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OZET

Bu calismada, siiperkritik ekstraksiyon yontemi ile
karbondioksit gazi kullanilarak defne yapragindan esansi-

yel yag eldesi incélenmistir.

Yag verimini etkileyen c¢aligsma kogsullara, basing igin
80-110 atm., sicaklik digin 40—60°C, ekstraksiyon siiresi
i¢in 2-6 saat ve tanecik boyutu ig¢in —1000+56Qﬂ.01arak se-—

¢ilmistir.

Defne esansiyel yaginin siiperkritik karbondioksit
ekstraksiyonu deneyleri bu ama¢ icin tasarlanmis ve yapti-
rilmis bir litre hacminde paslanmaz ¢elik bir otoklavda

gerceklestirilmistir.

Ekstraksiyon 6ncesi ve sonrasinda yapilan su desti-
lasyonu deneylerinin sonug¢lari, siiperkritik akiskan ekstrak-
siyonu ile ¢ekilen esansiyel yagin miktari hakkinda bilgi
vermistir. Ekstraksiyon parametrelerinin siiperkritik kar-
bondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen esansiyel yaBin
bilesimi iizerindeki etkileri ise gaz kromatografisi yﬁnﬁe—

miyle incelenmigtir.

Deneysel sonuglara gére, sabit sicaklikta basing¢ art-
tikca (100 atm'e kadar) yag verimi hizla artmakta, daha
sonra azalmaktadir. Ayrica, en yiksek yag veriminin saflan-
di1g1 optimum kosullar 40°C, 100 atm. ve 4 saat olarak sap-

tanmistir.
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SUMMARY

In this study, the supercritical fluid extraction of
essential oils from laurel leaves by employing carbondioxide

was performed.

The effects of experimental parameters such as pressure,
temperature, extraction period and particle size on the
extraction yields were observed. The pressure, temperature,
extraction period and particle size ranges used, were
80-110 atm., 40-60°C, 2-6 hours and -1000 + 560 Moo

respectively.

Superciritical carbondioxide extraction of essential
0il from laurel leaves was carried out in a one liter
capacity stainless steelbatch autoclave which was designed

and manufactured for this purpose.

The water distillation of each sample was done before
and after its supercritical fluid extraction to determine
the amount of extracted essential oils. The effects of
extraction parameters on the composition of the essential
oils extraction by supercritical carbondioxide were

investigated by gas chromatographic methods.

The results showed that the essential oil yield
increased rapidly with the increasing pressure (until
100 atm.) at constent témperature and later decreased. The
optimum conditions necessary for high essential oil yields

were determined to be 40°C, 100 atm and 4 hours.
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1. GIRris

Sanayide uygulanan temel islemler arasinda madde ka-
risimlarini ayirma yontemleri biiyiik 6nem tasimaktadir. Ge-
nellikle maddeler, mekanik faktodrlerle, 1si yoluyla veya
¢Oziicii kullanilarak ayrilabilir. Bu ii¢ yoldan hangisinin
secilecegi, ayrilmasi gereken maddenin 6zelliklerine bagla-
dir., Uygun durumlarda O6ncelikle mekanik faktdrlerin kulla-

nimi tercih edilir (1).

Ayirma yontemleriiginde destilasyon ve ekstraksiyon
yaygin olarak endiistride uygulanmaktadir. Ancak diisiik bu-
har basincina sahip bilesenlerin, tamamen ayrilmasi ig¢in
yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmalari gerektiginden, 1si-
ya duyarli karisimlarin ayrilmasinda, destilasyonun sinir-
11 bir sekilde kullanimi sézkonusudur. Isisal bir ayirmaya
dayandigindan destilasyonda enerji gideri de oldukg¢a fazla-

dir.

Sivi bilesenlerin kaynama noktalarinin birbirine c¢ok
yakin veya 1sitma ortamina gore yiiksek olmasi ve bir kisim
bilesenlerin digerlerinin kaynama sicakliklarinda bozunma-
s1 gibi sakincalar nedeniyle destilasyon igleminin uygula-
namadigir durumlarda, ekstraksiyon kullanilair. Ekstraksiyon
igleminde de istenen iiriin saf olarak elde edilemez. Ozel-
likle gida sanayindeki uygulamalarda organik ¢Oziiciiniin
ekstrakte edilen iiriinde az dahi kalmasi sorun yaratabilir
(2). Dolayisiyla gereken ek islemler ekstraksiyon isleminin

maliyetini artirir.



Son yillarda ise siiperkritik ekstraksiyon (SCE) ydnte-
mi kullanilmaya baslanmistair. Céziicilerin kritik sicaklik
ve basinglari listiindeki basin¢ ve sicakliklarda gerceklesen
ekstraksiyon islemi "siiperkritik ekstraksiyon" olarak bili-
nir (3). "

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, ayirmanin farkla
buhar basinglarina dayanilarak yapilan destilasyon ile mo-

lekiiler yapidan etkilenen ve ¢6ziinilirliik derecesine dayanan

coziicli ekstraksiyonunun ¢akistigi bir prosestir.

Destilasyon ve klasik c¢oziicii ekstraksiyon yontemleriy-
le ayrilamayan veya 1siya duyarli olan maddeler, 1limli si-
cakliklarda SCE yontemi ile ayrilabilir. Ayrica, ekstraksi-
yon oksijensiz bir ortamda gerceklestiginden olumsuz reak-
siyonlarin da 6nﬁhe gegilebilir, Bu tip bir ayirma yontemi
c¢ok karmasiktir ve pratife uygulandigi zaman diger pratik

uygulamalarla iliskili olarak ele alimmalidir.

Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda, bir karisimdaki
¢6ziinebilen komponentlerin ayrilmasi amaciyla, ¢Gziiciilerin
kritik sicakliklari ilizerinde kendilerine has 6zellikleri

islenir.

Coziiciiler, kritik noktalari ilizerine sikisgtirildikla-
rinda, c¢ozme giiglerinin ¢ok arttigi deneysel olarak gdzlem-
lenmistir. Bu durum, bilim adamlarinca bir asiri askin sii-
redir bilinmesine karsain, siiperkritik akiskanlarin c¢dziicii
olarak kullanilmasina iliskin gergcekg¢i arastirma ve gelisg-

tirme programlari ancak son 30 yildair ortaya konmaya bas-



lanmistir. Bunun nedeni, gerekli teknoloji veAyﬁksek basing
cihazlarinin pahali olmasi ve kullanimlarinin tecriibe gerek-
tirmesidir. Ancak, geleneksel y&ntemlerin maliyetinin art-
masi, klorlu hidrokarbon ¢oziiclilerin problem yaratmasi sii-

perkritik akiskanlarin kullanimini cazip hale getirmistir.
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2. ESANSIiYEL YAGLAR ve DEFNE ESANSIYEL YAGI
2.1. ESANSIYEL YAGLAR

2.1.1. Genel Bilgi

Esansiyel yaglarin eldesinde bitkilerin kullanilmasi,
gelismekte olan iilkelerde oldukg¢a sik uygulanan bir y&ntem-
dir. Esans tiiketen baslica merkezler gelismis iilkelerde
yer almasina karsin esanslarin birgogu ve biiyiik bir miktarz
daha ¢ok kékenlerinin oldugu iilkelerde iiretilir. Ancak,
esansiyel yaglarin bitkilerden ekstraksiyonu gelismis iil-
kelerde yapilir, Gelismekte olan iilkelerin gofunda bitki-
sel esans yaglarinin iliretiminde kullanilan teknoloji eski-
dir. Bu nedenle iiretilen esanslar diisiik kaliteli olmakta,
ihra¢ edilememekte ve teknolojik &zellikleri gelistirile-

memektedir.

Esansiyel yaglar, bitkilerin kendilerine has ugucu
ozellikteki bilesenleridir. Cogu zaman "ugucu yaglar" veya
"eterik yaglar" olarak da isimlendirilir. Her bir esansi-
yel yagin kalitatif ve kantitatif degisimleriyle kendisine
has 6zellikleri vardir. Esansiyel yaglar, birkag¢ biiyiik mo-
lekiilli bilesenle birlikte, kiigiik molekiillii bilesen de ige-
rebilir; ayrica, 100'iin {izerinde bilesenle karmasik bir ya-
p1 gosterebilir, hafif renklidir ve birbirlerine yakin oz-
giil agirliga sahiptirler. Birgogu oldukca dayanikladir ve

dogal antioksidantlar igerirler.

Esansiyel yaglar, bitkinin 6zelligine baBli olarak,

kdklerinde (zencefil vb.), kabuk ve gévde kisminda (tarcin



vb.), yapraklarinda (nane, defne vb.), tohumlarinda (biber,

karanfil,anason vb.), meyvelerinde (turunggiller, ¢ilek vb.)
veya ¢igeklerinde (giil, yasemin vb.) yogun olarak bulunabi-

lir. Ayrica, bitkinin her tarafina dagildigi durumlar da

vardir (lavanta, kekik vb.).

2.1.2. Esansiyel Yaglarin Uretim Yéntemleri

Bitkisel kokenli esansiyel yaglarin iiretiminde basli-

ca dort yontem bilindir:

a) Destilasyon,
b) Soguk press (expression),
¢) Coziicii ekstraksiyonu,

d) Siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon.

Bunlarin i¢inde, destilasyon en fazla kullanilan yon-—
temdir. Uretim yontemi segilirken genellikle, esansiyel
yagin 1s1 ve su etkilerine duyarlaligi, uguculufu ve suda-

ki ¢Oziinlirliigi gibi 6zellikleri go6zoniinde bulundurulur.

Isiya dayanikli ve suda ¢Oziinmeyen esansiyel yaglar
buhar destilasyonuna uygundur. Ancak, yumru kokli bitkiler
veya menekse ve yasemin gibi bazi hassas ¢igeklerin yagla-
r1 buhar etkisiyle zarar gordiklerinden, ¢Oziicii ekstraksi-
yonuyla elde edilirler. Baharatlarin birg¢ogu, ¢Oziici eks-
traksiyonuyla yagli recinelerine kadar islenebilir. Porta-
kal ve limon gibi turunggillerin yaglari ise, 1s1 ve nem-
den ¢ok ¢abuk zarar goriirler. Dolayisiyla ancak soguk press

teknigiyle elde edilebilirler.
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2,1.2.1,. Destilasyon

Esansiyel yaglarain liretiminde giiniimiizde en yaygin ola-
rak kullanilan yontem, destilasyondur. Destilasyona tabi
tutulacak bitkisel hammaddeler, tohumlar ig¢in Ogiitiicii de-
girmenler, yapraklar ic¢in ise kirma valsleri kullanilarak,

homojen hale getirilir.
Destilasyon iglemi ii¢ sekilde uygulanabilir:

a) Su destilasyonu,
b) Su ve buhar destilasyonu,

c) Buhar destilasyonu.

2,1.2.1.1. Su Destilasyonu

Su destilasyonu basit bir yontemdir ve bitkilerden
esansiyel yaglarin kazanilmasinda bilinen en eski islem-
dir. Bu yOntem uygulandiginda, madde tamamiyle daldirilmis
halde veya Sekil 2.1'de de goriildiigii gibi yiizdiiriilerek kay-

nayan su ile dogrudan temas ettirilir. Bu durum, &zgil agir-

Sekil 2.1, Esansiyel Yag Eldesinde Kullanilan Su

Destilasyonu Diizenegi



l1ga ve kullanilan madde miktarina baglidar. Esansiyel
vyaglar, suyun kaynatilmasiyla olusan buharla birlikte

yogusturucuya tasinir.

Su destilasyonunun, bitki maddesinin kaynatma kabinin
kizgin btélgelerine dogrudan temas etmesi nedeniyle esansi-
yel yagda kotii kokunun olusmasi, sicak suyun siirekli hare-
ketinin bazen esansiyel yagin hidrolizine(g¢dziinme)nedien olmasi,
ve islemin yavas olmasi gibi sakaincalari vardir. Ancak, bel-
1i uygulamalarda avantajlari da vardar. Birbirlerine yapi-
sarak niifuz edilemez bir kiitle haline gelmeleri engellen-

diginden, giillere daima su destilasyonu uygulanair.

2.1.2.1.2., Su ve Buhar Destilasyonu

Bu yontemde su seviyesi, bitkisel maddenin yerlesti-
rildigi delikli 1zgara ya da kazanan tabani ilizerine monte
edilmis bblmenin biraz altinda tutulur. Su isitilarak dii-
siik basingla doygun buhar haline getirilir ve bitkisel mad-
denin i¢inden gegirilerek esansiyel yagi alanir. Bitkisel
madde sadece buharla temas eder (4). Bu ydntem yapraklar-

dan (nane, defne vb.) esansiyel yag eldesi ig¢in uygundur.
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Sekil 2.2. Esansiyel Yag Eldesinde Kullanilan Su ve

Buhar Destilasyon Diizenegi

2,1.2.1.3. Buhar Destilasyonu

Buhar destilasyonu, bir tank icine yerlestirilmis bit-
ki yatagindan kizgin buhar gegirilerek esansiyel yaglarin
alindaigi bir islemdir. Ucgucu esansiyel yag igeren buharlar
yogusturucudan geg¢irilir ve yogusan su, 6zel kaplarda ka-

rismayan yaglardan ayralair.

Elde edilen ham esansiyel yaglar kurutularak, filtre-
lenerek veya santrifiijlenerek kaliteleri yiikseltilebilir
" ve serin, kuru, karanlik yerlerde korunurlar. Geriye kalan
kiispe ise, kurutularak yakit veya giibre olarak degerlendi-
rilebilir. Protein ve yagca zengin olan kiispeler, melas gi-
bi atiklarla tatlandarildiktan sonra hayvan yemi olarak da
kulanilabilir (5). Buhar iiriin i¢inde kanallar meydana geti-
rebildiginden bu yontem, toz haline getirilmis bitki madde-

leri i¢in uygun degildir.
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Sekil 2.3. Esansiyel Yag Eldesinde Kullanilan Buhar

Destilasyonu Diizenegi

2.1.2.2. Soguk Press (Ekspression)

Bazi esansiyel yaglar, ig¢inde bulunduklari bitkisel
maddelere basing uygulanarak alinabilirler. Esansiyel yag-
lari kabukta diizensiz olarak dagilmis oval kesecikler ig¢in-
de bulundugundan turun¢gil meyvelerine 6zellikle bu yoOntem
uygulanir. Elde edilen esansiyel yaglar dekentasyon, filt-

rasyon veya santrifiijle sudan ayrailair.

Yontemin avantaji uygulanan sicakligin yiiksek olmama-
sidir. Dolayisaiyla, elde edilen esansiyel yagin tat ve ko-
kusunda herhangi bir olumsuz degisim meydana gelmez. Buna
karsin su ile temas nedeniyle suda ¢o6ziinebilen bilesenlerin

kaybi yontemin dezavantajaidir (&).
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2.1.2.3. Ugucu Gdziiciilerle Ekstraksiyon

Yasemin, tuberose gibi hassas gigeklerdeki esansiyel
yaglar, ¢oziici ekstraksiyonu ile elde edilir. Bu esansiyel
yaglar, 1siya duyarli olduklarindan ve buhar destilasyo-
nuyla g6zlenemeyecek kadar az miktarda elde edilebildik-
lerinden, ugucu g¢&ziiciiler kullanilarak ekstrakt edilirler.
Baharat bitkilerindeki yag regineleri de ¢Oziicli ekstraksi-

yonuyla elde edilirler.

Ekstrakte edilecek bitki maddesi delikli kafeslerde
ekstraktdre yerlestirilir. C&ziicii pompalanir ve ekstraksi-
yon isleminin gergeklesebilmesi ig¢in belirli bir siire bek-
lenir. Elde edilen ekstrakt depolama tanklarina akitalir.
Yiiklenen madde ii¢ kez yikanir. Fakir olan ikinci ve iigiincii
ekstraktlar ikinci bir ekstraktdrde taze hammaddeyle temas
ettirilir. Elde edilen zengin ekstrakt buharlastiraciya
gonderilir ve vakum altindaki buharlasma islemi sonucunda

firiinle ¢o6ziicii birbirinden ayrailar.

Coziicii ekstraksiyonunda kullanilan ¢Oziiciler, ekstrak-
te edilecek esansiyel yagda baska kokularin olusumuna ne-
den olmamali, diisiik kaynama noktasina ve yiiksek uguculuga
sahip olmali, bitki vakslara, pigmentler ve albiiminli madde-
lere karsi yiiksek ¢Oziicii giicliyle seg¢ici olmali, ucuz olmala,

saf halde kolayca bulunabilmeli ve suyla karismamalidir(4).

Biitiin bu 6zelliklere sahip ¢oziicilerin bazilari, ase-
ton, petrol eteri veya hekzan, etil alkol, dikloretan ve

benzeridir. Bazi 6zel uygulamalarda iki g¢Oziicli karisim ha-



-13-—-

linde kullanilair. Qézﬁcﬁ HZSO4 ile isleme taﬁi tutularak,
cok kiiciik miktarlarl bile son iiriiniin aroma kalitesini
bozmaya yetecek kiikiirt bilegsikleri gibi safs1zllkiar orta-
dan kaldiralir. Daha sonra c¢oziici uygun bir destilasyon

kolonu kullanilarak saflastarilar.

2.1.3. Esansiyel Yaglarin Bilesimleri

Esansiyel yaglar, temelde atomik veya molekiiler diizey-
de karbon, hidrojen, oksijen kismen de azot ve kiikiirtten
olusmaktadir. Esansiyel yaglara esas kokuyu veren alkolik,
fenolik, aldehit ve ester gruplaridir. Ancak bilesenlerin
en genis kismini genellikle ClOH16 kapalil formiilii ile g&s-
terilen ve esansiyel yagda kotii kokuya neden olan terpenler
olusturur. Terpenler, alifatik, alisiklik, bisiklik ve tri-
siklik olabilir. Monoterpenler iki, sesquiterpenler ii¢, di-
terpenler dort, triterpenler ise alti izopren molekiili ige-
rir. Esansiyel yaglarda diterpenler (C20) ve daha yiksek

dereceden terpenlere de nadiren rastlanir.

Terpenlerin alkolde ¢Gziinmeme Ozelliklerinden yarar-—
lanilarak, esansiyel yaglarin alkolle ekstraksiyonu ile
uzaklastirilir ve daha kaliteli olan terpensiz esansiyel

yaglar elde edilir (6).
2.1.4., Esansiyel Yaglarin Analizi

Esansiyel yaglarin analizleri yapailarken;
a) Esansiyel yag kalitesinin degerlendirilmesi ve
b) Esansiyel yagdaki bilesenlerin tanimlanmasi seklin-

de iki amac¢ hedeflenir.
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Esansiyel yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
saptanmasi oldukgca Onemlidir. Esansiyel yaglarin analiz tek-
nikleri fizikokimyasal yontemlere dayanir ve iki temel ama-
c1 ortaya koyar: Farkli bilesenleri miktar bakimindan ayir-
mak (O8rnefin kromatografi) ve ayrilmis bilesenlerin miktar-~
larini saptamak (Srnegin UV, IR, NMR ve kiitle spektroskopi-
si). Bugiin i¢in Onerilen ydntemler, kapiler kolon gaz kro-
matografisi (GC) ve yiiksek basing siva kromatografisidir

(HPLC).

Esansiyel yaglarin en O6nemli fiziksel Szellikleri;
6zglil agirlik, optik ¢evirme, kirilma indisi, erime, donma
ve kaynama noktasi, renk ve ¢Oziiniirliiktiir. Kimyasal 6zel-
likleri ise; asid ve sabunlasma indisi, ester igcerii, top-
lam alkol, aldehit ve keton icerigidir. Esansiyel yaglarain
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dayanilarak saflik dere-

cesi ve kaliteleri saptanir.

2,1.5. Esansiyel Yaglarin Kullanaim Alanlar:

Esansiyel yaglar, pekgok ¢esit temel ve liiks tiiketim
mallarinin tatlandirilmasi ve kokulandirilmasinda katki
maddesi olarak genis bir uygulama alani bulur. En genis
kullanim alanlarx, parfiimeri, temizlik maddeleri, gida ve
ilag¢ sanayileridir. Sabun ve deterjanlara, kolonya ve deo-
dorantlara, dis macunu ve ilaglara, gazoz ve meyve sulari-
na, likérlere, dondurma ve pudinglere, regellere, biskiivi
ve g¢itir gerezlere ortalama olarak 7 0.2 diizeyinde katilir-

lar. Ayrica yapistiricilara, boyalara, petrol ve kimya sa-
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nayii iiriinlerine, kauguk ve tekstil iiriinlerine hos olmayan

kokulari nedeniyle iiretimleri sirasainda katilarlar (7).

2.2. DEFNE ESANSIYEL YAGI

2.2.1. Genel Bilgi

Akdeniz maki Ortiisiiniin tanitici bir bitkisi olan def-
nenin anavatana Tiirkiye ve Balkanlar'dair. Laurecea (defne-
giller) familyasi Laurus cinsine ait olan defnenin ii¢ tiiri

mevcuttur:

a) Laurus nobilis L.
b) Laurus canarinsis Web.

¢) Laurus moderansis Hart.

Yurdumuzun sahil seridinde, i¢ bdlgelerinde ise 600-
800 metreye varan yiliksekliklerde dogal olarak yetisen
Akdeniz defnesi (Laurus nobilis L.) genellikle agacgcik,
bazen de 10 metreye kadar boylanabilen yuvarlak tepeli sik
dalli bir agag¢tir. Kisin dokiilmeyen yapraklarinin iist yiizi
parlak koyu yesil, alt yiizii ise donuk yesildir ve boylari
5-12 cm arasinda degigsir.Taze yapraklarin aromatik olmama-
sina karsin, defnenin meyveleri % 26 sabit yag, Z 1l-4 ete-

rik yag icerir (8).

Ulkemizde iklim kosullarina gore defne yapragi iretimi
Haziran ayi sonu ve Temmuz ayi basinda baslamakta, Eyliil
ay1 sonu ile Ekim ayinin ilk haftasina kadar siirmektedir.
Yaprak iiretiminde, taze, korpe ve gen¢ siirgiinlerle, yasla

siirgiinlerin yapraklari toplanmayip, 2-3 yasindaki siirgiin-
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lerin toplanmasi 6nemlidir (9).

Defne bitkisi yaprak kalitesi acisindan incelenirken,
ilk olarak yapraklarain igerdigi eterik yagin kalite ve
miktarina bakilir. Bu kimyasal gnceleme yanisira, yaprak
iretimini etkileyebilen bazi fiziksel nitelikler de géz
6niinde bulundurulur. Ornegin, iklim karakterlerinden kaynak-
lanan dogal kurutma yapilabilirligi, yapraklarain boyutlara
ve kurutma ile sekil degistirme yetisi gibi bazi fiziksel
6zellikler, yaprak iiretimi acisindan kisitlayici etkenler

olabilir.

Cesitli bdlgelerdeki defne yapraklarinin icerdigi ete-—
rik yag miktarlari ySrelere gére incelenmistir. Bildirilen
sonuglar bdlge ortalamalari alinarak Tablo 2.1'de verilmek-
tedir (10). Aralaranda biiyiik farklar olmamasina karsain,
Dogu Karadeniz, Bati ve Dogu Akdeniz bélgelerindeki defne
yapraklarinda daha yiiksek oranda eterik yag bulunurken,
Orta ve Bati Karadeniz bdlgeleri defne yapraklarinda daha
diigiik oranda eterik yag gbzlenmistir. Optimum #iretim zama-
ninda eterik yagin bilesiminde saptanan (10) cografi b&l-
gelere gore degisimler Tablo 2.2'de verilmektedir. Tablo-
daki bu farkliliklar temel yapi iizerinde Snemli bir etki

gbstermemektedir.
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Tiirkiye'nin sahil bélgelerinde dogal olarak yetisen

defne yapragi esas olarak islenmeden ihrag¢ edilmektedir.

1968 yilindan itibaren ¢esitli miktarlarda ihra¢ edilen

-

kurutulmus defne yapraginin son yillara ait ihracat rakam-

lari Tablo 2.3'de %efilmektedir (9). Defne yapraklarlﬁin

Tablo 2.3. Defne Yapragi Ihracat Rakamlara

Yal Miktar Deger Ort.Birim Fiyat
(kg) (US Dolar) (Dolar/kg)
1981 1815256 2701976 1.48
1982 1686454 2004859 1.19
1983 1989747 2209514 1.11
1984 1748935 1645393 0.94
1985 2029931 2063117 1.02
1986 2326095 2900434 1.25
1987 (Ocak-~Haziran) 803383 1759486 2.19

igerdigi esansiyel yad ekstrakt edilerek degerli bir iiriin

olarak ihracat:i gergeklestirilebilir.

2.2.2. Defne Esansiyel Yaginin Ozellikleri

Defne esansiyel ya8inin ana bilesenleri fenollerdir.

Esansiyel yagfin kalitesi genellikle,

icerdigi fenol mikta-

ri1 ile 8lg¢iiliir. Z 50-55 arasinda fenol igeren yaglar kali-

teli sayilir; % 55-65 arasinda fenol iceren yaglar ise en

kaliteli yaglardair., Esansiyel yagdaki fenol icerigi yiliksel-

dikgce optik g¢evirme degeri diiser,

kirilma indisi ise artar.
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Tablo 2.4. Defne Esansiyel Yaginin Bazi Fiziksel ve Kimyasal

Ozellikleri (7,11)

bzgiil agirlik  (15°C) : 0.91-0.94

Kirilma indisi (20°C) : 1.460-1.477

Optik g¢evirme : -4%40' - -21° 40
Asit sayisz : 3

Sabunlasma sayisi :+ 13.0-~-36.6

Ester sayisi : 21-25

EFsansiyel yaglar alkol igcinde bulanik bir sekilde ¢éGzii-
niirler ancak, belli bir siire sonra 0zellikle hava ve 1s18in
etkisiyle ¢Oziiniirlikleri azalar. Yaglarda bulunan ve bir
olefinik terpen olan Rirsen hava ve 1sik etkisi ile cabu-
cak polimer yapi olusturur. Fraksiyonel destilasyon yoluyla
defne yagindan bu terpenin uzaklastirilmasi, ¢oziinlirliigi

arttirair ve vagin kalitesi yilikseltilir.

2.2.3. Defne Esansiyel Yaginin Kullanim Alanlara

Defnenin kullanim ag¢isindan en &nemli kismi, yaprakla-
r1 ve meyveleridir. Kurutulmus yapraklar, gida sanayinde
tatlandirici ve baharat olarak, G6zellikle balik ve et kon-
servelerinde, zeytin depolanmasinda, iiziim, incir gibi kuru-
tulmus meyvelerin tazelifini ve lezzetini korumak amaciyla
ambalajlamada kullanilair. Meyvelerinden elde edilen yag ise
gi1da ve i¢ki sanayinde , ilag¢, kimya ve kozmetik sanayinde
kullanilair. Kurutulmus yapraklardan elde edilen esansiyel

yag, kepegi OGnleyici sabun ve c¢amasirlari yumusak tutucu
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deterjan imalinde; ayrica, hastalari terletmede ve roma-

tizmal hastalaklarain tedavisinde haricen kullanilar (12).



BOLUM 3



3. SUPERKRITIXK AKISKAN EKSTRAKSIYONU

3.1. SUPERKRITIX AKISKANLAR

Homojen akiskanlar normal olarak sivive gaz olmak iize-
re iki sinifa ayrilarlar. Ancak, bir noktada saf bir madde-
nin sivi ve gaz fazlarinin 6zellikleri seg¢ilemez derecede
benzerlik gosterirler.Sekil 3.1'de goriildiigii gibi kritik nokta
olarak adlandirilan bu noktada, sivi ve gazin 0zgil hacimle-
ri birbirine esittir. Bu noktada artik saf madde ig¢in kri-
tik sicaklaik (Tc)’ kritik basing (PC) ve kritik hacim (VC)

s6zkonusudur.
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Sekil 3.1. Saf Bir Maddenin Basing¢~Hacim Faz Diyagrama
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Kritik sicakligin iizerindeki sicaklarda yapilan sikis-

tirmalarda gazin sivilasmadiga,

ayni sekilde kritik basing-

tan yiiksek basing¢ta alinan sivi kiitlesinin i1sitilmasi du-

rumunda da sicaklik ve hacmin siirekli artmasina karsin bu-

harlasmadiklara goriiliir (Sekil 3.2).

B ASINC

////?/////

SUPERKRITIK

KRiTiK NOKTA

o *m G wn mE e e WD W e -

TC

Sekil 3.2.

SICAKLIK

Saf Bir Maddenin Basing¢-Sicaklik Faz Diyagrama

Kritik sicaklik ve kritik basing {izerindeki bdlgede si-

"sii—

vi ve gaz birbirinden ayirdedilemedifinden bu bdlgeye
perkritik bdlge" ve bu bdlgedeki saf madde igcin sadece

"akiskan" veya "siiperkritik akiskan" deyimi kullanilar.

Siiperkritik akiskanlar,

yiiksek yogunluklara nedeniyle,

Coziicli glicli saicaklak arti-

iyi bir ¢6ziicii gilicline sahiptir.

siyla diisiik basing¢larda azalarken,

yiiksek basinglarda ar-~

tar. Ancak g¢oziicii giicii tizerinde esas etken yogunluktur.
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Stiperkritik ¢Oziici gilicii belli bir sicaklikta yogunlukla
artar; ve ayni zamanda belli bir yogunlukta sicaklikla

artar (13).

1 T LELED ITY] 1 T T TTyYr
T .
T = g =08
0.9

20 - | IO "
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0
0.l 1.0 P =P/P I00
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Sekil 3.3. Saf Bir Maddenin Yogunlugunun Kritik Nokta

Civarinda Degisimi (14)

Sekil 3.3'de goriildiigii gibi, indirgenmis sicakligin
(Tr) 0.9-1.2 araliginda ve indirgenmis basincin (Pr) 1.0
den biiyiik oldugu durumlarda, ¢Oziiciiniin indirgenmis yogunlu-
gu (fp ) gazlarda goriilen 0.3 degerinden, sivilarda gorii-
len 2.5 degerine kadar artar. Efer sivi benzeri ortamda
¢alisilacaksa, indirgenmis basincin 10.0 gibi yiiksek deger-

lere cikarilmasi gerekir(1l4).

Stiperkritik akiskan, yogunluk ve ¢&zme giicii bakimindan
bir sivi gibi davranirken, tasinim 6zellikleri ve sikistairi-

labilirlik acisindan bir gaz gibidir. Siiperkritik akiskan-
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lar, sifair yiizey gerilimine sahip olmalari dolayisiyla,
mikrogdzenekli bir yapiya sahip malzemelere iyi niifuz
edebilirler. Ayraca, basing ve sicaklik degisimleriyle
6zellikleri yodnlendirilebilir. Sivi, gaz ve siiperkritik
¢Oziiclilerin yogunluk, difiizivite, viskozite gibi Gzellikle-

ri karsilastirmalil olarak Tablo 3.1'de verilmistir (13).

Tablo 3.1. Farkli Akiskan Hallerinin Fiziksel Ozellikleri

Akiskan Hal Yogunluk (g/cmfﬁ Difiizivite (cmz/s) Viskozite(g/cms
Gaz
P= 1 atm., T=15-30°C (0,6-2).107> 0,1-0,4 (1-3).107%
Siva
P=1 atm., T=15-30°C 0,6-1,6 (0,2-2).107° (0,2-3.1072

Siiperkritik Akiskan

- (1-3).107%
~4 _4
P=4P , T=T_ 0,4-0,9 2.10 (3-9).10

P=p , T=T 0,2-0,5 7.10
[od Cc

[]
Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda kullanilan siiper-
kritik g¢oOziiciilerin bazilarai, ozellikleri ile birlikte Tablo

3.2'de verilmektedir (15,16).
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Tablo 3.2. Bazi Siiperkritik Coziiciiler ve Kritik Ozellikleri

Stiperkritik Kritik Sic. Kritik Basing Kritik Yog.

¢Sziicii ( K) (MPa) (kg/m")
Karbondioksit 304,2 7,38 468
Metan 190,6 4,60 162
Etilen 282,4 5,03 218
Klorotriflormetan 302,0 3,92 579
Etan 305,4 4,88 203
Propilen 365,0 4,62 233
Propan 369,8 4,24 217
Amonyak 405,6 11,30 235
Dietileter 467,7 3,64 265
n~Pentan 469,6 3,37 237
Aseton 508,1 4,70 278
Metanol 512,6 8,09 272
Benzen 562,1 4,89 302
Toluen 591,7 4,11 292
Piridin 620,0 5,63 312
Su 647,3 22,00 322
Ksenon 289,7 5,84 1113

Tdeal bir ¢dziiciiniin 6zellikleri genel olarak séyle

siralanabilir:

- Yeterli ¢o6zebilme giiciine sahip olmali ve elde edilen
ekstraktin kalitesini defistirmemelidir, yani inert olmali-

dir.

- Ekstraktan tortu ve artik birakmadan rahatg¢a ayrila-

bilmeli ve her kosulda uygulanabilir olmaladar.
— Zehirsiz olmali, ekonomik ve kolay saglanmaladar.

- Kimyasal olarak dayanikli olmali ve yiiksek saflik

derecesinde elde edilebilmelidir.
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3.2. SUPERKRITIK AKISKAN OLARAK KARBONDIOKSIT

Karbondioksitin ¢6ziicii olarak kullanilmasinda onu el-
verigli kilan belli 6zellikleri vardar. Diisiik molekiil agir-
ligina sahip hidrokarbonlar ve oksijenlendirilmis organik-
lerle tam olarak karistigindan, birgok organik madde igin
iyi bir ¢oziiclidiir. Su ile karsilikli ¢Oziinlirliigi azdar, do-
layisiyla sulu ¢bzeltilerden organik maddelerin ekstraksi-
yonunda ¢oziici olarak kullanilabilir. Ancak, polar olmama-
s1 nedeniyle karbondioksit ester, alkol, aldehit ve keton
ekstraksiyonunda sainirli kalair; ayrica, seker, meyve asit-
leri, nigasta, proteinler ve mineral tuzlari i¢in iyi bir
¢Oziici sayilmaz. Karbondioksitin ¢Ozme giiciinii artirmak ig¢in
karbontetrakloriir veya n-hekzan gibi ikinci bir ¢oziicii de

kullanizlabilir.

Karbondioksitin ¢Gziicii olarak diger 6zellikleri séyle

siralanabilir (1,2,3,17,18):

— Viskozitesi diisiik, difiizyon katsayisi yiiksektir,
- Isisal tasinim Gzellikleri ¢ok iyidir,
— Kritik basing ve sicaklikta, kullanilan cihaza ve

proses teknolojisine kolaylikla uygulanir.

- Kritik nokta civarinda birgok proseste az enerji
gerektirir,
- Buharlasma 1sisi diisiiktiir, zehirleyici ve yanica

degildir, kolaylikla ve ucuz olarak elde edilir,

— Korozif degildir , pekg¢ok kosulda reaksiyon vermez,
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- Kullanimi giivenlidir, ¢alismasi kolaydir ve yiiksek

saflik derecesinde elde edilebilir.

Karbondioksitin g¢ok ¢ekici olmasainin bir nedeni de
siiperkritik halde iken kosullarin g¢ok az degistirilmesiyle

biiyiik yogunluk degisimlerigaglanabilir (2).

3.3. SCE YONTEMININ KULLANIM ALANLARI

Son yillarda SCE yéntemi birg¢ok sanayi dali yaninda

en fazla gida sanayinde kullanim potansiyeli gdstermekte-

dir (3) (Tablo 3.3).

Sekil 3.4'de SC—CO2 ekstraksiyonunun gida uygulamala-
rindaki islem bdlgeleri degisik basing¢ ve sicakliklara bag-
11 olarak verilmektedir (2,15). Yiiksek basin¢larda, bir¢ok
siiperkritik ¢oziicii i¢cinde maksimum ¢dziinme oldugundan, he-
def madde i¢in toplam ekstraksiyon yapilir. Yiikksek basing-
larda, sicakligin artmasi ve artan sicaklikla buhar basin-
cinin artmasi sonucunda, etkinlik ve sec¢icilik arasinda

belli bir denge olusur (15).

Kritik noktaya yakin bdlgelerde, bir karisimin kolay
cGziinebilen bilesenleri igin islem bir dereceye kadar se-

¢ici olur,

Madde cok farkli ¢oziiniirliikleri olan bilesenler igeri-
yorsa, ekstraksiyon diisiik basin¢ bdlgesinde yapilair. Bu
sartlarda, karakteristik kokusu olanlar karisimdan ¢abuk
ayrilar. Bu durum, aroma elde etmék, ya da istenmeyen ko-

kuyu gidermek amaciyla degerlendirilir. Uygulanan ekstrak-
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Tablo 3.3. Siiperkritik CO2 Ekstraksiyonunun Gida Sanayiindeki

Kullanim Alanlara

ISLEM . HAMMADDE
Aroma ve aroma ekstraktlara A Limon kabugu
iretimi Karabiber
Badem
Baharatlar
Serbetgiotu
Kahve

Yag iiretimi Soya fasiilyesi

Yer faistiga
Aygcigegi
Kolza

Misir

Hindistan cevizi
Kakao

Zeytin

Pamuk gekirdegi

Sebze eteri yaglara

Diger ekstraksiyon iiriinlerinin Lesitin
iretimi Dogal antioksidanlar
Yagsiz proteinler

Dogal renk maddeleri

Yag rafinasyon Serbest yag asitle-

rinin uzaklastirilmasa

Kafeinin uzaklastirilmas: Kahve

Fraksiyonel ayirma Balak yaga
Serbest yag asidi
esterleri

Gliserid karisimlara
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Sekil 3.4. Siiperkritik COz'in Ekstraksiyon Segiciligi

siyon genis sicaklik ve basing¢ araliginda yapiliyorsa, se-

¢icilik derecesi bilesenlerin goéreceli ¢OGziinlirliklerine

baglidar,

Cok fazla madde bulunan sistemlerde ayirma, ugucu mad-
deler ve ekstra ¢oziicii (entraifer) kullanilarak yapilar.
Sisteme katilan ekstra ¢oziicliler ¢&ziinlirliigii artirmakla
kalmaz, bagil uguculuk farklilaklarini da artirir. Uygun
madde kullanimiyla gerekli olan sicaklik ve basing diiser,

islem siiresi kisalir, daha fazla {iriin alinair ve ayirma

derecesi artar.
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SC—CO2 ekstraksiyonu ayrica,

—— Agar hidrokarbonlarin islenmesinde,

- Petrol kesirlerinin asfalttan ayrilmasi, kullanilmis
yaglar ve makina yaglarinin saflastirilmasi ve yeniden ka-
zanilmasi, kOmiiriin sivailastirilmasi, tortulu sist, katran
ve linyit ekstraksiyonu,

—— Kimyasal ayirmalar ve saflastirmalarda,

- Sudan organiklerin oksidasyonu, aromatik ve parafi-
nik hidrokarbonlarin ayrilmasi, polar bilesiklerden polar
olmayanlarain ayrilmasi, aromatik izomerlerin ayrilmaszi,
izotop ayrilmasi, organometalik bilesiklerin saflastaril-
masi,

—— Polimerlerin islenmesinde
-~ Polimerlerden ¢éziicii, monomer, oligomer ekstraksiyonu,
—— Deniz suyundan igilebilir su elde edilmesinde de kul-

lanilabilir.

3.4. SCE YONTEMININ USTUNLURKLERI

Geleneksel ayirma yontemlerinde artan ¢Ozlicii sorunla-
ri1 karsisinda, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu birgok iistiin-
Yo

titkleriyle kullanilmaktadir. Ustiinliiklerinden bazilari su

sekilde siralanabilir (17,19):

— Yiiksek buharlasma sicakligina sahip bilesenler diisgiik

sicakliklarda ugucu hale getirilebilir,

- Karisimdaki bilesenler herhangi bir zamana ugramadan

ekstrakt edilebilir,

~ Destilasyon ve diger ekstraksiyon ydntemleriyle ay-
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rilamayan bilesenler, SCE yontemiyle kolayca ekstrakt edi-

lebilir.

— (Coziiciiden arindirilmis ekstrakt elde edilebilir; ay-

rica, CO2 gibi zehirli olmayan bir madde kullanilabilir,
- CO2 gibi siiperkritik akiskanlar ucuz maddelerdir,
- Yiiksek se¢iciligi olan bir ekstraksiyondur,

~ Sicaklaik ve basaing ayari ile, ekstraksiyon maddesi-

nin ¢&ziiciilik sinirlarinda esneklik saglanabilir,

- Coziiciinlin tekrar kullanimi, dolayisiyla ¢o6ziicii ta-

sarrufu saglanabilir,

~ Tamamen oksijensiz ortamda reaksiyon gerc¢eklestigin-

den, bir dizi olumsuz reaksiyonun Oniine geg¢ilebilir,

-~ Karisim igerisindeki bilesenler, basin¢ degisikligi

ile basit olarak birbirinden ayrilabilir,
- 002 gibi ¢oziiciler ¢evre kirliligine neden olmaz.

Ayrica, SCE yonteminde destilasyon ydnteminde oldugun-
dan daha az enerji kullanilar. Ornegin, etanoliin siiperkri-
tik ekstraksiyon ile seyreltik ¢&zeltilerden ayrilmasi si-
rasinda harcanan ener jinin, destilasyonda tiiketilen enerjiye

oranla % 50 daha az oldugu saptanmistar (20).

SC—CO2 ile elde edilen ekstraktlarain itstiinlikleri soy-~-
le siralanabilir: Organik ¢d&ziicii icermezler, {iriinler sii-
rekli inert ortamda tutuldugu ig¢in islem sirasinda oksidas-
yona ugramazlar ve mikroorganizma igermezler; kolayca depo-

lanabilirler ve dogala yakin 6zelliklere sahiptirler (21).



BOLUM 4



4, DENEYSEL CALISMA

4.1. DENEYSEL DUZENEK

Bitkisel maddelerden siiperkritik ekstraksiyon yoéntemiy-
le esansiyel yag eldesi amaciyla kurulan deneysel diizenek,
Sekil 4.1'de gasterilmektedir. SCE deneylerinde ekstraktor
olarak kullanilan basinca dayaniklai otoklav, bir litre isy
hacimlidir ve tamamiyle paslanmaz ¢elik 314 malzemeden ya-

pilmistar,

Ekstraksiyon islemi sirasinda, otoklav gdvdesinin dis
kismina 1sitma banyosundan saflanan su ile i1sitilan bir ce-
ket yerlestirilmis ve sicakligi sabit tutulmustur. Otoklav
sicakligi iist kapaga monte edilmis sayisal gostergeli bir

1si1lgiftle 6lciilmiistir.

Otoklav gévdesinin iist kismina emniyet vanasi konmus,
ayrica otoklavin i¢ basincini goésteren 0-300 bar basinca

dayanikli basing gdstergesi baglanmistir.

Belirli bir tanecik boyutuna getirilmis bitkisel mad-
delerin konulacagi paslanmaz gelikten bir kafes hazirlan-
mistir. Bu kafes, otoklav kapafinin i¢ kismina acilmis
dairesel acikliga gec¢irilmistir. Kapagain alt kismina ise,
siiperkritik COz'in otoklav igerisine girdigi, lizerinde 2 mm
¢apli delikgikler bulunan paslanmaz ¢elik bir boru baglan-
mistir. Siiperkritik COz'in otoklava girisi sirasinda kafes
icerisindeki bitkisel maddelere esit derecede niifuz edebil-
mesi ig¢in, c¢elik boru iizerindeki delikg¢ikler belirli aralik-

larla ve her yﬁﬂde olacak sekilde agilmistair.
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Otoklavin kolayca temizlenmesini ve esansiyel yagin
otoklavdan alinmasini saflamak amaciyla, otoklavin dip
kismina bir vana yerlestirilmistir, Islem sirasinda herhan-
gi bir gaz kacafini Onlemek amaciyla, otoklav kapafinin
otoklav i¢ yiizeyine degdigi kisimlar, tam temasi saglayacak
sekilde, konik olarak ag¢ilandirilmistair. Sikistirma ise,

kapak iizerinde bulunan civatalarla saglanmisgtar.

Bir CO2 tiipliniin 1si1tma banyosu i¢inde 1sitilmasiyla
siiperkritik hale getirilmis C02, paslanmaz bir ¢elik boru

vasitasiyla otoklava beslenmistir.

4.2, DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN MADDELER

Ayiklanmis ve temizlenmis kuru yaprak olarak (ihracata
uygun ticari nitelikte) temin edilen ve deneysel calisma-
larda kullanilan 1. sinif (TSE 1017) defne yapraklari Beykoz

(Istanbul) ybresine aittir.

4.3. DENEYSEL CALISMA KOSULLARI

Deneysel calismalarda sicaklik, basin¢ ve ekstraksiyon
siiresi parametre olarak se¢ilmigstir. Deneysel ¢alisma sart-

larzi:

sicaklik aralaga : 40-60°C,
basing araligi : 80-110 atm. ve

ekstraksiyon siiresi : 2-6 saat

olacak sekilde belirlenmistir.
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4.4, DENEYSEL ISLEM

4,4,1. Siiperkritik Ekstraksiyon
3

Yapilan g¢alismada kullanilan defne yapraginin max. 7 11

o nem ve su destilasyonuna gére % 2.19 esansiyel yag icerdigi .

saptanmistir. Ekstraksiyonu kolaylastirmak amaciyla, defne
yapraklari Oon denemelerle uygun olarak saptanmis - 1000 +
560/Mtanecik biiyiikliigiine getirilmistir. Daha sonra, 250 g
defne yapragi delikli kafese yerlestirilmis ve otoklav ka-
pagi sikica kapatilmistir. Isitma ¢eketinden sicak su gegi-
rilerek otoklav deneysel islem sicakligina getirilmistir.
002 gaz tiipi bir sicak su banyosu ig¢ine oturtulmus ve ban-
yosicaklig:r belirli bir sicaklik degerinde sabit tutularak,
CO2 tiipiinde istenilen deneysel islem basinci saglanmistir.
Gaz tilipliniin dis vanasi ve otoklavin giris vanasi acilarak,
siiperkritik sartlara getirilmis COZ’ baglanti borusuyla
otoklava verilmistir. Ekstraksiyon siiresince, CO2 delikli
dagitim borusundan ekstrakte edilecek defne yapraklarinin

ig¢inden siirekli olarak gec¢irilmistir.

Basing¢ diigiiriicii bir vana ile otoklavdan disari veri-
len ve esansiyel yag§ igeren SC-COZ, igcerisinde beldirli
miktarda etil alkol ve eter karisimi bulunan sgri bagla
iic adet yikama sigsesinden geg¢irilmigstir. Ugucu esansiyel
yag bilesenlerinin atmosfer sicakliginda buharlasmasi so-~
nucu kayiplari Onlemek amaciyla, yikama sigeleri -20 ~-25°C'da

sogutma banyosunda tutulmustur.

Sistem dengeye ulastiginda, otoklavain dip kismindaki
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vana acilmis ve daha onceki ¢alismalara dayanilarak (22,23,
24y gazin yaklasik 200 cc/dak. debi ile gegisine izin ve-
rilmistir. Gazin debisi, debi 6lcerle kontrol edilmis ve ge-
rektiginde vana ile ayarlanmistir. Vananin etrafi tikanmaya

onlemek amaciyla 1sitma bandiyla sarilmistar.

Ekstraksiyon siiresi sonunda vana kapatilarak, yikama
siselerinde toplanan numuneler ayri ayri alinmis ve numune-—

ler kromatografik analiz 6ncesinde sopukta bekletilmistir.

4.4.2, Yag Veriminin Belirlenmesi

Defne yapraklarindan esansiyel yag eldesi ayrica, su
destilasyonu ydntemiyle de saglanmistir. Kullanilan diizenek

ayrintila olarak Sekil 4.2'de gosterilmistir.

1

— sz EEEEE

Sekil 4.2, Defne Yapraklaraindan Esansiyel Yag Miktaraini

Belirleme Diizenegi
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Siiperkritik sartlarda 002 ile ekstrakt edilen numuney-
le ayn1 6zellikte ve miktarda bir baska numune, Clevenger
cihazinda su destilasyonuna tabi tutulmus ve orijinal yag
miktari saptanmistir. Islem siiresince 1sitma hizi, yogustu-
rucudaki yogusma hizi sabit olacak sekilde (yaklasik 1 dam-
la/2 sn.) kontrol edilmistir. Esansiyel yag yiiklii buharlar
yogusturucuda yogusturulur, su ve yag iki faza ayrilir. Su
fazin tekrar kaynama kabina gdnderilmesiyle islem ig¢indeki
sirkiilasyon saglanmistar. Iki saatlik islem sonunda yag
alinmis, hassas terazide 6lc¢ililmiis ve kromatografik analiz

i¢in sogukta depolanmistir.

Ayni yo6ntemle, siiperkritik ekstraksiyon sonunda ekstrakt
edilmis numunede kalan yag miktari saptanmis , orijinal yaj
miktari ile karsilastirilmis ve aradaki fark, ekstraksiyon
sirasinda ekstrakt edilen esansiyel yay miktara olarak be-

lirlenmistir.

4.4,.3, Defne Yapragi Esansiyel Yaginin Kromatografik Analizi

Coziinmiis esansiyel yag igeren eter ve etil alkol karisim-
lari gaz kromatografi (GC) ile analiz edilmistir. Gaz kroma-

tograf sistemi Sekil 4.3'de gosterilmistir.

Numuneler, Shimadzu marka GC 9A Model, Alev Iyonizas-
yon Dedektdrli (FID) gaz kromatografinda, 30m x 0,53 mm
IDx1.2 film boyutlarinda bir Carbowax 20 M Megabore kapiler
kolbn kullanllérak analiz edilmistir. Tasiyici gaz olarak
azot gazi kullanilmistir. Kolon sicakligi 60-200°C araligin-

da olup, 10°C/dak. artiga programlanmistir. Enjekte edilen
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numune hacmi 1 /d' dir. FID dedektdr sicaklifi islem siire

since 250°C'de sabittir.

Kromatografik analizde elde edilen pikler, ayni kosul-~-
larda standart numunelerden elde edilen piklerle karsilas-
tirilmistair. Karsilastirma sonucunda, en ¢ok elde edilen
esansiyel yag bileseninin 1,8-cineol oldugu gériilmiistiir.
Ayrica defne esansiyel yagina ait difer bilesenlerden pi-
nene, terpinil asetat, terpineol, metil eugenol ve eugenole

de rastlanmastir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

SC—CO2 ekstraksiyonu ile esansiyel yag eldesinde veri-
mi etkileyen parametrelerin gaz akis debisi, ekstraksiyon
basinci, ekstraksiyon sicakliga, sabit yatak ¢apir ve yiiksek-~

ligi, ekstraksiyon siiresi ve tanecik boyutu oldugu bilinir

(25).

Yapilan 6n denemelerde yag verimini etkileyecek tane-
cik biyiikliigi belirlenmis; ayrica, basing¢ ve sicaklik sa-
bit tutularak ekstraksiyon siiresinin etkisi saptanmistar.
Daha sonraki denemelerde ise, sicakligin ve basincin eks-
traksiyon verimine etkileri incelenmistir. Deneysel ¢alis-
malardan elde edilen sonug¢lar ve uygulanan calisma kosula-

ri1 toplu olarak Tablo 5.1'de verilmistir.

Tablo 5.1. Defne Yapragina ‘Ait Kuru Temelde Deneysel Olarak
Elde Edilmigs Esansiyel. Yag Verimleri

Deney No P(atm) T(OC) t(saat) Verim (Z)
1 100 40 2 58,57
2 100 40 4 67,20
3 100 40 6 65,30
4 80 40 4 63,60
5 80 50 4 30, 44
6 80 60 4 29,50
7 90 40 4 66, 34
8 90 50 4 49,30
9 90 60 4 45,40

10 100 50 4 51,50
11 100 60 4 48,00
12 110 40 4 65,40
13 110 50 4 49,60
14 110 60 4 47,50
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5.1. TANECIK BOYUTUNUN ETKISI

Defne yapraklarinain tanecik boyutunun verim iizerindeki
etkisini incelemek ilizere bazi O6n denemeler yapilmistir. Ta-
necik boyutunun yag verimi iizerindeki etkileri su destilas-
yonu yodntemi ile incelenmistir. Sonug¢lar Tablo 5.2'de top-

lu olarak verilmistir.

Tablo 5.2. Tanecik Boyutunun Esansiyel Yag Verimi Uzerindeki

Etkisi

Tanecik Boyutu QM) Yag+ (g)
Hi¢ ogiitiilmeden 1,2
-2000 + 1000 1,37
-1000 + 560 1,72

- 560 + 200 1,18

— 200 elekalt: 1,16

*100 g yapraktan elde edilen yag miktari

Esansiyel yag miktarlnln en fazla elde edildigi tane-
cik boyutu araligi -1000 +560/¢'dur. Yapilan deneylerde

bu boyut araligfina getirilmis numunelerle galisilmistar.

5.2. EKSTRAKSIYON SURESININ ETkisi

Ekstraksiyon siiresinin esansiyel yag verimine etkisi,
40°cC sabit sicaklikta ve 100 atm. sabit basing kogullarain-
da incelenmistir. Sonuglar Tablo 5.1'de verilmektedir (De-
ney 1, 2 ve 3). En yiiksek verim 4 saatlik reaksiyon sonu-

cunda (deneysel hata sinirlari igerisinde) elde edildigin-
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den daha sonra yapilan deneylerde ekstraksiyon siiresi 4

saat olarak uygulanmistair.

5.3. EKSTRAKSIYON SICARKLIGININ ETKISI

Sicakligin esansiyel yag verimi iizerindeki etkisini
gbzlemek amaciyla, 40,50 ve 60°C'da deneyler gergeklestiril-
mistir. 80,90, 100 ve 110 atm. basingcta elde edilen sonug¢-
lar (Tablo 5.1; Sekil 5.1) karsilastirildiginda, tiim basing
degerlerinde, sicaklik artisiyla ekstraksiyon veriminin

azaldigi gbzlenmistir.

VERIN &
70

oo-

60- r

401

201

10

o I ¢ il 1 1 AL A 1 i 1 A 1 [} ] 1

80 82 B84 B6 88 00 92 ©4 ©8 ©8 100 102 104 106 108 110
» BASINC (atm)

~~40°C —+80°C —*80°C

Sekil 5.1. Defne Yapraklara i¢cin Sicaklik-Basing-

Verim Iliskisi

5.4. EXKSTRAKSIYON BASINCININ ETKISI

Basincin esansiyel yag verimi ilizerindeki etkisini sap-
tamak iizere, 40,50 ve 60°C'da yapirlan deneylerin sonuglar:

karsilastirilmistir (Tablo 5.1; Sekil 5.1).

Sabit sicaklaikta basincin 80 atm'den 90 atm'e artiril-

masiyla verimin hizla’arttigi, basincin 100 atm'e yiksel-
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tilmesiyle artisin yavasladigi ve daha sonra azaldigi sap-

tanmistir.

5.5. GAZ KROMATOGRAFIK ANALiZ

Analizlerde saptanacak 6nemli bilesenlerin piklerini
tanimlamak amaciyla standart 6rneklerin kromatogramlari

c¢ikarilmistir. Sonuglar Ek 1'de verilmektedir.

Su destilasyonu y6ntemiyle ham defne yapraklarindan
elde edilen ham esansiyel ya3, dogrudan gaz kromatografi-
na verilerek analizi yapilmis ve icerdifi bilesenler sap-

tanmistir. Analiz sonuclari Sekil 5.2'de verilmektedir.

Siiperkritik ekstraksiyon islemi sonrasinda elde edi-
len ve igerisinde etil alkol-eter karisimi bulunan seri
bagli ii¢ yikama sisesinde toplanan esansiyel yag iceren
etil alkol-eter karaisimlarai birlestirilerek, derisiklen-
dirme islemine tabi tutulmus, esansiyel yag konsantrasyonu -
basit buharlastirma ile artirilmis ve derisik numunelerin
gaz kromatografik analizleri yapilmistir. Sonuglar Ek 2'de

verilmektedir.

Siiperkritik ekstraksiyonla ekstrakt eﬁilmig defne yap-
raklari, destilasyona tabi tutulmus ve elde edilen esansi-
yel yagin miktari saptandiktan sonra, numunelerin gaz kro-
matografik analizleri yapilmistir. Bu islem, SCE ile ekstrakt
edilebilen 6nemli bilesenleri nitel olarak saptamak ig¢in

gerceklestirilmistir. Sonuglar Ek 3'te verilmistir.

Kromatogramlardaki piklerin ¢ikis zamanlari, standart
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piklerin ¢ikis zamani ile karsilastirilmis ve bdylece pik-
ler tanimlanmistar. Standartlarla yapilan karsllagtlrmalér
sonucunda, defne esansiyel yaginda miktarca en fazla elde

edilen bilesenin 1;8 cineole oldugu goériilmiigtiir. Diger ana
bilegénler ise pinene, terpinil asetat'tar. Ayrica, terpi-

neol, metil eugenol ve eugenole de rastlanmistair.



BOLUM 6



6. SONUCLAR ve ONERILER
6.1. SONUCLAR
Deneysel bulgulardan elde edilen sonug¢lar su sekilde

Ozetlenebilir:

On denemelerde yiiksek yag verimi bakimindan 200 ml/dak
akis debisinde siiperkritik ekstraksiyon islemi i¢in optimum
sicaklik ,basing ve reaksiyon siiresi kosullarinin 40°C,

100 atm. basing ve 4 saat oldugu saptanmistir.

Gaz kromatograf analizleri sonu¢larindan, farkli eks-
traksiyon kogullarinda farkli bilesimlere sahip iiriinler
elde edildigi gOriilebilir. Dolayisiyla, ekstraksiyon ko-
sullaraini: degistirerek istenilen bilesimde esansiyel yag

eldesi saglanabilir.

6.2. ONERILER

Deneysel galismalarda kullanilan CO2 tipliniin 1sitilmasa
birtakim olumsuzluklara neden olur. Isitma ortami olarak
kullanilan su banyosunun sicakligindaki kii¢iik sapmalar, tii~
plin igerisindeki basinci az da olsa degistirebilir. Dolayi-
siyla SC—CO2 kaynagi olarak yiiksek basin¢ gaz pompasi kul-

lanmak daha uygun olabilir.

Ekstraksiyon islemi sirasinda g¢evreye bairakilan CO2
gazi eser miktardaki esansiyel yagi da beraberinde siiriik-
leyecektir. CO2 gaz akimi sisteme tekrar verilerek hem
CO2 gaz kaybi azaltilabilir, hem de siiriiklenen eser mik-

tardaki esansiyel yaglarin tekrar sisteme girmesiyle gaz
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kromatografik analizler daha saglikli olarak yapailabilir.

Ekstraksiyon sonunda, esansiyel yaglarin kromatogra-
fik analizleri bekletilmeden yapilmalidir. Isi ve 1siktan
etkilenerek 6zellik degistiren bilesenler daha saglikl:
saptanabilir. Ayrica, uzun siire bekletilen defne esansiyel
yagl polimer yapi olusturabilir. Her deneyden sonra yapi-
lacak gaz kromatografik analizlerle bu tip olumsuzluklarain

Oniine geg¢ilebilir.

Bu galismada ¢6ziicii olarak sadece CO2 kullanilmistair.
Ancak, etan, metanol gibi segiciligin artirailmasina katki-
da bulunan 7 2,5-6 derisimlerde ortak ¢oziiciinin katilmasi
¢Oziliniirliigii artirdigindan, ekstraksiyon verimini de arti-
racagli bilinmektedir (26). Dolayisiyla, ¢O6ziicilerin kara-
sim halinde kullanilmasinin esansiyel yag verimine etkisi

incelenebilir.

Deneysel diizenege otomatik kontrol sistemi yerlesti-

rilerek basan¢ oynamalari ortadan kaldairilabilir.

Baska bitkisel maddelerle c¢alisilarak deneysel para-
metrelerin esansiyel yag verimi {izerindeki etkileri ince-

lenebilir.
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onaTOFAC C-RE&ER FILE 5
FLE HO f METHOD 41
ORT HNO cR4

0 TINE GEEA MK TDiH0 CONC ARNE
1 B.610 4006 g,8322
I 0,299 157e7 O.iceé
3 1.7285 12494358 ¥ 43,8418
TOTAL fedaduz: 1o

Sekil E.1.1. Standart Pinene Numunesine Ait Kromatogram
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Lkonatorr:  c-ren FILE 5
LMFLE HO 6 METHOT 41
FPORT MO 19gE

)

K MO TINE ARTA  NK TDNO CUOND NRNE

1 0,58 wind 5 B.OS5:
& 1.087 S1652 ¥ B,.3116
I 3.842  1649542" 5 @9,50%92
4 7.c% b3 g7l
b 12.22 18364 b,1ie8

- - - - - —— = - - - - ———

TOTAL 16577442 ‘ 1amn

Sekil E.1.2. Standart 1, 8 Cineole Numunesine Ait Kromatogram
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FEOMARTOFRC C-FRER FILE S
GMPLE NOD 2} METHOD 41
FORT HO 197

¢

=z
]
xI

m
a2}
X
=

TInt IDHO CONC HAME

1 R 13388 0¥ e 18T
< 1,508 aELoese Y FR.G5138
& 1,245 cezee?n W 13.142%
4 ¢.585 Sxaege ¥ ELEETE
S 2RO JlEEse W £, 569

-—— o — - e

TOTAL 1eSan3Ed 1o

Sekil E.1.3. Standart Terpineole Numunesine Ait Kromatogram
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C

HROMATOFAC C-Re&A FILE S
AMFLE NO K] NETHOD 41
EFORT NO 1922

KNO TIME AREAR N 1DHO CONRC NAME
1 3,443 333428 ¥ B, 2866
€ 6.9 1pere ¥ B#.1223
3 1.1¢ si1e ¥ B.8593
4 €. 21 79cq o, %19
S 3. 2K ELS EY- R 11,1438
& .15 7epEgen Y g8, 1864
TOTAL SechE94 ioa

Sekil E.1.4. Standart Terpinil Asetat Numunesine Ait Kromatogram
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—

1"57(”1‘3'[[”:":![1 C-Fén FILE

)

\MFLE WO 6 HETHOD 41
EFORT HO 1931
KNG TInE AREA MK 1DHO CONE NANE

1 @.452 geate v . 1945

g {687 zage v B.BE11

3 £.328 2270 0. 08337

4 £.78E 11767 B.1

5 2,837 EELT-INY 2.2698

€ 11.917 11324589V 96, ISOE

TOTAL 1177265 10

Sekil E.1.5. Standart Metil Eugenole Numunesine Ait Kromatogram



—-63~

ROMATOFAC

MFLE

MO

ROCHEN I T | B SR O S

oyl

Ho o
FORT HO 1%¢

TINE

0,532
0.745%
e
7.343
7.85¢&
€.475
. 0853
10,95
12,057

Sekil E.1.6. Standart Eugenole Numunesine Ait Kromatogram
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EK-2
DERiSiK ETiL ALKOL-ETER-DEFNE ESANSIYEL

YAGINA AIiT KROMATOGRAMLAR

Pinene

Alkol

1, 8 cineole
Terpineole
Terpinil asetat
Metil eugenol
Eugenol
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e ————r—— 3
4
5
6

CHROMATOFPAC C-RER FILE 5
SAMPLE NO & METHOD 41
REPORT NO 2632
PKNO TIME AREA MK  I1DHO CONG NAME

1 f.325 53497 B.5147

2 6,557 1259984 Y 12,9412

3 0,727 1979214 Y 27.5669

4 0,858 3544914 SY 49,3719

5 1,945 145715 T 2.0294

3 5.48 19948 T 6.8777

7 6.,08¢ 2939 TV 0.68416

8 6.49¢ 2441 TV o, 034

9 7.035 41042 TV 80,5717

10 7.643 7713 TV f,1674

11 8,515 5748 TV .02

12 16,588 2483 ¥ 0.0477

13 12.108 ga46 ¥ 0.0828

14 12.56¢ 2264 ¥ 0.0329

TOTAL 7100626 166

Sekil E.2.2.

Ornek 4'e Ait

Derisik Cdzeltinin Kromatogrami
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1
o———
—=t
—
4
5
é

CHROMATOPAC  C-RéA FILE 5
SAMFLE HNO @ METHOD 41
REPORT NO 2034
‘PKNO TIME AREA MK I1IND CONC NAME

1 0.062 4972 B.BE7S

e P.208 44715 v @, 609

3 @.543 3487211 V 47.5002

4 0.856 2431061 SV 46.7356

S 1.29 37265 T 0.6505

3 1.762 717560 T @.e773

7 1.972 175554 TV 2.391%

& 4.572 487¢ 0.0664

9 5.475 34444 6.469¢

1@ 6.09S 4936 v 0.067¢8

11 6£.507 3668 V¥ 6,65

12 7.047 52411 ¥ 6.7139

13 7.67 gs3g8 Vv 9.1204

14 8.517 16404 6.1417

1S 16.667 2904 6.8396

I0TAL 7341467 166

Sekil E.2.3. Ornek 5'e Ait'Deri§ik Cozeltinin Kromatogrami

w
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R —— ] 1
-— 2
3
4
5
CHROMATOFAC C-kRén FILE 5
SAMFLE WO @ HETHOD 41

REFORT HO caxe

PKHO TIME AFKEA MK  IDHOD CONC HAME
1 2,32 1323263 ¥
e @.%42 14¢9629 Vv
3 8.875 $159414 =V
4 1.2727 3067 7
S 1.963 140238 T
é S.48 7841
7 .03 1ee?e
g 7.68¢ £eh4 N
TOTAL 6894174

Sekil E.2.4. Ornek 6'ya Ait Derisik Cozeltinin Kromatogram:
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L TR
- 3
4
5
CHROMATOPAC C-REA FILE 5
SAMPLE NO @ HETHOD 41
REPORT NO zeee
PKND TINE AREA MK  1DHO CONC NAME
1 0.392 156517V g.3037
2 6.552 EER4199 Y 22,9684
3 6,243 4095543 SV £0,4119
4 1.968& 1za6e2 T 1.9268
5 5.513 219922 7T B, 3245
¢ €.12¢ 2567 TV 0, 0526
7 6.537 294 TV o, 0435
& 7.083 42247 TY 0, 6247
9 7.763 11154 TV 0,1645%
10 10,212 ceed T B, B304
11 19.632 4963 TV B.R722
1z 12,117 2446 TV @.050¢
TOTAL €779370 160

Sekil E.2.5,

Ornek 7'ye Ait Derisik Gozeltinin Kromatogrami
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L — 1
- S ——— U
e
— 3
4
5
CHROMATOFAC -REA FILE 5
SAMPLE HO @ METHOD 41
REFORT NO  £031
FKNO TIHE AREA ME  IDND CONC NAME
| 0.38 32642 Y ©.4%
2 ©0.4432 zog4a Y 1.0741
3 0.577 732798 ¥ 11,187
4 @.e ee4z?19 v 34,0059
5 9.9 2225437 €V 43,9067
€ 1,892 €12 T f.O%4E
7 2.00% 209419 TV 2.1754
& 4,607 zen7 v B, a42E
9 5.582 £1142 0,3208
10 €.15 2976 VY Ak
11 6,527 2162 ¥ 6,048
12 7.072 32615V ©0.4976
13 7.672 4161 v 6.0631
14 10,629 gees ¥ ©.033¢
15 12.102 2363 6.635
TOTAL 6595636 100

Sekil E.2.6.

Ornek 8'e Ait Derisik C6zeltinin Kromatogrami
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—
———— 3
4
5

CHEOMATORAC C-R6A FILE S
SANMFLE HOD e METHOD 41
REFORT NUO coee
PKNO TIME ARER MK JTIHD CONC NAME

1 8,082 77%¢ B.109%5

4 f.2e23 132521 V¥ 1.,8652

3 .54 2694321 ¥ S7.2R91

4 ¢.eec 39935%5¢e SV S6.1896

S 1.303 €435 T B, 8342

6 1.7¢¢ 42912 1 O.EQ38

7 1.982 1359954 TV 1.912%9

e 4,593 3946 0, US55

2 5.5 6254 0,379

16 6.14¢ 3eie v 0.05%37

11 6.547 2234 ¥ g, 0411

ie 7.09 4450 B, 62CE

13 7.767 7502 ¥ B.105¢6

14 8.547 3Ie4Q 0.80%54¢

15 10.623 ecd4d V¥ 6.6316

16 12.13 ceez v 0.0319
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LE NO @ METHQOD 41
RT NO 2026
TINME AREA MK 1DHO CONC NAME
@.323 6568 0.8921
6.553 1146652 V 16,0752
0.895 5256269 SV 72.6761
1,363 14339 T g.261
2.04 394293 TV 5.5881
4,622 7480 TV 60,1048
5.52 28202 T ©.5369
6.157 9284 TV 6.1215
7.1e2 102731 TV 1.44
8.615 148716 11 B.BE4S
16,633 4040 T ©.0566
12,142 s2e2 TV @.60732
TOTAL 7124295 160
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SAMPLE NO  © METHOD 41
REPORT NO  &@27
PKNO TIME AREA MK ID#0 CONC NAME
1 @.282 2&2579% 33,6242
2 6.548 £23397 ¥ 9.176¢
3 0.863 3534622 SV 51.9947
4 1.3602 5136 T @.0756
S 1.623 7eree 1 1.68698
6 1.992 155542 TV g.eee
7 4.605 4348V 0.064
e 5.505 32106 0.4782
9 6.14 4852 v B.8719
16 6.555 2921 v @.657€
11 7.083 53732V 9.7904
12 7.7 11949 0.175€
13 8.542 2668 W ©.039¢
14 10.68 4372 ¥ 0.0643
15 12.14 2871 ¥ 0.0422
10TAL 6798643 100
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SAMFLE NO @ METHOD 41
REPORT NO 28325
PKHO TIME AREA MK  ILNO CONC NANE
1 B.418 s1793 ¥ 0,784
2 @.552 65217 ¥ @, 989
3 ©.892  S289343 SV 89,307
4 1.28 16517 T B,1595
5 1.9 206162 T 4.0427
6 4.578 77zE B.1173
b 5.495% 51533 B.7E24
e 6.127 1ee31 V B.1551
) 6.532 7578 ¥ B.1149
10 7.675 117126V 1.776%
11 7.682 1651 ¥ 6. 3235
12 8.58% 10512 v 6,1594
13 16,2 5350 0,0902
14 16,665 14962 V B.E26
15 11.563 s247 B.6796
16 12.167 15264 V B.E215
17 12.513 3743 ¥ 0,0568
1DTAL 65244872 G
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SAMPLE NO ] METHOID 41
REFPORT NO ehey
PKNO TIME ARERA MK TDHG CONT NEaWE
1 f.49¢e¢ 707682 v 1.0324
e ©0.957 79252¢8 ¥ 11.71%7
3 0.3%0% 5219805 3V 76,6085
4 1.2a0¢e 4672¢ T p.0592
S 2.033 98755 T 4,3535
6 4,635 11030 TV 0. 162
’ 5.953 20937 TV 1.1895
8 6.153 16004 TV @.23591
Q 6,575 12812 TV 0. 1282
10 ~7.14¢F 1639¢e5 TV c.7114
.11 2.71¢e 29%585 TV . p.4401
ie 8.565 31569 TV ¢.464
13 10,207 7242 7T @.1068
14 16,63 18957 TV n.e7&4
15 11.59¢ 5704 TV 8.60838
i1¢é ie.1¢e7 1724¢ TV 6.c54¢
17 1¢.579% 46076 TV P, 6599
TOTAL 6EQES52¢% 109
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SAMPLE NO ] METHOD 41
REPORT HNO caes
PKNO TINE AREA MK TDHD CONC NANME

1 £,.317 2302135 I BELDT

e 6.5%5 3167254 ¥ 4,563

3 6,373 3824542 SV S4.8%2

4 1.21¢2 11611 7 g,16€6¢2

5 1.8665 82771 1 1.18492

& c.0o8 194196 TV £.7729

7 4.61¢& s712 He@Ele

& S.01¢ 4Bce7 0,304

9 £.13 2675 ¥ f,1335

10 6.542 77792 N - B.1114

11 7.1 116934 ¥ 1,582

1e 7.682 153604 ¥ 0.2191

13 3,558 12911 ¢ 9.1848

14 le.2e7 41&4 6. 60599

15 18.642 19792 ¥ B,1545

16 1,61 g£5¢e7 b.0367

17 12.133 8560 V B.1225

TOTAL £98%616 169
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Pinene

1, 8 cineole
Terpineol
Terpinil asetat
Metil eugenol

Eugenol
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FEFORT NO 19t

~

FKNO TIME aREA MKk 1DHD CONG HAME
1 0.59 sz Vv B, 8173
e ©. €1 17715 ¥ B, 1885
3 1.00% eraktl ¥ 1.%266
4 1.5¢8¢2 g1ee8s W L6459
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ca 12,983 ce4z B.A1e7

- e =g - - —— e - — - - an
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CHRONMATOFAC C-R&A FILE
SanpLE HO a METHOD 41
REFPORT HDO 197¢

FRHO TINE ARER MK IDHD CONC HAME

1 9.573 1151V . 1azs
¢ @.777 £5376 ¥ u,2e7y
3 9,957 186543 W 1.879
4 1.44% 857774 ¥ S, 09l
5 2.477 433506 SV 43,4293
& 3.887 coee T n,paae
7 4,222 35121 7 H,3cd4d
3 5.818 an5994 Y o, 8548
2 f.4132 132542 ¥ S,.3829
160 7.goe cseze2t ¥ 3,19849
i1 2.152 Sag3ds Vv 4.4337
1z 2.725 ccdced W 1.2
132 19,3275 54378 0.9
14 16.202 251334 ¥ 2.

15 11.728 64300 ¥ 0.5
16 1g.e7% 1g217¢ ¥ 1.6
17 2,323 19636 8.8

T3TAL 11135124 fow
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3 3.37%
4 1.45¢
3 2.373
[ 3.912
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