeke, 2004), biberiye (Ibanez ve ark.,
1999; Leal ve ark., 2003), zencefil, curcuma (Leal ve ark., 2003), adacgay!, kisnis (Catchpole
ve Grey, 1996), feslegen (Reverchon ve ark., 1994) ekstraksiyonu vardir.

Ucgucu bilesenleri ugucu olmayanlara gére segici olarak elde etmek igin genellikle diusik
SC-CO;, yogunlugu tercih edilmektedir. Dislik yogunlukta (40-50°C, 80-90 bar) terpenler
parafinlere ve yag asitlerine gére SC-CO, igerisinde ¢ok daha iyi ¢dzinlrdar. Diger gruplar
belirgin bir ¢ézinurlik géstermezler. Yiiksek yogunlukta (40-50°C, 100-200 bar) terpenler ve
oksijenli terpenler, SC-CO, igerisinde tamamen c¢ozlnlrken diger istenmeyen bilesiklerin
icerigi de artmaktadir (Reverchon, 1997). Kekik yaginin SC-CO, ekstraksiyonu sirasinda
basing kademeli olarak (80-120-200-300 bar) arttirilarak elde edilen fraksiyonlarin ugucu yag
oranlari dusmdistir (Simandi ve ark.,1998). Bununla beraber, biberiyenin iki kademeli
ekstraksiyonu sirasinda ilk fraksiyonun (40°C, 100 bar, 30 dak.) ugucu yaglarca zengin,
andioksidan aktivitesinin dUstk, ikinci fraksiyonun (60°C, 400 bar, 30-60 dak) ise ugucu yag
iceriginin dusuk ama antioksidan aktivitesinin ylksek oldugu gézlenmistir (Ibanez ve ark.,
1999). SC-CO, ekstraksiyonu ile elde edilen antioksidanlarin aktivitelerinin ¢ézgen
ekstraksiyonu ile elde edilenlere gore daha ylksek oldugu bildirilmisitr (Ibanez ve ark., 1999)

Buhar distilasyonu ile karsilastirildiginda SFE metodunda verim (Simandi ve ark.,1998)
ve hizin (Ammann ve ark., 1999) dusuk olmasina karsin, sicaklia hassas bilesenlerin
bozulmasinin, suda ¢6zinldr veya suya hasas bilesenlerin hidrolizinin 6nlendidi tespit
edilmistir. SC-CO, ekstraksiyonunu ile elde edilen biberiye (Reverchon, 1997) ve kekik
yaglarinin (Ondarze ve Sanchez, 1990) buhar distilasyonu ile elde edilene gbre daha ¢ok
oksijenli bilesik icerdigi gorilmustir.

Konvansiyonel metodlara bir bagka alternatif, ¢6zgen ekstraksiyon yontemi ile
mikrodalga enerjisinin birlestiriimesidir. Bu metodun en &énemli avantaji ekstraksiyon
suresinin kisalmasidir. Konvansiyonel isitmada 6nce ¢dzgenin i¢inde bulundugu kap
isitiimakta ve daha sonra bu isI ¢bzeltiyi isitmaktadir. Ancak mikrodalga kullanildiginda
cOzelti dogrudan 1sinmaktadir ve 1sinma ¢ok hizli olmaktadir. Ayrica, bu yontem ile daha az
miktarda ¢dzgen kullaniimaktadir (Eskilsson ve Bjorklund, 2000). C6zgen ekstraksiyonunda
islem suresi 3-48 saat surmekte ve 100-500 ml c¢ozelti kullaniimakta iken mikrodalga
kullanildiginda ise islem suresi 3-30 dakika sirmekte ve 10-40 ml ¢ézgen kullaniimaktadir.
Mikrodalganin maddeleri etkili bir sekilde 1sinma 6zelligi olmasina ragmen mikrodalga firinlar
ancak son yillarda ekstraksiyon amagl kullanilmaya baslanmislardir. Magnetron yardimiyla
mikrodalga firinin icinde bir elektrik alani olusmaktadir. Polar ve iyonik molekdller bu elektrik
alaniyla karsilastiginda hareketlenmekte ve bu molekdillerin elektrik alani boyunca dizilmeye



calisirken birbirleriyle de cgarpismalari sonucu olarak isi olusmaktadir (Buffler, 1993). Bir
¢6zgenin mikrodalgay! absorplamasi dielektrik 6zelliklerine baghdir. Polar molekillerin ve
iyon cozeltilerin dielektrik kayip faktérl yiksek oldugu icin mikrodalgay! giicli bir sekilde
absorplamakta ve hizl bir gsekilde isinmaktadirlar. Mikrodalga-cbzgen ekstraksiyonu kapall
ve acik sistemlerde gerceklestirilebilir. Kapali sistemler kullanildiginda ¢ézgen basing altinda
kaynama noktasinin gok ustunde isitiimakta ve ekstraksiyon verimi ve hizi artmaktadir.

Cozgen cesidi, ¢dzgen miktari, sicaklik, firin gicl, ekstraksiyon silresi, gidanin su
miktari ve matris &zellikleri mikrodalga-¢ézgen ekstraksiyonda distnilmesi gereken
parameterelerdir (Eskilsson ve Bjorklund, 2000). Mikrodalga ¢6zgen ekstraksiyonu son
yillarda yagli tohumlarin, peynir, sut, kizartilmig drinlerin (Garcia-Ayuso ve ark., 1999a;
1999b; 2000; Luque-Garcia ve ark., 2002), biberiye ve nanenin ekstraksiyonunda (Chen ve
Spiro, 1994) kullaniimigtir.

2004 yilinda ¢bézgensiz mikrodalga ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir (Lucchesi ve
ark., 2004a; 2004b). Cozgensiz mikrodalga ekstraksiyonu (CME), atmosferik basingta
distilasyonun mikrodalga isitmayla gerceklestiriimesidir. Bu yontemde bitki ¢ézgen icermeyen
mikrodalga reaktortne yerlegtirilir. Mikrodalga ile 1sitma ile bitkinin igerisindeki ugucu yag
serbest kalmakta ve buharlasmaktadir. Ayrilan ugucu bilesenler mikrodalga firinin disindaki
sogutma sistemi ile yogunlagsmaktadirlar. Bu method, iglem siresinin kisa olmasi, enerjiden
tasarruf edilmesi, ¢ézgen gerektirmemesi ve cevreye zarar vermemesi nedeniyle aroma
bitkilerinden ucgucu yagin ekstraksiyonu icin mukemmel bir alternatiftir. Konvansiyonel
metodlarla karsilastinldiginda degerli ugucu yag eldesi ve enerji tasarrufu gibi avantajlari
vardir. Bu yeni yontem ile degisik bitkilerden ugucu yaglar ekstrakt edildiginde oksijenli
bilesenler hidrodistilasyona goére yilksek miktarda ve yag icinde bulunmasi istenmeyen
monoterpenler disik miktarda elde edilmigstir (Lucchesi ve ark., 2004a; 2004b).

CME metodu ile ugucu yag eldesinde Lucchesi ve ark., (2004a) ajowan, kimyon ve star
anise bitkileri; Lucchesi ve ark., (2004b) feslegen, bahce nanesi ve kekik; (Lucchesi ve ark.,
2007) kakule Gizerinde calismistir.

Mikrodalga yardimli hidrodistilayon (MYH) (Stashenko ve ark., 2004a ve 2004b) isiya
karsi hassas bilesenlerin ekstraksiyonunu igin gelistiriimis bir baska yeni teknolojidir. Bu
metodda, kuru bitki belirli bir miktarda su ile birlikte Clevenger diuzenegine konulur, 1sitma
mikrodalga enerjisi ile yapilir. Bu nedenle iglem suresi ¢ok kisadir. CME metodunda,
kullanilan su miktari sinirhdir, taze bitki kullanilirsa herhangi bir ¢bézgen ya da su
eklenmesine gerek yoktur. Kuru numune kullanildiginda ise islem 6ncesi numune suda
bekletilerek suyu emmesi saglanir, daha sonra suyun fazlasi stzdlur.

Literatirde MYH’nin ugucu yag eldesinde kullanildigi c¢alismalara ornekler su sekilde
siralanabilir: Lippia alba (Mill.) N.E. Brown (Stashenko ve ark., 2004a), Columbian Xylopia
aromatica (Lamarck) (Stashenko ve ark., 2004b), Salvia triloba L. ve Laurus nobilis L. (Kosar



ve ark., 2005a), Anethum graveolens L. ve Coriandum sativum L. (Kosar ve ark., 2005b),
Lavandula angustifolia (Iriti ve ark., 2006) ve Heracleum crenatifolium Boiss., H. platytaenium
Boiss., ve H. sphondylium L. subsp. ternatum (Velen.) Brummit (Ozek ve ark., 2005).

Daha glvenli ve dogal gidalara olan ilgi glin gegtikce arttigi icin ugucu ya da eterik yag
olarak da bilinen ugucu yaglarin kullaniminin artmasi beklenmektedir. Genel olarak ugucu
yaglar antimikrobiyal ve antioksidan aktiviteye sahiptir ve ayrica icerdikleri bilesenlere bagh
olarak antifungal, antiviral, antimikotik, antiparasitik ve boécek o&lduriclu 0zellikler de
tasiyabilirler. Bu kadar degerli olan ugucu yaglarin Gretim teknolojisinin iyilegtirilmesi Grun
verimi ve kalitesinin arttirlmasi igin gereklidir.

GEREG VE YONTEM

GERECLER

Deneylerde kullanilan kuru haldeki baharatlar (Origanum vulgare L., Laurus nobilis L.
ve Rosmarinus officinalis L.) Kitas Tarim Uriinleri Dis Tic. San. A.S.’den elde edilmistir.

Ucucu yaglardaki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesinde kullanilan
standart maddeler a-pinen, B-mirsen, y-terpinen, metil 6jenol, p-simen, kuminaldehid (Fluka,
Ronkonkoma, NY, ABD), B-6desmol, izopulegol, verbenon (Fluka, Tokyo, Japonya), a-
humulen, 3-karen, 4-terpineol, bornil asetat, terpinolen, fenkol, djenol (Fluka, Buchs, isvigre),
limonen, mirtenal, o-simen (Fluka, Neu-Ulm, Almanya), B-karyofilen (Fluka, Madrid, ispanya),
borneol, a-terpineol, kamfor, B-pinen, 1,8-sineol, linalol, timol, karvakrol, metil jasmonat
(Sigma-Aldrich, Steinheim, Almanya) and kamfen (Supelco, Bellefonte, PA, ABD)'dir. Kekik
yagindaki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesinde ayrica ise timol, karvakrol,
p-simen, 4-terpineol, a-pinen, B-mirsen, a-terpinen, y-terpinen, B-karyofilen ve 1-okten-3-ol
iceren standart karisim kullaniimistir (Supelco, Bellefonte, PA, ABD). Nonan (internal
standard) Fluka’'dan satin alinmistir (Buchs, Isvigre). Susuz sodyum siilfat Riedel-de Haén
(Seelze, Almanya)'den etilalkol ise Merck (Darmstadt, Almanya)’den alinmistir.

Antioksidan aktivite tayini igin kullanilan DPPH (2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl, D9132),
linoleik asit (L1376), fosfat tamponu (P4417), hemoglobin (H2500), FeCl, (372870), metanol
Sigma- Aldrich’den, ABTS [2-2’-Azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic  acid]
Diammonium salt (11557) Fluka’dan, amonyum tiyosiyanat Merck’ten satin alinmistir.

Calismada antimikrobiyal aktivite tayini igin patojen kultiir olarak Ege Universitesi
Muhendislik Fakultesi Gida Muhendisligi Bolimu Mikrobiyoloji Laboratuvarindan temin edilen
Escherichia coli O157:H7, Listeria monocytogenes Scott-A, Salmonella typhimurium NRRL E
4463 ve Staphylococcus aureus 6538P kdlturleri kullaniimigtir.
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YONTEM
Hidrodistilasyon

Konvansiyonel hidrodistilasyon Clevenger diizeneginde yapiimistir. Kekik ve defne ile
yapilan deneylerde kuru bitki:su orani 1:10 iken biberiye kullanildiginda bu oran 1:7 olmustur.
islem farkli surelerde yapilmis ve isleme numunede ugucu yagd kalmayana kadar (kekikte 3
saat) devam edilmistir. Her bir kosul igin deneyler iki kez tekrarlanmigtir. Farkli sirelerin
sonunda toplanan ugucu yag amber renkli siselere konulmus, susuz sodyum silfat ile suyu

alinmig, nitrojen altinda kapatilarak analiz edilene kadar 4°C’de saklanmigtir

Cozgensiz Mikrodalga Ekstraksiyonu (CME)

CME duzenedi igin 2450 MHZz'de calisan mikrodalga firin (White-Westinghouse,
Pittsburg, ABD) kullaniimistir. Firinin IMPI-2L testi ile 6l¢llen en ylksek glci 622 W’dir
(Buffler, 1993). Mikrodalga gucunin etkisini anlamak icin kekik deneylerinde dort gug¢
seviyesi kullaniimistir: % 100 (622W), % 80 (498 W), % 60 (373 W) ve % 40 (249 W). Defne
ile yapilan deneylerde iki farkli giiciin (622W ve 249 W) etkisi ¢caligiimistir.

Firinin i¢ boyutlar 29 x 37 x 40 cm’dir. Dz tabanh, 1000 mL kapasiteli cam balon
firnin igerisine konularak firinin tepesinden acgiimis olan delikten Clevenger dizenegine
baglanmistir. Deligin etrafi polytetrafloraetilen (teflon) ile kapatilarak mikrodalganin etrafa
sizmasi 6nlenmistir. Sekil 1’de kullanilan deney duzenegi goérulmektedir.

CME icin, 50 g kuru Origanum vulgare L. 700 mL saf su icinde oda sicaklijinda 1 saat
bekletiimis ve bdylece bitkinin suyu emmesi saglanmistir. Laurus nobilis L. kullanildiginda
150 g bitki 700 mL oda sicakhdindaki saf su igerisinde 1 saat bekletilmistir. Bu slrenin
sonunda fazla su suzllerek nemlenmis olan bitki cam balona konulmus ve firin istenilen
glucte calistirilarak ekstraksiyon islemi baslatiimistir. Ekstraksiyon islemi farkli sirelerde
yapilmis ve isleme numunede hi¢ ugucu yagd kalmayana kadar devam edilmistir.
Ekstraksiyon sonunda toplanan yagin hacmi oélgtlmistir. Her bir kosulda deneyler 3 kez
tekrarlanmistir. Ugucu yaglar amber renkli siselere konulmus, susuz sodyum stilfat ile suyu

alinmis, nitrojen altinda kapatilarak analiz edilene kadar 4°C’de saklanmistir.
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Sekil 1. CME ve MYH icin deney diizenegi

Mikrodalga Yardimh Hidrodistilasyon (MYH)

Biberiye kullanildiginda CME olumlu sonu¢ vermedidi icin bu bitkide MYH’nin etkisi
cahisiimistir. MYH icin de ayni diizenek kullaniimis ve iki farkh mikrodalga glicliniin (622W ve
249 W) etkisi calisiimistir. Biberiyenin konvansiyonel hidrodistilasyon deneylerinde oldugu
gibi MYH deneylerinde de kuru bitki:su orani 1:7 olmustur (50 g kuru Rosmarinus officinalis
L., 350 g saf su karisimi). Ekstraksiyon iglemi farkli sirelerde yapilmig ve isleme numunede
hi¢ ucucu yag kalmayana kadar devam edilmistir. Ekstraksiyon sonunda toplanan yagin
hacmi 6lgtlmuastir. Her bir kosulda deneyler iki kez tekrarlanmistir. Ugucu yaglar amber
renkli siselere konulmus, susuz sodyum silfat ile suyu alinmis, nitrojen altinda kapatilarak

analiz edilene kadar 4°C’de saklanmistir.

Superkritik Karbon Dioksit Ekstraksiyonu

Superkritik karbon dioksit ekstraksiyonlari ISCO firmasina ait SFX 5100 model
superkririk akiskan ekstraksiyon cihazi kullanilarak yapilmigtir. Cihaz 103.4-689.7 bar
(1500-10000 psia), 25-150°C araliginda ¢alismaktadir.
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Ekstraksiyonlar sirasinda, 0.3 gr numune 10 ml lik kartuslara (ekstraktér) konulmus,
karbon dioksit akis hizi 2 gr/ml olarak sabit tutulmustur. Restriktér sicakligi 100°C ve
ekstrakt toplama sicakhgi ise -5°C olarak belirlenmistir. Ekstraktoriin giris ve cikisinda
g6zenek blyukligu 2 um olan cgelik filtreler kullaniimistir.

Kekik, defne ve biberiye 105 bar, 40°C ve 30 dakika siire ile ekstraksiyona tabii
tutulmus, ekstraksiyon verimleri ve elde edilen yaglarin igerikleri belirlenmistir. Bunun yani
sira kekik yaginin 103.4 bar, 40°C de 0-10, 10-20, 20-30 dakika araliklarinda toplanan
fraksiyonlarinin icerikleri, ayni basing ve sicaklikta 30 dakikalik ekstraksiyon ile elde edilen
yagin icerigi ile karsilastirilmigtir. Stperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile edilen defne
yagindaki oksijenli bilesikler ve monoterpen hidrokarbonlarinin basing ve sicaklik ile

degisimi incelenmistir.

Analiz
Parcgacik boyut dagilimi

Parcgacik boyut dagilimi elek analizi yapilarak gergeklestirilmistir. Bir grup elek otomotik
calkalayici Uzerine yerlestiriimistir. En genis delige sahip elek (8 mm) en Uste ve en dar
delige sahip elek (425 mikron) en alta konulmustur. Diger elek delik boyutlari, 4 mm, 2 mm, 1
mm ve 850 mikrondur. En alta tava konulmustur.

Analiz igin Origanum vulgare L. bitkisinde 50 g, Laurus nobilis L. ve Rosmarinus
officinalis L. bitkilerinde 100 g numune kullaniimig, numune en Usteki elege yerlestiriimis ve
30 dakika boyunca galkalanmislardir. islem bittikten sonra herbir elekte kalan parcaciklar
tartiimis ve kutle fraksiyonlari hesaplanmistir.

Ortalama Sauter ¢api asagidaki formul yardimiyla hesaplanmistir;

Burada X;" i elegi lizerinde kalan numunenein kdtle fraksiyonu (D, )ortalama pargacik

capidir. Ortalama parcacik ¢api (D_pi) asagidaki formille tanimlanmaktadir;

D,+D,,
P! 2 p(i-1) (2)

D,i ve D i1y ive (i-1) elekleri Gzerinde kalan pargaciklarin gapidir.

D, =
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Verim
Ugucu yag verimi toplanan yagin hacminin kullanilan bitkinin agirhidina bélinmesiyle
hesaplanmistir ve mL yagd/g kuru bitki olarak ifade edilmistir.

Ucucu yag bilesenlerinin tanimlanmasi ve kantitatif olarak analizi

Farkli kosullarda elde edilen ugucu yadlar gaz kromatografi (Agilent Technologies
6890N Network GC System, Palo Alto, CA, US) ve gaz kromatografi-kiitle spekrometre
cihazi (Agilent Technologies 5973 Network Mass Selective Detector, Palo Alto, CA, US ile
baglanmis olan Agilent Technologies 6890N Network GC Sistemi) ile analiz edilmistir. MSD
ile bilesenlerin karakterizasyonu yapilirken ayni zamanda FID ile kantitatif analiz yapabilmek
icin iki kolon iki delikli ferrdl ile baglanmistir. Bu sekilde enjeksiyon tek enjeksiyon blogundan
yapiimistir. Analizlerde sabit fazi % 5 fenil metil silokzan olan HP-5MS (30m x 0.25mm x

0.25um) iki adet kapiler kolon kullaniimistir.

Kekik yagi icin GC-MS sartlari su sekildedir:

Taslyicl gaz, He; akis modu sabit hiz, akis hizi MSD’ye bagdli kolonda 1 mL/dak, FID’ye
bagli kolonda 0,6 ml/dak; splitles; enjeksiyon hacmi 1um; enjeksiyon sicakhigi 250°C; firin
sicaklik programi: 50°C’den 150°C’e 3°C/dak ile ¢ikis, 150°C’da 10 dakika bekleme ve daha
sonra 10°C/dakika hizda 250°C’a ¢ikis seklindedir; MSD transfer hatti sicakhgi, 250°C; MSD
kuadrapol sicakhgi, 150°C; iyonizasyon sicakligi, 230°C; MSD icin iyonizasyon modu, 70

eV’de electronik ¢carpisma; ¢cbzgen gecikmesi 4 dak.

Defne yagi icin GC-MS sartlar su sekildedir:

Taslyicl gaz, He; akis modu sabit hiz; akis hizi, MSD’ye badli kolonda 1.2 mL/dak;
FID’'ye bagli kolonda 0.8 mL/dak; splitles; enjeksiyon hacmi, 1 pL; enjeksiyon sicaklii
250°C; finn sicaklik programi: 60°C’de 5 dakika tutma, 60°C’den 210°C’e 2°C/dak ile ¢ikis
seklindedir; MSD transfer hatti sicakhgi, 230°C; MSD kuadrapol sicakligi, 150°C;
iyonizasyon sicakligi, 230°C; iyonizasyon modu, 70 eV’de electronik c¢arpisma; ¢bzgen

gecikmesi 4.5 dak.

Biberiye yagi igcin GC-MS sartlari su sekildedir:

Taslyicl gaz, He; akis modu sabit hiz; akis hizi MSD’ye bagl kolonda 0.8 mL/dak,
FID’ye bagl kolonda 0.4 mL/dak; splitles; enjeksiyon hacmi, 1 pL; enjeksiyon sicakhgi
250°C; finn sicaklik programi, 50°C’de 2 dakika tutma, 50°C’den 225°C’e 3°C/dak ile ¢ikis
seklindedir; MSD transfer hatti sicakh@i, 250°C; MSD kuadrapol sicakligi, 150°C;
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iyonizasyon sicakhgi, 230°C; iyonizasyon modu, 70 eV'de electronik carpisma; ¢dzgen
gecikmesi 4.5 dak.

Ucucu yag bilesenleri, standartlarin kolonda alikonma sureleri ile karsilastirilarak ve
kitle spekrometresinin  kltliphanesi (NIST98, Wiley7n, Flavor2) ile eslestirilerek
tanimlanmistir. Verilerin analizi icin MSD ChemStation (G1701 DA D.02.00.275) yazihimi
kullaniimistir. Kantitatif analiz internal standart metodu ile GC-FID’ de gergeklestiriimis,
internal standart olarak nonan kullaniimistir.

Origanum vulgare L. ugucu yagdinin kantitatif analizinde, eksternal standart olarak timol,
karvakrol, p-simen, 4-terpineol, a-pinen, B-mirsen, a-terpinen, y-terpinen, B-karyofilen ve 1-
okten-3-ol kullaniimistir. internal standardin konsantrasyonu sabit olmak Ulzere (229,668
ppm) 7 farkli konsantrasyonda eksternal standartlar kullanilarak hazirlanmig ve kekik ugucu
yaglarinin analizinde kullanilan metodla kolona enjekte edilmistir. Meydana gelen
kromatogramlardan yukarida adi gegen her bilesen igin bir kalibrasyon egrisi ¢ikariimis ve bu
egriler ait olduklar bilesenlerin kekik yagi icerisindeki konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda
kullaniimistir.  Kekik yaginda eksternal standartlar disinda bulunan bilesenlerin
konsantrasyonlari ise Schoenmakers ve ark. (2000)nin hipotezinden vyola c¢ikilarak
hesaplanmistir. Schoenmakers ve ark. (2000) FID’nin belli bir bilesen sinifi i¢cinde ¢ogu
bilesen igin sabit bir hassasiyet faktori gosterdigini belirtmislerdir. Buna goére her bir bilesen
sinifi igin tek bir hassasiyet faktérl kullanarak o sinif igerisindeki diger bilesenlerin miktarlar
hesaplanabilir. Bu hipotezden vyola c¢ikarak kekik yaginda tespit edilen monoterpen
hidrokarbonlar, fenoller, alkoller ve seskiterpenler icin sirasiyla a-terpinen (~1.24), timol
(~1.26), 1-okten-3-ol (~1.53) ve B-karyofillen (~1.26) nispi hassasiyet faktérleri kullaniimistir.
3-oktanon (keton) ise hassasiyet faktériiniin 1 oldugu varsayimi ile hesaplanmistir.

Laurus nobilis L. ugucu yaginin kantitatif analizinde eksternal standart olarak 6jenol, y-
terpinen, kuminaldehid, 1,8-sineol, B-pinen, p-simen, B- karyofilen, bornil asetat, metil 6jenol,
a-pinen, linalol, a-terpineol, mirtenal, 4-terpineol, kamfor , B-6desmol kullaniimis, bu
bilesenleri iceren kalibrasyon ¢dzeltilerinden 7 farkli konsantrasyonda hazirlanmistir. internal
standard olarak yine nonan kullaniimistir. Meydana gelen kromatogramlardan yukarida adi
gecen her bilesen icin bir kalibrasyon egrisi ¢gikarilmis ve bu egriler ait olduklari bilesenlerin
defne yagi igerisindeki konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda kullaniimistir. Diger
bilesenlerin kantitatif analizinde Schoenmakers ve ark. (2000)'nin yaklasimi kullaniimisgtir.
Bu yaklasima gore Laurus nobilis L. ugucu yaginda bulunan monoterpen hidrokarbonlar,
fenoller, alkoller, ketonlar, aldehidler, esterler, eterler ve seskiterpenler, gdreceli olarak [3-
pinen (~1.23), 6jenol (~1.48), 4-terpineol (~1.43), kamfor (~1.34), mirtenal (~1,18), bornil
asetat (~1.6), 1,8-sineol (~1.46) and B- karyofillen (~1.26), nispi hassasiyet faktorleri
kullanilarak hesaplanmistir. Laktonlarda 3-karyofillen (seskiterpen)’in nispi hassasiyet faktori
kullaniimistir.
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Rosmarinus officinalis L. ugucu yaginin kantitatif analizinde eksternal standart olarak
y-terpinen, metil jasmonat, verbenon, 1,8-sineol, B-pinen, p-simen, B-karyofillen, bornil
asetat, metil 6jenol, karvakrol, 4-terpineol, kamfor and fenkol kullaniimistir. Diger bilesenlerin
kantitatif analizinde yine Schoenmakers ve ark. (2000)'nin yaklagimi kullaniimigtir. Bu
yaklasima gore Rosmarinus officinalis L. ugucu yaginda bulunan monoterpen
hidrokarbonlar, fenoller, alkoller, ketonlar, esterler, eterler ve seskiterpenler, gbreceli olarak
B-pinen (~0.943), karvakrol (~1.073), 4-terpineol (~1.092), kamfor (~1.059), bornil asetat
(~1.245), 1,8-sineol (~1.068) and B-karyofillen (~0.935) nispi hassasiyet faktorleri kullanilarak
hesaplanmistir. Zhu ve ark. (2005) aldehidlerin nispi hassasiyet faktorlerinin ketonlarinkine
cok yakin oldugunu bulduklarindan aldehidlerde kamfor'un nispi hassasiyet faktoru

kullanilmistir.

Antioksidan aktivite

Antioksidan aktivite iki farkl radikal ve linoleik asit oksidasyonu yontemi kullanilarak
saptanmistir.

a) Giuclendirimis ABTS Radikal Katyonu Yontemi: Yontem, gugli bir radikal olan
ABTS™* katyonu (2,2-azinobis 3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) ile olusturulan
oksidasyonun ortamdaki antioksidan bilesikler tarafindan inhibisyonuna ve buna bagh olarak
gelisen renkteki aciimanin spektrofotometrik olarak dl¢limesi prensibine dayanmaktadir (Re
ve ark. 1999). ABTS radikal katyonu, 2.45 mM potasyum persiilfat ¢ozeltisi ile ABTS stok
¢ozeltisinin reaksiyona sokulmasi ve oda sicakhiginda 12-16 s bekletilmesi ile elde edilmistir.
Bu gozelti uygun konsantrasyon elde edilecek sekilde etanolle seyreltiimistir. Ornegin ABTS
radikalini inhibisyon kapasitesi elde edilen ¢dzelti ile reaksiyona sokulduktan sonra 734
nm’de 5. dakikada absorbans olglilerek saptanmistir. % inhibisyon asagidaki formiille
hesaplanmistir;

inhibisyon (%)= 1 — ( Asmex/ A100) X 100 (3)

Asmex: Ornek icin okunan absorbans
A100: Etanolle seyreltiimis ABTS ¢0zeltisi icin okunan absorbans

b) DPPH Radikaline Karsi Antiradikal Aktivite Olgiimi: DPPH (1,1-difenil-2-
pikrilhidrazil) stabil serbest bir radikaldir. Etanol veya metanolde ¢ézlinerek, mavi-viyolet renk
verir. Ortamda radikal tutucu oldugunda DPPH sari renkli 1,1-difenil-2-pikrilhidrazine
dénlsir. Orneklerin DPPH radikalini inhibe etme kapasiteleri Braca ve ark. (2001)nin
yontemine goére calisilmistir. Ornekten alinan 50 pL Gzerine 950 yL DPPH (0.030 mg
DPPH/mL metanolde ¢6ziinmls) eklendikten sonra oda sicakhdinda gerceklesen
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reaksiyonun 5. dakikasinda 515 nm de absorbans okunur. Metanol ile sifirlanan
spektrofotometre de DPPH c¢dzeltisinin absorbansi kontrol absorbans olarak kayit edilir.
Radikal aktivitenin inhibisyon ylizdesi su sekilde hesaplanir;

inhibisyon (%)= 1- ( A(‘irnek/ Akontrol) X100 (4)

Asmer: Ornek icin okunan absorbans
Axontro : DPPH ¢ozeltisi icin okunan absorbans

¢) Linoleik Asit Oksidasyonu Yéntemi: Linoleik asit peroksidasyonunun inhibisyonu Kuo
ve ark. (1999) tarafindan énerilen yontemle saptanmistir. Yoéntem hemoglobin ile katalizlenen
linoleik asit peroksidasyonunun inhibisyon derecesinin dlgliimesi prensibine dayanmaktadir.
10 pl 6rnek, % 0.05 Tween 20 ve 4 mM linoleik asit iceren 0.05 M fosfat tamponuna (pH 7.0)
eklenmis ve karigimin 37°C’de 3 dak. dengeye gelmesi beklenmistir. Linoleik asidin
peroksidasyonu karisima % 0.035’lik hemoglobin ¢ozeltisinden 20 ul eklenerek baslatiimigtir.
Karisim daha sonra 37°C’de galkalamali su banyosunda (100 rpm) 10 dak. inklibe edilmis ve
10 dakikanin sonunda reaksiyon % 0.6 HCI (etanolde) ¢odzeltisi ile durdurulmustur.
Reaksiyon sonunda olusan hidroperoksitler ferik tiyosiyanat yontemi ile saptanmigtir.
Orneklerin inhibisyon kapasiteleri asagidaki formiille hesaplanmistir;

inhibisyon (%)= [ 1 — (Asmek — Ao) / (A100 — Ag)] X 100 (5)

Aq: Hemoglobin eklenmemis érnek icin okunan absorbans (480 nm)
A1g0: Ornek eklenmemis ¢dzelti igin okunan absorbans (480 nm)
Asmex: Ornek icin okunan absorbans (480 nm)

Antimikrobiyal aktivite

Antimikrobiyal aktivitenin saptanmasi amaciyla kullanilan patojen kultlrlerin
gelistiriimesi icin Trypton Soya Broth (TSB, Oxoid CM 129), kilturlerin sayimi icin ise Plate
Count Agar (Oxoid CM 325) kullanilmistir.

Analiz 6ncesinde patojen kiltlrler TSB besiyerlerine 6ze ile inokule edilmis ve 35°C’de
24 saat inkUbe edilerek taze kalturler hazirlanmigtir.

TSB’de hazirlanan 18-24 saatlik taze patojen kultirlerden 0.1 ml inokulum alinarak
steril petri kaplarina aktarilmis ve lzerine 45-50°C’deki su banyosunda tutulan Nutrient Agar
(NA, Oxoid CM0003) besiyerinden yaklasik 20 ml dékilup inokulum ve besiyerinin karismasi
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saglanmis ve katilasmalari igin oda sicakliginda beklenmistir (Harris ve ark., 1989; Ozbas ve
Aytag, 1996).

Antimikrobiyal aktivitenin saptanmasi amaciyla “kagdit disk” yontemi uygulanmis ve bu
amagcla 6mm capinda steril kurutma kagitlari kullaniimistir. Steril kurutma kagitlarina aseptik
olarak 10 ul ugucu yag emdirilmis ve yukarida anlatildigi sekilde patojen bakterilerle inokule
edilen NA besiyerine esit araliklarla ve her bir petride U¢ filtre kagidi olacak sekilde
yerlestirilmistir. Kontrol amacl olarak steril saf su kullaniimistir. Petriler oda sickhginda 1
saat bekletildikten sonra 37°C’de 24 saat inkUibasyona birakilimis ve bu slre sonunda
inhibisyon zonlarinin olusumu gézlenmistir (Ozbas ve Aytag, 1996). Tim denemeler paralel
petrilerle ve Ug tekerrdrll olarak yapiimistir.

istatiksel analiz

Verim ve oksijenli bilesenler, monoterpen hidrokarbonlar ve seskiterpenler seklinde
gruplandirilan ugucu yag bilesenleri istatistiksel olarak varyans analizi kullanilarak analiz
edilmigtir. Verilerin normallik ve sabit varyans varsayimlarina uyup uymadigi kontrol
edilmistir. Normallik varsayimi Anderson-Darling testi kullanilarak kontrol edilmigtir. Eger
veriler varsayimlari saglamiyorsa Box-Cox transformasyonu uygulanmistir. Degisik islem
sartlari arasinda fark bulundugu zaman Tukey karsilastirma metodu kullanilarak MINITAB
yazihm programinda veriler analiz edilmistir.

CME/ MYH ve hidrodistilasyon ile elde edilen ugucu yaglarin ABTS, DPPH ve linoleik
asit peroksidasyonu yodntemleri icin belirlenen antioksidan kapasiteleri ve Escherichia coli
O157:H7, Listeria monocytogenes Scott-A, Salmonella typhimurium NRRL E 4463 ve
Staphylococcus aureus 6538P Uzerine antimikrobiyal etkileri SPSS yazilim programinda tek-
yollu varyans analizi (One-Way Anova) ile kontrol edilmigtir. Farkliliklar Tukey karsilastirma
metodu ile belirlenmisgtir.

BULGULAR VE TARTISMA

PARGACIK BOYUT ANALIZi

Kekik, defne ve biberiye yapraklari icin pargacik boyut analizleri yapilmistir. Sauter
ortalama capi kekik yapraklari i¢cin 1727.5 um, defne yapraklari icin 2103.4 um, biberiye
yapraklari igin 1392.4 um olarak hesaplanmistir.
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GOZGENSIZ MIKRODALGA EKSTRAKSIYONU (GME) DENEYLERI
Kekik
Ucgucu yag verimi

Oregano yapraklari CME islemi dncesinde saf su igerisinde 1 saat bekletiimis ve bu
surenin sonunda fazla su suzilerek atilmistir. Bu islem sirasinda kuru kekik tarafindan
emilen su miktari kekigin ilk agirliginin yaklasik olarak % 290’1 kadardir.

Sekil 2’de zamana gore geleneksel hidrodistilasyon metodu ve farkh glglerde
mikrodalga ekstraksiyonu ile elde edilen yagd verimi degerleri gdsterilmistir. Verimin zamana
bagl degisimini gosteren grafikten de anlasildigi gibi mikrodalga glcu arttikca yag
ekstraksiyon hizi artmaktadir. Bu durum, yuksek mikrodalga guciunde calisildiginda
ekstraksiyona tabii tutulan bitki maddesinin igerisinde daha yuksek basing farki olusmasi,
buna bagl olarak da bitkinin icerisinde ugucu yag bulunan keseciklerden yagin disari
¢lkisinin daha hizli gergeklesiyor olmasiyla aciklanabilir. Farkli metodlar arasinda en yuksek
verime ulasiima streleri arasinda farkhlik vardir: bu sire konvansiyonel hidrodistilasyonda 3
saat iken CME’de 35 dakikaya kadar inebilmektedir. CME’de bu slirenin mikrodalga gticu
azaldikga arttigi gézlenmistir (622 W da 35 dakika, 249 W’da 50 dakika). Bu gézlem, azalan
mikrodalga guci ile dogru orantili olarak basing farkinin da azalacagi géz Oniinde
bulunduruldugunda, yagin tamaminin ekstraksiyonu icin gerekli zamandaki artis beklentisini
dogrulamaktadir.

islem sonunda elde edilen en yiiksek verim, %100 (622 W), % 80 (498 W), % 60 (373
W) ve % 40 (249 W) mikrodalga gugleri kullanildiginda sirasiyla 0.054, 0.053, 0.052 ve 0.049
mL yad/g kekik, olmustur. Hidrodistilasyonda ise yad verimi 0.048 mL yad/g kekiktir. Elde
edilen en ylksek verim sonugclari karsilastirildiginda islemler arasinda istatistiksel olarak fark
oldugu gérulmastar (p<0.05). Origanum vulgare L. bitkisinde CME metodu ile konvansiyonel
hidrodistilasyon metoduna gére daha ylksek ugucu yagd verimi elde edildigi sonucuna
varilabilir. DUsik mikrodalga guglerinde ve hidrodistilasyon metodunda daha disik verim
elde edilmesi islemin bu sartlarda daha uzun slrmesi ve bu nedenle ugucu maddelerin
kaybolmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 2. Kekikte hidrodistilasyon ve farkli gugler kullanilarak mikrodalga ile yapilan
ekstraksiyon isleminin ugucu yag verimi (izerine etkisi (®% 100 mikrodalga giicii ®, ¢ % 80
mikrodalga giicii®, A % 60 mikrodalga giicli®® , ® % 40 mikrodalga giicii®®, o konvansiyonel®)
* farkh harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark
vardir, p<0.05

Ucucu yag kompozisyonu

Bilesenlerin zamana bagll degisimini goérmek amaciyla, her iki yontemde de
(hidrodistilasyon ve ¢bzgensiz mikrodalga ekstraksiyonu) ilk, orta ve son zamana denk gelen
ucucu yaglar analize tabi tutulmustur. Orta zamandan kasit, maksimum verimin yaklasik
olarak yarisina ulasildigi zamandir. Sekil 3’'de % 100 mikrodalga glcunde c¢aligilarak elde
edilmis kekik yaginin GC-MS analizi sonucunda elde edilen toplam iyon kromatogrami
gOrulmektedir.
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Sekil 3. Cdzgensiz mikrodalga ekstraksiyon metodu ile % 100 mikrodalga glcu kullanilarak
elde edilen kekik yagr numunesinin GC-MS analizi sonucu elde edilen toplam iyon
kromatogrami

(1) a-tujen, (2) a-pinen, (3)kampen, (4) 1-okten-3-ol, (6) B-mirsen, (7) a-fellandren, (9) a-
terpinen, (10) p-simen, (11) B-fellandren, (12) y-terpinen, (13) terpinolen, (14) borneol, (15) 4-
terpineol, (16) timol, (17) karvakrol, (18) B-karyofilen, (20) a-humulen, (22) B-bisabolen.

Tablo 1 ve 2'de konvansiyonel hidrodistilasyon ve CME metodlar ile ede edilen
Origanum vulgare L. ugucu yaglarinin kompozisyonu verilmistir. Her iki tabloda da gorildigu
gibi iki metodla da elde edilen yadlarin kompozisyonlari birbirlerine yakindir. Origanum
vulgare L ugucu yaginda bulunan ana bilesenler timol (650-750 mg/mL), p-simen (60-85
mg/mL ), karvakrol (40-60 mg/mL), y-terpinen (35-50 mg/mL), B-mirsen (~15 mg/mL) and a-
terpinen (10-15 mg/mL)’dir. Ugucu yag icerisinde % 80-85 oraninda oksijenli bilesenler, %
13-16 oraninda monoterpen hidrokarbonlar ve % 1.0-1.6 oraninda seskiterpenler
bulunmaktadir. Origanum vulgare L.’nin keskin aromasi, ugucu yaga karakteristik aromasini
veren oksijenli bilesenlerin cok olmasi ile acgiklanabilir. Ugucu yaglara tadini ve aromasini
blylk Ol¢lide veren oksijenli bilesiklerdir, terpenlerin aromaya katkisinin ¢ok disik oldugu
bilinmektedir.

Hem hidrodistilasyon hem de CME metodunda, zaman ilerledikce kekikteki
seskiterpenlerin miktarlarinda genel olarak artma, monoterpenlerin miktarlarinda ise azalma

dikkati cekmektedir (Tablo 1 ve 2). Monoterpen hidrokarbonlar ¢ok ugucudur ve ilk énce
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onlar ekstrakt edilirler. Ote yandan daha yiiksek molekiil agirlikli bilesenler daha sonra
ekstrakt edilirler. Seskiterpenlerin konsantrasyonundaki artis bu bilesenlerin diger bilesenlere
gore daha ylksek molekil agirlik, daha disuk uguculuk ve suda daha dusik ¢ozunurllik
degerlerine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Ugucu yagda maksimum seviyelere
ulasmalari igin daha uzun sireye ihtiyaclari vardir. Ekstraksiyon sliresi arttikga monoterpen
hidrokarbon konsantrasyonundaki azalis 6zUtlemesi daha zor olan bilesenlerin (oksijenli
bilesenler ve seskiterpenler) ortaya ¢ikmasindan dolayi olabilir. Oziittemesi daha zor olan
bilesenler monoterpenler igin seyreltme etkisi gdstermis olabilir. Yani ilerleyen iglem siresi
boyunca toplam monoterpen miktari azalmamakta fakat bu bilesenlerin konsantrasyonu
oksijenli bilesenler ve seskiterpen konsantrasyonlarindaki artig sebebiyle azalmaktadir.
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Tablo 1.

bilesenlerin konsantrasyonlari

Hidrodistilasyonla elde edilen Origanum vulgare L. ugucu yaginda bulunan

Hidrodistilasyon

46 dak 90 dak 180 dak

No Bilesenler RT 1 (dak)? RT 2 (dak)® Konsantrasyon (mg/mL)

1 a-tujen 7.949 12.275 8.572 2.460 3.921

2 a-pinen 8.184 12.579 12.212 6.093 6.515

3 kamfen 8.744 13.221 2.542 1.318 1.225

4 1-Okten-3-ol 10.123 14.527 27.108 13.778 10.747

5 3-Oktanon 10.421 14.903 7.064 3.375 -

6 B-mirsen 10.570 15.082 26.373 14.559 13.581

7 a-fellandren 11.068 15.711 3.684 1.939 1.846

8 3-Karen 11.308 16.000 1.521 - -

9 o-terpinen 11.617 16.277 25122 14.212 12.010

10 p-simen 12.012 16.655 147.005 78.115 67.737

11 B-fellandren 12.149 16.844 9.105 5.302 4.831

12 y-terpinen 13.539 18.242 65.756 37.832 33.041

13  Terpinolen 14.867 19.617 2.426 1.714 1.368

14 borneol 18.466 23.228 5.795 3.586 2.690

15  4-terpineol 19.027 23.753 10.940 6.369 4.834

16  timol 24.549 28.92 581.286  684.230 702.017

17 karvakrol 24.795 29.201 46.160 46.931 44.608

18 B-karyofilen 29.59 34.204 7.281 8.003 9.493

19 aromadendren 30.385 34.973 - 1.342 1.634

20  a-humulen 30.980 35.559 1.510 1.713 1.883

21 leden 32.691 37.214 - - -

22 B-bisabolen 33.286 37.706 - - 1.242
Toplamin yuzdesi (%) 99.060 99.585 99.381
Monoterpen hidrokarbonlar 304.318 163.544 146.076
Oksijenli bilesenler 678.353  758.270 764.897
Seskiterpenler 8.790 11.058 14.251

@ HP-5MS kolonunda MSD’de elde edilen dakika cinsinden alikonma siresi:
b HP-5MS kolonunda FID’de elde edilen dakika cinsinden alikonma siiresi.
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Tablo 2. Farkhh mikrodalga glclerinde CME metodu ile elde edilen Origanum vulgare L. ugucu yaginda bulunan bilesenlerin

konsantrasyonlari
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CME-100% mikrodalga gici CME-80% mikrodalga giici CME-60% mikrodalga giici  CME-40% mikrodalga giicu

5dak 20dak 45dak 6dak 18dak 60dak 6dak 24dak 60dak 8dak 24dak 60 dak

RT1 RT2 Konsantrasyon (mg/mL) Konsantrasyon (mg/mL) Konsantrasyon (mg/mL) Konsantrasyon (mg/mL)
No Bilesenler (dak)® (dak)®
12.27
1 o-tujen 7.949 5 6.406 2.058 5.533 8.388  8.090 4.160 10.751 9.555 4.645 9.945 - 2.800
12.57
2 a-pinen 8.184 9 7.299 3.519 6.844 8.363  8.262 4.477 11.372 10.488 5.608 10.095 1.332 3.059
13.22
3 kamfen 8.744 1 1.724 - 1.271 1.914 1.729 - 2.498 2116 1.543  2.205 - -
1012 14.52
4 1-Okten-3-ol 3 7 27481 11489 11.915 29.077 15.631 8.997 34910 20.416 13.090 32.248 10.067 13.450
10.42 14.90
5 3-Oktanone 1 3 6.924 - 1.776 7.272 2519 - 8.681 4.946 2200 8.383 - 2.291
10.57 15.08
6 [B-mirsen 0 2 19.336 11.249 16.210 23.592 20.771 13.104 28.628 27.038 17.751 28.915 6.661 12.171
11.06 15.71
7 o-fellandren 8 1 2.916 1.661 2.293 3.390 2.911 1.877 4.047 3.712 2493  4.099 - 1.704
11.30 16.00
8 3-Karen 8 0 1.248 - 1.089 1.310 1.494 - 1.565 1.487 1.300 1.523 - -
11.61 16.27
9 o-terpinen 7 7 19.338 10.249 14550 21901 18.361 11.677 25.623 23.225 16.405 26.662 6.463 10.711
12.01 16.65 125.27 166.00 157.99
10 p-simen 2 5 3 64.052 76.658 144.500 96.310 59.754 7 126.263 84.797 7 44970 66.858
12.14 16.84
11 B-fellandren 9 4 7.395 4.377 5.583 8.793  6.946 4.499 10.203  9.029 6.189 10.116 2.875 4.541
13.53 18.24
12 y-terpinen 9 2 48.477 29.999 41922 59.941 54180 36.264 70.482 68.155 49.260 77.590 20.973 36.039
14.86 19.61
13 Terpinolen 7 7 1.781 - 1.602 1.909 1.897 - 2.193 1.934 1.956  2.225 - 1.566
18.46 23.22
14 borneol 6 8 5.837 2.968 3.192 6.426  4.167 2.553 5.872 5.346 3.724 5116  2.895 3.791
19.02 23.75
15 4-terpineol 7 3 7.048 3.416 3.671 7476  4.666 2.937 7.153 6.145 4.721 6.437  3.480 4.766
24.54 732.25 676.19 526.76 651.44 427.25
16 timol 9 28.92 0 879.728 715.837 543.897 9 753.692 7 450.489 0 3 832.878 672.858
2479 29.20
17 karvakrol 5 1 51.775 47.234 54368 53.173 60.511 42780 40.407 77.114 63.038 31.992 44409 59.751
34.20
18 pB-karyofilen 29.59 4 4643 10.277 13.566 6.178 11400 10.215 6.129 15288 16.015 6.788 9.273  13.093
30.38 34.97
19 aromadendren 5 3 - 3.012 3.013 - 2.405 2.485 - 2.313 3.175 - 2.398 2.624
30.98 35.55
20 a-humulen 0 9 1.226 2.039 2.680 1.351 2.336 1.996 1.419 3.139 3.206 1.395 1.848 2.669
32.69 37.21
21 leden 1 4 - - - - - - - - 1.481 - - -
33.28 37.70
22 [B-bisabolen 6 6 - - 1.944 - 1.845 1.451 - 1.798 2.273 - - 1.853
Toplamin yizdesi (%) 97.977 98.369 98.624 97.52‘35 98.574 98.944 97.723 97.715 98.327 97.759 98.676 98.699
208.79 151.17 390.65 132.10 350.62
Monoterpen hidrokarbonlar 4 127.164 132.317 310.782 2 135.812 3 272.652 0 7 83.274 102.502
979.12 860.33 642.48 820.21 466.78

Oksiienli bilesenler 0 044 835 778.248 639328 4 810.959 9 552 147 2 3 803.729 815857



@ HP-5MS kolonunda MSD’de elde edilen dakika cinsinden alikonma suresi;
®: HP-5MS kolonunda FID’de elde edilen dakika cinsinden alikonma siiresi
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Bir baska ihtimal ise monoterpenlerin zaman ilerledikge bozunmalari olabilir.
Monoterpenler i1siya ve 1siga karsi ¢ok hassas bilesenler olarak bilinmektedir. Bilindigi gibi
ucucu yag ekstraksiyonunda zaman ilerledikge hidroliz ve oksidasyon reaksiyonlarinin
olmasi olasidir. Ugucu yaglarin icerisindeki oksijenli bilesikler de hidroliz veya oksidasyon
reaksiyonlarinin sonucu olarak meydana gelmis bilesikler olabilirler (Wang ve ark., 2006).

Oksijenli bilesenlerin konsantrasyonundaki degisim bdtin sartlarda ayni egilimi
gOstermemistir (Tablo 1 ve 2). Genel olarak konsantrasyonlari belirli bir oranda artmistir.
CME metodunda % 100 mikrodalga gucl kullanildiginda bitkinin icerisinde daha ylksek
basing farki olusmasi sebebiyle oksijenli bilesenlerin 6zitlemesi ¢ok hizli olmustur. Bu
nedenle zaman ilerledikge seskiterpen konsantrasyonundaki artigla oksijenli bilesenlerin
konsantrasyonunda ¢ok az bir azalma goértlmustir (Tablo 2). Origanum vulgare L. ugucu
yagindaki oksijenli bilesenlerin % 95'i fenollerden (timol ve karvakrol) olusmaktadir. Geri
kalani ise alkol ve ketonlardir. Genel olarak zamana goére fenollerde bir artis alkol ve
ketonlarda ise bir azalis gozlenmigtir (Tablo 1 ve 2). Oksijenli bilegenlerdeki artis ana bilesen
olan fenollerdeki artistan kaynaklanmaktadir. Ayrica monoterpenlerin %70’i p-simen ve y-
terpinen’dir. Bu iki monoterpenin timol ve karvakrol’'lin habercileri olduklari bilinmektedir
(Burt, 2004). Bu nedenle zamana goére timol ve karvakrol konsantrasyonlarindaki artis p-
simen ve y-terpinen’in 1sil veya hidrolitik etkilerle reaksiyona girmesiyle aciklanabilir (Nhu-
Trang ve ark., 2006). Ayrica bu durum zamana gére ¢ogunlugu p-simen ve y-terpinen’den
olusan monoterpen konsantrasyonundaki azalmayi da agiklayabilir.

Kekik yagdinin igerisinde bulunan bilesenler oksijenli bilesenler, terpenler ve
seskiterpenler seklinde gruplandiriimis ve farkl ekstraksiyon kosullarinda elde edilen ugucu
yaglarin bilesimlerindeki degdisim (son zamanlar dikkate alinarak) Sekil 4'de gosterilmistir.
istatistiksel olarak kompozisyon agisindan metodlar ve mikrodalga giigleri arasinda bir fark
gOrdlmemistir (p<0.05). Bu durum, c¢o6zgensiz mikrodalga ekstraksiyonu yénteminin kekik
yaginin yapisi (zerinde olumsuz bir etki yaratmadigini géstermistir. islem siresini ise
kaydadeger bir miktarda azaltmistir. Bu nedenle CME Origanum vulgare L.den esaniyel yag
eldesinde alternatif bir metod olabilir sonucuna varilmigtir. islem siresinin kisaligi yiksek
sicakliga maruz kalan bitkilerin icerdigi ugucu yadlarin termik bozunmaya ugrama olasiligini

azaltmasi agisindan da énemlidir.
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Konsantrasyon (mg/mL)

monoterpen hidrokarbonlar oksijenli bilesikler seskuterpenler

Bilesen gruplar

Sekil 4. Origanum vulgare L. ugucu yagi bilesen gruplarinin hidrodistilasyon ve ¢bzgensiz
mikrodalga ekstraksiyonu metotlarina gore degisimi (&, hidrodistilasyon-180 dak; I, CME-
100% mikrodalga giicii-45 dak; #%, CME-80% mikrodalga giicii -60 dak; E, CME-60%
mikrodalga giicii -60 dak; llll, CME-40% mikrodalga gicii -60 dak)

* herbir bilesen grubunda farkl harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir, p<0.05

Defne
Ucgucu yag verimi

Defne CME islemi Oncesinde saf su icerisinde 1 saat bekletiimis ve bu stlrenin
sonunda fazla su stzilerek atilmistir. Bu islem sirasinda kuru defne tarafindan emilen su
miktari yaklagik olarak bitkinin ilk agirhginin % 135’1 kadardir.

Cozgensiz mikrodalga ekstraksiyonu yontemiyle degisik glclerde elde edilen kekik
yaginin veriminde onemli miktarda degisim olmamasinin gbézlenmesi sebebiyle defne ve
biberiyede sadece iki mikrodalga glictinde (622 W ve 249 W) calisiimistir. Sekil 5°de zamana
gore geleneksel hidrodistilasyon metodu ve % 40 (249 W) ve % 100 (622 W) mikrodalga
glclerinde CME ile elde edilen ugucu yag verimi degerleri gdsterilmistir. Elde edilen en
yuksek verim %100 (622 W), ve % 40 (249 W) mikrodalga gugleri kullanildiginda sirasiyla
0.0235 ve 0.022 mL yag/g defne, hidrodistilasyonda ise yag verimi 0.022 mL yag/g defne
olmustur. Defnede maksimum verim degerleri agisindan hidrodistilasyon ve farkli mikrodalga
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glcleri arasinda istatiksel olarak énemli bir fark olmadigi saptanmistir (p<0.05). Ancak
mikrodalga ekstraksiyonu islem siresini kaydadeder bir miktarda azaltmaktadir. CME
metodunda % 100 glgte (622 W) calisildijinda, defnedeki yagin tamaminin ekstraksiyonu
icin 85 dakika yeterli iken, % 40 gugte (249 W) calisildiginda bu surenin énemli derecede
arttigr  gozlenmistir (130 dak). Mikrodalga glcindeki artis  basing farkini arttirarak
ekstraksiyonu kolaylastirmakta ve islem silresini  kisaltmaktadir. Konvansiyonel
hidrodistilasyonda islem siresi 195 dakikadir. Yani, CME kullanildidinda iglem slresi % 55-
60 oraninda azalmaktadir. Bu durum, mikrodalga kullanildiginda ekstraksiyona tabi tutulan
bitki maddesinin igerisinde daha yuksek basing farki olusmasi, buna bagl olarak da bitkinin
icerisinde ugucu yag bulunan keseciklerden yagin disari atiliminin daha hizli gergeklesiyor
olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 5. Hidrodistilasyon ve farkl giiclerde ¢ézgensiz mikrodalga ekstraksiyonu teknikleriyle
Laurus nobilis L.’ den elde edilen verimin zamana bagl degisimi (m, CME-622 W mikrodalga
glict?; e, CME-249 W mikrodalga giici?; o, hidrodistilasyon?)

* farkh harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark
vardir, p<0.05

29



Ucgucu yag kompozisyonu

Mikrodalga gucli % 100 oldugunda elde edilmis defne yaginin GC-MS analizi
sonucunda elde edilen toplam iyon kromatogrami Sekil 6’'da gorilmektedir. Tablo 3'de
konvansiyonel hidrostilasyon ve CME metodlari ile ede edilen Laurus nobilis L. ugucu
yaglarinin kompozisyonu verilmistir. Kullanilan standartlardaki eksikliklerden dolayi ugucu
yagin yaklasik % 90’1 karakterize edilmistir. Her iki tabloda da gorildigu gibi iki metodla da
elde edilen yaglarin kompozisyonlari birbirlerine yakindir. Laurus nobilis L. ugucu yaginin
ana bilesenleri 1,8-sineol (630-730 mg/mL yag), o-terpinl asetat (90-115 mg/mL yag),
sabinen (45-55 mg/mL yag), a-pinen (30-40 mg/mL yag), 4-terpineol (35-40 mg/mL yag) ve
B-pinen (~30 mg/mL yag)dir. Ayrica defne ugucu yagdinin agirlikli olarak oksijenli
bilesiklerden olustugu (=%75), ugucu yagin yaklasik olarak =2%15 ve 2%0.15'inin ise
siraslyla monoterpen hidrokarbonlar ve seskiterpenlerden olustugu goérilmustir. Bu, kekik
yaginin oldugu gibi defne yaginin da keskin aromasini agiklamaktadir; ¢clinkii ugucu yaglara
tadini ve aromasini blylk &l¢iide veren oksijenli bilesiklerdir, monoterpenlerin aromaya
katkisinin ¢ok dusik oldugu bilinmektedir.
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Sekil 6. Cozgensiz mikrodalga ekstraksiyon metodu ile % 100 mikrodalga gucu (622 W)
kullanilarak elde edilen Laurus nobilis L. ugucu yaginin GC-MS analizi sonucu elde edilen
toplam iyon kromatogrami (1: a-tujen, 2: a-pinen, 3: kamfen, 4: sabinen, 5: B-pinen, 7: a-
terpinen, 8: p-simen, 10: 1,8-sineol, 11: vy-terpinen, 12: terpinolen, 13: linalol, 14:
pinokarveol/trans-pinokarveol, 17: pinokarvon, 19: 4-terpineol, 21: mirtenal, 24: bornil asetat,
27: a-terpinil asetat, 28: djenol, 30: metil 6jenol, 34: dehidrokostuslakton(?), 35: erementin(?)
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Hem hidrodistilasyon hem de CME metodunda, zaman ilerledikgce genel olarak
monoterpen  hidrokarbonlarin ~ konsantrasyonlarinda  artis,  oksijenli  bilesenlerin
konsantrasyonunda ise ¢ok az da olsa azalis gézlenmistir. Hidrodistilasyon metodunda hig
seskiterpen gorulmezken CME metodunda sadece son zamanda ortaya ¢ikmigtir (Tablo 3).

Defne ugucu yagindaki oksijenli bilesenler % 70-75 oraninda eterlerden (yaklasik %
70’i 1,8-sineol) olusmaktadir. Geri kalani ise alkol, aldehid, keton, ester, lakton ve fenollerdir
(Tablo 3). Bunlarin arasinda sadece eter ve ketonlar islem sirasinda ¢ok az da olsa
azalmigtir. Eterlerin oksijenli bilesenler arasinda énemli bir yeri oldugundan islem sirasinda
oksijenli bilesenlerin konsantrasyonundaki azalis eterlerdeki, Ozellikle 1,8-sineol’deki
azalistandir. Bunlar yuksek sicaklik ve/veya hidrolitik etkilerden dolayi kayba ugramig olabilir.

Sekil 7 ve 8, defne yaginin farkl kosullarda ekstraksiyonu sonunda monoterpen
hidrokarbon, oksijenli bilesen ve seskiterpen iceriklerinin  degisimini gd&stermektedir.
istatistiksel olarak monoterpen hidrokarbon ve oksijenli bilesen kompozisyonlari agisindan
metodlar ve mikrodalga gugleri arasinda bir fark gorilmemistir (p<0.05) (Sekil 7).

1200

1000 - b

800 -

600

400 ~

Konsantrasyon (mg/mL)

200 - a a a

monoterpen hidrokarbonlar oksijenli bilesikler
Bilesen gruplari
Sekil 7. Laurus nobilis L. ugucu yaginda monoterpen hidrokarbon ve oksijenli bilesenlerin
konsantrasyonlarinin hidrodistilasyon ve ¢dzgensiz mikrodalga ekstraksiyonu metotlarina
gore degisimi (lll, CME-249 W mikrodalga giici; M, CME-622 W mikrodalga giici; N,
hidrodistilasyon)

*herbir bilesen grubunda farkl harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda
istatistiksel olarak anlaml bir fark vardir, p<0.05.
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Konsantrasyon (mg/mL)

seskuterpenler

Sekil 8. Laurus nobilis L. ugucu yaginda seskiterpenlerin konsantrasyonlarinin
hidrodistilasyon ve ¢ozgensiz mikrodalga ekstraksiyonu metotlarina gore degisimi (Illl, CME-
249 W mikrodalga giicii; I, CME-622 W mikrodalga giici; &, hidrodistilasyon)

*herbir bilesen grubunda farkl harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda
istatistiksel olarak anlaml bir fark vardir, p<0.05.

Seskiterpenler diger bilesenlere goére daha ylksek molekll agirlik, daha disuk
uguculuk ve suda daha disuk ¢dzinlrlik degerlerine sahiptirler. Ugucu yagda maksimum
seviyelere ulagsmalari icin daha uzun slreye ihtiyaclari vardir. Bilindigi gibi hidrodistilasyonda
bilesenlerin izolasyonu kaynama noktalarindan ¢ok polarlik derecelerine gére olmaktadir (ki
bu sudaki ¢ozundrlikleri ile ilgilidir). Bu nedenle hidrodistilasyon metodunda seskiterpenler
Ozutlenememistir (Sekil 8). CME metodunda ise sadece son zamanda ortaya ¢ikmislardir. Bu
durum, mikrodalga kullanildiginda bitki maddesinin igerisinde daha ylksek basing farki
olugsmasi, buna bagli olarak da 6zutlemenin daha kolay gerceklesiyor olmasiyla agiklanabilir.
Genel olarak antimikrobiyal ve antioksidan oOzellik tasiyan diger bilesenlerle
karsilastirildijinda seskiterpenlerin gidada bulunmalari ¢ok avantajli degildir. Bu nedenle
hidrodistilasyon CME’ye gére daha avantajli gértinebilir fakat istenirse CME islemi daha kisa

surede bitirilerek seskiterpenlerin 6zitlenmemesi saglanabilir.

32



Tablo 3. Hidrodistilasyon ve farkli mikrodalga giclerinde CME metodu ile elde edilen Laurus nobilis L. ugucu yaginda bulunan bilesenlerin

konsantrasyonlari

Hidrodistilasyon CME-622 W CME-249 W
60 dak 75 dak 195 dak 7 dak 15 dak 85 dak 10 dak 25 dak 130 dak
RT 1 RT 2 Konsantrasyon (mg/mL) Konsantrasyon (mg/mL) Konsantrasyon (mg/mL)
No Bilesenler (dak)®  (dak)’
1 a-tujen 6.043 9.852 2.447 2.189 3.448 1.697 1.840 3.289 2.004 2.555 2.665
2 o-pinen 6.287 10.179 19.517 24.243 38.981 9.729 19.977 38.889 9.716 20.036 32.622
3 kamfen 6.837  10.909 1.943 2.547 2.874 1.285 1.924 2.918 1.571 1.917 2.429
4 sabinen 7.875 12.186 39.496 43.163 47.032 25.591 41.582 53.446 26.364 41.023 46.693
5 B-pinen 7.986  12.348 20.397 24.263 32.354 11.106 20.339 33.284 12.165 20.882 30.212
6 o-fellandren 9.273  13.868 - - 1.582 - - - - 1.310 0.900
7 o-terpinen 9.882  14.580 3.050 3.258 4915 1.604 2.184 4.459 2.078 2.152 4.246
8 p-simen 10.300 15.051 10.425 11.301 12.786 6.732 9.482 13.413 7.535 10.328 12.702
9 limonen 15.325 - - - - - - - - 8.165
10  1,8-sineol 10.708 15.507 933.170 843.320 630.237 853.899 878.790 731.748 1011.908 874.094 653.048
11 vy-terpinen 12.133 17.120 5.769 6.495 8.885 3.207 3.981 8.181 2.684 4.460 8.742
12 terpinolen 13.795 18.953 1.571 1.628 2.915 - 1.084 2.301 - 1.187 2.603
13 linalol 14.627 19.878 2.219 2.691 2.399 2.469 2.994 2172 2.273 2.969 2.478
pinokarveol/trans
14  -pinokarveol 16.729 22.116 10.259 11.441 9.828 11.118 13.460 11.296 9.088 13.042 12.072
15  kamfor 16.946 22.355 1.180 1.182 0.886 1.356 1.288 - - 1.170 1.025
16  sabina keton 18.090 23.405 3.439 4.228 3.674 5.770 6.023 4.401 4.470 5.462 5.720
17  Pinokarvon 18.233 23.680 8.537 8.487 6.300 9.004 9.521 8.027 7.932 9.534 8.027
18  borneol 18.476 23.984 7.256 9.160 8.809 9.928 11.579 11.461 6.802 7.957 12.245
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Tablo 3. (devami)

19 4-terpineol 19.207 24.649 33.333 38.225 36.776 28.464 36.812 40.473 24.930 36.401 42.561
20 o-terpineol 25.756 1.850 2.148 2.222 2.266 2.831 2.899 1.349 2.485 3.060
21  mirtenal 20.430 25.877 10.103 10.916 10.091 9.633 12.342 12.500 8.346 11.552 12.494
22 kuminal 23.168 28.966 - 3.273 3.057 - 3.788 3.431 - 3.504 3.503
23 karvon 23.517 31.030 2.488 2.234 2.748 1.403 1.953 3.013 1.946 2.623 3.328
24 bornil asetat 26.197 31.656 3.560 4.238 4.536 3.000 4.305 4.830 3.201 4.050 4.365
25 kumik alkol 26.557 31.935 - - 1.622 - 1.483 2.642 - 1.176 2.473
26 pseudolimonen 28.225 33.636 4.894 5.370 7.136 3.869 5.728 8.024 3.158 5.754 8.639
27 a-terpinil asetat 30.301 35676  45.688 64.401 90.276 40.758 68.171 107.300 35.080 66.680 115.321
28 ojenol 30.719  36.107 5.840 8.012 12.153 7.491 11.084 16.364 5.405 8.517 17.321
29 elemen(?) 32.752 38.223 - - - - - 1.314 - - 1.930
30 metil 6jenol 33.864 39.078 5.316 9.228 12.075 6.795 10.080 14.757 5.054 8.087 14.933
31 pB-karyofilen 34.214 39.793 - - - - - 2.283 - - 3.101
trans/sis-metil  izo
32 djenol 39.382 44.690 - - - - - 1.631 - - 0.996
33 p-6desmol 47696 53.238 - 3.258 4.043 - - 4.838 - - 3.893
Dehidrokostuslakto
34 n? 64.429 69.523 - - 0.972 - - 5.153 - - 1.826
35 eremanthin(?) 64.990 70.082 - - - - - 3.052 - - -
Toplamin yuzdesi (%) 95.028 93.550 91.264 92.907 92.212 88.685 93.350 91.860 88.749
Monoterpen hidrokarbonlar 109.509 124457  162.906 64.820 108.119  168.204 67.274 111.603  160.619
Oksijenli bilesenler 1074.234 1026.438 842.704 993.355 1076.503 991.985 1127.782 1059.301 920.687
Seskiterpenler 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 3.597 0.000 0.000 5.030

4 HP-5MS kolonunda MSD’de elde edilen dakika cinsinden alikonma suresi;

®: HP-5MS kolonunda FID’de elde edilen dakika cinsinden alikonma stiresi
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MiKRODALGA YARDIMLI HIDRODISTILAYON (MYH) DENEYLERI
Biberiye

Ucgucu yag verimi

Su emme kapasitesi oldukga dislk olan biberiyede islem sonunda bdlgesel olarak
yanmalar gbzlenmesi tzerine bu bitkide ¢dzgensiz mikrodalga ekstraksiyonu yontemi yerine
mikrodalga yardimli hidrodistilasyon yonteminin kullanilmasi uygun géralmastir. Mikrodalga
yardimli hidrodistilasyon yonteminin ¢6zgensiz mikrodalga ekstraksiyonu yénteminden farki,
sisteme hidrodistilasyon yéntemindeki gibi oldukga blylk miktarda su eklenmesidir. S6z
konusu sistemde, 50 g biberiyeye 350 mL distile su eklenmistir. Hem mikrodalga yardimli
hidrodistilasyon hem de geleneksel hidrodistilasyon ydntemlerinde biberiye:su orani 1:7
olarak sabitlenmistir.

Sekil 9'da Rosmarinus officinalis L.’den farkli ydntemlerle elde edilen ugucu yag
miktarinin zamana bagh degisimi gorulmektedir. Kekik ve defnede oldugu gibi mikrodalga
glcu arttikga yad ekstraksiyon hizi artmaktadir. 622 W gicte calisildiginda biberiyedeki
yagin tamaminin ekstraksiyonu icin 75 dakika yeterli iken, 249 W giicte calisildiginda bu
surenin 110 dakikaya ciktigi gozlenmistir. Bu durum, azalan mikrodalga gucu ile dogru
orantihl olarak basing farkinin azalmasi ve bu nedenle yagin ekstraksiyonunun
yavaslamasindan kaynaklanmaktadir. Hidrodistilasyon igleminde ise maksimum verim icin
gerekli stire 210 dakikadir. Mikrodalga yardimli hidrodistilasyon yontemi hidrodistilasyona
nazaran islem suresini % 65 oraninda disurmus olmasindan dolayi tercih edilebilir.

Elde edilen en yuksek verim MYHde %100 (622 W) ve % 40 (249 W) mikrodalga
gucleri  kullanildiginda sirasiyla 0.026 ve 0.021 mL yag/g biberiye, olmustur.
Hidrodistilasyonda ise yag verimi 0.026 mL yagl/g biberiyedir. Elde edilen en yiiksek verim
sonuglari arasinda hidrodistilasyon ve %100 glg¢ kullanilarak yapilan MYH islemleri arasinda
istatistiksel olarak bir fark gértilmemistir (p<0.05). MYH isleminde % 40 gug¢ kullanildiginda
ise verim oldukg¢a duguktur. Bu durum, % 40 mikrodalga gucinde daha uzun sure devam
eden ekstraksiyon islemi sirasinda ucucu yagda kayip olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 9. Hidrodistilasyon ve mikrodalga yardimli hidrodistilasyon teknikleriyle Rosmarinus
officinalis L.’den elde edilen ugucu yag veriminin zamana bagl degisimi (m, MYH-622 W
mikrodalga giicii*; e, MYH-249 W mikrodalga giicii®; o, hidrodistilasyon?)

* farkh harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark
vardir, p<0.05.

Ucgucu yag kompozisyonu

Sekil 10’da % 100 mikrodalga giiclinde caligilarak elde edilmis biberiye yaginin GC-MS
analizi sonucunda elde edilen toplam iyon kromatogrami goérilmektedir. MYH ve
hidrodistilasyon metodu ile elde edilen ugucu yagin bilesimleri Tablo 3'de gdsterilmigtir.

Farkli metodlarla elde edilen ugucu yagin kompozisyonlari kalitatif olarak neredeyse
aynidir fakat kantitatif olarak farkliliklar vardir. Rosmarinus officinalis L ugucu yaginda
bulunan ana bilesenler 1,8-sineol (430-500 mg/mL), kamfor (150-210 mg/mL ), a-pinen (65-
85 mg/mL), a-terpineol (35-55 mg/mL), borneol (35-51 mg/mL), B-pinen (~33 mg/mL), ve
kamfen (20-25 mg/mL) dir. Ayrica ugucu yagin % 77-82’sinin oksijenli bilesiklerden, % 17-
22’sinin monoterpen hidrokarbonlardan, % 0.5-0.7’sinin de seskiterpenlerden olustugu

gOrdlmastir.
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Sekil 10. Mikrodalga yardimli hidrodistilasyon metodu ile % 100 mikrodalga glcu
kullanilarak elde edilen biberiye yagi numunesinin GC-MS analizi sonucu elde edilen toplam
iyon kromatogrami

(1: trisiklen, 2: a-tujen, 3: a-pinen, 4: kamfen, 7: 3-pinen, 8: 1-okten-3-ol, 9: -mirsen, 10: o-
fellandren, 12: a-terpinen, 13: p-simen, 15: 1,8-sineol, 17: y-terpinen, 18: terpinolen, 19:
linalol, 20: fenkol, 22: kamfor, 23: izopulegol, 26: borneol, 27: 4-terpineol, 29: a-terpineol, 31:
verbenon, 32: sitronellol(?), 33: bornil asetat, 35: karvakrol, 36: methil 6jenol, 37: (-
karyofilen, 38: a-humulen, 39: methil jasmonat)

MYH sirasinda oksijenli bilesenler zamanla artarken monoterpen hidrokarbonlar
azalmig, hidrodistilasyonda ise tam tersi bir durum go6zlenmistir (Tablo 4). Biberiyedeki
oksijenli bilesenler basta eterler (~ %60), ketonlar (% 22-24) ve alkoller (%15-17)den
olusmaktadir. Eterlerin édnemli bir kismi 1,8-sineol’dir. Hem hidrodistilasyon hem de MYH
metodunda, zaman ilerledik¢e biberiyedeki seskiterpenlerin miktarlarinda genel olarak artma
g6zlenmistir. Bu durum bu bilesenlerin diger bilesenlere gbére daha yluksek molekil agirlik,
daha duslik ucguculuk ve suda daha az c¢ozundrlik degerlerine sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Ugucu yagda maksimum seviyelere ulasmalari i¢cin daha uzun sureye

ihtiyaclari vardir.
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Sekil 11’de biberiye yaginin igerisinde bulunan oksijenli bilesenler, terpenler ve
seskiterpenlerin  farkli  ekstraksiyon kosullarindaki konsantrasyonlari  goérilmektedir.
istatistiksel olarak kompozisyon agisindan metodlar arasinda fark gérilmistir (p<0.05).
MYH ile elde edilen ugucu yagda bulunan oksijenli bilesenler istatistiksel olarak
hidrodistilasyondakine gore ylUksektir. Bu durum ekstraksiyon mekanizmalarindaki farklilk ile
aciklanabilir. Hidrodistilasyonda ekstraksiyon ugucu yag bilesenlerinin suda ¢dziinmesi ve
daha sonra buharlagsmasi ile olur. MYH'de ise igeride olusan yiksek basing ile keseciklerdeki
ugucu yag dogrudan buharlasir. Sonug olarak biberiye yaginda hidrodistilasyon oksijenli
bilesenlerin tamaminin ekstraksiyonu igin yetersiz kalmaktadir denilebilir.
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&\ g h i
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Bilesen gruplan

Sekil 11. Rosmarinus officinalis L. ugucu yagi bilesen gruplarinin hidrodistilasyon ve
mikrodalga yardimli hidrodistilasyon metotlarina gore degisimi (&,hidrodistilasyon; H MYH-
622 W mikrodalga giict; lll, MYH-249 W mikrodalga giicii)

* herbir bilesen grubunda farkl harflere karsilik gelen ekstraksiyon sartlari arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir, p<0.05.
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MYH ile elde edilen ugucu yagdaki monoterpen hidrokarbonlar hidrodistilasyonla elde
edilenlere gére daha azdir (p<0.05). MYH metoduyla elde edilen biberiyenin ugucu yaginda
konvansyionel hidrodistilasyona gore daha fazla miktarda seskiterpen tespit edilmistir. Bunun
nedeni seskiterpenlerin yluksek molekll agirhigina ve duslk polarliga sahip bilesenler
olmalari olabilir. Hidrodistilasyonda bilesenlerin ayrilmasi kaynama noktasina nazaran
polarlik derecesine (su igindeki ¢d6zinurlik derecesini belirlemektedir) gére olmaktadir. Bu
nedenle, suda tamamen ¢ézinmedikleri icin hidrodistilasyonda seskiterpenlerin tamaminin
eldesi mimkin olmamigtir. Ayrica, 249 W mikrodalga gucunde elde edilen seskiterpen
miktari 622 W gucte elde edilene goére daha fazladir. Bunun nedeni, 249 W mikrodalga
gucindeki uzun ekstraksiyon suresi olabilir.
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Tablo 4. Hidrodistilasyon ve farkli mikrodalga guclerinde MYH metodu ile elde edilen Rosmarinus officinalis L. ugucu yaginda bulunan

bilesenlerin konsantrasyonlari

MYH-622 W mikrodalga

MYH-249 W mikrodalga

Hidrodistilasyon giicii qiicii
210 125
45 (dak) 75 (dak) (dak) 10 (dak) 25 (dak) 75 (dak) 18 (dak) 35 (dak) (dak)
RT 1 RT 2

No Bilegenler (dak)a (dak)b Konsantrasyon (mg/ml) Konsantrasyon (mg/ml) Konsantrasyon (mg/ml)
1 trisiklen 7.910 13.401 0.903 0.649 0.837 1177 1.170 1.523 1.481 0.813 0.659
2 alfa-tujen 8.095 13.549 0.841 0.489 0.718 0.991 0.981 0.868 1.324 0.542 0.922
3 alfa-pinen 8.350 13.889 79.625 53477 85710 120.695 78.877 84.323 100.176 55.743  66.427
4 kamfen 8.874 14.534 20.404 15777 25464 30442 21682 24211 25990 16425 21.003
5 verbenen (?) 9.101 14.810 - - 0.281 - 0.181 - - - -
6 sabinen (?) 9.869 15.629 - - - 0.248 0.208 0.224 0.330 - -
7 beta-pinen 9.970 15.760 27.696 21.647 32.847 41549 31.049 33.161 37.266 25532  32.859
8 1-okten-3-ol 10.176  16.096 2118 1.435 1.423 1.787 1.537 1.332 2.345 1.406 1.637
9 beta-mirsen 10.605  16.291 9.108 6.786 11.579 14622 10.272 11.234 13.003 9.581 12.416

alfa-
10 fellandren 11.119  16.949 1.300 0.953 1.799 1.817 1.460 1.643 1.898 1.385 2.090
1 3-karen 11.378 17.213 0.000 0.000 0.742 0.661 0.235 0.000 0.260 - 0.319
12 alfa-terpinen 11.648 17.502 3.059 2.484 4.846 4.324 3.593 4.279 3.949 3.073 5.020
13 p-simen 12.014  17.875 7.556 7.277 11.010 9.536 8.160 10.046 8.372 8.352 11.651
14 limonen - 18.080 4.138 7.131 15.151 16.454 11.683  14.826 6.270 5.438 15.654
15 1,8-sineol 12.363  18.234 538.797 461.529 436.875 409.754 441957 450.188 461.570 461.844 498.831
16 sis-Okimen 12.644  18.909 - - - - - - - - -

gama-
17 terpinen 13.502  19.407 3.521 3.284 6.219 4.764 4.529 5.582 4.457 4.449 6.810
18 terpinolen 14.826  20.771 1.763 1.728 5.332 2.447 2.592 3.081 2.209 2.275 3.723
19 linalol 15413 21.214 13.520 13.385 14352 12.248 15.251 13.583 14756 16.750 17.438
20 fenkol 15.975  21.955 1.532 1.206 2.342 1.049 1.394 1.509 1.269 1.613 1.632

kamfolaldehi
21 d(?) 16.589  22.528 0.591 0.226 0.696 0.297 - 0.586 0.436 - 0.726

40



Tablo 4. (devami)

139.59 150.04 153.29 149.58 173.69 167.17 157.46 190.38 208.69
22 kamfor 17.399 23.420 2 5 7 3 3 4 6 6 7
23 izopulegol 17.939 23.903 1.074 0912 0.887 1.059 1.057 0.843 1.263 1.110 1.427
pinokamfon/izopinokamfo
24 n 18.146 24140 1.030 0.784 0.727 0843 0.724 0.764 0.907 0.917 1.118
pinokarvon/trans-
25 pinokarvon 18.236 24.252  0.299 - - 0.344 - - - - 0.435
26 borneol 18.352 24330 21488 26.936 35582 28.329 38.437 39.672 28.329 39.752 51.643
27 4-terpineol 18.892 24837 7568 8.820 10.497 8.153 10.727 11.294 8444 12.081 14.928
28 p-simen-8-ol (?) 19.295 25143 0.223 0.316 0.893 0.857 0.832 1.145 0.712 - 0.782
29 alfa-terpineol 19.539 25401 18.104 25.886 36.869 26.356 40.711 41.003 25.611 41.425 54.200
30 mirtenol (7?) 19.814 25.937 - - 0.401 0.199 0.626 0.886 - 0.302 1.195
31 verbenon 20.418 26.315  1.389 1787 2939 2133 2876  3.273 1.769 2370 3.713
32 sitronellol (?) 21.312 26.916 - - 0.824 - 0.578 0.846 - 0.543  0.994
33 bornil asetat 23.812 29.552  2.241 2253 3.212  2.991 3.006  3.261 2987 3.204 4.619
34 timol 24,108 29.794 - - - - 0.687 0.666 - 0.257 1.112
35 karvakrol 24.500 30.068 1.005 0.975 1.112 1.197 1.271 1.617 1.073 1.277 1.863
36 metil 6jenol 28.964 34.339 - - 1.040 - 0.978 1.169 - 0.578 1.458
37 beta-karyofilen 29478 35.195 2.669 1923 4.035 4796 4.022 4895 3939 4337 6.192
38 alfa-humulen 30.886 36.534 0.169 0.153  0.481 0652 0415 0.850 0413 0.513 0.941
39 metil jasmonat 38.496 43.609 - - 1.079 - - 2.643 - - 2.895
Toplamin yuzdesi (%) 99.492 99.383 96.685 99.053 97.614 97.892 98.763 97.780 97.503
hidrokarbonla 159.91 121.68 202.53 249.72 176.67 194.99 206.98 133.60 179.55
Monoterpen r 3 0 5 7 2 9 5 8 4
750.57 696.49 705.04 647.17 736.33 74345 70893 77581 871.34
Oksijenli bilesenler 0 5 4 7 9 1 4 4 2
Seskiterpenler 2.838 2.076 4.516 5447 4.436 5745 4352 4.850 7.133

@ HP-5MS kolonunda MSD’de elde edilen dakika cinsinden alikonma suresi;

®: HP-5MS kolonunda FID’de elde edilen dakika cinsinden alikonma siiresi.
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SUPERKRITIK KARBON DIOKSIT EKSTRAKSIYONU

Kekik yagi

Kekigin 105 bar, 40°C da ve 30 dakikalik ekstraksiyonu sonucunda 0.055 mL yag/g kekik
ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Elde edilen kekik yaginin icerigi Tablo 5’da verilmektedir.
Bu deger hidrodistilasyonda elde edilen degere gore (0.048 mL yad/g kekik) yuksektir. Ayrica
iki metodla elde edilen kekik yaginin icerigi de farklihk gostermektedir. Hidrodistilasyonla elde
edilen kekik yaginda en ¢ok sirasi ile timol, p-simen, karvakrol, é-terpinen, B-mirsen ve a-
terpinen varken, slperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen yagda en ¢ok sirasi
ile timol, o-simen, karvakrol, &-terpinen, a-terpinen ve B-mirsen tespit edilmistir. Stperkritik
karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen Origanum vulgare L. yaginin %73.16’sin1 oksijenli
bilesikler, %24,57 sini monoterpen hidrokarbonlari ve %0.75 ini seskiterpenler
olusturmaktadir. 40°C’ta ekstraksiyon basincini kullanilan cihazin alt siniri olan 103.5 bara
disirmek elde edilen kekik yaginin oksijenli bilesik icerigini %73.16'dan %78.63’e
yukseltmistir (Tablo 6). 30 dakikalik ekstraksiyon yerine 10’ar dakika araliklar ile kekik yagi
fraksiyonlari toplandiginda ilk 10 dakikalik fraksiyonda monoterpen hidrokarbonlarinin, son
10 dakikalik fraksiyonda ise oksijenli bilesiklerin ylzdesinin 30 dakikalik ekstraksiyona gore
daha fazla oldugu gézlenmistir (Tablo 6).
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Tablo 5. Siperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen kekik yaginin
icerigi (basing=105 bar, sicaklik=40°C, ekstraksiyon sliresi=30 dakika)

Bilesenler % alan
a-tujen 0.33
a-pinen 0.59
kampen 0.10
B-terpinen 0.08
1-octen-3-ol 0.26
B-mirsen 1.26
a-fellandren 0.26
3-karen 0.09
a-terpinen 1.80
o-simen 14.45
limonen 0.63
y-terpinen 4.90
6-3-karen 0.08
a-terpinolen 0.18
isoborneol 0.04
4-terpineol 0.08
kuinon 0.39
timol 68.01
karvakrol 4.32
B-karyofilen 0.37
iso-karyofilen 0.06
o-humulen 0.07
B-bisabolen 0.07
metil-5-ionon 0.06
tanimlanamayan 1.51
Toplam 99.99
Oksijenli bilesenler 73.16
Monoterpen hidrokarbonlari 24.57
Sekuterpenler 0.75
Tanimlanamayan 1.51
Ekstraksiyon verimi (mL yag/g kekik) 0.055
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Tablo 6. Superkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile kekik yaginin ekstraksiyon siresine bagl olarak
ayrilan fraksiyonlarinin ana bilesenleri (basing=103.4 bar, sicaklik=40°C)

Toplam sure Fraksiyon sureleri
(dakika) (dakika)

Bilesenler (% alan) 30 0-10 10-20 20-30
a-tujen 0.42 0.52 0.38 0.32
a-pinen 0.43 0.59 0.44 0.39
kampen 0.08 0.12 0.07 -

1-Okten-3-ol 0.20 0.21 0.20 0.18
B-mirsen 1.03 1.31 0.95 0.83
a-fellandren 0.23 0.28 0.21 0.18
a-terpinen 1.50 1.82 1.35 1.20
y-terpinen 4.31 5.03 3.82 3.40
timol 73.74 68.40 73.92 77.52
karvakrol 4.69 4.62 4.94 5.02
Oksijenli bilesenler 78.63 73.23 79.06 82.72
Monoterpen hidrokarbonlari 7.07 9.67 7.22 6.38

Defne yagi

Hidrodistilasyonda elde edilen verim 0.022 mL yagd/g defne iken slperkritik akigkan
kullanilarak defnenin 105 bar, 40°C’da ve 30 dakikalik ekstraksiyonu sonucunda 1 g defneden
0.035 mL yag elde edilmistir. Elde edilen defne yaginin icerigi Tablo 7’de verilmektedir. iki
metodla elde edilen Laurus nobilis L. yaginin icerigi farklilik gdstermektedir. Hidrodistilasyonla
elde edilen defne yaginda en ¢ok sirasi ile 1,8-sineol, a-terpinil asetat, sabinen, a-pinen, 4-
terpineol ve B-pinen varken, superkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen defne
yaginda en ¢ok sirasi ile 1,8-sineol, a-limonen, sabinen, a-pinen, B-pinen, a-terpinolen, metil
egunol ve 4-terpineol tespit edilmistir. Stperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen
defne yaginin %57.83 Gnd oksijenli bilesikler, %24,77 sini monoterpen hidrokarbonlari ve
%2.33 ini sekuterpenler olusturmaktadir. 40°C ta 105, 155 ve 205 barda yapilan 30 dakikalik
ekstraksiyonlar sonucunda; artan basing ile defne yagdindaki oksijenli bilesenler ve
monoterpen hidrokarbonlarinin ylzdesinin azaldigi goértlmistir (Sekil 12). 105 barda 40, 50
ve 60°C yapilan 30 dakikalik ekstraksiyon sonucunda ise sicakhdin defne yaginin igerigi
Uzerinde belirgin bir etkisi olmadigi gorilmustur (Sekil 13).

44



60
50
40
30

Icerik (%)

20 -
10 A

105 155 205
Basing (bar)

Sekil 12. Basincin stperkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen defne
yagi icerigine etkisi (sicaklik=40°C, ekstraksiyon siresi=30 dakika, m oksijenli

bilesikler, o monoterpen hidrokarbonlari)

60
50
40 -
30
20 A
10

Icerik (%)

40 50 60
Sicaklik (0C)

Sekil 13. Sicakligin superkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen

defne yagi icerigine etkisi (basing=105 bar, ekstraksiyon siresi=30 dakika, =

oksijenli bilesikler, o monoterpen hidrokarbonlari)
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Tablo 7. Superkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen defne yaginin
icerigi (basing=105 bar, sicaklik=40°C, ekstraksiyon siresi=30

dakika)
Bilesenler % alan
o-pinen 3.8
sabinen 4.49
B-pinen 2.67
o-simen 0.87
limonen 1.31
1,8-sineol 50.71
y-terpinen 0.57
8-3-karen 0.07
m-kresol 0.46
4-terpineol 1.73
a-terpinolen 2.33
benzil alkoll 0.87
homofuranol 0.78
o-limonen 10.99
metil egunol 1.78
benzil butirat 0.55
benzoik asit 0.95
tanimlanamayan 15.05
Toplam 99.98
Oksijenli bilesenler 57.83
Monoterpen hidrokarbonlari 24.77
Seskiterpenler 2.33
Tanimlanamayan 15.05
Ekstraksiyon verimi (mL yag/g defne) 0.035
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Biberiye yagi

Biberiyenin 105 bar, 40°C da ve 30 dakikalik ekstraksiyonu sonucunda 0.08 mL yag/g
biberiye ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Rosmarinus officinalis L.’den elde edilen yagin
icerigi Tablo 8'de verilmektedir. Elde edilen verim hidrodistilasyonda elde edilen verime gére
(0.026 mL yag/g biberiye) daha yiiksektir. iki metodla elde edilen biberiye yaginin icerigi de
farklihk gdstermektedir. Hidrodistilasyonla elde edilen biberiye yaginda en ¢ok sirasi ile 1,8-
sineol, komfor, a-pinen, a-terpineol, borneol, B-pinen ve kamfen varken, stperkritik karbon
dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen biberiye yaginda en cok sirasi ile 1,8-sineol, a-pinen,
konfor, benzil sinamat, kamfen, limonen, p-simen, B-pinen, ve a-terpineol tespit edilmistir.
Superkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen biberiye yadinin %63.75’ini oksijenli
bilesikler, %33.17’sini monoterpen hidrokarbonlari ve %Z2.35'ini  seskiterpenler
olusturmaktadir.
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Tablo 8. Superkritik karbon dioksit ekstraksiyonu ile elde edilen biberiye
yaginin icerigi (basing=105 bar, sicaklik=40°C, ekstraksiyon
suresi=30 dakika)

Bilesenler % alan
a-pinen 15.57
kampen 4.81
B-pinen 3.22
B-mirsen 1.45
a-terpinen 0.57
p-simen 3.23
limonen 3.57
1-8-sineol 35.94
o-simen 0.75
komfor 14.89
borneol 3.07
4-terpineol 0.61
a-terpineol 2.64
terpinil asetat 0.48
karvakrol 0.52
B-karyofilen 2.35
benzil sinamat 5.6
tanimlanamayan 0.71
Toplam 99.98
Oksijenli bilesenler 63.75
Monoterpen hidrokarbonlari 33.17
Sekuterpenler 2.35
Tanimlanamayan 0.71
Ekstraksiyon verimi 0.08

(mL yagd/g biberiye)
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ANTIOKSIDAN AKTIVITE

ABTS (2,2’-azinobis 3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) radikalinin inhibisyonu
Calismada kullanilan baharatlardan hidrodistilasyon ve farkli gligclerde CME veya MYH ile
elde edilen ucucu yaglarin ABTS radikalini inhibisyon etkileri Tablo 9da verilmektedir.
Ornekler ABTS radikalini % 69.75 ile % 99.39 arasinda degisen oranlarda inhibe etmistir.
Origanum vulgare L. i¢in farkli mikrodalga guglerinde CME ve hidrodistilasyon metodlari ile
elde edilen ugucu yag ekstraktlarinin ABTS radikali Uzerine inhibisyon etkileri arasinda
farklihk saptanmamistir. MYH ile elde edilen biberiye ekstraktinin ABTS radikali Gzerine
inhibisyon etkisi defne ve kekik i¢in elde edilen inhibisyon etkisinden daha dusuktir (p<0.05).
Hidrodistilasyon ile elde edilen ugucu yagdlarin antioksidan etkileri karsilastirildiginda ise
kekik yaginin (% 97.45) biberiye yagina (% 81.99) gére daha ylUksek antioksidan etkiye sahip
oldugu bulunmustur (p<0.05). Her iki ydntemle elde edilen biberiye ugucu yaginin ABTS
radikali inhibisyonlarinda farklihk saptanmamasi, MYH ekstraktinda daha ylksek
konsantrasyonda bulunan oksijenli bilesiklerin antioksidan aktivitede belirgin etkisi olmadigini
disundurmektedir. Erkan ve ark., (2008) karnosik asit ve rosmarinik asidin TEAC (Troloksa
esdeger antioksidan kapasitesi) degerlerini sirasiyla 5.9 ve 3.7 mM, biberiye ekstraktinin
TEAC degerini ise 15.7 mg/ml olarak saptamislardir.

Tablo 9. Hidrodistilasyon ve CME veya MYH ile elde edilen ugucu yaglarin ABTS radikali

Uzerine antioksidan etkileri

ABTS radikalinin inhibisyonu* (%)

Baharatlar CME / MYH Hidrodistilasyon
%100 gug %80 gu¢ %60 gl¢ % 40 gl¢

Origanum vulgare L. | 99.09 + 0.28° 97.96 + 0.24° | 99.39 + 0.54° | 94.77 + 4.12° 97.45+2.82°

Laurus nobilis L. 93.88+1.12" | -- - 94.13£3.15° [ 92.06 +2.31™

Rosmarinus 69.75+5.73° | -- - 70.50 + 3.93° 81.99 + 14.63

officinalis L.

* Farkh harflere karsilik gelen inhibisyon dederleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir
(p<0.05)

DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) radikalinin inhibisyonu

Calismada kullanilan baharatlarin DPPH radikalini inhibisyon kapasiteleri ile ABTS
radikalini inhibisyon kapasiteleri benzerlik gdstermektedir. Baharatlar DPPH radikalini %
51.04 ile % 92.74 arasinda degisen oranlarda inhibe etmistir (Tablo 10). En duguk inhibisyon
biberiye ekstraktlari ile elde edilmistir (p <0.05). Ancak tim orneklerde mikrodalga ile elde
edilen ekstraktlar ile hidrodistilasyon ile elde edilen ekstraktlar arasinda antioksidan aktivite
acisindan bir farklilik saptanmamistir. Erkan ve ark., (2008) karnosik asit ve rosmarinik asidin
DPPH radikalini inhibisyon kapasitelerini karsilastirmiglar ve karnosik asidin (ICsy 33.1 pM)
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rosmarinik aside goére (ICsy 72.3 uM) daha kuvvetli antioksidan aktiviteye sahip oldugunu
saptamiglardir. Biberiye ekstrakti icin ise 1Csq 54 uM olarak belirlenmistir.

Tablo 10. Hidrodistilasyon ve CME veya MYH ile elde edilen ugucu yaglarin DPPH radikali
Uzerine antioksidan etkileri

DPPH radikalinin inhibisyonu* (%)

Baharatlar CME / MYH Hidrodistilasyon
%100 glg % 80 gl % 60 glg % 40 glg

Origanum vulgare L. | 91.97 + 1.39° 91.27 £1.02° | 89.15+0.39 | 92.74 + 0.16° 87.09 £ 0.31°

Laurus nobilis L. 91.10 + 1.62° -- -- 76.30 + 14.82% | 83.32 + 6.63™

Rosmarinus 60.55+ 10.68™ | -- -- 53.17 £3.52° | 51.04 + 18.39°

officinalis L.

* Farkli harflere karsilik gelen inhibisyon degerleri arasinda istatistiksel olarak anlaml bir fark vardir
(p=<0.05).

Hinneburg ve ark., (2006) feslegen ve defnenin DPPH radikalinin inhibisyon

kapasitelerinin benzer ve diger 6rneklerden yuksek oldugunu bildirmiglerdir.

Linoleik asit peroksidasyonunun inhibisyonu

Baharatlarin linoleik asit peroksidasyonu Uizerine antioksidan etkileri Tablo 11’de
gorulmektedir. Ugucu yaglarin linoleik asit peroksidasyonunu inhibisyon kapasiteleri % 32.85
ile % 92.49 arasinda degismektedir. Linoleik asit peroksidasyonunun inhibisyonu icin elde
edilen sonuglar, ucucu yaglarin ABTS ve DPPH radikalleri Gzerine inhibisyon etkilerinden
daha farklidir. Baharatlarin mikrodalga ekstraktlari arasinda en yuksek inhibisyon etkisi %
100 gugcte ekstrakte edilen biberiyede saptanmigtir. En ylksek antioksidan aktivite sirasiyla
biberiye (% 92.49), defne (% 70.57) ve kekik (% 32.85) ugucu yadlarinda bulunmustur.
Kekikten % 100 glcte elde edilen ugucu yagin antioksidan kapasitesi ile benzer kosullarda
elde edilen defne ve biberiye ugucu yaglarinin antioksidan kapasiteleri arasinda anlamli
farklilik saptanmistir (p<0.05). Benzer olarak Erkan ve ark. (2008) biberiye ekstraktinin
linoleik asit sistemindeki antioksidan aktivitesinin ABTS ve DPPH radikallerine karsi

gOsterdikleri antioksidan aktiviteden farkl oldugunu belirlemislerdir.
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Tablo 11. Hidrodistilasyon ve CME veya MYH ile elde edilen ugucu yadlarin linoleik asit

peroksidasyonu Uizerine antioksidan etkileri

Linoleik asit peroksidasyonunun inhibisyonu* (%)
Baharatlar CME / MYH Hidrodistilasyo
%100 gug % 80 gl¢ % 60 glg¢ % 40 glc n
Origanum vulgare L. | 32.85+4.99° | 89.93 +8.25>° | 74.62 +23.5° | 8557 +5.81° | 90.43+3.2"
Laurus nobilis L. 70.57 +5.89”° | -- - 63.53 + 17.8° 89.18 + 1.02™°
Rosmarinus 92.49 + 4.9° - - 83.26 + 1.93° | 91.53 + 3.58"
officinalis L.

* Farkh harflere karsilik gelen inhibisyon degerleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir
(p<0.05).

Hidrodistilasyon ile elde edilen ugucu yag ekstraktlarinin antioksidan kapasiteleri ise

benzer bulunmustur. Hinneburg ve ark. (2006) fesleen ve defnenin, linoleik asit
peroksidasyonunu c¢alismada kullanilan diger baharatlara kiyasla daha ylksek oranda inhibe
ettiklerini belirlemislerdir.

Kekigin mikrodalga ile % 100 gicte elde edilen ugucu yaginin antioksidan aktivitesinin
diger orneklere goére oldukga disuk olmasini yagin bilesimiyle iligkilendirebilmek oldukga
guctdr. Bu, arastiricilar tarafindan kabul goren bir yaklagsimdir. Baharatlarin ugucu yaglarinin
antioksidan aktivitelerinin arastirildigi bir calismada Avlesi ve ark. 2004’e atfen metil kavikol
ve anetollin, bu bilesenleri iceren yaglarin antioksidan etkilerinden sorumlu bilesenler oldugu
belirtiimistir (Tepe ve ark., 2006). Tomaino ve ark. (2005) ise baharat ekstratlarinin
antioksidan aktivitesinde etkin bilesiklerin 6jenol ve timol gibi fenolik yapiya sahip bilesenler
oldugunu bildirmigtir. Arastiricilar ugucu yaglarda bulunan bilesenler ile antioksidan aktivite
arasinda iligski olup olmadidini arastirmanin oldukg¢a gi¢ oldugunu belirtmistir. Bu nedenle
ugucu yaglarin aktivitesi Uzerine yayinlanan c¢ailsmalarda antioksidan aktivite siklikla
deneysel destedi az olan sinerjizm, antagonizm gibi kavramlarla agiklanmaya calisiimaktadir.
Bu yaklasim buylk oranda kuramsal olmakla birlikte gézlenen biyolojik aktiviteyi agiklamada
yararli olmaktadir. Bu yaklagimlar arasinda 6jenol igeren yaglarin, éjenol molekilinde fenolik
grup bulunmasi nedeniyle daha glgli antioksidan aktiviteye sahip olmasi sayilabilir. Bu
gOriust destekleyen calismalar mevcuttur (Dorman ve ark., 2000; Ruberto ve Barata 2000;
Lee ve ark., 2005). Bu yaklasima bir diger érnek ise 180°C’ye isitilan kliglk hindistan cevizi
yagdinin serbest radikal tutma kapasitesindeki artisi, buna paralel olarak a-pinen, B-pinen ve
sabinen miktarlarinda kayda deger azalma ve safrol ve mirisetin igeriginde artma ile
ilskilendiren Tomaino ve ark. (2005)in calismasidir. Erkan ve ark. (2008) linoleik asit
peroksidasyonunun inhibisyonunu 500 nm’de érnedin absorbansi ile kontroliin absorbansini

oranlayarak degerlendirmistir. DisUk degerler glgli antioksidan aktiviteyi gostermektedir. 72
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saat inkiibasyon sonunda karnosik asit, rosmarinik asit ve biberiye ekstraktinin Agsmek/ A kontrol

degerleri sirasiyla 0.27, 0.47 ve 0.29 olmustur.

ANTIMIKROBIYAL AKTIVITE

Calismada kullanilan baharatlarin hidrodistilasyon ve farkh gliclerde CME veya MYH ile
elde edilen ekstraktlarinin Escherichia coli O157:H7, Staphylococcus aureus 6538P,
Salmonella typhimurium NRRL E 4463 ve Listeria monocytogenes Scott-A, kultlrleri Gzerine

antimikrobiyal etkileri ile ilgili sonuglar sirasiyla Tablo 12-15’de verilmistir.

Tablo 12. Hidrodistilasyon ve CME veya MYH ile elde edilen ugucu yaglarin Escherichia coli

0157:H7 lzerine antimikrobiyal etkileri

inhibisyon zon gapi (mm)

Baharatlar Kontrol CME / MYH Hidrodistilasyon
%100 guc | % 80 glc | % 60 guc | % 40 gic

Origanum vulgare L. | 0° 10%* 10° 10° 0° 10°

Laurus nobilis L. 0° 3.5° - - 3.5° 3.5°

Rosmarinus 0° 3.5° - - 3.5° 3.5°

officinalis L.

* Farkli harflere karsilik gelen inhibisyon degerleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark

vardir. p<0.05

Tablo 13. Hidrodistilasyon ve CME veya MYH ile elde edilen ugucu yaglarin Staphylococcus

aureus 6538P Uzerine antimikrobiyal etkileri

inhibisyon zon ¢api (mm)

Baharatlar Kontrol CME / MYH Hidrodistilasyon
%100 gi¢ | % 80 glic | % 60 gu¢ | % 40 gug

Origanum vulgare L. | 0° 0% 0¢ 0¢ 0° 0°

Laurus nobilis L. 0° 4.5° - - 3.5° 4.5°

Rosmarinus 0° 3.5° - - 3.5° 2.5°

officinalis L.

* Farkli harflere karsilik gelen inhibisyon degerleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark

vardir. p<0.05

Tablo 14. Hidrodistilasyon ve CME veya MYH ile elde edilen ugucu yaglarin Salmonella
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Inhibisyon zon ¢api (mm)
Baharatlar Kontrol CME / MYH Hidrodistilasyon
%100 gu¢ | % 80 glc | % 60 gu¢c | % 40 gug
Origanum vulgare L. | 0° 10%* 10° 10° 10° 10°
Laurus nobilis L. 0° 2.5° - - 2.5° 2.5°
Rosmarinus 0° 1.5° - - 1.5° 1.5°
officinalis L.

* Farkli harflere karsilik gelen inhibisyon degerleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark
vardir (p<0.05).

Tablo 15. Hidrodistilasyon ve CME veya MYH ile elde edilen ugucu yaglarin Listeria

monocytogenes Scott-A lzerine antimikrobiyal etkileri

Inhibisyon zon ¢api (mm)
Baharatlar Kontrol CME / MYH Hidrodistilasyon
%100 gu¢ | % 80 guc | % 60 gug | % 40 gug
Origanum vulgare L. | 0° 4.5% 4.5° 4.5° 4.5° 4.5°
Laurus nobilis L. 0° 0° -- -- 0° 0°
Rosmarinus 0° 2.5° - - 2.5° 2.5°
officinalis L.

* Farkli harflere karsilik gelen inhibisyon deg@erleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark
vardir (p<0.05).

Tablo 12-15’den de goruldigu gibi Origanum vulgare L. S.aureus diginda galismada

kullanilan tim patojenler Gzerine farkli inhibisyon zonlarinda antimikrobiyal aktivite
gOstermistir. En fazla inhibisyon ¢api E. coli O157:H7 ve S. typhimurium NRRL E 4463
Uzerinde 10 mm olarak dl¢timustar.

Yine benzeri sekilde Origanum vulgare L.’den dért fakl mikrodalga gict kullanilarak
CME ve ayrica hidrodistilasyonla elde edilen yaglarin arasinda da antimikrobiyal etki
acisindan bir farklilik gézlenmemigtir (p<0.05).

Laurus nobilis L.’den elde edilen ugucu yaglar L. monocytogenes Scott-A Uzerinde
herhangi bir inhibitif etki gdéstermezken; S. typhimurium NRRL E 4463 ve E. coli O157:H7
uzerinde, %100 ve %40 mikrodalga gucu kullanilarak CME ve hidrodistilasyon yontemi
uygulanarak elde edilen ugucu yaglarin antimikrobiyal etkileri arasindaki fark anlamli
bulunmamistir (p<0.05).

%100 ve

hidrodistilasyon ydntemi uygulanarak elde edilen ugucu yaglarin ¢alismada test edilen tim

Rosmarinus officinalis L.’den %40 mikrodalga gucl kullanilarak ve
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patojenler Uzerine antimikrobiyal etkileri incelendiginde aralarinda bir fark olmadigi
saptanmistir (p<0.05).

Yapilan arastirmalar baharatlarin kendilerinin, etken maddelerinin ve ugucu yaglarinin
gidalardaki bozulmaya neden olan mikroorganizmalar ve gida kaynakli patojenler Uzerine
antimikrobiyal etkilerinin oldugunu géstermektedir. Adacgayi, anason, defne, hardal,
karabiber, kekik, kimyon, nane, sarimsak, tarcin gibi bircok baharatin Bacillus cereus,
B.subtilis, Clostridium botulinum, Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Listeria
monocytogenes gibi g¢esitli bakterilere ve ayrica gesitli funguslara karsi inhibitif etkisi oldugu
bildirilmistir (Beuchat, 1976; Moore ve Atkins,1977; Huhtanen, 1980; Aktug ve Karapinar,
1986; Smith-Palmer ve ark., 1998; Paster ve ark,1995; Sagdi¢, 2003).

Yapilan bir calismada yedi baharat (kimyon, Helichyrysum compactum Boiss, defne,
mersin, oregano turu kekik, adagayl ve thymus turl kekik) ekstraktinin E.coli 0157:H7
Uzerine antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir. Sonu¢ olarak thymus ve oregano tiri
kekiklerin diger baharatlara goére daha yuksek antimikrobiyal aktivite gosterdikleri
saptanmistir (Sagdi¢ ve ark., 2002). Bir baska calismada ise Origanum vulgare ugucu
yaginin gesitli gram(+) ve gram(-) saprofit ve/veya gida kaynakli patojen bakteri Uzerine
antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir. Sonuclar ugucu yagin kuvvetli bir antibakteriyel
aktiviteye sahip oldugunu gostermistir (Leite de Souza ve ark., 2006).

iki farkl tipteki kekikden elde edilen ugucu yaglarin Listeria monocytogenes’in temel
protoplazmik yapisinda meydana getirdikleri degisikliklerin saptandidi bir calismada; kekik
yaginin antilisterial etkisinin, literattirde belirtilen nisin ve elektrik sokunun birlikte kullanimiyla
olugan etkiden daha kuvvetli oldugu gézlenmigtir (Rasooli ve ark., 2006).

Yapilan bir baska calismada bes farkli feslegen (Anise, Bush, Cinnamon, Dark Opal ve
kurutulmusg feslegenin ticari bir 6rnegi) cesidinden hidrodistilasyon yontemiyle elde edilen
ugucu yagdlarinin antimikrobiyal etkileri; agar difizyon metoduyla gida kaynakli gram(+) ve
gram(-) bazi bakterilere, mayalara ve kiflere karsi incelenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda
feslegen cgesitlerinin timunin Flavimonas oryzihabitans ve Pseudomonas tirleri disinda test
edilen organizmalarin ¢oguna kargl antimikrobiyal aktivite gdsterdikleri gdzlenmistir
(Lachowichz ve ark., 1998).

Feslegen ve karabiber ugucu vyaglarinin Stenofrophomonas maltophilia a karsi
antimikrobiyal aktivitelerini saptamak amaciyla yapilan bir ¢alismada; feslegenden buhar
destilasyonuyla elde edilen linaloliin S. maltophilia’a karsgi karabiber yagindan daha fazla etki
gOsterdigi saptanmis (Driffield ve ark., 2006). Diger yandan Lachowichz ve ark. (1998) da,
saf linololin feslegen yagiyla benzer genis antimikrobiyal spekturuma sahip oldugunu
bildirmislerdir.

iki thymus turli (Thymus vulgaris L. ve Thymus serpyllum L.) ve (g origanum tiri
(Origanum vulgare L., Origanum onites L. ve Origanum majorana L.) kekik hidrozollerinin,
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dort patojen bakteriye (Escherichia coli ATCC 25922, E. coli O157:H7 ATCC 33150,
Staphylococcus aureus ATCC 392 ve Yersinia enterocolitica ATCC 1501) karsi inhibe edici
etkileri agisindan incelendikleri bir calismada; bakterilerin hepsinin, tim baharat hidrozolleri
tarafindan inhibe edildikleri gdézlenmistir (Sagdig, 2003).

Origanum sipyleum ekstraktinin antioksidan ve antimikrobiyal aktivitelerinin incelendigi
bir calismada bu ekstraktin Yersinia enterocolitica disindaki test edilen tim bakteri
hlcrelerine (Aeromonas hydrophila ATCC 7965, Bacillus cereus FMC 19, Enterobacter
aerogenes CCM 2531,Escherichia coli DM, E. coli O157:H7 KUEN 461, Enterococcus
faecalis ATCC 15753, Klebsiella pneumoniae FMC 5, Mycobacterium smegmatis RUT,
Proteus vulgaris FMC 1, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Pseudomonas fluorescens
EU, Salmonella enteritidis, Salmonella typhimurium, Staphylococcus aureus Cowan 1 ve
Yersinia enterocolitica EU) karsi etkili oldugu bulunmustur (Ozkan ve ark., 2007).

Burt ve Reinders (2003) ug¢ farkl sicaklikta Escherichia coli O157:H7 Uzerine defne,
karanfil, Origanum vulgare, iki Thymus vulgaris ¢esidi baharatlarin ugucu yaglarinin
antibakteriyal Ozelliklerini inceledikleri bir calisma sonucunda oregano tirl kekigin ve
Thymus vulgaris ugucu yaglarinin gidalarda E.coli O157:H7’nin sayisini azaltmada veya
gelisimini engellemede etki gosterebilecekleri saptanmistir.

Portekiz'in farkh bolgelerinde yetigtirilen thymus turt kekiklerin (Thymus mastichina (L)
L. subsp. mastichina, T. camphoratus and T. Lotocephalus) ugucu yaglarinin Candida
albicans, Escherichia coli, Listeria monocytogenes, Proteus mirabilis, Salmonella spp. ve
Staphylococcus aureus’a karsl antimikrobiyal aktivite gosterdikleri saptanmistir (Faleiro ve
ark., 2003).

Farkli gli¢ kullanilarak mikrodalgada elde edilen ekstraktlar ve hidrodistilasyon ile elde
edilen ekstraktlarin  antimikrobiyal aktiviteleri, yapilan arastirmalarin  sonugclariyla
karsilastirildiginda benzerlikler gérilmektedir.
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SONUG VE ONERILER

Oregano bitkisinde ylksek mikrodalga glcinde CME kullanildiginda konvansiyonel
hidrodistilasyona gére hem islem siiresi ¢cok kisalmistir hem de daha yiksek verimde ugucu
yag elde etmek mimkin olmustur. Ana aroma bileseni Origanum vulgare L. bitkisi i¢in timol
olarak bulunmustur. Her iki metod kullanildiginda elde edilen ugucu yag kompozisyonu
birbirinden farkli bulunmamigtir. Bu, CME’nin trln kalitesini farkh bir sekilde etkilemedigini
g6stermektedir. Ote yandan, superkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen kekik
yagdinin kompozisyonu farklilik gdstermektedir. Oksijenli bilesenlerin siperkritik karbondioksit
ekstraksiyonunda daha disuk oldugu goérilmuistir. Sonug olarak basit ve hidrodistilasyona
gbre zamani kisaltan bir metod olan CME, Origanum vulgare L bitkisinden ugucu yag eldesi
icin alternatif bir metod olarak dusunulebilir. Antioksidan ve antimikrobiyal aktiviteleri
acisindan degerlendirildiginde ise farkli mikrodalga gugleri ve CME ve hidrodistilasyon
metodlar arasinda istatistiksel olarak anlaml bir fark gérilmemistir.

Laurus nobilis L. bitkisi icin ana aroma bileseni 1,8-sineol’dur. CME ve hidrodistilasyon
kullanildiginda Laurus nobilis L. bitkisininden elde edilen ugucu yag verimi birbirinden farkh
bulunmamistir. Her iki metodla elde edilen kompozisyonlar sekuterpenler diginda aynidir.
Hidrodistilasyonla defnede seskiterpenler elde edilmemistir. Ugucu yagda seskiterpenlerin
bulunmasi antimikrobiyal ve antioksidan Ozellik gOsteren diger bilegenlere gbre avantajh
olmadigi i¢in ugucu yag icerisinde seskiterpenler istenmezse CME de ekstraksiyon slresi
daha da kisa tutulabilir. Bu, ayrica islem siresinin daha da kisaltiimasi agisindan avantajlidir.
Superkritik karbondioksit ekstraksiyonunda ise verim daha ylksek oldugu halde, oksijenli
bilesenler daha dlsik miktardadirr CME metodu ile elde edilen Urin Kkalitesi
hidrodistilasyondaki ile neredeyse ayni oldugu icin CME defneden ugucu yag eldesi icin
alternatif bir metoddur. Ayrica CME ve hidrodistilasyonla elde edilen ugucu yaglarin
antioksidan ve antimikrobiyal aktivitelerinde farklilik saptanmamasi, sire avantaji nedeniyle
mikrodalga ekstraksiyonunu 6n plana gikarmaktadir.

Biberiyenin ugucu yag kompozisyonunda en énemli bilesenler 1,8-sineol ve kamfordur.
Biberiyede ¢b6zgensiz mikrodalga ekstraksiyonu yontemi yerine mikrodalga yardimli
hidrodistilasyon yo6nteminin kullaniimasi uygun bulunmustur. Yiksek mikrodalga glclinde
MYH ile elde edilen ugucu yag verimi ile hidrodistilasyonla elde edilen verim arasinda énemli
bir fark bulunmamistir ancak MYH ile islem slresi 6nemli derecede kisalmaktadir. MYH
kullanildiginda hidrodistilasyona ve superkritik karbondioksit ekstraksiyonuna gére daha fazla
oksijenli bilesenler ve seskiterpenler ve disik miktarda monoterpen hidrokarbonlar tespit
edilmis ve bu MYH metoduyla hidrodistilasyona goére daha Kkaliteli ugucu yag elde
edilebilecegini gostermektedir. Hem kaliteli ugucu yag elde edilen, hem de islem suresini

onemli derecede kisaltan ve antioksidan ve antibakteriyel aktivite agisindan hidrodistilasyon
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yonteminden farkli olmayan MYH yéntemi biberiye icin hidrodistilasyona alternatif olarak
Onerilebilir.

105 bar, 40°C da ve 30 dakikalik stiperkritik karbon dioksit ekstraksiyonlari sonucunda
hidrodistilasyondan daha ylksek verim elde edilmesine ragmen butin yaglarin oksijenli
bilesikleri hidrodistilasyon ve CME veya MYH metodlarindakine gére daha distktir. Bunun
nedeninin ¢alisilan cihazin alt basin¢ sinirinin 103.4 bar oldugu disinilmektedir. Karbon
dioksitin ugucu yag seciciligi 40°C, 80-100 bar arasinda daha yiksektir (Reverchon, 1997).
Mevcut sistemde sureye bagl olarak, oksijenli bilesenlerce daha zengin yag fraksiyonlari
elde etmek mumkindir. Ekstraksiyon basincinin arttiriimasi, elde edilen yaglarin verimini az
da olsa arttirsa da, oksijenli bilesik icerigini azaltmaktadir. Ekstraksiyon sicakhginin
arttinlmasinin ise elde edilen yaglarin icerikleri Gzerinde belirgin bir etkisi yoktur.
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Oz (en gok 70 kelime)

Bu ¢alismada kekik, defne ve biberiye bitkileri ile ¢alisiimis ve farkl ekstraksiyon
metodlari ile elde edilen Uriin, verim ve kompozisyon agisindan karsilastiriimistir. Ayrica,
Uriiniin antimikrobiyal ve antioksidan 6zellikleri tespit edilmigtir.

Esansiyel (ugucu) yaglar ¢ézgensiz mikrodalga ekstraksiyonu ve mikrodalga
yardimli hidrodistilasyon ydntemleri ile hidrodistilasyona goére daha kisa slrede elde
edilebilmigtir. Genel olarak superkritik karbondioksit metodu kullanildiginda verim daha
yuksek olmus ancak elde edilen yagin kompozisyonu diger metodlardan elde edilenlere
gore farklilik gostermistir.

Anahtar Kelimeler:

Antimikrobiyal aktivite; antioksidan aktivite; ekstraksiyon; ucucu yag; hidrodistilasyon;
mikrodalga; Laurus nobilis L.; Origanum vulgare L.; Rosmarinus officinalis L.; stUperkritik
akiskan.

Projeden Yapilan Yayinlar:

Proje kapsaminda elde edilen sonugclar kullanilarak Uluslararasi dergilere 2 adet yayin
hazirlanmigtir. Bir tanesi hala inceleme asamasinda, digeri ise basilmistir. Yayin bilgileri:
Bayramoglu, B., Sahin, S., Sumnu, G. 2008. Solvent-free microwave extraction of
essential oil from oregano, Journal of Food Engineering, 88: 535-540.
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