DORDUNCU ULUSAL
KiMYA MUHENDISLIGI KONGRESI

UKMK-1V

Bildiri Kitabx
‘1. CILT (Sézel Bildiriler)

Editorler
Ismail Boz, Metin Hasdemir ve M. Ali Giirkaynak

4-7 Eyliil 2000, Istanbul Universitesi, Avcilar-iISTANBUL

1. Cilt ISBN No: 975-404-614-X
2. Cilt ISBN No: 975-404-615-8

Takim ISBN No: 975-404-613-1



V. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, Istanbul 2000 TA42

GULYAGI URETIMINDE GESITLI BILESENLERIN AKIMLARA
DAGILIMI |

N. Ors, [.E. Kalafatoglu, O.T. Savasc

- TUBITAK, Marmara Arastirma Merkezi, Malzeme ve Kimya Teknolojileri Arastirma
Enstitisd, P.K. 21, Gebze, Kocaeli

OzET

Turk gllyaginda degisik oranlarda bulunan 68 ugucu bilesik tanimlanmisgtir.
Esas bilesenler monoterpen alkol olan sitronellol, jeraniol, nerol ve linalol,
seskiterpen olan famesol ve aromatik alkol olan feniletil alkoldir. Ayrica % 5'e

“kadar etanol yaninda az miktarda bulunan ancak gulin kendine has kokusuna
Onemli katkida bulunan B-damascenone, B-damascone, B-ionone, p-ment-1-en-9-
ol, nerol oksit, rose furan ve rose oksit gibi bilesikler de bulunmaktadir.

Gllyagi genellikle su ve buhar ile damitma yolu ile elde ediimektedir.Bu
¢alismada, gulyagi dretiminde kalitenin iyilestirilmesi, Grin veriminin artinimas: ve
atiklarin degerlendirilebilmesi igin Oncelikle cesitli gulyagi bilesenlerinin proseste
hangi akimlara ne oranda dagildig belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Gilyag, gulyag: bilesenleri, gulyagi Gretimi.

GiRiS

Gl kokusu, parfimeride en iyi taninan, en eski kokulardan biridir. Gl bitkisi
ciceginden elde edilen gilyag: ise karakteristik kokuya sahip bir ucucu bilegikier
kan§|m|d|r: Gul bir sis bitkisi olarak kuzey yanmkurenin, iklimi ¢ok sert bolgeleri
hari¢, her yerinde gérilir. 5000'den fazla gul gesidi olmasina ragmen ¢ogunlukla
Rosa damascena Miller, Rosa alba L. ve Rosa centifolia L. koku uretimi icin
yetistirilir. _ :

Guntmuzde, gul endustrisi Turkiye ve Bulgaristan basta olmak zere
Rusya, Iran, Fas, Hindistan ve Fransa'da gelismistir. Gulyags, Bulgaristan, Turkiye
ve Hindistan'da Rosa damascena'dan genellikle damitma yolu ile, Fransa ve Fas'ta
R. centifoila'dan ekstraksiyonia, Rusya ve Misirda ise R. gallica'dan Uretilmektedir.

Gllyag! dretiminde kalitenin iyilegtirimesi, Griin veriminin artirimasi ve
atiklanin degerlendirilebilmesi icin 6ncelikle cesitli gilyad: bilesenlerinin proseste
hangi akimlara ne oranda dagildiginin bulunmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada
cesitli gllyag: bilesenlerinin Gretim sirasinda degisik akimlara dagihimi belienmistir.

KURAMSAL

Gilyag: Bilesenleri

Gllyagi, 275 bilesigin degisik oranlarda bir kangimidir [1). Turk ve Bulgar
gulyaglaninda 27 hidrokarbon, 19 alkol, 8 aldehit, 6 oksit ve eter, 5 ester, 2 keton ve
1 fenolden olusan 68 bilesik belirlenmistir [2]. Esas bilesenler monoterpen aikol
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olan sitronellol, jeraniol, nerol ve linalol, seskiterpen olan faresol ve aromatik alkol
olan feniletil alkoldir. Ayrica % 0-5 oraninda etanol de bulunmaktadir. Bu esas
bilegenlerin yaninda az miktarda -bulunan ve gulyaginin %1'ini olusturan ancak
gulun kendine has kokusuna katkida bulunan énemii bilegikler B-damascenone, p-
damascone, p-ionone, p-ment-1-en-9-ol, nerol oksit, rose furan ve rose oksittir. Bu
bilesiklerin yapisal formulleri Sekil 1'de, kimyasal adlari ve bazi 6zellikieri ise Tablo
1'de verilmektedir.

CHp0H
TN
CH>20H CHo0OH

sitroneliol jeraniol nerol
OH
. HO -
CHCHoOH :@\
@ H3CO CH2CH=CHa»
B-feniletil alkol ojenol linalol
: o] O
s N
CH20H
farnesol ‘ - damascone B-damascenone
H3CO CH2CH=CH>
rose oksit rose furan metil 6jenol

Sekil 1. Bazi gulyagi bilesenlerinin yapisal formdilieri.
Gulyaginin % 20'sini olusturan hidrokarbon bilesikleri ise esas olarak parafin

turevieridir. Doymus yada doymamis bu tirevier suda ¢oztnmezler, ugucu degildir,
kokusuzdur ve “stearopten” olarak adlandirilir.
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Gulyag: bilesenlerinin belirlenmesinde cesitli kromatografik ve spektroskopik
teknikler veya her iki teknik bir arada kullanilabilir. En yaygin olarak uygulanan
teknik gaz kromatografisi/kitle spektroskopisi (GC/MS) bilesik teknigidir. Tiirk
gulyagimin ugucu bilesenleri igin verilen sinir degerler (gaz kromatografik analiz
sonuglari) Tablo 2'de verilmektedir [3].

Tablo 2. Standard Turk Gulyagi Ugucu Bilesenleri (Stearoptensiz).

Bilesen Minimum, [%] Maksimum, [%]
etil alkol 02 0.9
nonil aldehit 0.6 20
sitronellal - 0.4 1.2
linalol 1.1 3.1
sitronil asetat » 1.3 1.9
sitral 1.6 2.0
jeranii asetat 1.5 22
sitronelliol 36.5 54.6
nerol ‘ 4.6 10.2
jeraniol ‘ 7.8 235
fenil etil alkol 1.2 1.9
metil djenol 1.2 3.3
6jenol 0.0 0.8
farnesol - 02 1.6
diger 0.6 1.3

Giilyagi Uretimi

Gulyagl dretiminde yaygin olarak uygulanan yéntem, su ve buhar ile
damitmadir. Bu yontem guil gicekleri ve su karigimindan su buhar yardimiyla ugucu
yaglarin buharlagtinimasi ve bir yogusturucuda sogutuiarak kazaniimasi esasina
dayanir. Kesikli olarak calisan proseste, bir sarjda buhar serpantinieri ile isitilan
Gicek kazaninda taze gl ¢icedi ve su agik buhar yardimiyla damitiimaktadir.
Kazanda kalan gicek ve atik ¢ozelti (cibre+cibre suyu) atilmaktadir. Damitma Grind
olan ve gllyagi bilesenleri iceren su 6zel kaplarda toplanmakta ve 1.damitma yagi
kabin yluzeyinde hala gulyad: bilesenleri iceren yadh sudan ayriimaktadir (Sekil 2).

Cesitli sarjlardan elde edilen yagh sular yag kazaninda toplanarak tekrar
damitiimaktadir (kohobasyon). Damitma bas Grininden, birinci damitmaya benzer
sekilde 2.damitma ya§ ve gulyag bilesenleri iceren sulu faz (glisuyu)
aynimaktadir. Glisuyu kismen pazarlanmakta, kismen cicek kazanina cevrilmekte
ve kalan kismi atilmaktadir. Yag kazaninda kalan sulu faz (blof) ise atiimaktadir.
1.ve 2.damitma yaglari, kanstinhp, dinlendirilir ve stztldikten sonra pazarianir.

DENEYSEL

incelenen gllyagr uretim tesisinde, proses akimlarinin debi, sicaklik ve
bilesimleri, yerinde yapilan 6lcim ve analizlerle belifenmistir [4). Gllyagd
bilegenlerinin belirrlenmesinde GC/MS yontemi kullaniimistir. Analizlerde birinci ve
ikinci yaglar oldugu gibi kullamilmistir. Cesitli ara ve atik akimlardan alinan sulu
¢ozelti 6rneklerindeki ugucu yag miktan hekzan eksraksiyonuyla bulunmustur. Elde
edilen ekstraktlarin ve Urin galyadlaninin kimyasal bilesimi ise GC/MS yardimiyla
belirlenmistir. Bu amagla Helwett Packard 5800 gaz kromatografi ile ¢ekilen
kromatogramlar, MS ile belirienen alikonma siireleriyle kiyaslanarak bilesiklerin cins
ve miktarlan belirlenmistir.
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Sekil 2. Gllyad: Gretimi blok akim semast (1- Gl gicedi, 2- Su, 3- Cibre + cibre suyu, 4-
Cicek kazan: destilati, 5- 1. yag, 6- Yagl su, 7- Agik buhar, 8-, 19- Isitma buhan, 9- ,
20- Kondensat, 10-, 11-, 21-, 22- Sogutma suyu, 12- Yad kazani besleme, 13- Yag
kazani destilati, 14- 2. yag, 15- Gulsuyu, 16- BI6f, 17- Gerigevrim).

Caligmalar sirasinda kullanilan gul giceklerinin ve dretilen birinci ve ikinci
gulyaglannin bilesimleri Tablo 3'de, bilesenlerin ¢esitli akimlara dagihmi ise Tablo
4'de verilmektedir.

SONUGLAR

Gul giceginin su ve buharla damitimasinda, giilyadi esas bilesenleri olarak
ahnan ugucu yaglann énemli bir kismi suda ¢ézilir ve cibre, cibre suyu, biof
ve/veya gulsuyu ile atilir.

Gl ¢iceginden baglayarak gulyag: verimi incelenerek, gulyag! bilesenlerinden
sitronellol grubunun (sitronellol + neral + nerol) % 85, &jenol grubunun (&jenol +
sitronelil asetat + jeranil asetat + metil 6jenol) % 60, famesolun (C,; + famesol) % 40 ve
jeraniolun % 25 oraninda tutulabildigi, feniletii alkol ve stearoptenlerin % 90'dan
fazlasinin atik akimlara gegtigi bulunmustur. Toplam yag verimi ~% 13 gibi dasik bir
degerdir. Gllyag! bilesimine yakin ugucu yadlar iceren gilsuyu ve bléf akimlanndan
icerdikleri bu ugucu ya@lar geri kazanilirsa verm % 19'a (% 50 artig) ¢ikar. Diger
taraftan kati atigi olusturan cibre ve cibre suyunda ¢icegin ekstrakte edilebilen gulyag
bilesenlerinin % 80.8'1 bulunmaktadir. Buniann % 96.5' islak cibreden geri kazanilabiir.
Kalan ise cibre suyunda mevcut olup bunlann geri tutumasi verimi artirmaktan ¢ok atik
temizieme agisindan énemli olacaktir .

Sivi ve kati atiklardan gllyagi bilesenierini iceren yeni Granlerin Gretimi
¢alismalar laboratuvar 6Glgeginde tamamianmis olup pilot/tesis 6lgegi uygulama
caligmalan devam etmektedir.
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Tablo 3. Gul Cigegi Ekstrakti ve Glilyaglarinin % Bilesimleri.

Bilesen Gul gicegi 1.yag 2. yag
Etanol* 215 0.008 2.14

Feniletil atkol 36.23 0.48 1.59

Sitronellol + neral + nerol 5.61 18.76 52.07
Jeraniol 6.06 197 23.29
Ojenol + sitronelil asetat 0.45 2.21 6.76**
Jeranil asetat 0.43 1.96

Metil jenol 0.14 1.00 :

Cy7 + famesol 0.11 0.85 0.10

Stearoptenler 42.22 54.09 9.06

*  etanol + diger hafif bilesenler.
™ Gjenol+sitronelil asetat+jeranil asetat+metil Gjenol.

Tablo 4. Damitma ile Gulyagi Uretiminde, Giilyagi Bilesenlerinin Urin ve Atk
Akimlarda % Dadiimu.

Bilesen ' Gul |1.yag|2 yad| Toplam | Gl | BIsf |Cibre®| Toplam
cicegi ariin suyu atik
Feniletil alkol 100 | 007 (053 | 060 | 24 | 126 | 844 | 994
Sitronellol grubu® | 100 | 169 | 686 | 855 | 119] 25 | 041 | 145
Jeraniol 100 | 16 | 239| 255 | 70 | 15 | 660 | 745
Ojenol grubu? 100 | 255 339 59.4 1711 90 | 145 40.6
Cyy + famesal 100 [389| 34 | 423 | - | 46 | 531 | 577
Stearoptenler 100 6.5 | 1.04 7.5 003 ] 015 923 825
Yag bilesenieri 100 | 50 | 78 | 128 | 25 | 39 | 808 | 872

sitronelloi+neral+nerol.
Z sjenol+sitronelil asetat+jeranil asetat+metil 6jenc!.
* Cibre suyu dahil.
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