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OZET

Propolis (bal tutkal1) bal arillarinin ¢esitli bitkilerin tomurcuk ve siirgiinlerinde bulunan
recineye balmumu katarak kovanda ¢esitli amaglarla kullandiklar1 yapiskan, koyu renkli
maddedir. Propolis antibakteriyel, antifungal, antitumoral, antioksidatif,
imunomodulator ve diger faydal aktiviteleri ile dogal bir ila¢ olarak kullanilan 6nemli
bir an iiriinii olup bu calismada Kayseri merkez ve cevre ilgelerindeki propolis

orneklerinin cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amag¢lanmistir.

Propolis ornekleri Kayseri merkez ve ilcelerinden (Biinyan, Sarioglan, Tomarza,
Melikgazi, Yahyal, Yesilhisar, Develi, Ozvatan) toplanmustir. Orneklerin kimyasal ve
fiziksel analizleri i¢cin kuru madde, kiil miktari, oksidasyon davraniglari, pH ve toplam

flavanoid miktarlar1 belirlenmistir.

Kayseri propolisini temsil eden 6rneklerde ortalama % mum miktar1 13,30, ortalama %
kuru madde miktar1 3,64, ortalama % kil miktar1 2,93, oksitlenebilen % 6rnek sayisi
86,67, ortalama pH degeri 3,20, ortalama % toplam fenolik miktar1 59,12 olarak
bulunmus ve bu degerler cesitli iilkelerde bulunan sonuglarla karsilastirllmis ve iilke

ekonomisi acisindan elde edilen bulgularin 6nemi tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: propolis, fiziksel ve kimyasal 6zellikler, analiz, Kayseri
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ABSTRACT

Propolis is a dark colored material made of wax and sticky plant originated resin (from
bud and bourgeon) by bees and used for different applications on hives including filling
up vacancies between comb and frame, polishing covered surface of comb and fixing
combs in hives etc.. Propolis is an important bee product used as a natural medicine due
to its antibacterial, antifungal, anti-tumoral, anti-oxidative, imunomodulatory activities.
Therefore, propolis samples of different regions of Kayseri were studied to determine

their physical and chemical properties for their standardization as the aim of this work.

Propolis samples were obtained from different regions of Kayseri and its counties
(Bunyan, Sarioglan, Tomarza, Melikgazi, Yahyali, Yesilhisar, Develi and Ozvatan).
Ash content, dry matter content, oxidative property, pH, total flavonoid content of the

propolis samples were determined as Chemical and physical properties.

Some characteristic values of samples representing Kayseri propolis can be listed as
follows; average beewax percentage (w/w) is 13.30, average dry matter percentage
(w/w) is 3.64, average ash percentage is 2.93, number of oxidizable sample percentage
is 86.67, average pH of samples is 3.20, average total phenolic content percentage is
59.12. These values were compared with the results obtained at different countries and
the importance of the results found in this work were discussed from the economical

point of view for the export of Turkish bee products

Keywords: propolis, chemical and physical property, analysis, Kayseri
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1. BOLUM

GiRiS
Bal arlarinin yeryiiziinde yiizyillardir var olusu ve evrimsel basarisi diinya iizerinde
hemen tiim habitatlara yayilabilen ve uzun yillar yasayan tiirler olmalarin1 saglamistir.
Bu basart biiyiik oranda onlarin iirettigi bal, balmumu, ar1 zehri, propolis, polen ve ari
siitii gibi spesifik iiriinlerin kimyasal yapisi, faydali biyolojik 6zellikleri ve bu iiriinlerin

pek ¢ok alanda uygulanabilirligi nedeniyledir. [1].

Propolis, bal arilar1 (A.mellifera L.) bitkilerin yaprak siirgiinleri ve tomurcuk gibi
degisik kisimlarindan topladiklar1 ve kovanda degisik amaglarla kullandiklar1 recineli
maddenin genel ismidir. Bal arilar1 kovanda propolisi c¢esitli amaclarla kullanarak
antimikrobiyel [2] bir ortam saglamaktadirlar. Arilarin patojenik mikroorganizmalara
kars1 en 6nemli kimyasal silah1 olan propolis, ¢ok eski zamanlardan beri halk sagliginda

kullanilmaktadir [1].

Propolis, insan ve veteriner hekimliginde kullanilan dogal bir iiriindiir. Bununla birlikte,
propolisi olusturan recinenin farkli bitkilerden toplaniyor olmasi onun kimyasal
yapisinin  farklilasmasina neden olmaktadir. Propolisin kimyasal yapisindaki
degiskenlik propolisin tip alaninda kullaniminda ve kalitesinin belirlenmesinde 6nemli
bir sorun haline gelmistir. Bu konuda propolis toplanilan kaynagin net olarak takip
edilememesi ve kimyasal yapisini belirlemede zorluklar yaratmistir. Bununla birlikte
propolisin biyolojik aktivitesi belirlenirken propolisten izole edilen aktif bilesenlerin
belirlenmesi s6z konusu aktivitenin hangi bilesik yada bilesik gruplarindan
kaynaklanabilecegi konusunda yorum yapma agisindan kolaylik saglayacaktir. Ozellikle
farkli cografik bolgelerden elde edilen ve botanik orijini farkli olan propolis

orneklerinin kimyasal yapisinin aydinlatilmasinda fayda vardir. Nitekim son yillarda



propolisin  standardizasyonunu kolaylastirmak i¢in diinyanin farkli cografik

bolgelerinden toplanan propolislerin tiplendirilmesi i¢in ¢calismalar yapilmaktadir [3].

Propolisin faydali biyolojik aktiviteleri nedeniyle degisik alanlarda kullanimi1 konusuna
duyulan ilgi son yillarda artmistir. Propolisin tibbi 6zellikleri tarihsel olarak cok eski
zamanlardan beri bilinmektedir. Yillar boyunca propolis insanlar tarafindan degisik
hastaliklarin tedavisinde kullanilmigtir [1]. Arastirmalarin cogu propolisin kimyasal
bilesimi, biyolojik aktivitesi, farmakolojik ve tedavi edici oOzellikleri {izerine
odaklanmistir [4]. Propolis cok eski zamanlardan beri kullanilmakla birlikte propolisle
ilgili bilimsel ¢aligmalara ihtiya¢ duyuldugu gériilmektedir. Bu nedenle diinyanin farkli
cografik bolgelerine ait olan propolis orneklerinin kimyasal yapisi ve farmakolojik
aktivitelerinin incelenmesi ve belirlenmesi gerekmektedir. Propolisin yapisinda bulunan
aktif bilesenlerin belirlenmesi icin degisik calismalarda farkli analitik yaklasimlar
kullanilmistir [3]. Propolisin tipta kullamiminda en biiyiilk sakincalardan biri bal
arillarinin propolis toplama ihtiyact duyduklar1 donemde cevrede uygun propolis
kaynag1 bulamadiklarinda asfalt, zift gibi zararli maddeleri toplayabilmeleridir. Bu
nedenle propolisin kimyasal analizlerle bilesiminin belirlenmesi kaginilmaz olmaktadir.
Ulkemizde bu konu ile ilgili calismalar olduk¢a azdir [3]. Bu arastirma ile Kayseri ili
propolisinin kimyasal yapisimi belirlenmesi ve standardizasyonu yapilarak ekonomik

anlamda deger bulmasinin saglanmas1 amaglanmistir.



2. BOLUM

KURAMSAL BIiLGILER

2.1. Propolis ve Ozellikleri

Propolis, bal arilar tarafindan toplanarak arilarin yuvalarinin adaptasyonu ve yapiminda
kullanilan, koyu renkli yapiskan maddedir. ‘Propolis’ terimi ilk kez Yunan yazarlar
tarafindan kullanilmistir. Pro, savunma polis ise sehir anlamindadir. Boylece sehrin yani
ar1 kovanin savunulmasi anlamina gelmektedir. Propolisin iiretimi i¢in arilar tarafindan
kullanilan materyal; bitkilerin yara bolgelerinden salgilanan maddeler olabildigi gibi,
yapraklardaki lipofilik materyaller ile recine, miisilaj, zamk gibi maddeler de
olabilmektedir. Bitkilerden elde edilen recine c¢ignenmekte, tiikiiriik enzimleri
eklenmekte ve kismen sindirilmis materyal, balmumu ile karistirilarak kovanda
kullanilmaktadir. Propolisin kaynagimi olusturan bitkiler kavak (Populus spp), kayin
(Fagus sylvatica), hus (Betula alba), kestane ( Castanca sativa), at kestanesi (Alnus

glutinosa) gibi bitkiler olabilmektedir [5].

Propolis kovanda cesitli amaglar ic¢in kullanilmaktadir. Arilar, kovanda bulunan
peteklerin tamiri yaninda ince bir tabaka halinde cilalanmas1 kovanda bulunan ¢atlak ve
yariklarin kapatilmasinda propolisten faydalanmaktadirlar. Ayrica kovanda soguk
havalarda giris deliginin kiiciiltiilmesi, kovana giren yabanci canlilarin oldiiriilerek
izerinin kokugmasini énlemek i¢in kaplanmasi amaciyla da kullamilmaktadir. Boylece
kovan icerisindeki arilar bakteri fungus gibi mikroorganizmalarin zararhi etkilerinden

korunmaktadir.

Propolis sahip oldugu farmakolojik 6zellikleri ile ¢ok eski caglardan beri insanlar
tarafindan kullanilmistir. Propolisin antimikrobiyel etkinliginin yan1 sira lokal anestetik,

karaciger koruyucu, anti iilseratif, immiin sistemi stimiile edici ve antikanserojenik



aktiviteleri de degisik arastirmacilarca rapor edilmistir [6]. Bu nedenle propolis
giinlimiizde apiterapi, biokozmetik, ilag ve gida sektoriinde popiiler bir hammadde

olarak kullanilmaktadir.

2.1.1. Propolisin fiziksel ve kimyasal yapisi

Propolis recineli ve yapiskan bir madde olup, rengi kaynagina ve depolama siiresine
bagh olarak sari-yesilden koyu kahverengiye kadar degisebilmektedir. Sogukta sert ve
kirilgan, sicakta ise yumusak ve yapiskan bir yapist vardir. Ham propolisin bilesimi
kaynagina gore degismekle birlikte, genellikle % 50 re¢ine, %30 mum, %10 esansiyel

ve aromatik yaglar, %35 polen ve %35 diger organik maddelerden olusmaktadir [7].

Diinyanin degisik bolgelerinden toplanan propolis orneklerinde 160’dan fazla bilesik
tanimlanmistir. Propolis; polifenoller (flavonoid aglikonlar, fenolik asitler) ve onlarin
esterleri, fenolik aldehitler, alkoller ve ketonlar, seskuiterpen kinonlar, kumarinler,
stereoidler, aminoasitler ve inorganik bilesikler gibi c¢esitli kimyasal bilesikler
icermektedir. Propolisin yapisinda pinosembrin, akasetin, krisin, rutin, katesin,
naringenin, galangin, luteolin, kamferol, apigenin, mirsetin, kuarsetin gibi
flavonoidlerin yami sira kafeik asit ve sinamik asit gibi fenolik asitlerde saptanmistir.
Ayrica propoliste Mg, Ca, I, K, Na, Cu, Zn, Mn ve Fe gibi elementlerle B; B, Bg C ve
E vitaminleri ile ¢ok sayida yag asidi tammlanmistir. Arastiricilar propolisin siiksinik
dehidrogenaz, glukoz-6-fosfataz, adenozin trifosfataz ve asit fosfataz gibi enzimler
icerdigini belirtmislerdir. Propolisin kimyasal bilesimi cok komplekstir ve toplanildigi
alandaki floraya baghdir. Avrupa, Asya ve Kuzey Amerika’y1 iceren sicak bolgede,
farkli kavak tomurcuklarin tomurcuk salgilar1 propolisin ana kaynagidir. Bu bolgedeki
orneklerin kaynag1 benzer kimyasal bilesimi ile karakterize edilmistir. Fenoliklerin ana
bilesenleri; flavonoid aglikonlar, aromatik asitler ve onlarin esterleridir. Propolis
toplamak icin kullanilan bitki kaynaginin bilesimi propolisin kimyasal yapisini
belirlemektedir. Propolisin bilesimi toplandigi alanin vejetasyonuna baglidir Propolisin
toplanma sezonu da, aym bolgeden toplanan propolisin kimyasal yapisini
etkileyebilmektedir. Ornegin Akdeniz Bolgesi’nden (Sicilya ve Adriyatik kiyilari)
toplanan propolis tek tip Ozellik gosterip, temel bileseni diterpenik asitler iken
Brezilya’da farkli tipte propolis tanimlanmistir. Karasal iklime sahip bolgelerden

toplanan propolisin (Asya, Avrupa, Kuzey Amerika vb.) baslica kaynaginin kavak



bitkisi tomurcuklar1 oldugu belirlenirken, bu propolisin cesitli flavonoidlerini igeren
fenolik bilesikler, aromatik asitler ve onlarin esterleri bakimindan zengin oldugu
belirlenmistir. Kavak agaci karasal bolgelerde yaygin olarak gozlenirken, tropik ve
subtropik bolgelerde yetismemektedir. Bu sebeple bu bolgelerde bal arilari bagka
propolis kaynaklarini tercih etmektedirler. Boylece tropik bolgelerde iiretilen propolisin
kimyasal yapis1 kavak propolisinden tiimiiyle farkli olmaktadir. Ornegin Brezilya
propolisinin ana kaynag1 Baccaris dracunculifolia (Cyote brush) ‘dir ve bu propolis
tipinde temel kimyasal bilesik sinifi prenillenmis p-kumarik asit ve asetofenon tiirevleri
olup kavak tipi propolisten tamamen farkli olarak diterpenler, lignanlar ve flavonoidler
icerdigi belirlenmistir. Son yillarda dikkat ceken Kiiba propolisinin ana bileseni ise
poliizoprenillenmis benzofenonlardir ve bu yap1 Kiiba propolisini Avrupa ve Brezilya
propolislerinden farkli kilmaktadir. Ayrica, Clusia minor, Clusia major (Guttiferae),
Araucaria heteroplhylla ve farkli Baccharis tiirlerin Venezuella ve Brezilya’dan
toplanan propolisin en 6énemli kaynaklar1 oldugu bildirilmistir. Bu bitkilerin tropikal
propolislerde daha o©nce rapor edilen proprenillenmis benzofenonlar ve cesitli
diterpenler icerdigi belirlenmistir. Benzer sekilde klerodan-tipi ve cesitli labdan-tipi
diterpenoidler karasal iklim propolislerinde bulunamamistir. Flavonoidler ise tropikal
propolislerde de belirlenmistir. Tropikal bolgelerden toplanan propolisin karasal iklime
sahip bolgelerden toplanan propolisten farkli kimyasal yapi gostermesinin nedeni,

vejetasyon farkliligidir [7].

Incelenen literatiir bilgileri 1s18inda diinyanin degisik bolgelerinden toplanan propolis
orneklerinde tespit edilen flavon ve flavonoidler; pinosembrin, pinobanksin, organik ve
yag asitleri, kafeik asit, 9-hekzadekanoik asit, sinnamik asit, ferulik asit, terpenler,

lignanlar, ketonlar, hidrokarbonlu bilesiklerdir [3].

2.1.2. Propolisin biyolojik 6zellikleri

Propolis cok eski zamanlardan beri halk arasinda kullanilmakla birlikte son yillarda
antibakteriyel, antifungal, antitiimoral, immiinomodiilatér ve diger faydali biyolojik
etkileri ¢ok sayida arastirmaci tarafindan ispatlanmistir. Cesitli ¢calismalarda propolisin
su, metanol, etanol, eter, ve yag ekstraktlarn1 hazirlanmistir. Bununla birlikte
arastirmalarda en cok kullanilan propolisin etanolik ekstraktinin antibakteriyel, anti

fungal, anti-viral, anti-inflammatuvar, lokal-anestetik, antioksidan, immiinostimiilator



ve sitostatik etki gosterdigi belirlenmistir. Farkli orjine sahip propolis Orneklerinin
biyolojik aktiviteleri ile ilgili ¢cok sayida calisma yapilmistir. Brezilya propolisinin
antibakteriyel, sitostatik, serbest radikal koruyucu aktivitesi belirlenirken Bulgar
propolisinin  bakterisidal, anti fungal ve antiparaziter aktivitesi belirlenmistir.
Glintimiize degin, Tiirk propolisinin antibakteriyel, anti fungal, antioksidan,

antikarsinojenik, yara iyilestirici gibi baz1 biyolojik aktiviteleri incelenmistir [7].

Degisik iilkelerden elde edilen propolisin farkli kimyasal yapiya sahip olmasi, onlarin
farkli biyolojik aktiviteye sahip olmasma neden olmaktadir. Ancak bu durum her
farmakolojik 6zellik i¢in aym degildir. Ilging bir sekilde karasal ve ekvatoral bolgeleri
de icine alan farkli bolgelerden toplanan ve farkli kimyasal yapiya sahip olan
propolislerin benzer biyolojik aktiviteler gosterdigi bulunmustur Nitekim propolis
kovanda enfeksiyonlardan korunma amacl kullanilmaktadir ve bu nedenle degisik
propolis tiplerinin hem antibakteriyel hem de anti fungal 6zellik gostermesi dogaldir.
Bu sebeple gozlenen aktivitenin sadece belirli bir bilesik grubuna atfedilmesi dogru
degildir. Nitekim propolisin antibakteriyel aktivitesinden sorumlu bilesik gruplari;
kavak tipi propoliste flavonlar, flavononlar, fenolik asitler ve onlarin esterleri iken,
Baccharis tipi (Brezilya) propoliste prenillenmis p-kumarik asitler, diterpenler ve
Kirmizi Kiiba propolisinde prenillenmis benzofenonlardir. Bu nedenle propolisin
antibakteriyel oOzelligi tiim diinyada propolisin iizerinde en c¢ok calisilan ozelligi

olmustur [3].
2.1.3. Propolisin bitkisel kaynaklari

Propolisin bitki kaynagin1 tam olarak belirlemek giictiir, ¢iinkii propolis iiretimi i¢in
kullanilan recine genellikle agacglarin iist kisimlarindaki recinelerin toplanmasiyla elde
edildigi i¢in gbozlem yapmak neredeyse imkansizdir. Bunun yerine son yillarda yapilan
calismalarda propolisin bitki orijininin belirlenmesi icin muhtemel bitki kaynaklarinin
yaprak, tomurcuk ve siirgiinleri ile propolis 6rneklerinin HPLC, GC-MS gibi kimyasal

yontemlerle karsilagtirmali olarak analizleri yapilmaktadir [3].



Tablo 1. Propolisin Kimyasal Bilesenleri

No Bilesikler Kaynak
Aromatik bilesikler
1. 5-fenil-trans, trans-2,4 pentadienoik asit [3]
2. 5-fenil-trans-3-pentenoik asit [3]
3. dodesil kafeat [3]
4. tetradesinil kafeat [3]
S. tetradesil kafeat [3]
6. hekzadesil kafeat [3]
7. (+)-treo-1-C-kuayasilgliserol [3]
8. 3-[4-hidroksi-3-(3-oksobut-1-enil)-fenil] akrilik asit [3]
Flavonoidler
9. 5,7,4’-trihidroksi-6,8-dimetoksi flavon [3]
10. Sideritiflavon [3]
11. mayrisetin-3,7,4°,5’ -tetrametil eter [3]
12. kuersetin-3,7,3’-trimetil eter [3]
13.  5,6,7-trihidroksi-3,4’-dihimetoksiflavon [3]
14. aromadendrine-4’metil eter [3]
15. 3,5,7-trihidroksi-6,4’-dimetoksiflavon [3]
Prenillenmis p-kumarik sitler
16. 3,5-diprenil-4-hidroksisinnamik asit [3]
17.  3-prenil-4-dihidro-sinamoyloksisinnamik asit [3]
18. 2,2,-dimetil-6-karboksietenil-2H-1-benzopiran [3]
19.  9-E-2-dimetil-6-karboksietenil-8-prenil-2H- 1-benzopiran [3]
20. 3-prenil-4-hidroksisinamik asit [3]
21. 3-prenil-4-(2-metoksipropionil)-sinnamik asit [3]
22. (E)-3-[2,3-dihidro-2-(1-hidroksi- 1-metiletil)-prenil-benzofuran-5-il]-2-propenoik asit [3]
Asetofenon tiirevleri
23.  2-[1-metil]-vinil-5-asetilkumaran [3]
24, 2-[1-hidroksimethil]-vinil-6-asetil-5-hidroksikumaran [3]
25. 2-[1-asetoksimetil]-vinil-6-asetil-5-hidroksikumaran [3]
kafeoilkuinik asitler
26. 3-kafeoilkuinik (klorojenik) asit [3]
27. 4-kafeoilkuinik asit [3]
28.  5- kafeoilkuinik asit [3]
29.  3,5- dikafeoilkuinik asit [3]
30. 4,5- dikafeoilkuinik asit [3]




Tablo 1. (devami) Propolisin Kimyasal Bilesenleri

No Bilesikler Kaynak
31.  4,5-dikafeoilkuinik asit metil ester [3]
32. 3.,4- dikafeoilkuinik asit [3]
33. 3.4- dikafeoilkuinik asit metil ester [3]
Lignanlar
34. 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-1,2-bis-[4-[(E)-3-asetoksipropen-1-il]-2- [3]
metoksifenoksi }-propan-3-ol asetat
35. 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-2-{4-[(E)-3-asetoksipropen-1-il]-2- [3]
metoksifenoksi } propan-1,3-diol-3-asetat (eritro- ve treo)
36. 3-asetoksimetil-5-[(E)-2-formileten- 1-il]-2-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-7- [3]
metoksi-2,3-dihidrobenzofuran
37. Sesamin [3]
38.  Ascantin [3]
39. Sesartenin [3]
40. Yangambin [3]
Diterpenik asitler
41. Ent-17-hidroksi-3,13-Z-klerodadien-15-oik asit [3]
42. 15-okso-3,13-Z-kolavadien-17-oik asit ve onun E-izomeri [3]
43. kommurik asit [3]
44, imbrikatoloik asit [3]
45, izokupressik asit [3]
46. asetilizokupressik asit [3]
47.  8(17),13E-labdadien-15,19-dioik asit [3]
48. 8(17),13E-labdadien-15,19-dioik asit-15-metil ester [3]
49, 19-0kso-8(17),13E-labdadien-15-oik asit [3]
50. 13-hidroksi-8(17),14-labdadien-19-oik asit [3]
Triterpenler
51.  PB-amirin [3]
52. Sikloartenol [3]
Ucucu bilesenler Monoterpenler (GC-MS ile)
53. a-pinen [3]
54.  B-pinen [3]
55. I-terpinen [3]
56. Geraniol [3]
57.  linalil propiyonat [3]
Sesquiterpenler
58. Ledol [3]
59. Spatulenol [3]




Tablo 1. (devami) Propolisin Kimyasal Bilesenleri

No Bilesikler Kaynak
60. Tzospatulenol [3]
61. Palustrol [3]
62. Laden [3]
63. germekren [3]
Aromatik bilegenler
64. Ksiloz [3]
65. Galaktoz [3]
66.  Mannoz [3]
67. glucuronik asit [3]
68.  Laktoz [3]
69. Maltoz [3]
70. Melibioz [3]
71.  Eritritol [3]
72.  Ksilitol [3]
Tablo 2. Propolisin Biyolojik Aktivitelerinden Sorumlu Bilesikler
Aktivite Bilesik No* Kaynak
Antibakteriyel 16-18,42-45,36-39 [3]
Sitotoksik 14-16,19,35,40,41 [3]

Immiin sistem uyarici

(3]

*Tablo 1’deki numaralar

2.2. Ultraviyole Ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

2.2.1. Beer Yasasi ve Bazi Temel Kavramlar

Monokromatik ve Iy siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte bulunan

cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorblandiginda siddeti azalir ve tiipii 1

siddetinde terk eder. Isimanin siddetindeki bu azalmanin bir kismi Ornek kabinin

ceperlerinde ortaya cikan yansimalar veya ¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerin yol

actifi sacilmalar sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki isimayi

absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Beer Lambert esitligi ile verilir. Bu esitlige

gore, ornek kabina giren ve kabi terk eden 151k siddetlerinin logaritmalarimin farki, 1s1kla

etkilesen molekiillerin birim hacimdeki sayisi ile yani derisim ile orantilidir [8]:
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log [/ =eb.c=A 2.1

A ile c arasindaki bu basit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda yaralanilir.
Esitlikte derisim ¢, mol/L, 6érnek kabinin kalinligi b ise cm birimindedir. €, molar séniim
veya molar absorpsiyon katsayisi ya da molar absorptivite olup, birimi L/mol.cm dir; A

ise absorbans adim alir [8]:

A =ebc 2.2)

Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik, T, ad

verilir [8]:

I/Ip=T=10"% (2.3)

Goriildiigii gibi, gegirgenlik ile derisim arasindaki iliski iistel olup bunun uygulamada

kullanilmasi zordur. A ile T arsindaki basit iliski ise,
T=10"

Cozeltide uygulanan dalga boyundaki 15181 absorplayacak birden fazla molekiil varsa, A

toplamsal bir deger oldugundan [8].

A= A1+A2+ ............... = €1bCl+ €2b02+ ............... (24)

esitligi gecerlidir [8].

Beer-Lambert esitliginin gegerli olabilmesi icin uygulanan 151811 gercekten
monokromatik yani tek dalga boyu degerinde olmasi, absorpsiyon olayinin drnegin her
yerinde esit miktarda olmas1 yani, 6rnegin homojen olmasi, ayrica birden fazla bilesenin
15181 absorplamasi halinde, her bir bilesenin, digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi

gerekir. Bu kosullarin saglanmasi halinde A ile c arasindaki iliski dogrusaldir [8].

Bu sartlarin saglanmadigi bazi durumlarda bu dogrusallik degisir ve dogrusalliktan
sapmalar meydana gelir. Bu sapmalar temelde Beer yasasinin dogasi geregi olan
sapmalar, kimyasal sapmalar ve aletsel sapmalar olarak {i¢ temel baslikta

incelenebilir[8].
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2.2.2. Beer Yasasimin Gerc¢ek Sinirlamalari

Beer yasasi, oldukca diisiik derisimde analit iceren ortamlarin absorpsiyonlari ile ilgili
davramisim1 basarihi bir sekilde ifade eder; bu bakimdan beer yasasi sinirlayici bir
yasadir. Yiiksek derisimlerde (genellikle > 0,01 M) abssorpsiyon yapan molekiiller
arasindaki uzaklik ¢ok azalir ve molekiiller, komsularinin yiik dagilimim etkiler. Bu
etkilesim sonucu molekiillerin absorplama 6zelligi degisir. Etkilesim diizeyi derisime
bagh oldugu i¢in, bu olayin olusumu derisim ile absorbans arasindaki dogrusal iliskiden

sapmalara neden olur [9].

2.2.2.1. Kimyasal Sapmalar

Bir analit ayristifinda, cesitli tiirlerle birlestiginde veya ¢oziicii ile farkli absorpsiyon
spektrumu olan bir iiriin vermek iizere reaksiyona girdiginde, Beer yasasindan belirgin
sapmalar goriilir. Bu davranig, yaygin olarak asit/baz indikatorlerinin = sulu
cozeltilerinde goriiliir. Bu sebeplerden dolay1r olan sapmalara kimyasal sapmalar

denir[9].

2.2.2.2. Polikromatik Isindan Kaynaklanan Aletsel Sapmalar

Beer yasasina uyum sadece monokromatik 1ginlarla ¢alisildiginda gozlenir; bu durum,
yasanin sinirlayici 6zelliginin bir bagka belirtisidir. Ne yazik ki, tek bir dalga boyuna
sahip 151n kullanmak, nadiren pratiktir, ¢iinkii siirekli bir 151n kaynagindan gelen 1s1in
belirli kisimlarim1 izole eden diizenekler arzu edilen dalga boyu c¢evresinde simetrik
bantlar olustururlar. Yani tam anlamiyla monokromatik 1sm1 elde etmek miimkiin

degildir. Monakromatige en yakin 15in kaynaklari ise laserlerdir [9].

2.2.2.3. Kacak Isinlardan Kaynaklanan Aletsel Sapmalar

Monokromatorden cikan 1sinlarin genellikle az miktarda da olsa kagak isinlar icerdigi
gozlenilmistir. Bu 1sinlar, i¢ yiizeylerde yansiyarak veya sagilarak ¢ikis slitine ulagirlar.
Bu kacak 1sinlarin dalga boyu ¢ogu zaman esas i1sinlardan farklidir ve numuneden

gecmenmis olabilir [9].
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2.2.3. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorblamasini incelemek icin kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrometre
diizenegi (sekil 2.1) asagida goriildiigii gibi baslica, 1s1k kaynagi, dalga boyu secicisi,
detektorden olusur. Detektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal bir kaydedici

veya bir galvonometre ile ol¢iiliir [8].

I DALGABOYU CRINEE =
EATNAGI " SECICT KARI DETEETOR

Sekil 2.1. Bir Spektrometrenin Temel Bilesenleri

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrometrelerde 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak,
iki demete bolmek ve 6rnegin iizerine belli bir siddetle gondermek amaciyla mercekler,
aynalar, 151k boliiciileri ve giris ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek ise kullanilan dalga boyu
bolgesinde 151m1 geciren maddeden yapilmis Ornek kaplarina konularak isik yoluna

yerlestirilir [8].

2.2.3.1. Isik Kaynaklari

UV ve goriiniir bolgede D,, W, H, ve Xe gibi siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir.
Tungsten flaman lambas1 goriiniir ve yakin infrared bolgede 1s1k yayar. Elektrik akimi
ile 1sit1lan tungstenden yayilan bu 11k, siyah cisim 1s1masi olup, 320 nm ile 3000 nm
arasindaki bolgeyi kapsar. 3000 K da ¢alisan bir tungsten lambanin yaydigi enerjinin
ancak % 15 i goriiniir bolgededir. Ultraviyole bolgede en ¢ok kullanilan lambalar,
hidrojen ve doteryum elektriksel bosalim lambalaridir. Diisiik basingta (5 mm Hg) H,
veya D, gaz1 iceren bu lambalarda 40 voltluk dogru akim uygulanarak elektriksel
bosalim elde edilir. Bu lambalar 180 nm ile 380 nm arsinda 151k yayar. Daha pahali ve
daha uzun 6miirlii olan D, lambasinin yaydigi 1s181n siddeti H, lambasina gore ¢cok daha
fazladir. UV ve goriiniir bolgenin tiimiinde (150 nm — 700 nm) kullanilabilecek bir
baska siddetli ve siirekli 151k kaynagi, Xe ark lambasidir. Fakat bu lamba daha ¢ok

luminesans spektroskopisi yonteminde 151k kaynagi olarak kullanilir.
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Kuartz 200 — 300 nm arasinda 15181 gecirdiginden, bu bolgedeki 1sikla ¢alisabilmek igin,
lambalarin pencereleri, mercekler, 6rnek kaplarinin duvarlart ve dedektoriin giris
penceresi kuartzdan yapilir. 320 — 700 nm arasindaki bolgede ise, bu kisimlarin camdan

yapilmis olmasi yeterlidir [8].

2.2.3.2. Detektorler

Maddenin 15181 absorblayip absorblamadigini anlamak icin, 151k kaynagindan gelen
15181n siddetinin Slgiilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan optoelektronik
bilesene detektor denir. Bir detektoriin 1518a karst duyarli olmasi, 151k siddetiyle dogru
orantil1 bir sinyal iretmesi, iizerine diisen 1s18a cevap verme, yani sinyal iiretme
siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle
cogaltilabilmesi istenir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede kullanilabilen ii¢ tiir dedektor

vardir [8].

Fotovoltaik detektorlerde 151k, Se veya Si gibi bir yar1 iletken madde tarafindan
absorblandiginda, iletkenlik bandina gecen elektronlar nedeniyle, bu yarniletkenle
temasta olan bir metal film (Ag) arasinda bir gerilim farki olusur. PbS, CdSe ve CdS
gibi yar iletken maddelerle ise fotoiletken detektorler yapilir. Bu tiir detektorlerde, 151k
absorpsiyonu ile iletkenlik bandina cikarilan elektronlar, 151k siddetiyle orantili bir

elektrik akimi olusturur [8].

Fototiip adin1 alan ikinci tip detektorlerde ise alkali metal oksit filmlerden yapilmig
fotokatotlar iizerine diisen fotonlar bu yiizeyden elektron koparir ve elektronlar bir

anotta toplanarak elektrik akimina gevrilir [8].

Fotogogaltici tiip olarak adlandirilan {igiincii tip detektorlerde ise, fotokatot yiizeyinden
foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda
hizlandirilir ve dinoda carpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron daha
koparir. Boylece sayilan giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak
elektrik akimina cevrilir [8].

2.2.3.3. Monokromatorler (Dalgaboyu Seciciler)

Absorbansin dlciilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik isiktan tek bir

dalga boyunda 151k segilerek ornege gonderilir. Polikromatik 1siktan monokromatik 1s1k
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elde edilmesini gergeklestiren diizenege monokromatoér adi verilir. Monokromator

olarak prizmalar veya optik ag denilen pargalar kullanilir.

Prizmalarda dalgaboyu secilmesi, farkli dalga boylarindaki 1s181n prizmaya giriste ve
cikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina gore
dondiiriilerek cesitli dalga boylarina sahip 1s18in bir araliktan gecerek madde ile

etkilesmesi saglanir [8].

Uzerinde birbirinden esit uzakliklarla ayrilmis ince araliklar veya cikintilar bulunan bir
yiizeyle etkilesen polikromatik 151k, bu yiizeyden gectikten veya bu yiizeyden
yansidiktan sonra da kirmnima ugrar. Bu tiir pargalar gecirgen optik ag veya yansitan
optik ag adim alir. Optik aglara gelen 15181n gelis acis1 degistirilerek her bir gelis
acisinda bagka bir dalga boyu veya bunun katlarinin kirinima ugramasi saglanir.
Boylece optik agin dondiiriilmesi ile farkli dalga boyundaki 1s18in se¢imi miimkiin

olur[8].
2.3.Titrimetrik Analiz Metotlar1

Titrimetrik metotlar, konsantrasyonu bilinen bir ¢6zeltinin analit ile reaksiyona giren
miktarinin Olglimiine dayanan, uygulama alami c¢ok genis, etkili kantitatif analiz
metotlaridir. Volumetrik titrimetride, analit ile tamamen reaksiyona giren ve
konsantrasyonu bilinen bir ¢ozeltinin hacmi 6l¢iiliir. Gravimetrik titrimetride ise, hacim
yerine reaktifin kiitlesi olciiliir. Kulometrik titrimetride ‘reaktif’, analit ile dogrudan
veya dolayli olarak reaksiyona giren ve biiyiikliigii bilinen sabit bir dogru elektrik akimi
Olclimii vardir. Bu teknikte elektrokimyasal reaksiyonun tamamlanmasi icin gecen siire

oOlciiliir.

Titrimetrik metotlar, hizli, uygun, dogru olduklar1 ve kolaylikla otomatik hale

getirilebildikleri icin rutin analizlerde ¢ok yaygin olarak kullanilirlar.
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2.3.1. Volumetrik Titrimetrinin Baz1 Genel Ozellikleri

2.3.1.1. Bazi terimlerin tammmlari

Standart ¢ozelti (veya standart titrant), titrimetrik analizlerde kullanilan konsantrasyonu
bilinen cozeltidir. Bir titrasyon, standart c¢ozeltinin bir biiretten veya sivi akitmaya
yarayan bagka bir aletten, analit ¢ozeltisine ikisi arasindaki reaksiyonun tanimlandigi
anlasilincaya kadar yavas ilave edilmesiyle yapilir. Titrasyonun tamamlanmasi igin
gerekli olan reaktif hacmi, biiretteki ilk ve son hacim okumalarn arasindaki farktan

bulunur.

Eklenen titrantin miktari, kimyasal olarak numunedeki analit miktarina esdeger oldugu
anda, titrasyonun esdegerlik noktasina ulagilmis olur. Bazen, standart titrantin asirisini
ilave etmek ve sonra bu asir1 miktar1 ikinci bir standart titrant kullanarak geri
titrasyonla tayin etmek gerekir. Bu durumda esdegerlik noktasi, analit miktarina
kimyasal olarak esdeger olan ilk titrant miktar1 ile geri titrasyonda kullanilan titrantin

miktarinin toplandigi noktaya kars1 gelir.

2.3.1.2. Esdegerlik noktasi ve doniim noktasi

Bir titrasyonun esdegerlik noktasi, deneysel olarak tayin edilemeyen teorik bir noktadir.
Bu noktanin yerini esdegerlik sarti ile ilgili bir fiziksel degisimi gozleyerek bulabiliriz.
Bu degisime titrasyonun doniim noktast denir. Esdegerlik noktasi ile doniim noktasi
arasindaki hacim veya kiitle farkim1 en aza indirmek i¢in her tiirlii 6nlem alinir. Ancak
yine de, fiziksel degisimlerin uygun olmayisi ve deney yapanmin bu degisimi
gozlemedeki yetenegine bagli olarak bu iki nokta arsinda bir fark olur. Esdegerlik
noktas: ile doniim noktast arasindaki hacim veya kiitle farkina titrasyon hatasi adi
verilir.

Esdegerlik noktasinda veya yakininda gézlenebilir bir fiziksel degisim (doniim noktasi)
meydana getirmek icin analit ¢ozeltisine genellikle bir indikator eklenir. Esdegerlik
noktas: bolgesinde, analit ve titrantin bagil konsantrasyonlarinda biiyiik degisimler
olabilmektedir. Bu konsantrasyon degisimleri, indikatoriin goriiniisiiniin degismesine

sebep olur. Genellikle indikatoriin rengi, doniim noktasinda yok olur veya renk
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degistirir. Cozeltinin bulanikliliginin yok olmasi veya ortaya ¢ikmasi ile de doniim

noktasi belirlenebilir.

Do6niim noktasinin belirlenmesi i¢in genellikle cihazlar kullanilir. Bu cihazlar, titrasyon
sirasinda c¢ozeltinin ozelliklerine karakteristik bir degisime cevap verir. Bu cihazlardan
bazilar1 voltmetre, ampermetre, ommetre, kalorimetre, sicaklik kaydedicileri ve

refraktometredir.
2.3.1.3. Primer standartlar

Primer standart, volumetrik ve titrimetrik metotlarda referans madde olarak kullanilan
ve saflig1 ¢ok yliksek olan bir maddedir. Metodun dogrulugu, bu bilesigin 6zelliklerine

onemli ol¢iide baglidir. Bir primer standardin 6nemli 6zellikleri sunlardir:

1. Yiksek saflikta olmali. Saflastirilabilmesi i¢in gelistirilmis uygun metotlar
bulunmalidir.

2. Havada kararli olmali.

3. Katinin bilesiminin bagil nemdeki degisimlerden etkilenmemesi icin hidrat suyu
icermemeli.

4. Ucuz fiyatta ve kolay bulunabilir olmali.

5. Titrasyon ortaminda yeteri kadar ¢oziinmeli.

6. Tartimlardan gelen bagil hatanin az olmasi i¢cin mol kiitlesi yiiksek olmal.

Bu ozellikleri tasiyan veya yaklasan az sayida bilesik vardir. Bu nedenle bazen saflig
cok yiiksek olmayan bilesikler de primer standart olarak kullanilmaktadir. Ikincil

standart adi1 verilen boyle bir maddenin saflig1 dikkatli analizlerle tespit edilmelidir.
2.3.1.4. Standart Cozeltiler

Standart cozeltiler biitiin titrimetrik analiz metotlarinda, onemli bir rol oynar. Bundan
dolayi, bu cozeltilerin istenen Ozellikleri, hazirlanan metotlar1 ve konsantrasyonlarinin

ne sekilde ifade edilecegi iyi bilinmelidir.
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2.3.1.4.1. Standart c¢ozeltilerde aranan ézellikler

Bir titrimetrik metotta kullanilan standart ¢ozelti ideal olarak su o6zelliklere sahip

olmalidir:

1. Konsantrasyonu bir defa belirledikten sonra uzun siire kullanilabilecek
kararlilikta olmal,

2. Reaktif ilaveleri arasindaki gecen siirenin miimkiin oldugu kadar kisa olmasi
icin analit ile yeteri kadar hizli reaksiyona girmeli,

3. Uygun doniim noktasi elde edilebilmesi i¢in, analit ile hemen hemen tamamen
reaksiyona girmeli,

4. Analit ile secici olarak reaksiyona girmeli ve reaksiyon, basit denklestirilmis bir
esitlikle ifade edilebilmeli.

Cok az sayida ¢ozelti, bu ideal 6zellikleri tam olarak karsilayabilmektedir.

2.3.2.Gravimetri Titrimetri

Agirlik veya gravimetrik titrimetri, volumetrik titrimetriden hacim Ol¢iilmesi yerine
titrantin kiitlesinin ol¢iilmesiyle ayrilir. Gravimetrik titrimetri, volumetrik titrimetriden
yaklagik 50 yil daha 6nce kullanilmaya baglanmistir. Ancak, daha kullanish ve giivenilir
biiretlerin gelistirilmesi sonucunda, agirlik titrasyonlar1 yerini biiyiik 6l¢iide volumetrik
metotlara birakmistir. Ciinkii gravimetrik titrimetri daha ¢ok cihaz gerektirir ve analiz
zor ve zaman alicidir. Son yillarda gelistirilen, duyarli ve bu amaca uygun teraziler ve
kullanigh plastik cozelti dagiticilari, bu durumu tamamen tersine c¢evirmistir. Bu
nedenle, giiniimiizde gravimetrik titrasyonlar, volumetrik titrasyonlardan daha kolay ve

daha cabuk yapilabilir bir duruma gelmistir.

2.3.2.1. Agirlik Titrasyonlarmm Ustiinliikleri

Hizli olmalar ve uygunluguna ilaveten, agirlik titrasyonlarinin volumetrik titrasyonlara

gore bazi tistiinliikleri daha vardir:

1. Volumetrik titrimetrideki cam malzeme kalibrasyonu ve yorucu temizlik
islemleri ortadan kalkmustir.

2. Sicaklik diizeltmelerine gerek duyulmaz.
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3. Agrlik olgiimleri, hacim 6l¢iimlerinden 6nemli Slciide daha yiiksek bir kesinlik
ve dogrulukla yapilabilir.
4. Agirlik titrasyonlari, volumetrik titrasyonlara gore cok kolay otomatik hale

getirilebilir.

2.4. Gravimetrik Analiz Metotlar1

Kiitle olctimiine dayanan gravimetrik metotlar iki cesittir. Bunlardan birincisi olan
coktiirme metodunda, analizi yapilacak madde az coziinen bir c¢okelek halinde
coOktiiriiliir. Bu ¢okelek daha sonra siiziiliir ve icerisinde bulunabilecek safsizliklar
yikadiktan sonra uygun 1s1l islemlerle bilesimi belirli olan bir iirline doniistiiriiliir. Bu

tiriin tartilarak madde miktar1 tayin edilir.

Diger bir metot olan ucucu hale getirme metodunda ise analizi yapilacak madde veya
bunun parcalanma {iriinleri, uygun bir sicaklikta isitilir. Ugucu hale getirilmis iriin
biriktirilerek tartilir veya {iriiniin kiitlesi numunenin kiitle kaybindan dolayli olarak

bulunur.

2.4.1. Cokeleklerin ve Coktiiriiciilerin Ozelikleri

Ideal durumda, gravimetrik bir ¢oktiiriicii reaktifin analit ile spesifik olarak, bu miimkiin
degilse secimli olarak reaksiyona girmesi gerekir. Spesifik reaktif, yani bir maddeye
0zgii reaktif, cok nadir olarak bulunur. Daha yaygin olarak bulunan segici reaktifler ise,
sinirh sayida tiir ile reaksiyona girerler. Bir ¢oktiiriicliniin belirli bir maddeye 6zgii veya
secici olmasimin yaninda, analitle olusturdugu iirtiniin de asagidaki ozelliklere sahip
olmasi gerekir:

1. Kolayca siiziilebilmeli ve kirlilikler yikanarak uzaklastirilabilmelidir.

2. Yikama ve siizme esnasinda onemli miktarda madde kaybi olmamasi igin,

¢Oziiniirligl yeteri kadar diisiik olmalidir.
3. Atmosferin bilesenleri ile reaksiyona girmemelidir.
4. Kurutulduktan sonra veya gerekiyorsa yakildiktan sonra bilinen bir bilesime

sahip olmalidir.

Yukandaki 6zelliklerin tiimiine sahip iiriin olusturan ¢ok az sayida coktiiriicii

bulunmaktadir.
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2.5. Ekstraksiyon ile Ayirma

Hem inorganik hem de organik ¢oziinenlerin birbiri ile karismayan iki sivi arasinda
dagilma dereceleri 6nemli Olgiide birbirinden farklidir ve bu dagilma farklar analitik

ayirmalarda yillardir kullanilmaktadir.

2.5.1. Dagilmanin Kuramsal Temelleri

Bir ¢oziinenin birbiri ile karismayan iki ¢6ziicii arasinda dagilimim ifade etmek icin iki

terim kullanilir; dagilma katsayilari ve dagilma orani.

2.5.1.1. Dagilma Katsayisi

Dagilma katsayisi, coziinen bir tiiriin birbiri ile karigmayan iki ¢oziicii arasinda
dagilimini ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢oziinenin (A) sulu bir
¢ozeltisi, hekzan gibi organik bir c¢oziicii ile calkalandiginda hemen asagidaki esitlikle

gosterilen bir denge kurulur:

A(suda) «—> Aorg) (2.5)

Ideal olarak iki fazdaki A tiiriiniin oran1 sabit olup A’min toplam miktarindan

bagimsizdir. Yani herhangi bir sicaklikta su ifade yazilabilir:

Kq= [A]org/ [A]suda (26)

Burada, denge sabiti Ky dagilma katsayist adin1 alir. Koseli parantez icindeki terimler,
gercek iki c¢oziiclideki A tiiriiniin aktiviteleridir, ancak ¢ogu kez ciddi bir hataya sebep
olmadigi icin molar konsantrasyonlar da kullanilabilir. K;, cogunlukla A’nin iki

¢oziiclideki ¢oziiniirliiklerinin oranina yaklasik olarak esittir.

Coziinen tiir iki ¢oziiciide farkli sekilde kiimelenmis olarak bulunuyorsa, denge su

sekilde olur:

XAy (suda)y€—p yAx(org) (27)

dagilma katsayis1 soyledir:
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Ktz':[Ax]yorg/ [Ay]xsuda (28)
2.5.1.2. Dagilma oram

Bir analitin dagilma oram1 D, analitin birbiri ile karigsmayan iki c¢oziiclideki analitik
konsantrasyon orami olarak tanimlanir. Esitlik 3.7 ‘de belirtildigi gibi basit bir sistem
icin, dagilma orani1 dagilma katsayisiyla aynidir. Ancak, daha karmagik sistemler i¢in bu
iki biiyiikliik birbirinden oldukga farkli olabilir. Ornegin bir HA yag asidinin su ve

dietileter arasindaki dagilimi i¢in sunu yazabiliriz:.

D=Corg / Csuda (29)
D:[HA]org / ([HAsuga+[A Tsuda) (2.10)

HA tiirii i¢in D ve K,; arasindaki iliskiyi elde etmek amaciyla, HAqyq, i¢in asit iyonlagma

sabiti ifadesini asagidaki gibi yazarz:

Kd=[H3O+]suda[A-]suda/ [HA]suda veya [A-]suda= [HA]suda Kd/ [H3O+]suda

Bu ifadeleri Esitlik 2.11°de yerine koyalim:

D=Corg/ Csuda = Ka X [H3O+]suda/ ([H3O+]org+Kd) (2.11)

Esitlik 2.11, HA’ nin tamponlanmig sulu c¢ozeltilerden ekstraksiyon derecesini

hesaplamak i¢in kullanilir. (Kq ile D arasindaki fark burada ortaya ¢ikmaktadir.)
Dagilma katsayisl, tiiriin molar konsantrasyonlarinin bir oranidir. Dagilma orami ise,
analitik molar konsantrasyonlarin bir oranidir.

2.5.2. Ekstraksiyon Islemlerinin Tipleri

Birbiri ile karismayan ¢oziiciiler arasindaki dagilma dengelerine dayanan ii¢ tip ayirma

islemi vardir: basit ekstraksiyon, tam ekstraksiyon, ters akim ekstraksiyonu.
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2.5.2.1. Basit ekstraksiyonlar

Bir karisimdaki bir tiiriin dagilma orant makul 6lciide biiyiik ve diger tiirlerin dagilma
oran1 oldukea kiigiik (<0.001) ise, ekstraksiyonla basit, hizli ve kantitatif sekilde ayirma
yapilabilir. Analit iceren ¢ozelti, alt1 defa yeni ¢oziicii ile ard arda ekstrakte edilir.
Siradan bir ayirma hunisi kullanilir, analiz tamamlandiginda hunide orijinal ¢ozelti veya

ekstrakt kalabilir.

2.5.2.2. Tam ekstraksiyonlar

Tam ekstraksiyonla, bir karisimda dagilma orani nispeten kiiciik olan bir bileseni (<1)
dagilma oranlarnn sifira yaklasan bilesenlerden ayirma miimkiin olur. Bu tip
ekstraksiyonda organik coziiciiniin otomatik olarak damitilmasini, yogunlagmasini ve
siirekli olarak sulu tabakadan gecirilmesini, saglayan Soxhlet ekstraksiyon cihazi
kullanilir. Boylece bu cihazla coziicii ile birka¢ yiiz ekstraksiyona esdeger bir

ekstraksiyon bir saat veya daha az bir siirede fazla bir dikkat gerektirmeden yapilabilir.

2.5.2.3. Ters akim ekstraksiyonu

Yiizlerce ard arda ekstraksiyonun yapilmasini saglayan otomatik diizenekler
gelistirilmistir. Bu aletlerle, franksiyonlama ters akim prensibine goére olur, burada bir
seri farkli basamaklarda iki fazin taze kisimlar1 arasindaki dagilma meydana gelir. Tam
bir ekstraksiyonla, ters akim teknigi arasindaki fark, tam ekstraksiyonda sadece bir fazin

taze kisimlarmin kullaniliyor olmasidir.

Ters akim metodu ile dagilma oranlar1 hemen hemen ayni olan bilegenlerin ayrilmasi

miimkiin olur.



3. BOLUM

DENEYSEL KISIM

Bu caligmada Kayseri merkez ve ilgelerinden toplanan propolis orneklerinin cesitli
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Propolis 6rneklerinin mum igerigi, kuru
madde miktari, kiil miktari, oksidasyon orani, propoliste bulunan toplam fenolik miktar
ve propolisin etanolik 0ziit iiriiniiniin belirlenmesi i¢cin bir dizi deneysel islem
gerceklestirilmistir. Bu islemler ve iglemlerde kullanilan ara¢ gereglerin 6zellikleri ve

yontemlerin ayrintilart asagida ayr bagliklar altinda verilmistir.

3.1. Propolis Ornekleri

Kayseri merkez ve ilcelerinden (Biinyan, Sarioglan, Tomarza, Melikgazi, Yahyali,
Yesilhisar, Develi, Ozvatan) toplanan propolis 6rnekleri yoredeki aricilardan Apis
mellifera caucasica kolonilerinden temin edilmistir. Arastirma i¢in toplanilan propolis
orneklerinin tiimii 2005 yili Eyliil-Ekim aylarinda toplanmistir. Propolis Ornekleri
kolonilerden daha temiz olmasi amaciyla cerceve iistlerinden ve kovan duvarlarindan
elle toplanmugtir. Ornekler analiz edilene kadar -20 °C de derin dondurucuda muhafaza
edilmistir. Propolis orneklerinin alindig1 cografik alanlar ve rakimlan cizelge 3.1 de

verilmistir
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Tablo 3.1.Propolis Orneklerinin Toplandig Bélgelerin Rakimu.

COGRAFIK ORJIN RAKIM

(m)

Sarioglan 1148
Ozvatan 1592
Pinarbast 1592
Melikgazi 1330
Tomarza 1397
Biinyan 1900
Yesilhisar 1100
ORTALAMA 1437

3.2. Kimyasal maddeler ve cam malzemeler

Propolisin 6ziitlenmesi ve kimyasal analizler icin Erciyes Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi, Analitik Kimya Laboratuarinda bulunan kimyasal maddeler kullanilmistir.

-Etil alkol (%80 ve %96’1ik teknik ve Merck analitik saflikta)
-Gallik asit (3,4,5-Trihidrosinnamik asit) Merck

-Siilfirik asit (Merck, %98)

-Folin-Cicoltau (Merck)

-Potasyun permanganat (Merck)

-Sodyum karbonat (Merck)

-Porselen havan, erlen, huni, filtre kagitlar1, koyu renkli siseler

3.3. Kullamlan Cihaz ve Olciim Diizenekleri

3.3.1. Propolis 6rneklerinin saklanmasi ve éziitlenmesi icin kullanilan alet ve
cihazlar

Deneyler i¢in Erciyes Universitesi Safiye Cikrik¢ioglu Meslek Yiiksek Okulu, Aricilik

Labaratuari’nda bulunan asagidaki alet ve cihazlar kullanildi.

-Derin dondurucu (Bosch -20°C)
-Hassas terazi (Sartorius, 0,001g duyarlikta)
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3.3.2. Propolis érneklerinin kimyasal analizinde kullanmilan alet ve cihazlar

Erciyes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii’nde bulunan asagidaki alet

ve cihazlar kullanilmstir.

-Karistiric1 (whirlimixer FISONS)
-Hassas terazi (Precisa 125 AS-5)
-Kiil Firim1 (110°C mak.Sicaklik)
-Santrifiij (Fotofix 32

-Saf su cihazi (Helga)

-Déner buharlastiric1 (Heidolph)
-Vakum pompasi (WB 2000)

-Soksalet cihazi (500 ml hacimli, pyrex camdan yapilmus,ildam)

3.3.3. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Bu calismada propoliste bulunan toplam flavanoid miktarinin belirlenmesi i¢in Hitachi
150-20 UV-VIS molekiil absorpsiyon spektrofotometresi kullanildi. UV-VIS molekiil
absorpsiyon spektrofotometresinin 1s1n kaynagi Tungsten lamba, dedektor fotocogaltici

tiipler, calisilan dalgaboyu 765 nm’dir.

3.3.4. pH metre

Cozeltilerin pH ol¢timleri i¢cin Consort C533 marka dijital pH metre kullanild1. (calisma
sicakligi 25°C, kullanilan elektrot Hidrojen elektrodudur.)

3.4. Deneysel Calismalar

3.4.1. Propolisin érneklerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

3.4.1.1. Propolis érneklerinin mum iceriginin belirlenmesi

Toz haline getirilmis 20 g propolis 400 ml alkol kullanilarak soksalet 6ziitleyicisinde 24
saat boyunca 60°C de oziitlenmistir. Elde edilen 6ziit, ¢oziilmemis katt mumu ayirmak
icin bir gece derin dondurucuda birakilmis ve hemen arkasindan stiziilmiistiir. Siizgeg

kagidinda kalan kati mum tartilarak nicel olarak belirlenmistir.
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3.4.1.2. Kuru madde miktarimin belirlenmesi

10 g toz haline getirilmis propolis 5 saat boyunca etiivde 100°C de 1sitilmis sonra
desikatorde soguyarak sabit agirliga gelmesi saglanip tartilmistir. Sonu¢ ham propolisin

orijinal agirliginin ylizdesi olarak hesaplanmistir.
3.4.1.3. Kiil miktarmin belirlenmesi

2 g toz haline getirilmis ham propolis 600°C de kiil firininda 1 saat boyunca tutularak
kiil haline getirilmistir. Sabit tartima gelene kadar desikatdrde tutulup daha sonra tartim

yoluyla nicel belirlenmistir. Kiil yiizdesi kuru agirligin yiizdesi (w/w) olarak verilmistir.

3.4.1.4. Oksidasyon oranminin belirlenmesi

lg propolis Ornegi 24 saat %70 etanolde siirekli kangstirlarak oOziitlenmis, islem
tekrarlanmis ve elde edilen iki ekstrak birlestirilmistir. 5 ml propolis ekstraktina 100 ml
distile su eklenerek iyice kanstirildiktan sonra filtre edilmistir. Filtrasyondan
(Suziintiiden) 1 ml almarak 5 ml’lik tipte 1 ml distile(damitik) su konularak
kanistirilmistir. Uzerine 1 ml %20 siilfiirik asit ilave edilip 1 dakika karistirildiktan
sonra bir damla potasyum permanganat ilave edilmistir. iki dakika icerisinde rengin

saridan pempeye doniismesi oksidasyon gostergesi olarak belirtilmistir.

3.4.1.5. Propolis orneklerinin pH degerleri

Havanda déviilerek hazirlanmis olan propolis 6rnegi 24 saat %70 etanolle karistirilarak
propolis Oziitii hazirlanmistir. pH metre kullanilarak Orneklerin pH degerleri

belirlenmistir.

3.4.1.6. Propolisin toplam fenolik madde miktarmin belirlenmesi ve etanolik 6ziit

urunii
3.4.1.6.1. Toplam fenolik madde miktarimin belirlenmesi

Toplam fenolik miktarinin belirlenmesi i¢in Woisky ve Salatino tarafindan bildirilen

yontem [11] gelistirilerk, Folin-Cicoltau metodu kullanilmistir. Bunun icin 1g propolis



26

ornegi 24 saat %70 etanolde siirekli kanistirilarak 6ziitlenip siiziilmiis, siizge¢ kagidinda
kalan propolis etanolde 24 saat yeniden oziitlenip elde edilen iki 6ziit birlestirilmistir.
Oziit (40 ul) 2400 pl distile su ve 200 pl seyreltilmemis Folin-Cicoltau ayiraci ile 600pl
sodyum karbonat (%20 Na,COs) ile kanstirilip oda sicakliginda 2 saat bekletildikten
sonra 765 nm de absorbansi lgiilmiistiir. Ol¢iim sonuglar1 mg gallik asit/ g propolis

seklinde standart grafik kullanilarak belirlenmistir.

0.8
0.6 -
A
0.4
0.2
0.0
0 2 4 0 3
C,mg/1
Sekil 3.1. UV-VIS Spektrometrenin Standart Grafigi
3.4.1.6.2. Propolisin etanolik o6ziit iiriinii

Toz haline getirilmis 20g propolis 6rnegi 400ml etanol kullanilarak soksalet cihazinda
60°C sicaklikta 24 saat boyunca oziitlenmistir. Elde edilen 6ziitiin alkol kism1 50°C de
vakum altinda buharlastiricida uzaklastirilmistir. Kalan saf propolis tartilarak agirligi

kaydedilmistir.



4. BOLUM

SONUCLAR ve TARTISMA

Kayseri ve il¢celerinden (Biinyan, Sarioglan, Tomarza, Melikgazi, Yahyali, Yesilhisar,
Develi, Ozvatan) toplanan propolis orneklerinin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri
aragtirtlmistir. Kiil ve kuru madde icerigi disinda tiim incelemeler etil alkol 6ziitii
tizerinden gerceklestirilmistir.  Yapilan calismalar asagidaki basghiklar altinda

goriilmektedir.

4.1. Mum miktari

Kayseri merkez ve ilcelerinden alinan Propolis orneklerinin % mum miktarinin

bolgelere gore dagilimi tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Propolis Orneklerinin Mum Miktar..

COGRAFIK ORJIN Jomum miktary * % BSS**
Sarioglan 3,60+0.03 0.40
Ozvatan 3,01+0.02 0.30
Melikgazi 30,14+0.01 0.02
Tomarza 8,50+0.02 0.10
Biinyan 1 27,17+0.04 0.08
Biinyan 2 17,74+0.03 0.09
Biinyan 3 8,18+0.01 0.30
Biinyan 5 4,7340.01 0.20
Yesilhisar 3 16,59+0.01 0.05
ORTALAMA 13,30 0.17

*% mum miktari= (% x i%) **P%BSS(bagil standart sapma)= (s /x )x100(%95

giivenle, n=2)



Propolis orneklerinin mum miktarinin ortalamasi %13.30 olup 3.01-30.14 arasinda
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degismektedir. Bonvehi ve ark.[5]” larina gére mum miktar 14.8 + 2.2 ‘dir.

4.2. Kuru madde

Kayseri merkez ve ilgelerinden alinan propolis 6rneklerinin % kuru madde miktarlar

Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Propolis Orneklerinin % Kuru Madde Miktarlar1.

COGRAFIK ORJIiNi | % KURU MADDE MiKTARI* % BSS
Sarioglan 31,70+0,11 1,10
Ozvatan 40,00+0,06 0,50
Pinarbas1 25,20+0,02 0,30
Melikgazi 45,70+0,12 0,50
Tomarza 31,30+0,09 0,50
Biinyan 1 34,1020,02 0,70
Biinyan 2 52,50+0,01 0,40
Biinyan 3 60,80+0,01 0,20
Biinyan 4 45,80+0,06 0,50
Biinyan 5 31,0020,02 0,20

Yesilhisar 1 22,80+0,04 0,60
Yesilhisar 2 25,9020,02 0,30
Yesilhisar 3 31,80%0,06 0,70
Yesilhisar 4 30,50%0,10 1,20
Yesilhisar 5 37,2020,04 0,40
ORTALAMA 36,40 0,54

#% Kuru Madde Miktari= (% ¥ i%) #505 BSS =(s /% )x100

(%95 giivenle, n=3)

Propolis orneklerindeki kuru madde miktarinin ortalamasi %3.64 olup degisim araligi

%?2.28-6,08 arasindadir.
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4.3. Kiil miktari

Kayseri merkez ve ilgelerinden alinan propolis orneklerinin % kiil miktarlar1 tablo
4.3’de verilmistir. Propolis 6rneklerinin icerdigi kiil miktar1 ortalamasi % 2,93 olup

degisim arahigi %1,59-3,96 arasindadir.

Tablo 4.3.Propolis Orneklerinin Kiil Miktari.

COGRAFIK ORiJiNi KL MIKTARI * % BSS

Sarioglan 1,59+0,09 1,30
Ozvatan 3,9620,08 0,70
Pinarbasi 2,78+0,04 0,50
Melikgazi 2,85+0,01 0,20
Tomarza 2,95+0,06 0,70
Biinyan 1 2,09+0,09 1,40
Biinyan 2 2,81+0,01 0,30
Biinyan 3 2,85+0,07 0,70
Biinyan 4 2,65%0,03 0,60
Biinyan 5 3,15+0,09 0,50
Yesilhisar 1 2,71+0,06 0,80
Yesilhisar 2 3,27+0,06 0,60
Yesilhisar 3 3,28+0,04 0,40
Yesilhisar 4 3,724+0,04 0,40
Yesilhisar 5 3,26+0,06 0,60
ORTALAMA 2,93 0,65

%9 Kiil Miktari= (% X J_rt'—s) , #% 9 BSS (Bagl Standart Sapma) =(s / X )x100

JN

(%95 giivenle, n=3)

4.4. Oksidasyon

Kayseri merkez ve ilgelerinden alinan propolis Orneklerinin asitli ortamda

permanganatla yiikseltgenebilirlikleri tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4. Propolis Orneklerinin Oksidasyonu.(n=3)

COGRAFIK ORIJIN OKSIDASYON
Sarioglan +
Ozvatan
Pinarbasi
Melikgazi
Tomarza
Biinyan 1
Biinyan 2
Biinyan 3
Biinyan 4
Biinyan 5
Yesilhisar 1
Yesilhisar 2
Yesilhisar 3
Yesilhisar 4
Yesilhisar 5 +
ORTALAMA (13/15*100) % 86,67

[+ [+ |+ ]+

[+ [+ |+ ||+

4.5. pH

Kayseri merkez ve ilgelerinden alinan propolis Orneklerinin 6rneklerin pH degerleri

tablo 4.5 de verilmistir.

Tablo 4.5. Propolis Orneklerinin pH Degerleri.

COGRAFIK ORIJiN pH" % BSS *
Sarioglan 2,70£0.05 1.10
Ozvatan 2,60+0.02 0.50
Pinarbast 2,19+0.03 0.60
Melikgazi 3,21+0.03 0.40
Tomarza 2,35+0.05 1.20
Biinyan 1 3,12+0.04 0.70
Biinyan 2 4,14+0.05 0.70
Biinyan 3 4,09+0.04 0.20
Biinyan 4 4,11£0.04 0.90
Biinyan 5 4,22+0.02 0.50
Yesilhisar 1 3,52+40.04 1.00
Yesilhisar 2 2,41+0.03 1.20
Yesilhisar 3 3,14+0.04 0.70
Yesilhisar 4 2,36+0.04 0.90
Yesilhisar 5 3,87+0.05 0.50
ORTALAMA 3,20 0.74

_ t.s —
pH= (% X £+——), ** % BSS (Bagl Standart Sapma) =(s / X )x100

JN



Propolis orneklerinin pH ortalamas1 %3.20 ‘dir. Propolis 6rneklerinin pH degerleri

2.19-4.22 araliginda degismektedir.

4.6. Toplam fenolik madde miktari

Kayseri merkez ve ilcelerinden alinan propolis Orneklerinin spektrofotometrik

Olctimlerindeki Absorbans degerleri tablo 4.6’da, fenolik madde miktarlar1 ise tablo

4.7’ de verilmistir.
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Tablo 4.6. Propolis 6rneklerinin absorbans degerleri.

A* "

COGRAFIK ORJIN % BSS
Sarioglan 1,506+0.013 0.50
Ozvatan 0,983+0.007 0.30
Pinarbasi 0,550+0.005 0.50
Melikgazi 1,454+0.007 0.10
Tomarza 0,831+0.012 0.80
Biinyan 1 1,196+0.007 0.60
Biinyan 2 0,527+0.007 1.40
Biinyan 3 1,104+0.007 0.30
Biinyan 4 0,854+0.002 0.20
Biinyan 5 1,221+0.003 0.20
Yesilhisar 1 1,568+0.004 0.10
Yesilhisar 2 0,490+0.020 2.10
Yesilhisar 3 0,520+0.013 1.40
Yesilhisar 4 1,02520.005 0.30
Yesilhisar 5 1,606+0.005 0.30
ORTALAMA 1,029 0.61

t.s
*Absorbans=(% x +—)
VN

(%95 giivenle,n=3)

**%BSS(Bagil standart sapma)= (s /x )x100
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Tablo 4.7. Propolis drneklerinin toplam fenolik madde miktarlari.

COGRAFIK ORiJiN | mg flavonoid/g propolis* % BSS **
Sarioglan 115.00+4.50 2.20
Ozvatan 86.00£1.50 0.90
Pinarbasi 5,60+0.03 0.20
Melikgazi 124.00+5.40 2.40
Tomarza 14,90+0.03 0.10
Biinyan 1 90.00+1.50 0.90
Biinyan 2 47,50+0.01 0.02
Biinyan 5 14,60+0.03 0.10
Yesilhisar 1 64.00+0.03 0.02
Yesilhisar 2 14,40+0.04 0.20
Yesilhisar 3 10,90+0.04 0.20
Yesilhisar 5 122,50+0.16 0.10
ORTALAMA 59,12 0,61
t.s
*toplam falovanoid miktari=(% x +—)
JN

**9%BSS(bagil satandart sapma)= *(s /x )x10

((%95 giivenle,n=3)

4.7. Propolisin Etanolik Oziit Uriinii

Kayseri merkez ve ilcelerinden alinan propolis Orneklerinin etanolik oziit {riinii

miktarlarinin bolgelere gore dagilimi tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8. Propolis Orneklerinin Etanolik Oziit Uriinii

NUMUNE Y00ziit iiriinii % BSS **
Sarioglan 21,93+0.01 0.10
Ozvatan 9,04+0.01 0.10
Melikgazi 8,00+0.01 0.10
Tomarza 8,50+0.04 0.30
Biinyan 1 7,43+0.04 0.30
Biinyan 2 63,63+0.05 0.03
Biinyan 3 20,41+0.02 0.10
Biinyan 5 24,10+0.07 0.10
Yesilhisar 3 24,54+0.06 0.10
ORTALAMA 20,84 0.14

*Gpiziit tiriint =(% X +

EEN
N

**%BSS(bagil standart sapma)=(s /x )x100
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Propolis orneklerinin oziit triiniiniin ortalamast %20.84 olup 7.43-63.63 arasinda

degismektedir.

Folin-Ciocalteu metodu toplam fenoliklerin spektrofotometrik tayininde ¢ok yaygin
kullanilmaktadir. Metod, kalibrasyon icin referans maddesi olarak kullanilan gallik asit

icin propolise uygulanmistir. Gallik asit propoliste kii¢iik bir bilesendir.

Propolis cogunlukla tropikal orneklerde ve tropikal bolgelerde bulunmustur [14].
Propolis 6rneklerinin toplam flavonoid miktarlarinin ortalamast 59,12 olup 5,60-115,60
araliginda degismektedir. Toplam fenolik miktarlar1 Bankova ve ark. larina [12] gore
57,26 dir. Sorkun ve ark. [13] incelemelerine gére Bursa'nin ii¢ bolgesinden toplanan
orneklerdeki flavonoidlerin miktar1t %38,92; Erzurum %4,72; Giimiishane %350,55;
Trabzon %43,55 olarak belirlenmistir. Bankova ve ark.larmna [12] gore Brezilya
orneklerinde toplam fenolik miktar1 %57,3 olarak tespit edilmistir. Bonvehi ve
ark.larina [5] gore Cin ve Uruguay Orneklerinde fenolik bilesenler 21,7£1,29 olarak

tespit edilmistir.

Propolis son yillarda faydali biyolojik etkileri nedeniyle ¢ok sayida arastirmacinin
dikkatini ¢cekmistir. Ancak bu aragtirmalarda kullanilan propolis orneklerinin standart
ozellikte olmasi istense de bu miimkiin olmamaktadir. Ciinkii gerek propolisin iiretimi
gerekse kullanimu icin standartlar gelistirilememistir. Tip, veteriner ve dis hekimligi,
eczacilik ve gida sektoriinde bu denli 6nemli yeri olan propolisin standardize edilmesi
giiniimiiziin en onemli arastirmalarindan biridir. Bu arastirma ile ileride iilke genelinde
yapilacak standardizasyon caligmalarina 151k tutmasi ve katkida bulunmasi amaciyla
Kayseri ve yoresinde iiretilen propolis orneklerinin standardize edilebilmesi agisindan
baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmeye calisilmistir. Arastirmada kullanilan
ornek sayist Kayseri ve yoresi propolis profilini belirlemek anlaminda yeterli
olmayabilir ancak bize yore propolisinin kimyasal yapisi acisindan bilgi vermesi

bakimindan 6nem tasimaktadir.

Propolisin kuru madde, kiil, 6ziit iiriinii, fenolik madde miktari, asitligi ve oksidasyon
ozelligi cok sayida faktore bagl olarak degisebilmektedir. Ornegin kovamin giris

deliginden elde edilen propolis daha fazla mum icermekle birlikte ¢6p, 6lii ar1 kalintist
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gibi kir unsurlarim da fazlaca tasimaktadir. Bu nedenle arastirmalarda kullanilacak
propolisin cerceve iistleri ve kovan duvarlarindan elde edilmesi gerekliligi
vurgulanmaktadir. Bu nedenle bu arastirmada da ornekler kovan duvarlan ile gerceve
istlerinden toplanmistir. Propolisteki mum igerigi propolisin toplandig1 sezona gore de
degisebilmektedir. Sonbahar aylarinda toplanan propolisin daha yiiksek oranda regine
icerdigi belirtilmistir. Aym sekilde diger fiziksel ve kimyasal 6zellikler de propolisin
toplandig1 vejetasyona yani propolise kaynak teskil edecek bitkilerin yorede
mevcudiyeti ve bolluguna, toplanma sezonuna, propolisi toplayan ar1 irkina, propolisin
toplandigi kovan boliimiine, propolisin saklanma kosullarina gore degisiklik

gosterebilmektedir.

Propolisin standardizasyonu ile ilgili ¢alismalar ilk kez Brezilya’da yapilmis ve
propolisle ilgili calismalar bu iilkede yogunlagmistir. Giiniimiizde ©nemli oranda
propolis ihracati yapan Brezilya konuya gerekli onemi vermis propolis konusunda
yapilan caligmalan desteklemistir. Brezilya’da Baccharis dracunculifolia bitkisinin
recinesinden elde edilmis yesil propolis orneklerinde kuru agirligin %90,0-95,4 arasinda
ve kil iceriginin % 2,55-4,59 aralifinda oldugu tespit edilmistir [16]. Brezilya’da Sao
Paulo Devlet Aricilar Birligi standartlarina gore propoliste maksimum kiil igeriginin %35
civarinda olmasi gerektigi bildirilmistir. Brezilya’nin degisik bolgelerinden topladiklart
propolis Orneklerinde kiil icerigini 1,87-7,16 arasinda kuru agirhigin ise 90,2-94,2
arasinda degistigini bulmuslardir [15]. Yine aym iilkeden arastiricilar [11] Brezilya
propolisi i¢in kiil igerigini 3,10 olarak tespit etmislerdir. Elde edilen bu sonuglar bizim
elde ettiklerimizle ayni degildir. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri propolisin cografik
ve botanik orijinindeki farkliliklardir. Bununla birlikte yukarida deginilen degiskenler

de sonuglardaki farkliligi destekler niteliktedir.

10, 20 ve 30 giin boyunca {ii¢ farkli zaman araliginda 6ziitlenen propolislerin etanolik
oziit verimini 48,41, 52,68 ve 59,48 olarak, 6rneklerin fenolik madde icerigini ise 8,53,
8,00 ve 8,49 olarak belirlemislerdir [16]. %80 metanolle oziitledikleri propolis
orneklerinin ortalama {iriin verimini 31-65 arasinda oldugunu rapor etmislerdir [17].
Propolisin antiinflammator etkisini arastirdiklar1  calismalarinda 99,5 etanolle
oziitledikleri propolis verimini %41-60, su ile oziitlediklerinde ise %4-14 arasinda

oldugunu tespit etmislerdir [16]. Propolisin antioksidan etkisini test ettikleri
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arastirmalarinda propolisi % 70 etanolle oOziitlediklerinde iiriini % 44,5 su ile
oziitlediklerinde ise % 11,1 olarak belirlemislerdir. Sonu¢ olarak propolis farkl
coziiciilerle oOziitlenebilmektedir. Ancak elde edilecek propolis iiriinii kullanilan

¢Oziicliniin niteligine ve konsantrasyonuna gore degisebilmektedir.

Inceledikleri propolis 6rneklerinde toplam fenolik madde igerigini 8,8 -13,7 araliginda
tespit etmisler, Oziitleme siiresi arttikca fenolik madde miktarinin da arttigini
belirlemislerdir [17]. Propolisin fenolik madde iceriginin oran1 Onemlidir. Ciinkii
fenolik maddelerden 6zellikle flavonoidlerin faydali biyolojik ozellikleri ¢ok sayida
aragtirmada ispat edilmistir [16]. Bu nedenle de propolisin gosterdigi faydal 6zelliklerin

biiyiik cogunlugu fenolik maddelere atfedilmistir.

Bu arastirma iilkemizde propolisin standardizasyonu anlaminda yapilan ilk ¢alismadir.
Ulkemizin biiyiik bir aricilik potansiyeline sahip oldugu diisiiniiliirse ar1 kovanlarinda
dogal olarak iiretilen propolis kiymeti bilinmeden aricilar tarafindan atilmaktadir.
Propolisin standardizasyonunun yapilmasi iilkemizde propolisin etiketlenebilmesine
yardimci olacak ve ihracatinda 6nemli kolayliklar saglayacaktir. Bu sebeple iilkemizin
degisik bolgelerinde elde edilen propolislerinde standardizasyonlarinin yapilmasi ve bir
veri bankasi altinda toplanmasi propolisin taninmasi, ekonomik anlamda deger bulmasi

bakimindan son derece dnem tasimaktadir.
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