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Tasnanesi olarak da adlandirilan Micromeria fruticosa L. Druce, tibbi dzelliklere sahip bir Akdeniz
bitkisidir. Bu ¢alismada, Micromeria fruticosa L. Druce’ un siiper kritik CO, ekstraksiyonunda menton,
isomenton ve pulegon derisimlerine etki eden parametre degerlerini optimize etmek i¢in yanit yiizey
yontemi (RSM) kullanilmistir. Bu amagla 3-faktdr ve 3-diizey Box—Behnken dizayni uygulanarak ve
sicaklik, basing ve zaman parametreleri bagimsiz degiskenler olarak secilmistir. Elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesi Design-Expert yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Yanit ve bagimsiz degiskenler
arasindaki matematiksel iliski quadratik denklem ile agiklanmistir. Siiper kritik CO, ekstraksiyonu icin
deneysel sonuglar ile tahminlenen sonuclar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliski elde edilmistir.
Maksimum menton, isomenton ve pulegon derisimlerine ulagsmak i¢in optimum deney kosullar1 47,16 °C,
216,99 atm ve 22,45 dk olarak bulunmustur. Micromeria fruticosa L. Druce’un temel bilesenleri
acisindan, siiper kritik CO, kullanilarak ekstraksiyon kosullarmin optimizasyonu ile ilgili bir caligmaya
literatiirde rastlanmamustir. Bu ¢aligmanin ilk kez ¢alisilmis olmasi hem literatiire katkist agisindan hem
de elde edilen sonuglarin farmakoloji, gida ve nutrosotik endiistrisine katki saglamasi agisindan dnemli
olacagi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Siiper kritik karbondioksit, Micromeria fruticosa L., Yanit ylizey yontemi

Extraction of Micromeria Fruticosa L. Druce by Using Super Critical Carbon
Dioxide and Optimization of Extraction Conditions on Amount of Menthone,
Isomenthone and Pulegone

Abstract

Micromeria fruticosa L. Druce, also called “tasnanesi”, is a Mediterranean plant with medicinal
properties. In this study, response surface methodology (RSM) was used to optimize parameter values
that have an effect on the concentration of menthone, isomenthone and pulegone in the supercritical CO,
extraction of Micromeria fruticosa L. Druce. For this purpose, 3-factor and 3-level Box-Behnken design
was applied and temperature, pressure and time were chosen as independent variables. The assessment of
results obtained were carried out by using Design-Expert software. The mathematical relationship
between the responses and independent parameters were explained by quadratic equation. For
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supercritical CO, extraction, the statistically significant relationship was obtained between the
experimental results and predicted results. To reach the maximum concentration of menthone,
isomenthone and pulegone, the optimum experimental conditions were found to be 47.16 °C, 216.99 atm
ve 22.45 min. In terms of the major components of Micromeria fruticosa L. Druce, a study on the
optimization of extraction conditions using supercritical CO, has not been found in the literature. The fact
that this study has been studied for the first time is considered to be important both in terms of its
contribution to the literature and in terms of contributing to the pharmacology, food and nutraceuticals

industries.
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1. GIRIS

Lamiaceae ailesine ait aromatik bitkiler, 220 cins
ve 4000 tiir tarafindan temsil edilmektedir. Hos
kokulu ve tibbi 6zelliklere sahip olduklarindan her
zaman biyik ilgi gormiiglerdir. Diger birgok
Lamiaceae tiirleri gibi Micromeria cinsinin tiyeleri
tipik Akdeniz bitkileridir. Bu cins Tiirkiye’de 12’si
endemik olan 14 tir ve 22 taksonla temsil
etmektedir. Tasnanesi olarak da adlandirilan,
Micromeria fruticosa, Tirkiye'nin gliney ve dogu
Anadolu  bolgesinin  kayalik  bolgelerinde,
20-60 cm yiikseklige kadar biiyiiyen ve ezildiginde
nane kokan, ¢ok yillik bir bitkidir. Micromeria
tirleri, genellikle bitki ¢ay1 olarak ve geleneksel
tipta nane yerine kullanmilmistir. Micromeria
tirlerinin  kalp hastaliklarinda, bas agrisinda,
yaralarda ve deri enfeksiyonlarinda kullanildigi,
ayrica bu tiirlerin anti mikrobiyal, anti bakteriyel,
anti fungal ve antioksidan gibi biyolojk aktivitelere
sahip oldugu, yatistirici, anestetik, antiseptik,
diisiik ilaci, antiromatik, CNS-Uyaric1i ve soguk
alginligr tedavisinde kullanildigr bildirilmigtir
[1-8]. Micromeria fruticosa tirlerinin kimyasal
kompozisyonu bir¢ok ¢aligmada kapsamli bir
sekilde incelenmistir. Micromeria fruticosa’in ana
bileseni tiim c¢aligmalarda pulegon olarak
belirlenmistir. Micromeria fruticosa tiirlerinde
menton, piperitenon, isomenton, mentol ve linalol
gibi ikincil ana bilesenlerde gozlenmistir.
Micromeria fruticosa L.’un bu g¢alismadaki temel
bilesenlerinin yapilar1 Sekil 1°de g0Osterilmistir.
Micromeria  fruticosa L. Druce’un  temel
bilesenlerinden Pulegon’un antifungal,
antimikrobiyal ve antioksidan aktivite gosterdigi
bildirilmistir.  Ayrica menton ve pulegon’un
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indirgenmesi ile ekonomik degeri ¢ok yiiksek olan
mentol elde edilebilmektedir (diinya genelinde yilda
4500 ton {iiretimi). Bu bilesenleri elde etmek igin
kullanilan ekstraksiyon yontemleri hidro destilasyon
ve maserasyon yontemidir [9-12].

CHs CHy CH;
o
; i So : °
Hal CHay H:C/R\CH:, HaG CHg

Pulegon

Menton Isomenton

Sekil 1. Micromeria fruticosa L. Druce’dan elde
edilen temel bilesenlerinin yapilar

Diinyada, bitkisel tibbi ilaglara, dogal gida
takviyelerine gosterilen ilginin artmasiyla, tibbi bitki
ekstrakt1 iireticileri ve ugucu yag tireticileri, belirli bir
kalitede, tekrarlanabilir ekstraksiyon yontemleri
kullanmaya baglamiglardir. Bu amagla kullanilan
yaygin yontemler; hidro destilasyon (su, buhar ve su-
buhar  destilasyonlar1), maserasyon (islatma),
demleme, sizdirma, parcalama, Soxhlet
ekstraksiyonu, organik ¢oziiciilerle ekstraksiyon,
mikro dalga yardimiyla ekstraksiyon, siiper kritik
akigkan ekstraksiyonu, ultrasonik ekstraksiyon ve
hidroflorokarbon  ¢dziiciilerle  ekstraksiyondur.
Aromatik bitkiler i¢in hidro destilasyon (su, buhar ve
su-buhar destilasyonlari), ve maserasyon (1slatma) en
yaygin uygulanan yontemlerdir. Bu yontemlerden,
dogal bilesiklerden dogal biyoaktif molekiillerin
ekstraksiyonu i¢in siiper kritik akigkan ekstraksiyonu,
20. yy’in ikinci yarisinda alternatif bir yontem
olmustur. Bunun en 6nemli sebepleri ise, ¢aligma
sicakliginin ve ekstraksiyon siirelerinin diigiik olmasi
ve dolayisiyla 1s11 olarak bozulabilecek dogal
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bilesenlerin zarar gérmesinin engellenmis olmasidir.
Ozellikle 1980’lerden itibaren yapilan yogun
arastirmalar ile giinimiizde siiper kritik akigkanlarla
ekstraksiyona ait tiim teknik ve ekonomik sorunlar
yanitlanmigtir  [13].  Siiper kritik akigkan, ayni
zamanda “yogun gaz”’ olarak da tanimlanabilir.
Sicaklig kritik sicakligin iizerinde ve basinct da kritik
basincin {izerinde olan akigkanlardir. Bir akigkanin
stiper kritik akigskan olarak adlandirilmasi igin
indirgenmis sicakligm Tr 1,2-1,3 arasinda olmasi
(Tr= T/Tc) gerekir. Indirgenmis basing Pr ise
kullanilan sistemin teknik olarak elverdigi olgiide
olmast yeterlidir (Pr= P/PC). Uygun kosullar
saglandiginda herhangi bir sivi  siiper kritik
kosullarina ulasabilir. Ancak sadece kritik sicakligi
oda sicakliginin ¢ok iizerinde olmayan sivilar, tibbi
aromatik bitkilerin ekstraksiyonunda alternatif bir
¢ozlicii olabilirler. Karbon dioksit, diisiik kritik
sicakligt ve basmci nedeniyle en ¢ok uygulanan
¢oziicli olmustur (Tc =31,06 °C ve P—= 73,81 bar).
Siiper kritik karbondioksit ayn1 zamanda toksik ve
alev alict olmayisi, ucuz ve kolay temin edilebilir
olmasi nedeniyle de alternatif bir ¢dziiclidiir. Ayrica,
stiper kritik akigkanin yogunlugu da onemli bir
parametredir. Stiper kritik akiskanlarin ekstraksiyon
¢oziiclisi olabilmesi yogunlugu ile dogrudan
iligkilidir. ~ Chrastil, yogunluk ve ¢oziiniirlik
arasindaki iligkiyi Esitlik 1°de verildigi gibi ifade
etmigtir [14].

s=p"exp (b/T +c) €))

s ¢Ozlniirlik; p ¢oziiciinin yogunlugu; T mutlak
calisma sicakligs; a, b ve ¢ diizeltme sabitleridir.

Bir akiskan kritik sartlara yaklastik¢a yogunlugu bir
stvinin yogunluguna yaklasir. Sekil 2°de CO, i¢in
yogunluk izotermleri indirgenmis basinca karsi
grafige gecirilmistir. Buradan T=35°C ve P=200 bar
da p=866 kg/m’ oldugu gorilebilir. Coziicii
yogunlugu basarih bir stiper kritik akiskan
ekstraksiyonunda anahtar faktordiir.

Stiper kritik akiskanlarin ekstraksiyon c¢oziiciisii
olarak kullanimi, kendilerine 06zgii solvasyon
ozellikleri ve diisiik viskoziteleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Yiiksek difiizyon hizi, hizli kiitle
transferi dolayisiyla hizli ekstraksiyon sunar [15].
Stiper kritik akiskan ekstraksiyonunun bitkisel
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matris iginde ugucu yaglar iizerinde etkili olan,
kiitle transfer mekanizmalart ¢ogunlukla difiizyon
islemleriyle iligkilidir [16].
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Sekil 2. CO, i¢in yogunluk/basing diyagrami

Giliniimiizde bitki ekstraksiyonlarinda ¢alisilan
kosullarin matematiksel ve istatistiksel olarak
optimizasyonu da incelenmektedir. Bu amacla en
stk kullanilan yontem Yanit Yiizey Yontemidir
(Response Surface Methodology, RSM). Yant
yiizey yontemi (RSM) sahip oldugu avantajlardan
dolay1  giinlimiizde uygulamali  bilim ve
mithendislik dallarinda kullanilan matematiksel ve
istatistiksel bir yontemdir [17]. Bu yontem
teknolojik proseslerin matematiksel
modellemelerinde ve optimizasyonunda sikca
kullanilmaktadir. Box ve Wilson en az sayida
gozlem degeri ile yanit yiizeyi lizerinde yanit
degiskeninin maksimum degerini aldig1 noktaya
erisilmesi amaglanan deneme diizenlerini ortaya
koymuslardir. Bu yontem bir¢ok deney tiirii i¢in
ortaya ¢ikan problemleri es zamanli olarak ¢6zmek
ve cevaplar1 da es zamanl olarak optimize etmekte
faydalanilan kullanigh ve etkili bir metottur [18].
Yanit yiizey yontemi model regresyon analizi
yardimiyla olusturulur. Bir faktorin  temel
etkisinin veya diger faktorlerle etkilesiminin yanit
degiskeninin degerinde ne derece Onemli etkiye
sahip olduguna regresyon katsayilart yardimiyla
karar verilir. Yanit yiizey yontemi kullanilarak
birden  fazla  degiskenin  Ornegin  pH,
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konsantrasyon, zaman, sicaklik gibi yamt
iizerindeki etkileri arastirilip optimum degerleri
tespit edilebilir. Sonuglar ii¢ boyutlu grafik ve
kontur haritas1 olarak verilebilir. Az sayida
deneysel kombinasyon kullanilarak test edilmeyen
faktor degeri ve bunlarin kombinasyonlar
hakkinda tahmin yapilabilir [19]. Yanit yiizey
olusturmadaki ama¢ deneysel bir calismada sonug
iizerinde etkili olan cok sayidaki parametreden
olugsan bir tasarim diizleminde belirli 6zellikleri
saglayan bir bolgeyi ve bu bolgeye ait optimum
noktayr tahmin etmektir. Elde edilen fonksiyon
deneysel verileri temsil etmekle birlikte, model
uyumunun fazla olmasi biiyiilk 6nem tagimaktadir.
Bu amagli ¢alismalarda;

Y=A(X;. Xa ... Xo)te )

Esitlik 2 esas almir. Burada Y bagmmli yanit
degiskeni, f bagimsiz degiskenler olarak bilinen
kantitatif  degiskenler olan  X,Xj,....X,’in
fonksiyonu ve ¢ ise tesadiifi hata terimidir.

Deneysel tasarim yani istatistiksel tasarim en az
sayida deneyle maksimum bilgiyi elde etmek icin
deneylerin nasil planlanacagt ve yapilacaginin
metodudur.  Tasarim  uygulanmadan  Once
literatiirler taranarak ve oOn deneyler yapilarak
yanitt etkileyen bagimsiz degiskenlerin minimum
ve maksimum degerleri belirlenmelidir [20].
Deneysel tasarim se¢imi yapilmadan Once ise
asagidaki asamalar tespit edilmelidir [21].

* Problemin durumu ve tanimlanmasi,

* Faktorler, seviye ve araliklarinin segilmesi,
* Cevap degiskeninin secilmesi,

* Deneysel tasarim matrisi olusturulmasi,

* Deneylerin gerceklestirilmesi,

* Verilerin istatistiksel analizinin yapilmasi,
* Sonuglarin degerlendirilmesi

Deneysel tasarim birkag faktoriin es zamanl
degistirilebilmesi ve her bir faktdriin bagimsizca
degerlendirilmesini miimkiin hale getirdiginden
geleneksel deney yontemlerini gore daha az deney
yapilarak daha kisa siirede daha dogru sonug
alimmasini saglar [22].
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Bu  g¢aligmanin  amaci, Kadirli-Osmaniye
bolgesinden toplanan Micromeria fruticosa L.
Druce yapraklarindan siiper kritik karbondioksit
ekstraksiyonu ile maksimum diizeyde pulegon,
menton ve isomenton elde etmek i¢cin ekstraksiyon
verimine etki eden parametre degerlerinin
optimizasyonunu RSM metodunu uygulayarak
belirlemektir.

Literatlirde, Micromeria fruticosa L. Druce ile
ilgili bdyle bir caligmaya rastlanmamis olmasi,
literatiire katki saglayacagi gibi ayn1 zamanda elde
edilen bulgularin gida, farmakoloji ve gida takviye
sektoriine de faydali olabilecegi diisiiniilmektedir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal
2.1.1. Bitki Kaynag

Micromeria fruticosa L. Druce 2011 yili haziran
ayinda, Kadirli-Osmaniye bolgesinden
toplanmistir. Bitkinin tamimlanmasi, C.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Bolimii &gretim
iiyelerinden Prof. Dr. Necattin TURKMEN
tarafindan yapilmistir.

Micromeria fruticosa L. Druce yapraklari, saf su
ile yikandiktan sonra oda kosullarinda karanlikta 2
hafta  boyunca  kurutulmustur.  Kurutulmus
ornekler, 5 mm’lik i¢ ¢apa sahip huni boynundan
gececek sekilde elle ogitilmiistir (Sekil 4°de
kullanilan kolonun i¢ ¢apt 7 mm’dir). Kurutulmus
ve Ogitiilmiis bitki ornekleri, analizden Once
plastik  siselerde  buzdolabinda 4  °C’de
saklanmustir.

2.1.2. Kimyasallar

Hekzan (Merck Analitik saflikta), diklorometan

(Mecrck Analitik saflikta), COxy
(Linde  %99,9999), p-menton (Sigma-Aldrich
analitik standart 9%98,5), isomenton (Sigma-

Aldrich analitik standart %90,0) ve pulegon
(Sigma-Aldrich analitik standart %98,5).
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2.2. Metot

2.2.1. Siiper Kritik CO, Yontemiyle Bitki
Ekstraktlarimmin Hazirlanmasi

Ekstraksiyon islemi Cukurova Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya
Arastirma Laboratuvarinda olusturulan sistemin
kullanilmasiyla gergeklestirilmistir (Sekil 3).

A: ISCO pompa; B: Firin C: Ekstrasiyon
hiicresi

Calismada kullanilan parametreler ve araliklart 6n
denemeler yapilarak belirlenmistir. Ekstraksiyon
hiicresi 2,0 g 6rnekle doldurulduktan sonra istenilen

Murat TURK

kosullarla 30 dk statik ve 20 dk dinamik
ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir. Ekstrakte
edilen bilesenleri toplamak i¢in, yaklasik 2 mL dk™
akis hizinda bir restriktor (Suprex marka)
kullantlmugtir.

2.2.2. Kromatografik Ayirma ve Tanimlama

Tim deneylerden elde edilen ekstraktlar, 2 mL’lik
viyale alinmus, 50 split oran1 kullanilarak, 1 pL
ormek analiz icin kolona enjekte edilmistir.
Analizlerde helyum tasiyici gaz olarak kullanilmig
ve akis hiz1 1.0 mL dk™' olarak ayarlanmustir. Kolon
sicakligi, 50 °C’den 240 °C’ye dakikada 3 °C’lik
artiglarla  yiikseltilmistir.  Enjeksiyon portunun
sicaklig1 250 °C olarak ayarlandi. GC-MS analizleri
bir otosampler yardimiyla Termo-Finnigan Trace
marka kiitle spektrometresinde elektron impakt
(70 eV) ile yapilmustir. Kromatografik ayirma
TR-MS-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm, %5 fenil
polisiloksan) kolonda gerceklestirilmistir. Her bir
bilesen, kiitle spektrumlarimin = Wiley07 ve
NIST(2005) kiitiiphanesinden ~ yararlanilarak
kargilagtirma ile tanimlanmistir. Menton, isomenton

ekstraksiyon sicakliginda ¢aligmak igin firn igine ve pulegonun kantitatif analizi i¢ standart
yerlestirilmistir. Bir ISCO pompast yardimiyla  yOntemiyle yapilmistir (Sekil 4).
istenilen basingta siiper kritik CO, hiicreye
gonderilerek, Cizelge 2’de verilen deneysel
RT: 16.98 - 22.63
RT: 18.65 RT:21.15 NL:
10 AA: 18425501 AA: 21259474 $|6(;ng65
RL 1802 RT: 21.69 Sompmetdpl
5 RT: 17.49 RT: 18.35 AA: 7960183 RT:19.74 RT:20.29 RT: 20.99 AA’: 26‘509 RT:21.99 gm":’epnrtrlzs P
AA: 22583@E AA: 351374 AA: 58936 AA: 122376 AA: 57284 AA: 95353
@ o RT:21.15 NL:
2 RT: 18.65 AA: 52506953 2.27E7
S 10 AA: 42949366 TIC MS
5 RT: 18.95 g;?pmsmplu
b 5 RT:18.36 || AA 18151421 RT:22.26  gmenth
= AA: 746571 AA: 97682
s 0 RT:21.15 NL:
o RT: 18.65 AA: 124019787 5.26E7
10 AA: 97902212 TIC MS
RT: 18.95 AA: 98213 || AA: 84730 A
. : : ms!
5 RT:17.24 RT:18.36 -AAA- 42188749 RT: 19.77 RT: 20.56 RT:21.75 RT:22.12 Ugmp;“h °
AA: 74753 AA: 1717053 AA: 1241 g§ AA: 179204 AA: 164378 AA: 79389
0 RT. 21.15 NL:
RT: 18.65 AA: 222192841 9.44E7
10 AA: 176332846 RT. 21.37 TIC MS
RT:18.95 221, ICIS
B AA: 44548 200 tdpl
5 RT:17.23 RT: 18.36 JAA' 76066789 RT: 19.83 RT: 20.56 RT:21.75 RT: 22.56 ngr|'1pe‘?'|rtnl’|s P
AA: 78345 AA: 2980178 A AA: 146649 AA: 284063 AA: 295981 AA:313785
L L e B e s B I e o s s e e e e e s e e B B .55 R s B s s s e s o
17.0 17.5 18.0 18.5 19.0 19.5 20.0 205 21.0 215 220 225
Time (min)
Sekil 4. Menton, isomenton ve pulegon standartlarmin  20-50-100-200 ppm  derisimlerinde

kromatogramlari

Menton, isomenton ve pulegon standartlarinin
alikonma zamanlar1 sirasiyla, 18,65, 18,95,
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21,15°dir (Sekil 5).
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2.2.3. Siiper Kritik CO, Ortaminda Micromeria
fruticosa L. Druce’un Ekstraksiyonu I¢in
Box-Behnken Dizaym Uygulanmasi

Bu c¢alismada, Micromeria fruticosa L. Druce’un
stiper kritik CO, ekstraksiyonu ile menton,
isomenton ve pulegon temel bilesenleri igin yanit
ylizey yontemi kullanilarak  optimizasyonu
incelenmistir. Bagimsiz degiskenler sicaklik,
basing ve ekstraksiyon siiresi olarak secilmis ve

3-faktor ~ 3-Diizey =~ Box-Behnken dizayni1
uygulanmis ve elde edilen  sonuclarin
degerlendirilmesi Design-Expert yazilimi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bagimsiz

degiskenler ve diizeyleri Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Deney parametreleri ve degerleri

Bagimsiz Diizey
Degisken Kod -1 0 1
Sicaklik °C) X1 35 45 55
Basing (atm) X5 80 190 300
Siire (dk) Xs 5 25 45

Cizelge 1°de Regresyon ve varyans analizleri
(ANOVA) Design Expert Yazilimi (Version
10.0.6.0) ile yapilmistir. X;, X,, ve X; sirastyla
sicaklik, basing ve ekstraksiyon  siiresini
gostermektedir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Micromeria fruticosa L. Druce’un Siiper
Kritik CO, Ekstraksiyonunun Yamt
Yiizey Yontemi ile Incelenmesi

Box-Behnken dizayni ile olusturulan deneysel
setin yanitlart (menton, isomenton ve pulegon
derigimleri) Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2’den goriilecegi ilizere en yiiksek ve en
diisiik bilesen derisimleri (mg/g bitki) sirasiyla
4,58-0,10 (mg menton/g bitki); 10,87-0,24 (mg
isomenton/g bitki) ve 27,07-0,90 (mg pulegon/g
bitki) olarak belirlenmistir. ANOVA analizleri
sonucunda, menton isomenton ve pulegon igin
onerilen ikinci dereceden esitligin regresyon
katsayilar1 asagida Esitlik 1, 2 ve 3’de verildigi
sekilde belirlenmistir.

Cizelge 2. Deneysel ve tahminlenen menton, isomenton ve pulegon derigimleri

Menton Menton | Isomenton | Isomenton | Pulegon | Pulegon
Sicaklik | Basing | zaman .. .. .
o) (atm ) | (dakika) deneys'el' tahmlpl . deneys.el. tahmlm ' deneys'el' tahmlpl .
mg/g bitki | mg/g bitki | mg/g bitki | mg/g bitki | mg/g bitki | mg/g bitki
35 80 25 1,14 1,64 2,03 2,85 4,02 5,40
35 190 5 3,09 2,77 5,45 5,24 13,51 14,68
35 190 45 0,10 0,51 2,89 3,16 19,69 15,06
35 300 25 2,57 1,94 6,30 5,45 13,96 16,00
45 80 45 0,01 -0,93 0,24 -0,83 0,90 4,12
45 190 25 4,18 4,38 9,70 9,60 23,26 24,91
45 190 25 4,39 4,38 8,24 9,60 24,40 24,91
45 190 25 4,58 4,38 10,87 9,60 27,07 24,91
45 300 5 0,10 1,03 3,09 4,17 25,42 22,20
45 300 45 0,22 0,39 1,28 1,87 7,29 9,84
55 80 25 0,97 1,58 1,99 2,83 3,56 1,52
55 190 5 2,54 2,11 5,80 5,54 14,07 18,66
55 190 45 2,23 2,53 3,84 4,06 11,93 10,76
55 300 25 3,87 3,36 7,48 6,67 20,95 19,56
45 80 5 0,47 0,27 1,03 0,43 1,83 -0,72

Ymenton=+4,38 + 0,34X, + 0,52X, - 0,46X; +
0,37X,X, + 0,67X,X; + 0,14X,X; - 023X, -
2,02X,7 - 2,17X5” (Bsitlik 1)
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Yisomenton=+9,60 + 0,30X; + 1,61X, - 0,89X; +
0,31X,X, + 0,15X;X; - 0,26X,X; - 1,03X,*-
4,12X,%-4,07X5” (Esitlik 2)
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Ypulegon=+24,91 - 0,079X, + 7,16X, - 1,88X;,
+1,86X,X, - 2,07X,X; - 430X,X; - 4,18X,% -

Murat TURK

Esitlikte Y; menton, isomenton ve pulegon
derisimini (mg/g bitki), X;, X,, ve X3 sirasiyla

10,11X, % 5,94X,* (Esitlik 3) sicaklik, basing ve ekstraksiyon siiresini
gostermektedir.
Cizelge 3. Menton icin dnerilen kuadratik modelin Anova sonuglari
Sum of Mean . . -degeri
Source Squares df Square F Degeri lr))robg> F
Model 37,23 9 4,14 5,56 0,0367
X 0,92 1 0,92 1,23 0,3172
X, 2,17 1 2,17 2,92 0,1481
X3 1,66 1 1,66 2,23 0,1959
XX, 0,54 1 0,54 0,73 0,4331
XX, 1,80 1 1,80 2,41 0,1810
X>X3 0,084 1 0,084 0,11 0,7504
X’ 0,19 1 0,19 0,26 0,6333
X,? 15,04 1 15,04 20,21 0,0064
X5? 17,31 1 17,31 23,27 0,0048
Residual 3,72 5 0,74
Lack of Fit R? 0.91 3,64 3 1,21 30,31 0,0321

Onerilen kuadratik esitliklerin ANOVA sonuglari
cizelge 3, ¢izelge 4 ve gizelge 5 de verilmistir. p-
degeri 0,05’ten kiigiik olan model terimlerindeki
degisimler anlamli degisimler olarak kabul
edilmistir. Bu durumda menton i¢in X,* ve X5 deki
degisimler, isomenton icin X,, X22 ve X32 deki
degisimler ve pulegon icin X,, X22 ve X32

degisimler anlamlidir. Menton i¢in 6nerilen model
i¢in belirleme katsayis1 (R?) 0,91, isomenton igin
R’ 0,94 ve pulegon ig¢in R?% 091 olarak
bulunmustur. Bu sonuglarla elde edilen esitliklerde
menton ve pulegon i¢in Onerilen kuadratik
modeldeki degisimleri %91 oraninda, isomenton
icin ise %94 basar1 ile tahminlemektedir.

Cizelge 4. Isomenton igin 6nerilen kuadratik modelin Anova sonuglari

Sum of Mean .. -degeri
Source Squares df Square f Degeri grobg> F
Model 144,31 9 16,03 8,46 0,0150
X, 0,74 1 0,74 0,39 0,5585
X, 20,67 1 20,67 70,90 0,0214
X; 6,34 1 6,34 3,34 0,1271
XX, 0,37 1 0,37 0,20 0,6763
X X3 0,090 1 0,090 0,047 0,8361
X5X;3 0,26 1 0,26 0,14 0,7263
X’ 3,95 1 3,95 2,08 0,2086
X5’ 62,65 1 62,65 33,04 0,0022
X5’ 61,29 1 61,29 32,32 0,0023
Residual 9,48 5 1,90
Lack of Fit R? 0.94 6,01 3 2,00 1,15 0,4955
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Cizelge 5. Pulegon i¢in dnerilen kuadratik modelin Anova sonuglari

Sum of Mean . -degeri

Source Squares df Square [ Degeri grobg> F
Model 1054,60 9 117,18 5,95 0,0319
X 0,050 1 0,05 2,520E-03 0,9619
X, 410,55 1 410,55 20,86 0,0060
X; 28,35 1 28,35 1,44 0,2839
XX, 13,88 1 13,88 0,7 0,4394
XiX;3 17,14 1 17,14 0,87 0,3936
X X5 73,96 1 73,96 3,76 0,1103
X, 64,47 1 64,47 3,28 0,1301
X, 377,31 1 377,31 19,17 0,0072
X5 130,33 1 130,33 6,62 0,0498

Residual 98,42 5 19,68

Lack of Fit R* 0,91 90,78 3 30,26 7,91 0,1143

Sekil 5’de sabit ekstraksiyon siiresi i¢in (25 dk)
basing ve sicaklik degisimlerinin menton derisimi
iizerine etkisini gostermektedir. Sekil 5°de
goriildiigiic.  gibi  basing  artistyla  yaklagik
245 atm’ye kadar menton derisimi artmakta ve
sonra bir miktar azalmaktadir. Sicakligin artist ile
menton derigimi fazla degismemektedir.

menton (mg/g)

300 L’\ = J
~ s
5 )
1
B: basinc S
80 35

A: sicaklik

Sekil 5. Basing ve sicaklik degisimlerinin menton
derisimi iizerine etkisi

Sekil 6°da sabit basing igin (190 atm), siiper kritik
ekstraksiyon siiresi ve sicaklik degisimlerinin
menton derisimi lizerine etkisini gostermektedir.
Ekstraksiyon siiresinin yaklagik ilk 25 dakika
artmastyla menton derisiminin arttigt ve daha
sonraki dakikalarda ciddi bir sekilde azaldig:
goriilmektedir.
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menton (mg/g)

C: sure e A sicaklik
3
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Sekil 6. Siire ve sicaklik degisimerinin menton
derigimi iizerine etkisi

Sekil 7°de sabit sicaklik (45 °C), siiper kritik
ekstraksiyon siiresi ve basing degigsimlerinin
menton derisimi iizerine etkisini gostermektedir.
Ekstraksiyon siiresinin artmasiyla once menton
derisiminin artt1ig1 (yaklasik ilk 25 dakika) ve daha
sonra menton derisiminin azaldig1 goriilmektedir.
Sekil 7°de goriildligi gibi basing artistyla yaklasik
245 atm ye kadar menton derigimi artmakta ve
sonra bir miktar azalmaktadir.

Maksimum menton derisimi ic¢in yanit yiizey
yontemi sonucunda en uygun sicaklik 52,93 °C,
basing 208,48 atm ve siire 26,58 dakika olarak
belirlenmistir.
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Sekil 7. Siire ve basing degisiminin menton
derisimi iizerine etkisi

Sekil 8’de sabit siiper kritik CO, ekstraksiyon
siresi i¢cin (25 dk) basmng ve sicaklik
degisimlerinin isomenton derigimi iizerine etkisini
gostermektedir. Sekil 8’den goriildiigli gibi basing
artistyla isomenton derisimi artmakta yaklagik
300 atm ye yakin basinglarda bir miktar
azalmaktadir. Sicakligin artist ile isomenton
derisimi fazla degismemektedir.

isomenton (ma/g)

B: basinc

A sicaklik

Sekil 9. Siire ve sicaklik degisimlerinin isomenton
derigimi iizerine etkisi

Sekil 10°da sabit sicaklik (45 °C), siiper kritik
ekstraksiyon siiresi ve basing degigsimlerinin
isomenton derisimi lizerine etkisini
gostermektedir. Ekstraksiyon siiresinin artmasiyla
once isomenton derisiminin arttigi (yaklasik ilk
25 dakika) ve daha sonra isomenton derisiminin
azaldig1 goriilmektedir. Sekil 11°de goriildiigii gibi
basing artisiyla yaklastk 245 atm ye kadar
isomenton derisimi artmakta ve sonra bir miktar
azalmaktadir.

isomenton (mg/g)

B: basinc

Sekil 8. Basing ve sicaklik  degisimlerinin
isomenton derisimi iizerine etkisi

Sekil 9°da sabit basing igin (190 atm), siiper kritik
ekstraksiyon siiresi ve sicaklik degisimlerinin
isomenton derisimi iizerine etkisini
gostermektedir. Ekstraksiyon siiresinin yaklagik ilk
30 dakika artmasiyla isomenton derisiminin arttig1
ve daha sonra ki dakikalarda ciddi bir sekilde
azaldigi  goriilmektedir.  Sicakliktaki degisim
isomenton derigsimi degisimini fazla etkilemedigi
tespit edilmistir.
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Sekil 10. Siire ve basing degisimlerinin isomenton
derigimi iizerine etkisi

Maksimum isomenton derigimi i¢in yanit yiizey
yontemi sonucunda en uygun sicaklik 46,70 °C,
basing 212,49 atm ve siire 22,76 dakika olarak
belirlenmistir.

Sekil 11°de sabit siiper kritik CO, ekstraksiyon
siresi i¢cin (25 dk) basing ve sicaklik
degisimlerinin pulegon derisimi iizerine etkisini
gostermektedir. Sekil 11°de goriildiigi gibi basing
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artistyla pulegon derisimi artmakta ve sonra bir
miktar azalmaktadir. Sicakligin artis1 ile pulegon
derisimi fazla degismemektedir.

pulegon (mg/g)

50

A: sicaklik
a0

( #
T
190 T
135
B: basinc

Sekil 11. Basing ve sicaklik degisimlerinin
pulegon derisimi iizerine etkisi

80735

Sekil 12°de sabit basing i¢in (190 atm), siiper kritik
ekstraksiyon siiresi ve sicaklik degisimlerinin
pulegon derigimi iizerine etkisini gostermektedir.
Ekstraksiyon  siiresinin  artmasiyla  pulegon
derisiminin arttif1 ve 35 dakika’dan sonra kismen
azaldig1 gorilmektedir. Sicakliktaki degisimin
diger bilesenlerin aksine pulegon derisimini
artirdigt tespit edilmistir.

pulegon (mg/g)

A: sicaklik

Sekil 12. Siire ve sicaklik degisimlerinin pulegon
derisimi iizerine etkisi

Sekil 13’de sabit sicaklik (45 °C), siiper kritik
ekstraksiyon siiresi ve basing degisimlerinin
pulegon derigimi iizerine etkisini gostermektedir.
Ekstraksiyon siiresinin artmastyla diger
bilesenlerden farkli olarak pulegon derisiminin
arttigl gorilmektedir. Sekil 11°de goriildiigii gibi
basing artistyla pulegon derigimi artmistir.
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pulegon (mg/g)

Sekil 13. Siire ve basing degisimlerinin pulegon
derigimi iizerine etkisi

Maksimum pulegon derigimi i¢in yanit yiizey
yontemi sonucunda en uygun sicaklik 46,77 °C,
basing 238,92 atm ve siire 18,00 dakika olarak
belirlenmistir.

Siiper kritik CO, akiskaninin basincinin artmasi
yogunlugunu da artirmistir. Ancak, basing belli bir
noktaya  kadar  ekstrakte etme  giiciini
artirabilmistir. Cok yiiksek basinglarda bu gii¢ bir
miktar azalmistir. Cok yiiksek basinclarda siiper
kritik akigkan yogunlugu daha da yiikseleceginden
kiitle transferi, difiizyon ve ekstrakte etme
giicliniin bir miktar olumsuz etkiledigi saptanmistir
[14-16].

Sicaklik degisiminin genel olarak bilesenlerin
derisimleri {izerinde fazla etkili olamadig1 tespit
edilmistir. Fakat ekstraksiyon siiresi ile birlikte
sicakligin da artmasi siiper kritik akigkanin
yogunlugunu diisiirdiigiinden, kiitle transferi,
difizyon ve ekstraksiyon giicliniin olumsuz
etkilendigi gozlenmistir [14-16].

Micromeria fruticosa L. Druce "un siiper kritik CO,
ekstraksiyonunda menton, isomenton ve pulegon
maksimum derigimleri i¢in tahminlenen en uygun
sicaklik 47,16 °C, basmng 216,99 atm ve siire
22,45 dakika olarak bulunmustur.

Kullanilan bitkiler veya tohumlarin ekstraksiyonu
icin kullanilan parametreler ve degerleri ile
uygulanan deneysel yontem farklilik gosterse de
bu ¢alismadan elde edilen bulgularin literatiirdeki
benzer calismalarla uyumlu oldugu goézlenmistir.
Literatiirde Hindistan orjinli kurutulmus Syzygium
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aromaticum Linn’den eugenolun izole edilmesi
stiperkritik karbon dioksit kullanilarak
ekstraktsiyonu  gerceklestirilmis ve optimum
sicaklik 60 °C, basing 250 bar ve ekstraksiyon
stiresini 90 dakika olarak belirlemislerdir [21].
Stiper kritik karbon dioksit kullanilarak Echium
vulgare tohumlarmin ekstraksiyonu ile yapilan bir
baska calismada, yagin ekstraksiyon verimi
iizerine test kosullar1 arasinda anlamli degisimler
elde edilmistir. Optimum deneysel kosullar1 ise
62 °C ve 400 bar olarak bulunmustur [22].
Ekstraksiyon sicakligi, basing ve akis hizinin
optimum degerlerinin 36 °C, 42 MPa ve 17 L/sa
olarak belirlendigi Schisandra Chinensis (Turcz.)
Baill’in siiper kritik karbon dioksit kullanarak
ekstraksiyonunu inceleyen bir bagka g¢aligsmada,
yag verimi %0,43 olarak hesaplanmistir. Sonuglar,
verilerin ikinci derece polinomiyal modelinin
yeterli bir sekilde uygun oldugunu gostermistir
[23]. Micromeria fruticosa L. Druce’un subkritik
su ekstraksiyonu olmustur. Micromeria fruticosa
L. Druce’un sub kritik su ekstraksiyonu ile temel
bilesenlerin miktarlari, 1,06-0,04 (mg menton/g
bitki); 3,79-0,35 (mg isomenton/g bitki) ve
5,55-0,65 (mg pulegon/g  bitki) olarak
belirlenmistir. Bu verilere gore siiper kritik CO,
ekstraksiyonunun daha etkin oldugu saptanmustir.
[24].

4. SONUCLAR

Micromeria fruticosa L. Druce "un siiper kritik CO,
ortaminda ekstraksiyonu ile menton, isomenton ve
pulegon temel bilesenleri igin yiizey yanit yontemi
kullanilarak optimizasyonunda, istatistiksel olarak
anlamli bir model olusturulmustur.

Bu calismada, optimum basing ve ekstraksiyon
stiresinin  ekstraksiyon giiciine katkisinin daha
fazla oldugu belirlenmistir.

Temel bilesen miktarinin verimliligi agisindan
siiper kritik CO, ekstraksiyonun optimizasyonu
literatiire katki saglayacag diistiniilmektedir.

Bu calismadan elde edilecek sonuclarin 6zellikle

farmakolojik caligmalarda kullanilmasi, temel
bilesenlerin  biyolojik  aktiviteye etkilerinin

C. U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 34(4), Aralik 2019
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incelenmesi farkli  bir

saglayacaktir.

agisindan yaklagim
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