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Karabas Otu'nun Superkritik Ekstrasyonu
(Lavandula Stoechas spp.)
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" Kumamoto University, Department of Applied Chemistry and Biochemistry, Kumamoto, Japan
? Ege University, Engineering Faculty, Food Engineering Department, Izmir, Turkey

Ozet:

Calisamanin amaci, pilot 06lcekli uygulamalarda
oldugu gibi, laboratuar aparatlarinda da karabas otundan
superkritik karbon dioksit (SCCO,) ekstraksiyon metodu ile
esansiyel yag elde etmektir. Elde edilen ekstraktlarin ayrimiigin
bir seperasyon proseduirii kullanilmigtir. En iyi ekstraksiyon ve
seperasyon kosullarini elde etmek icin elde edilen Griinlerin
GC-MS analizleri gergeklestirilmis ve yari stirekli akis gdsteren
ekstraktor kullanilmistir. Ekstraksiyon hizi basing ve sicakligin
bir fonksiyonu olarak 6lgtilmis ve hizin artan CO, hiziyla dogru
orantih olarak arttigi go6zlenmistir. Karabas otunun
ekstraksiyonunda basing ve sicakhdin etkisi, bizleri ¢oziici
yogunlugunun daha biiyiik oldugu ve bu nedenle de yagin
solventte ¢ozliniirllik kazandigi 40 °C- 45 oC sicaklik aralig ve
15-20 Mpa basing degerlerini kullanmaya sevketmisitr.
Ekstrakte edilen yadin ana bilesenleri kamfor, fenkon,
oOkaliptol, kamfol, fenkol, kamfen, timol, mirtenol, furfural alkol
ve daha birgok ugucu bilesenler olarak tanimlanmistir.

Anahtar Kelimeler: siperkritik akiskan, slperkritik CO,
ekstraksiyonu, esansiyel yad, karabas otu, proses
parametreleri, GC-MS, Lavandula steochas spp.

1. Giris:

Karabas otu (Lavandula stoechas), bir gesit caliik
adidir. Lavandula stoechas, tim Akdeniz Bolgesinin endemik,
¢ok grnis bir alana yayilmis olan bir bitki sinifidir [1]. Karabag
otunun yasam kosullari 7 °C ile 211 °C arasindaki sicakliklar,
0,3 - 1,3 metreye kadar yagis miktari ve 5,8'den 8,3'e varan
pH dederine sahip toprak kosullari olarak bildirilmistir. Karabag
otu; bol gilnesli, iyice stizilmis ve kuru kalkerli topraklarda
bulunmaktadir. Bitkinin cekirdedi dogrudan cikarilabilirya da
kesilen bitkiden baska bir yere dikilebilir. Gelisimi gok yavastir,
ekinin tamamen gelisimi birkag yili alabilir. Karabas otunun
yapraklari ve cicekleri yetistirildikleri yerlerde salatalara tat
verici ve salata sosu olarak, meyve salatalarinda, peltelerde ve
saraplarda kullaniimaktadir. Ayrica lavanta keselerinde,
odalara hos koku vermek igin hazirlanan bitki karisimlarinda ve
kurutulmus demetlerde de kullanimlari vardir. Bunun haricinde
bitki ve yadi bitki caylarinda siyah caylarla karistsrildiginda tat
verici olarak da tiiketilmektedir. Bitki, parfim ve hos kokulu
tatln dretiminde de kullanim alani bulmaktadir. Karabagotu
bitkisinin arilan toplamada ve yaginin parfiimeri, kozmetik
sahalarinda uygulamalari vardir.

Tibbi bitki olarak karabasotunun geleneksel anlamda
karin agrisini geciren ilag, antispazmatik, ditiretik, sinirleri
yatistirici, uyaric olarak ve toniklerde kullanimi (izerinde
durulmaktadir. Antibakteriyel ve panel sititoksik faaliyetlerde
kullanimina ek olarak, sanci ve bas agrilarina karsi halk ilaci
olarak tiiketilmektedir. Karabasotunun esansiyel yagdinin
antiseptik, karin agrisini giderici ve spazmolitik aktiviteye sahip
oldugu bildirilmistir. Ustelik, bir yandan igerigindeki fenchon ve
mrytenyl asetatin bdceklere karsi gekici diger yandan da
cineole ve camphorun boéceklere kargi savunucu o6zellikleri
bizlere bu maddelerin olasi ekolojik rollerini goéstermektedir.

Bundan dolayi, esansiyel yag icerigi Ozelliklerinden 6tiirii
karabasotu, tim Akdeniz Bolgesi'nde birgok tibbi amag igin
kullandigimiz iyi bilinen bir bitki cesididir. Ayni zamanda sis
olarak ve parfiimeride de kullaniimak igin de yetistirilmektedir.

Karabasotu yadi, bitkinin tam cicek actigi donemde
hasat edilen cigeklerin direkt buhar distilasyonu ya da
stiperkritik karbon dioksit (SCCO,) ekstraksiyonunda oldugu
gibi solvent ekstraksiyonu ile de elde edilmektedir [2, 3].
Esansiyel yag, kamfor, fenkon, o©kaliptol, kamfol, fenkol,
kamfen, timol, mirtenol, furfural alkol ve bircok ugucu
bilesenleri icermektedir.

Cicek ve yapraklardan esansiyel yagin ekstraksiyonu,
dogal hos kokuyu olusturan orjinal kompozisyonu bozmadan
bu karisimi izole etme edilimi yonindedir [2]. Ne yazik ki,
buhar distilasyonu ve solvent ekstraksiyonu gibi benimsenen
teknikler, dogal hos koku kompozisyonunun korunmasi ve
ekstrakte edimesindeki sinirlamalardan yoksundurlar. Bu gibi
teknikler solventin kontaminasyonuna ve isiya dayanikh
olmayan bilesenlerin degradasyonuna neden olabilirler. Ustelik
buhar distilasyonu hos kokudan sorumlu olan bilesenlerin
yersiz toplanmasina yol agabilirler. Bu yiizden, disik buhar
basincina sahip olan bilesenler, bu teknikle tamamen ekstrakte
edilemeyebilirler [4, 5, 6].

Bundan dolayi, stperkritik ekstraksiyon (SFE);
cevreye karsl tehlikeli olmayan akiskanlarin kullanimi,
oksijensiz ekstraksiyon ortami saglamasi, islya dayaniksiz
bilesenlerin temel degradasyonunu minimize ederek kaynama
notasi yiksek bilesenleri diisiik sicaklikta ekstrakte edebilme
ve daha kisa siirede ekstraksiyon islemi saglayabilme
Ozelliklerinden dolayi bilinen sivi ekstraksiyonuna karsi etkili bir
alternetif olmustur. [4, 5, 6, 7]. Siperkritik ekstraksiyonda
kullanilan CO, ucuz olmasi ve kontaminant igermemesi,
kullanimdan sonra atiliminin daha az masraf gerektirmesi ve
organik solventlerden daha giivenli olmasi gibi birgok avantaja
sahiptir. Hem de,toksik dedildir, yanici degdildir, diisik kritik
sicakliklarda (31,2 °C) kimyasal atik problemi yaratmadan
islenebilir (Table 1). Bu nedenlerden dolayi, stiperkritik akiskan
olan CO, birgok materyali ekstrakte etmede kullanilan bir
ayiragtir.

Akiskan Kritik Sicakhik (K) | Kritik Basing (bar)
Karbon dioksit 304.1 73.8
Etan 305.4 48.8
Etilen 282.4 50.4
Propan 369.8 42.5
Propilen 364.9 46.0
Triflorometan 299.3 48.6
Klorotriflorometan 302.0 38.7
Trikloroflorometan 471.2 44.1
Amonyak 405.5 113.5
Su 647.3 221.2
Siklohegzan 553.5 40.7
n-Pentan 469.7 33.7
Toluen 591.8 41.0

Tablo 1. Cesitli siiperkritik akiskanlar igin kritik kosullar



Silperkritik akigkanlarin kendilerine has 6zellikleri
onlara kimyasal seperasyon proseslerinde belirgin avantajlar
getirmektedir [4, 6, 8].

Bazi uygulamalari tamamen gelistirilmis ve farkl ticari
alanlarda kullanilir hale gelmistir. Bunlardan bazilari gida ve
tatlandirma, eczacilik endistrileri, cevre koruma ve ugucu ve
yadda ¢dzlinen bilesenler igin kullanim, yiiksek kaliteli yaglarin
ekstraksiyonu, ham maddelerin saflagtirimasi, serbetgiotu
recinelerinin ekstraksiyonu, tiitiindeki nikotinin azaltiimasi, cay
ve kahvenin dekafeinizasyonu, balkk, et, meyve vb.'den
aromalarin geri amidir.

Yapilan bu calismada, karabasotundan ugucu yaglarin
suiperkritik CO, ekstraksiyonu ve sliperkritik akiskan
kromatografisi metodlari lizerinde galisiimistir. Ayrica, basing,
sicaklik gibi deneysel kosullarin ekstraksiyon verimi ve
esansiyel yag kompozisyonu lizerine etkileri gdzden gegirilmesi
hedeflenmistir.

2. Deney:
2.1.Materyal ve yontem

2.1.1. Ham madde

Kurutulmus Lavandula stoechas bitkisi temin
edildikten sonra, bicakl 6gitiict ile ogltilene kadar oda
sicakliginda depolanir. Sonra higbir solvent kullaniimadan daha
kiiglik yaprak partikilleri elde etmek igin kesilir. En kiguk
yaprak boyutunu ayarlamak igin eleme y&ntemi

kullanilmamistir. Stperkritik CO, ekstraksiyonu uygulamasi,
karabagotunun ugucu yag icerigini elde etmek icin tatbik
edilmistir. Keza ekstraksiyon verimi cesitli deneysel kosullarda
farkli ekstraksiyon zamanlarinda 6lglilmiistiir.

2.1.2. Solvent

Lavandula stoechas bitlisinin stiperkritik
ekstraksiyonunda, superkritik akiskan olarak CO,
kullanilmistir. Diger solvent gesitleri ise analitik saptamalarda
kullanilacaktir.

2.2. Superkritik ekstraksiyon
2.2.1. Ekipman

Ekstraksiyon &lgimleri AKIKO firmasi tarafindan
tedarik edilen ve yan kesikli sistemle calisan slperkritik
ekstraktor kullanilarak gergeklestirilmistir. Solvent olarak
superkritik CO, (SCCO,) kullaniimistir. Ekstraksiyon denemeleri
500 ml kapasiteye sahip olan boru seklindeki bir ekstraktor
vasitasiyla yerine getirilmistir. Ekstraksiyon aparatinin akis
diagrami Sekil 1'de sematize edilmistir.

Mevcut silindirden saglanan sivi CO,, yaklasik olarak -
6 °C'deki soduk su banyosundan gegcirilir ve daha sonra
havayla calisan sivi pompasiyla pompalanir ve ekstraksiyon
sicakidina kadar isi degistirici yardimiyla isitilir. Basing ise iki
adet geri basing reglilasyon vanasi tarafindan kontrol edilir.

Fig. 1. SFE aparatinin akis diagrami
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Ekstrakte edilecek olan hammaddeyi iceren
ekstraktor, sicakligi kontrol altinda olan bir su banyosuna
yerlestirilmigtir. Ekstraktor igindeki sicaklik yaklagik £ 0,02 °C
dodruluktaki dijital kontrolér tarafindan denetlenmektedir [7].
Ekstraktor cikisindaki basing ise 0,1-0,2 Mpa dogruluktaki
manometre kullanilarak élgtlmustir. Ekstraktdrden ayrildiktan
sonra CO, akimi ekstrakt ile yuklenir ve agma- kapama vanasi
ve ardindan gelen basing genlesme vanalarina dogru akis
gosterir [7].

Bu yolla akisin basinci atmosferik basinca indirgenir
ve yag iceren ekstrakt cam bir toplama kabinda geri alinir. Su ve
ugucu bilesenler ise ikinci bir toplama kabinda toplanmistir.
Kuru bir test 6lgim sayaci ( DC- I modeli), sicaklik ve basing
kosullarini 6lgerek sistem iginde dagitilan CO, hacmini tespit
etmistir.

Bu deneysel aparat kullanilarak 6gittilmis Lavandula
stoechas yatagindan gegen esansiyel yag kiitlesi ( buradan da
ekstrak verimi) calisilan herbir ekstraksiyon sistemindeki
ekstraksiyon sicaklik ve basincin bir fonksiyonu olarak
saptanmistir [9].

2.2.2. Extraksiyon proseduri

Verilen ekstraksiyon kosullarinda belirtilen her bir
ekstraksiyon verim seti saptamalarindan 6nce, ekstraktor 25
gram 6gutiimis Lavandula stoechas bitkisi ile doldurulur ve
arzu edilen ekstraksiyon basing dederine ulasincaya kadar
ekstraktor igerisine CO, pompalanir. Ekipmanda herhangi bir
sizinti olmadidina dair emin olnuduktan sonra, genlesme
vanalari agilir ve dnceden belirlenmis basing ve sicakliklardaki
ogutiilmas partikdillerin icinden solvent gegirilir. Ekstraktérden
cikan sivi geri basing regilatéri yardimiyla ortam basincina
genlestirili.  Belirlenen ekstraksiyon periyodu sonrasinda

vanalar kapatilir ve cam toplama kabinda toplanan ekstrakt
adirhdi tespit edilir [10].

Ekstraktorden cikip kollektore baglanan borular, bazi
kisimlarinda biriken ekstrakti yok etmek igin etanol kullanilarak
temizlenir. Yikamadan sonra ekstraktdriin vanalan agilir ve
aparat bosaltilir ve sonraki agsamalara hazir hale gelmesi igin
etanol kullaniarak temizlenir [10].

2.3. GC-MS analizleri

CO, yardimiyla ekstrakte edilen karabasotu yadi
analizleri GC-MS kullanilarak yapilmis ve daha ugucu
fraksiyonlarin analizleri de bu yolla elde edilmistir [1].
Bilesenlerin tanimlanmasi, mimkiin olan zamanlarda saf
bilesenlerin kiitle spektrumu ve alkkonma zamanlarinin
elimizde bulunanlarla karsilastinlmasina dayanmaktadir. Su
g6z 6niinde bulundurulmalidir ki, GC-MS analizlerinden elde
edilen bilesenlerin listeleri, kullanilan farkli sicaklik basing
kombinasyonu, ayrica ekstraksiyon siiresine badli olarak
farkhlik gostermektedir. Ekstraksiyon zamaninin ekstrakt
kompozisyonunu belirlemede 6énemli bir roll vardir, clinki yagi
olusturan gesitli bilesim gruplan farkh difiizyon zamanlari ile
karakterize edilmektedirler. Bu nedenleesansiyel yagin
karakterizasyonu ancak etrafli bir deney siireci sonunda elde
edilen karabasotu yadinin toplam kalitesi kullanilarak
yapilabilirdi. Bu faktoérler g6z 6nine alinarak, iz miktarda
bulunan maddeler Tablo 2'de ifade edilen bilesim
tanimlamasiyla birlikte Sekil 2'de gosterilmistir. Lavandula
stoechas esansiyel yagi ana bilesenleri, camphor, fenchone,
eucalyptol, camphol, fenchol, camphene, thymol, myrtenol,
furfural alcohol olarak gézlemlenmistir.

Sekil. 2. Seperatdrden toplanan Lavandula stoechas ekstraktinin GC kromatogrami
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Tablo 2.
Lavandula stoechas yagdinda tanimlanan bilesenler ve farkli allkonma zamanlarinda elde edilen ekstrakt konsantarasyonlari (%

pik alanr) o
©
©

Bilegenlerin . Alikonma o
sayisi Bilesen zamani(dakika) Alan (%) E
(]
0}
1 Kamfen 3.543 0.171 =
) o

2 Okaliptol 5.751 4.940

3 Furfural alkol 7.389 1.081

4 Fenkon 8.051 19.359

5 Fenkol 9.229 0.657

6 Kamfor 10.744 40.979

7 Kamfol 11.762 1.240

8 Timol 13.108 0.401

9 Mirtenol 13.480 1.057

3. Bulgular ve tartismalar

Farkli proses parametrelerinin etkisi, yani ekstraksiyon basinci ve sicakligin ekstraksiyon orani lizerine etkisi incelenmistir.
Her bir deney igin galisma sartlar Tablo 3'te verilmis, ayni zamanda deneysel sonuglar ve basing sicaklik dederlerine karsi gizilen
ekstrakt verimi ( kg ekstrakt/ kg besleme) grafigi Sekil 3'te sematize edilmistir.

Effects of Pressure and Tem perature on SCFE Y &4
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Sekil. 3. Basing ve sicakligin ekstraksiyon verimi tizerine etkisi
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S6z konusu verim, ekstrakte edilen kiitlenin orjinal
kiitleye orani olarak ifade edilmektedir [7]. Ekstraksiyon verimi
basing sabit tutuldugunda azalan sicaklik ile bir artig, sabit
sicaklik dederlerinde artan basingla bir azalma gostermistir [7,

11,12].

Tablo. 3. Deneysel kosullar

Bazi el@‘w&onlar 4
gerge istir. B
basin l?gaiggrglgl acl

10 oC ve 44(PC sicakliklardaki eidraksiyon

iliskinin saptanmasi igin farklh basinglarda

ueérilerd ekstraksi
kca gorilnfaktedir. K

iyon verlrz in artan
(arabasot b;agl icin

ekstraksiyon verimi
smaklﬂd&ﬂ&y[ﬂa sabit

lizerine sicakligin etk

basincta, 4% °C'den 4

isini_beliflemek icin
5 oC'ye atfinimistir.
caklik arasinda ters)
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Bunun sonucunda, ekstraksiyon hizi ile s
orantil bir baglanti oldugu gorilmistir. Bunun igin, daha diisiik
sicakliklar, kullanilan solventte esansiyel yag ¢oziintrliginin
artiginiileri suirmektedir.

- [15] Ginneken, L.V., Dutré, V., Adriansens, W, Weyten, H., Effect of
liquid and supercritical carbon dioxide treatments on the leaching
performance of a cement- stabilized waste form. J. of Supercritical
Fluids 2004, 30, 175-178.

- [16] Sonsuzer, S., Sahin, S., Yilmaz, L., Optimization of supercritical
carbon dioxide extraction of Tymbra spicata oil. J. of Supercritical

4. Sonuglar Fluids 2004, 30, 189-199.

Karabasotunun stiperkritik ekstraksiyonu
yari kesikli sistemle caligan siperkritik ekstraksiyon
Unitesi kullanilarak incelenmis ve prosesin
ekstraksiyon verimi (izerine farkh ekstraksiyon
parametrelerinin etkileri incelenmistir[13, 14].
Lavandula stoechas'tan ekstrakt elde etmek igin
stperkritik CO, (SC CO, ) kullanilabilmektedir.

Artan basincin ekstraksiyon orani lizerine
azaltici bir etki yapti§i gosterilmistir. Diger taraftan
sicaklik artigi ilk olarak ¢Ozinirligl azalttigr icin
ekstraksiyon verimini dislrmekte ve diflizyon
rezistansini arttirmaktadir [7, 11, 15].

Fakat, bu deneysel sonuglarin dogrulugunu
kontrol etmek igin referanslara bakilarak bir kiyaslama
yapildiginda, normal olarak farkli materyallerden
esansiyel yag elde etmek icinstperkriitk ekstraksiyon
konusunda vyapilan gesitli uygulamalarda
bulunansonuglar sicaklik etkisi gézoniine alindiginda
benzerdir ancak farkli basinglar icin yag
komponentlerinin ¢6zindrligu arttidindan, artan
basing ile ekstraksiyon veriminin de arttigi sonucuna
variimistir[7, 11, 16].

Sonug olarak, deneysel sonuglar Lavandula
stoechas (karabasotu)'in esansiyel yag fraksiyonunun
SCCO, ile etkili bir sekilde ekstrakte edilebilecegini
gostermistir.
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