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Bu calismada, endiistri ¢iktist olan nar kabugu ve siyah havug¢ posasi
orneklerinden yesil teknoloji olan ultrasonik prob ile ultrases destekli ekstraksiyon
yontemiyle fenolik bilesiklerin geri kazanimi, islem kosullarinin ekstraksiyon
kinetigine etkisinin arastirilmasi, ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi ve yanit
ylizey yontemiyle ekstraksiyon isleminin optimizasyonu amaglanmistir.
Ekstraksiyon verimi, elde edilen ekstraktlarin toplam fenolik miktar1 ve toplam
antioksidan aktivite analiz sonuglarina gére yorumlanmaigstir.

Caligmada nar kabugu ve siyah havug posasi ornekleri firinda kurutulup
parcalayicida ogiitiildiikten sonra boyutlandirilarak kullanilmistir. Ekstraksiyon
kinetiginin belirlenmesinde kosullar nar kabugu i¢in; sicaklik (20, 40 ve 60 °C),
etanol konsantrasyonu (% 0, 20 ve 40) ve ultrases genligi seviyesi (% 10, 50 ve 90)
ve siyah havug posasi icin ekstraksiyon faktorleri sicaklik (20 ve 40 °C), etanol
konsantrasyonu (% 20 ve 40) ve ultrases genligi seviyesi (% 50 ve 90) secilmistir.
Ekstraksiyon kinetikleri ikinci-derece kinetik model ile basarili bir sekilde ifade
edilmistir. Sicaklik (20, 40 ve 60 °C), etanol konsantrasyonu (% 0, 20 ve 40) ve
ultrases genligi (% 10, 50 ve 90) ekstraksiyon faktorleri bagimsiz degisken olarak
ve toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite degerleri cevap olarak
belirlenerek  yanit yiizey yontemi ile ekstraksiyonun optimizasyonu
gerceklestirilmistir.

Optimum kosullar, gallik asit cinsinden toplam fenolik miktar1 (mg GAE/g
ornek) ve troloks esdegeri cinsinden toplam antioksidan aktivite degerlerinin (mmol
TE/g ornek) maksimizasyonuna gore hesaplanmistir. Nar kabugu orneginde
optimum kosul % 30,1 etanol konsantrasyonu, 55,8 °C sicaklik ve % 65,5 ultrases
genligi seviyesi olarak hesaplanmistir. Siyah havug¢ posast drneginde optimum
kosul; % 31,2 etanol konsantrasyonu, 54,8 °C sicaklik ve % 68,5 ultrases genligi
seviyesi olarak hesaplanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Fenolik Bilesik, Ultrases Destekli Ekstraksiyon,
Meyve-Sebze Endiistrisi Atiklari, Kinetik Modelleme, Yanit Yiizey Yontemi



ABSTRACT

ULTRASOUND-ASSISTED EXTRACTION OF PHENOLIC
COMPOUNDS FROM POMEGRANATE PEEL AND BLACK CARROT
PULP: KINETIC MODELLING AND OPTIMIZATION
MSC THESIS
AYSE GUL CAMUROGLU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
FOOD ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. SAMI GOKHAN OZKAL)

DENIiZLi, NOVEMBER 2018

Aim of this study is the recovery of phenolic compounds from pomegranate
peel and black carrot pulp wastes, obtained from fruit juices industry, with
ultrasound-assisted extraction by ultrasonic probe a green technology to determine
the effects of extraction conditions on extraction kinetics, to model extraction
kinetics and to optimize extraction conditions by response surface methodology.
Extraction yield was expressed as total phenolic compounds and total antioxidant
activity values of the extracts.

Dried and milled pomegranate peel and black carrot pulp were used.
Extraction conditions chosen to evaluate extraction kinetics were temperature (20,
40 and 60 °C), ethanol ratio (0, 20 and 40 %), and amplitude level (10, 50 and 90
%) for pomegranate peel and temperature (20 and 40 °C), ethanol ratio (20 and 40
%), and amplitude level (50 and 90 %) for black carrot pulp. Extraction kinetics
were expressed successfully with the second-order kinetic model.

Response surface methodology was used in optimization of extraction.
Independent variables were selected as temperature (20, 40 and 60 °C), ethanol ratio
(0,20 and 40 %), and amplitude level (10, 50 and 90 %) and responses were selected
as total phenolic content and total antioxidant activity. Optimum conditions were
found for maximum total phenolic content in terms of gallic acid (mg GAE/g
sample) and total antioxidant activity in terms of trolox equivalent (mmol TE/g
sample). Optimum conditions for pomegranate peel and black carrot pulp were 30,1
% ethanol concentration, 55,8 °C temperature, 65,5 % amplitude level and 31,2 %
ethanol concentration, 54,8 °C temperature and 68,5 % amplitude level,
respectively.

KEYWORDS: Phenolic Compounds, Ultrasound-Assisted Extraction, Waste Of
Fruit-Vegetable Processing Industry, Kinetic Modelling, Response Surface
Methodology
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1. GIRIS

Bitkilerin tiimii sekonder metabolit olarak, bitki metabolizmasindaki goérevi
heniiz netlesmemis olan fenolik madde iiretmektedirler. Bitkisel kokenli gidalarin
yapisinda genellikle farkli 6zellikte ve miktarda fenolik bilesikler bulunmaktadir.
Fenolik bilesikler insan fizyolojine olumlu etkilerinden dolay1 biyoflavonoid olarak da
adlandirilmaktadir. Fenolik bilesiklerin kilcal dolagim sisteminde gecirgenligi
diizenleme ve kan basinci diisiirme etkileri bildirilmistir. Viicutta serbest radikallerin
protein, lipid ve niikleik asitlerin yapilarina zarar verdigi ve bu sebeple kanser ve
arteroskleroz (damar sertlesmesinin bir tiirli) dahil birgok hastaligin patolojisinde
onemli rol oynadigi bilinmektedir. Antioksidan etkili bilesiklerin ise serbest radikalleri
notralize ederek hastaliklarin 6nlenmesinde 6nemli etkileri vardir. Fenolik bilesiklerin
antioksidan Ozellikleri vardir, antioksidan etkileri yapilarindaki -OH grubu arttikca
artmaktadir (Acar ve Gokmen 2007).

Biitillenmis hidroksianisol (BHA), biitillenmis hidroksitoluen (BHT), tersiyer
biitilhidrokinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar ¢ok yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Ancak, saglik odakli disiiniiliince dogal antioksidanlar ©ne
cikmaktadir. Sentetik antioksidanlarin dogal muadili fenolik bilesiklerdir. Dogal
antioksidanlar1 konu almis ¢ok sayida c¢alisma fenolik bilesiklere, 6zellikle de

flavanoidlere ve hidroksinamik asitlere odaklanmistir (Balasundram ve dig. 2006).

Meyve ve sebzelerin ¢cogu mevsimlik ve dayaniksiz olduklari i¢in islenmek
durumundadirlar. Isleme swrasinda c¢ok miktarda artik (by-products) ortaya
cikmaktadir. Artiklarin imhasi1 gida ireticileri i¢in maliyet demektir ve ¢evre icin
potansiyel zararlidir. 20 yili geckin siiredir isletme artiklarinin biyoaktif bilesik
kaynag1 olarak geri kazanimi {izerine ¢aligmalar yapilmaktadir (Kamiloglu ve dig.
2017). Ortaya ¢ikan gida ve tarim artiklar1 biyoaktif bilesiklerin kaynagi olarak
ekstrakte edilebilecek ideal kaynaklardir. Sogan kabugu, elma, zeytin agac1 yapragi,
frambuaz atig1 ve diger gida isleme atiklarindan fenolik bilesik ekstraksiyonu iizerine

caligmalar yapilmistir (Sood ve Gupta 2015).



Nar kabugu ve siyah havug posast yogun sekilde iiretimleri ve igeriklerindeki
zengin fenolik bilesikler nedeniyle potansiyel fenolik bilesik kaynagi olarak goriilmiis

ve bu tez ¢alismasimin konusu olmustur.

Nar (Punica granatum L.) son yillarda antimikrobiyal, antiviral, antikanser ve
antioksidan oOzelliklerinden dolay1 ilgi g¢eker hale gelmistir. Buna bagh olarak
endiistride nar islemeye agirlik verilmis ve nar tiikketimi artmistir. Artan nar tiilketimi
sonucunda nar kabugu gida endiistrisinin en ¢ok olusan artiklar1 arasina girmistir

(Demiray ve dig. 2018). Nar meyvesinin gorliniimii Sekil 1.1°de verilmistir.

Sekil 1.1: Narin genel goriiniimii

Narin temel isleme prosesi taze nar suyu veya narli iceceklerin iiretimidir.
Ancak elde edilen nar suyu toplam meyve agirliginin yarisindan bile azdir, meyvenin
biiyiik bolimii kabuklardan olugmaktadir (Kaderides ve dig. 2015). Tiirkiye’de 2016
yilinda 465.200 ton nar iiretilmis ve ayn1 yil i¢ginde bunun % 35-55’1 artik olmustur.
Toplam artik miktar1 hesaplamalara gore 162,820-255,860 ton arasindadir (Demiray
ve dig. 2018).

Narmn islenmesinden sonra ortaya ¢ikan artigin % 78’1 kabuk ve % 22’si
cekirdek olarak hesaplanmistir. Kabuk ¢ekirdege gore daha yiiksek oranda antioksidan
icermektedir (Zhu ve dig. 2015). Nar artiklar1 geleneksel olarak hayvan yemi olarak
degerlendirilmektedir. Yapilan ¢alismalar nar kabugunun antioksidan ve fenolik

bilesik yoniinden zengin oldugunu ve nar kabugunun dogal antioksidan kaynagi olarak
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kullanilabilecegini bildirmektedir (Kaderides ve dig. 2015). Nar kabugundaki gii¢lii
antioksidan ozellikten fenolik asitler ellajik asit, punikalin ve gallik asit sorumludur
(Demiray ve dig. 2018).

Ortaya cikan nar kabugu miktarinin artmasiyla nar kabugunun biyolojik
aktiviteleri ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili birgok ¢alisma yapilmistir (Demiray ve dig.
2018). Nar kabugu ekstrakti iizerine yapilan baz1 bilimsel bulgulara gore
antiinflamatuvar, agir metalleri uzaklastirma, antioksidan, antimikrobiyal, antiinfektif,
antimutajenik, hepatoprotaktif (karacigeri koruyucu) ozellikler saptanmistir. Bu
ozelliklerle nar kabugu gida endiistrisinin en degerli artigidir (Zhu ve dig. 2015).

Siyah veya mor havug olarak bilinen Daucus carota L. ssp. Sativus orijini
Tiirkiye ve Orta ve Uzak Dogu’dur. Siyah havug geleneksel olarak Tiirkiye’de salgam
iiretiminde, Hindistan’da kanji liretiminde kullanilmaktadir. Glinliimiizde, eskiye gore
daha fazla siyah havug iiretilmekte ve bunlarin ¢ogu antosiyanin iiretimi i¢in siyah
havug konsantresi iiretiminde kullanilmaktadir. Bu durum siyah havucu endiistriyel
hale getirmektedir (Kamiloglu ve dig. 2017). Siyah havucun genel goriiniimii Sekil

1.2°de verilmistir.

Seki 1.2: Siyah havucun genel gériintimii

Siyah havug agillenmis antosiyanin i¢germesi nedeniyle dogal boya kaynagidir
ve nektar, soft icecekler, jeller ve sekerlemelerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir
(Mizgier ve dig. 2016). Antosiyaninler kirmizi, mavi ve mor gibi renkler verebilen
dogal pigmentlerdir. Gidalarda kullanilan sentetik renklendiricilerin ¢ocuklarda

hiperaktivite bozukluklarina neden olmasindan dolay1 6zellikle son on yilda gida



endiistrisinde sentetik renklendiricilerin yerini dogal renklendiriciler almistir. Dogal
ticari renklendiriciler ¢ogunlukla mor iiziim posasindan, siyah miirverden, mor
lahanadan, mor patatesten ve siyah havugtan tiretilmektedir (Ersus-Bilek ve dig. 2017).
Siyah havug¢ baglica antosiyanin pigmentleri p-kumarikasit, ferulik asit, p-
hidroksibenzoik asit ve sinapik asittir (Khandere ve dig. 2011). Siyah havug genis pH
degerleri araliginda ve yiiksek sicakliklarda stabildir ve diger meyve ve sebzelerle
kiyaslandiginda daha yiiksek oranda agillenmis formda antosiyanine sahiptir. Bundan
dolay1 siyah havug antosiyaninleri gida endistrisinde FD&C Red 40 ve karmine gore
daha kullanilabilirdir. Siyah havug¢ antosiyaninlerinin stabilitesinin yaninda siyah
havucun giiglii antioksidan ve antimikrobiyal aktivitesi oldugu bilinmektedir (Ersus-
Bilek ve dig. 2017) Ayrica zengin antosiyanin igerigiyle siyah havucun kanser ve

inflamatuar onleyici 6zelligi saglik acisindan énemlidir (Kamiloglu ve dig. 2017).

Tiirkiye, Diinya’nin lider siyah havug treticisidir ve iiretim tonaji her gecen
giin artmaktadir. Siyah havug iiretimi 2005 yilindan 2010 yilina 18,000 tondan 46,000
tona artmustir. 2013 yilinda Tiirkiye’de 14,000 ton siyah havug konsantresi (ca. 63—
65°Bx) iiretilmis ve Italya, Danimarka, Fransa, Japonya ve Cin gibi iilkelere dogal gida
renklendiricisi olarak ihrag¢ edilmistir (Ersus-Bilek ve dig. 2017). Tiirkiye’de 2009 ve
2010 yillarinda siyah havug suyu tiretimleri sonunda 2700 ve 6900 ton siyah havug
posast ortaya ¢ikmistir (Kamiloglu ve dig. 2017). Meyve ve sebze isletmelerinden
edinilen verilere gore siyah havucun isleme sonrasinda % 30’u posa olarak
kalmaktadir (Agcam ve Akyildiz 2015). Bu trendlerin 6niimiizdeki yillarda hizlanarak
artacag1 beklenmektedir. Siyah havug posasi kurabiyelerin ve keklerin fonksiyonel
Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in ve fermente siyah havu¢ suyu flretimi igin

kullanilmistir (Kamiloglu ve dig. 2017).

Gida bilesenlerinin miktar ve 6zellik bakimindan analizlerinde 6ncelikle analiz
edilecek bilesigin ayrilmasi igin gereken proses ekstraksiyon islemidir. Ekstraksiyon
islemi gida miihendisliginde bir bilesigi bulundugu ortamdan bir ¢oziicii ile ayirma
islemlerinden biridir (Kirict 2010). Ekstraksiyon klasik yontemler ve gelismis
yontemler olmak tizere iki gruba ayrilabilmektedir (Sankar 2015). Klasik ekstraksiyon
yontemi olarak genelde Sokslet ekstraksiyonu akla gelmektedir. Gelismis ekstraksiyon
yontemlerileri genel olarak klasik ekstraksiyon yontemlerinin dezavantajlarinin
istesinden gelmek ve yesil teknoloji gerekliliklerini  karsilamak iizere

gelistirilmislerdir. Giiniimiizde biyoaktif bilesiklerin ekstraksiyonunda siklikla,



basingli sivi ekstraksiyonu, siiper kritik akigkan ekstraksiyon, enzim destekli
ekstraksiyon, vurgulu elektrik alan ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve

ultrases destekli ekstraksiyon gibi gelismis ekstraksiyon yontemleri kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci nar kabugu ve siyah havu¢ posasi gibi gida endiistri
artiklarindan yesil teknoloji olan ultrases destekli ekstraksiyon metoduyla zengin
fenolik iceren ekstrakt liretimi, belirlenen faktdrlerin ekstraksiyon verimine etkilerinin
incelenmesi, ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi ve ekstraksiyon isleminin yanit

ylizey yontemi ile optimizasyonunun yapilmasidir.



2. EKSTRAKSIYON TEKNOLOJISI

Ekstraksiyon gida endiistrisinde bazi ayirma islemlerinde kullanilan bir
tekniktir. Ekstraksiyon; bir veya birden ¢ok hedef bilesigin, bir fazdan ya da
bilesiklerin orijinal konumlarindan (6rnekten veya matristen) bagka bir faza ya da
fiziksel olarak ayrilmis konuma yer degistirmesidir. Ekstraksiyon ileri islem ve
analizlerin gergeklesmesi icin Oonemli bir prosestir (Bicking, 2000). Ekstraksiyon
islemi kati1 fazdan sivi faza, sivi fazdan sivi faza dogru gergeklestirilebilir (Sankar

2015).

Ekstraksiyon, degerli gida bilesenlerinin geri kazaniminda (fenolik bilesikler gibi),
iiriin eldesinde (seker, yag, protein gibi), gida bileseninin izolasyonunda (aroma
maddeleri gibi), gidada istenmeyen bilesiklerin (alkoloid, kolestrol gibi)
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Kirict1 2010). Baz1 gida ve ¢evresel drneklerde
kontaminantlarin ¢ok seyrek halde bulunmasi ve 6rnek matrislerinin olduk¢a karisik
formda olmas1 nedeniyle, bazi 6n 6rnek hazirlama islemleri yapilmaksizin bu 6rnekler
analiz edilememektir (Pico ve dig. 2007). Ekstraksiyon islemi, 6rnek hazirlama
isleminde  hedef  bilesiklerin  Ornek  matristen  uzaklagtirnlmasinda  ve
zenginlestirilmeside kullanilan ayirma yontemlerinin basinda gelmektedir (Pawliszyn
2003). Ekstraksiyon islemi ayrica biyoaktif bilesiklerin bitkisel materyallerden iiretimi
ve saflastirilmast asamasinda kullanilan bir islemdir (Hernandez-Carranza ve dig.

2016).

Ekstraksiyon isleminin amaci; istenmeyen bilesik ekstraksiyonunun minimum
seviyede tutularak hedef bilesigin en az etkiye maruz kalacak sekilde ekstraksiyon

veriminin maksimize edilmesidir (Tiwari 2015).

Ekstraksiyon verimini, i¢ faktorler olara 6rnek matrisinin yapisi, ekstrakte
edilen hedef bilesik ve hedef bilesigin matris yapisindaki yeri; dis faktorler olarak
coziici ¢esidi, ¢oziicii konsatrasyonu, pH degeri, ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon
siiresi, basing ve Ornegin parcacik boyutu etkilemektedir (Biiyiiktuncel 2012;
Aybastier ve dig. 2013).

Bu bilgilere bagli olarak ekstraksiyon isleminin verimli ve bagarili olmasi i¢in,
ornegin yapisal 6zelliklerinin ve ekstraksiyon basamaklarinin anlasilmast bilyiik 6nem

tasir (Waldeback 2005).



En yiiksek verim genel olarak ekstraksiyon isleminin hedefini ¢oziimlemez.
Verimin yiiksek olmasiyla beraber yenilenmeyen kaynaklarin ve enerjinin en diisiik
tilketimi de dikkate alinmalidir (Izadiyan ve Hemmateenejad 2016). Ekstraksiyon
islemi c¢evresel gereklilikleri karsilamasinin yaninda, ekonomik olarak da uygun
olmalidir (Tiwari 2015). Ideal ekstraksiyon yontemi yiiksek ektraksiyon hizi, hedef
bilesige zarar vermeme ve kisa slirede tamamlanma o6zelliklerini saglamalidir

(Rombaut ve dig. 2014).

2.1 EKSTRAKSIYON TEKNIiKLERININ SINIFLANDIRILMASI

Ayirma yontemi olarak ekstraksiyon denildiginde akla ilk hedef bilesigin bir
coziici kullanilarak dogal matrisinden ayrilma islemi gelmektedir. Coziicii
ekstraksiyonu ise klasik yontemler ve gelismis yontemler olmak iizere iki gruba
ayrilabilir. Klasik ekstraksiyon yontemi denildiginde akla ilk gelen yontem Sokslet
ekstraksiyonudur. Sokslet ekstraksiyon ekipmant ilk olarak Alman kimyaci F. Soxhlet
tarafindan 1879 yilinda gelistirilmistir (Sankar 2015). Sokslet ekstraksiyonu
uygulanirken uzun siire ve ¢ok miktarda ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmasi ve hedef bilesigin
yiikselen sicakliktan dolayr bozunabilecek olmasi olasiligi nedeniyle gelismis

ekstraksiyon yontemleri tasarlanmistir (Sankar 2015, Chemat ve dig. 2017).

Gelistirilen ekstraksiyon teknikleriyle beraber tiim ekstraksiyon tekniklerinde
genel amag; seciciligi gelistirmek, hedef bilesigi ekstrakte etmek, fonksiyonel
bilesikleri kullanilabilir duruma getirmek, Ornek yapisinin tiirline bagli olarak
tekrarlanabilirlik saglamaktir (Okolie ve dig. 2018). Bunun yaninda gelistirilen yeni
ekstraksiyon yontemlerinde amag; gerekli siirenin azaltilmasi, ekstraksiyon isleminde
kullanilacak ¢oziicii miktariin azaltilmasi, kirliligin 6nlenmesine yonelik olmasi ve
diisiik maliyetli olmasi gibi yesil teknoloji gerekliliklerini karsilamaktir (Chemat ve
dig. 2017). 1990’11 yillarin basinda yesil kimya yaklagiminin tanimlanmasi ve 12 yesil
kimya prensibinin Anastas ve Warner tarafindan yaymlanmasindan sonra yesil
ekstraksiyon tanimi yapilmistir (Waldebdck 2005; Rombaout ve dig. 2014; Chemat ve
dig. 2012). Yesil Kimya; kimyasal iiriin veya islemlerin tehlikeli bilesik olusumlarini
azaltacak veya ortadan kaldiracak sekilde tasarlanmasi olarak tanimlanir (Waldebéck
2005). Bu tanim ekstraksiyon icin uyarlanirsa yesil ekstraksiyon; ekstraksiyon
islemlerinin enerji tiiketimini azaltacak, alternatif ¢oziiciilerin ve yenilenebilir dogal

diriinlerin kullanimina olanak saglayacak, giivenilir ve yiiksek kaliteli ekstrakt/iriin
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elde edilebilecek ekstraksiyon islemlerinin kesfedilmesine ve tasarlanmasina dayanan
ekstraksiyon yontemi olarak tanimlanir (Chemat ve dig. 2012). Yesil ekstraksiyon
taniminin yapilmasiyla gida ve nutrasotik endiistrileri, uygulanan ekstraksiyon
islemlerinde gilivenli ve yliksek kalitede ekstrakt/iirlin eldesi gergeklestirilirken yesil

teknoloji gerekliliklerini karsilamay1 da istemektedir (Tiwari 2015).

Klasik ekstraksiyon tekniklerinde yiiksek miktar ¢oziicii tiikketilir ve bu durum
yesil ekstraksiyon gerekliliklerine ters bir durumdur ve klasik ekstraksiyon yontemleri
genel olarak diisiik seviyede segicilik gostermektedir. Bu durum ise genel ekstraksiyon
amaclarina uymamaktadir (Pawliszyn 2003). Basingl s1v1 ekstraksiyonu, siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu, enzim destekli ekstraksiyon, vurgulu elektrik alan
ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve ultrases destekli ekstraksiyon
klasik ekstraksiyon yontemin dezavantajlarinin iistesinden gelebilecek gelismis
ekstraksiyon metotlar1 arasinda yer alabilmektedir (Aybastier ve dig. 2013). Bu
metotlar arasinda ultrases destekli ekstraksiyon son zamanlarda ¢okga arastirilan,
birlestirilebilir ekstraksiyon yontemlerindendir. Klasik metotlara kiyasla ultrases
destekli ekstraksiyon karmagik enstriimanlar gerektirmez ve daha ucuz bir yontemdir.
Bundan dolay1 hem kii¢iik hem biiyiik ¢apta fitofarmasdétiksel ekstraksiyonda ve gida

endiistrisinde kullanilabilir (Izadiyan ve Hemmateenejad 2016).

Diger yandan klasik ekstraksiyon metotlar1 biyoaktif bilesik ekstraksiyonu i¢in
de uygun degildir. Biyoaktif bilesiklerin ekstraksiyonu hassas bir islemdir, biyoaktif
bilesikler 1stya dayaniksizdir ve bulunduklart matrislerde az konsantrasyonda
bulunmaktadirlar (Mustafa ve Turner 2011). Klasik ekstraksiyon yontemi ile organik
veya asit Ozellikte ¢oOziici kullanilarak fenolik bilesiklerin  ekstraksiyonu
gerceklestirilebilmektedir (Zhang ve dig. 2011). Ancak, uzun siiren ekstraksiyon
islemi oksidasyon, iyonizasyon ve hidroliz reaksiyonlari nedeniyle biyoaktif bilesik
kaybina neden olmaktadir (Aybastier ve dig. 2013). Klasik ekstraksiyon tekniklerinin
kullanilmasiyla antioksidanlarin ve fenolik bilesiklerin ayriminin yapilmasinda diger
bir dezavantaj ise zehirli atiklarin ortaya c¢ikmasi, ekstraktlarin  kimyasal
transformasyonu gibi ¢esitli kisitlamalar ortaya ¢ikmigtir (Wang ve dig. 2008; Izadiyan
ve Hemmateenejad 2016). Biyoaktif bilesik ve dogal gida bilesenlerinin ¢evreye dost
bir yolla eldesi icin yesil ekstraksiyon yaklasimlar1 gerekmektdir (Mustafa ve Turner
2011). Kisa ekstraksiyon siiresi, verimlilik, kolay uygulanabilirlik ve diisiikk maliyet

uygun ekstraksiyon tekniginde genel olarak aranan énemli 6zelliklerdir (Wang ve dig.



2008; Izadiyan ve Hemmateenejad 2016). Bununla birlikte, 6rnek materyallerdeki tiim
antioksidanlarin ekstraksiyonu i¢in uygun bir ekstraksiyon yontemi prosediirii yoktur.
Bu nedenle, ekstraksiyon prosediirii ekstraksiyon yoOnteminin tipine ve hedef

bilesiklere bagli olarak optimize edilmelidir (Izadiyan ve Hemmateenejad 2016).

2.1.1. Sokslet Ekstraksiyonu

1879 yilinda Franz Soxhlet gidalardan yaglar1 ayirmak i¢in tasarladigi ve kendi
ismini verdigi ekstraksiyon aparatini ¢izmistir. Boyle bir ekstraksiyon uygulamasi hig
yapilmadigi i¢in bu ekipman biiyiik bir ilgi ile hayat bulmustur (Buldini ve dig. 2002).
Sokslet ekstraksiyonu, tasarimi Franz Soxhlet’e ait bu 6zel ekipmanda gerceklestirilir.
Sokslet ekstraksiyonunun 6zel ekipmani, bir solvent sisesi, orta cemberde bir s1v1 akig
borusu (sifon), sogutulmus bir kondansér (yogusturucu) ve isitma sisteminden
meydana gelmektedir (Chemat ve dig. 2017). Sokslet ekstraksiyonu genelde gelismis
ekstraksiyon metotlarinin  performanslarinin  belirlenmesinde referans olarak

kullanilmaktadir (Saini ve Keum 2018).

Klasik Sokslet ekstraksiyonunun cazip bazi avantajlar1 vardir. Ornek matrisi,
siirekli olarak taze ¢oOziicii ile temas halindedir. Bu durum matristen uzaklastirilan
hedef bilesik miktarinin artmasini saglamakta, mikrodalga destekli ekstraksiyon,
stiperkritik akiskan esktraksiyonu gibi yontemlere kiyasla daha fazla miktarda ekstrakt
elde edilmektedir (De Castro ve Garcia-Ayuso 1998). Ekstrakt elde edildikten sonra
filtrasyona gerek kalmamakta ve ayrica ornekten iiretilen ekstrakt miktari, birkag
eszamanli ekstraksiyonla paralel gergeklestirilerek arttirilabilmektedir (Chemat ve dig.
2017). Cok kolay bir metottur, 6grenmek i¢in ¢ok az bir egitim yeterli olmaktadir (De
Castro ve Garcia-Ayuso 1998).

Ayn1 temel prensibe dayanan Soxhlet ekstraktdrlerinin modern versiyonlari
gelistirilmistir.

Bunlar;
e Yiiksek Basingli Sokslet Ekstraksiyonu,
e Otomatiklestirilmis Sokslet Ekstraksiyonu,
e Ultrases Destekli Sokslet Ekstraksiyonu
e Mikrodalga Destekli Sokslet Ekstraksiyonudur (De Castro ve Priego-Capote
2010).



Yiizyilldan fazla zamandir yapilan calismalarla, Sokslet ekstraksiyonunun
avantajlar1 kanitlanmistir. Modern Sokslet Ekstraksiyonu yontemleriyle klasik Sokslet
ekstraksiyonu yonteminin ¢ogu dezavantajinin listesinden gelinmistir (De Castro ve

Priego-Capote 2010).

Sokslet ekstraksiyonunun dezavantajlart; ¢cok miktarda ¢oziiciiye ihtiya¢ duymasi
(300-500 ml), hedef bilesigin konsantre edilmesi i¢in bu ¢dziiciiniin buharlagtirilmasi
gerekliligi ve sadece bir 6rnek i¢in prosesin saatler veya giinler sonra tamamlaniyor
olmasidir (Buldini ve dig. 2002). Sokslet ekstraksiyonunda, ornekler genelde
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin kaynama noktasinda uzun siire ekstrakte edilmektedir. Bu
islem 1s1l olarak kararsiz olan hedef bilesiklerin bozunmasina yol acabilir ayrica

Soxhlet yonteminin otomasyonu zordur (Chemat ve dig. 2017).

2.1.2. Basin¢ch Siv1 Ekstraksiyonu (BSE)

Basingli s1vi ekstraksiyonu yontemi ekstraksiyon icin olduk¢a yeni bir bakis
acisidir. Hizlandirilmis ¢o6ziicii ekstraksiyonu olarak da adlandirilmaktadir (Saini ve
Keum 2018). BSE ekipmaninin sematik goriiniimii Sekil 2.1’de verilmistir, BSE
sistemi genel olarak gorseldeki gibi sematize edilmektedir. (1) numarali boliim ¢oziicii
rezervuaridir, (2) numarali boliim termostatik banyodur, (3) numarali boliim akis
hizinin 0,01-10,0 ml/min ayarlandigit HPLC pompasidir ve organik ¢oziicliniin
iletilmesini saglamaktadir. (4) numarali boliim etrafindaki su ceketiyle ekstraksiyon
sicakliginin korundugu paslanmaz ekstraksiyon hiicresidir, bu sistem i¢in sicaklik 250
°C’ye ve basing 400 bar’a kadar ¢ikarilabilmektedir. (5) numarali boliim ise ince ayar
vanasidir (igne vana), (6) numarali boliim ekstrakt toplama tankidir. Tiim borular ve
baglantilar paslanmaz celiktir (Conte ve dig. 2016). Ekstraksiyon i¢in belirlenen
sicaklik ve basing ayarlanmaktadir. Ornek ekstraksiyon hiicresine yiiklenip, ¢dziicii
ekstraksiyon hiicresine dogru pompalanmaktadir ve bdylece ekstraksiyon
gerceklesmektedir. Bazi ¢aligmalarda ekstrakt, toplama tankina karbondioksit veya
azot gazi gibi indrt gazla tasinmaktadir (Buldini ve dig. 2002; Kamali ve dig. 2012;
Vazquez-Roig ve Pic6 2015)
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Sekil 2.1: BSE ekipmaninin sematik goriiniimii (Conte ve dig. 2016)

Ornek, sizdirmaz ve yiiksek basingh bir ortamda tutulur, klasik yontemlere
gore coziiciilerin daha yiliksek sicakliklara ¢ikarilmasina izin veren bir ekipman
kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik ve basingla ¢oziiciiniin 6rnek yapisina niifuz etme
giicli, hedef bilesigin yayilma giicii ve ¢oziiniirliigii artmaktadir (Biiyliktuncel 2012).
Cikilan yiiksek sicaklik ve basing sayesinde ¢oziiclinlin ekstraksiyon etkinligini ve
ekstraksiyon hizi artmaktadir (Buldini ve dig. 2002). Basingh sivi ekstraksiyonda
harcanan enerji ve ¢oziicli miktar1 azdir, ¢oziicli olarak su ve akiskan alkoller gibi
dogaya dost ve zehirli olmayan ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Coziiciiniin biiyiik bir
boliimiinii su olusturdugu i¢in de ¢oziicli maliyeti diisiiktiir (Panja 2017; Saini ve

Keum 2018).

BSE’nin dezavantajlarindan biri 1s1l kararli olmayan bilesiklerin ekstraksiyonu
icin uygun olmamasidir (Biiyliktuncel 2012). Yiiksek sicaklik aktif bilesiklerin
bozunmasinin yaninda istenmeyen bilesiklerin ¢éziinmesine de neden olabilmektedir
(Panja 2017). Bitkisel 6rnek yapilarindaki seker ve pektinden kaynakli tikanmalar
nedeniyle biiyiik hacimlere uygulanmasi zordur (Saini ve Keum 2018). Yontemin

diger bir dezavantaji ise gerekli ekipmanin ¢ok pahali olmasidir (Buldini ve dig. 2002).

2.1.3. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (SAE)
Akiskan maddenin kritik noktasi, bir sicaklik ve bir basing temel alinarak

tanimlanan termodinamik bir ozelliktir (Panja 2017). Siiperkritik akiskan, kritik

sicaklik noktast degerinden daha yiiksek sicakliklara isitilan ve kritik basing
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noktasindan daha yiiksek basing uygulanan bir element, madde veya karisim olarak

tanimlanmaktadir (Biiyiiktuncel 2012).

Akiskan siiperkritik noktada tek faz gibi davranmakta, ayn1 anda hem gaz hem
stvi Ozelliklerini siirdiirmektedir. Bu kosulda, akigkan kati 6rnege gaz gibi difiize
olmakta ve aktif maddeleri sivi gibi ¢ozmektedir (Panja 2017; Okolie ve dig. 2018).
Cozme ve yayilma giicii sivilara gére daha fazla oldugu i¢in, siiperkritik akigkanlar
hizl1 ekstraksiyon kinetigine sahiptirler (Biiyiiktuncel 2012). Sicaklik ve basingta
meydana gelecek hafif degisiklikler siiperkritik akiskanda belirgin degisimlere neden
olmaktadir. Bu durum stiperkritik akiskan ekstraksiyonunun temel prensibidir (Panja
2017).

SAE icin uygun ¢oziicii secilitken giivenlik, tehlike, gereken enerji,
calisilabilirlik v.b. faktorler g6z 6niinde bulundurulmaktadir. Secilen ¢oziiciiniin kritik
sicaklig1 yiiksekse iglem i¢in yogun bir enerji gerekmektedir. Bundan dolay1 su SAE
yonteminde potansiyel ¢oziicii olarak diisiiniilemez. Giivenlik faktorii diislintildiiglinde
yiiksek sicaklikta yanici ¢dziiciilerden sakinilmalidir. Ornek olarak propan, metanol,
etanol, kritik sicakliklar1 sirastyla 97, 239, 235 °C’dir, sistemden herhangi bir sizinti
yangina sebebiyet verebilmektedir (Panja 2017). COz, diisiik kritik sicakligi (=31 °C)
ve diisiik kritik basinci (=73 bar) sayesinde SFE yontemi i¢in ideal ¢dziiciidiir. Ayrica
CO; toksik ve yanici degildir, kokusuz, tatsiz, indrt ve ucuzdur (Zhu ve dig. 2016).
SAE yonteminde ¢oziicli olarak CO» kullanilmasinin bir baska avantaji ise ekstrakte
edilen maddeden kolayca ayrilmasidir. Ayrica neredeyse toplanan karbondioksitin
tamami1 kompresor kullanilarak geri kazanilabilmektedir (Panja 2017). Karbondioksit
nonpolar oldugu i¢in daha polar hedef bilesiklerin ekstraksiyonunu artirmak igin

karbondioksite modifikatorler eklenmektedir (Biiyiiktuncel 2012).

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonu prosesinin tamamlanmasi i¢in 20 dakikadan
daha kisa bir siire yeterli olmaktadir. Bu yontem diisiik kritik sicakliga sahip
stiperkritik akigkan secildiginde 1s1iya dayanikli olmayan bilesiklerin ekstraksiyonuna
uygulanabilmektedir (Buldini ve dig. 2002). Klasik ekstraksiyon ydntemlerine gore
onemli avantaji organik ¢oziiciilerin az kullanimidir (Biiytiktuncel 2012). Ayrica ¢cok

etkili ve kisa zamanda tamamlanabilen bir metottur (Okolie ve dig. 2018).
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Bu teknigin yaygin ayirma yontemi olmasi basarisizlifa ugramistir ¢iinki
stiperkritik akigkanin ayirmasi ve degisimler ¢ogunlukla deneyseldir, ¢ok kiigiik
bilesik ¢6ziinebilirlik verilerinin varligi ve ayrica stiperkritik akigkan ile hedef bilesik
iligkisi ve gidadaki emici kisimlar hala tam anlasilamamistir (Buldini ve dig. 2002).
Yiiksek su icerikli orneklerin ekstraksiyonu icin uygun bir ekstraksiyon ydntemi
degildir. SAE ekipmani pahal1 bir ekipmandir (Saini ve Keum 2018). Ayrica bu islem
yogun enerji gerektirmektedir (Okolie ve dig. 2018).

SAE yonteminde kullanilan ekipman BSE yonteminde kullanilan ekipmana

cok benzemektedir (Kamali ve dig. 2012).

2.1.4. Enzim Destekli Ekstraksiyon (EDE)

Enzim destekli ekstraksiyon, ekstraksiyon ortamima geri doniislimi
gelistirmesi i¢in ekstraksiyon sistemine enzim eklenen yeni bir yesil ekstraksiyon
teknigidir (Panja 2017). EDE yoOnteminde hiicre duvart hidrolitik enzimlerle
parcalanmak suretiyle hiicre ici bilesikler saliverilmekte ve ekstraksiyon verimi

boylece gelistirilmektedir (Saini ve Keum 2018).

Bitkisel kaynakli olan ekstraksiyon ortamindaki enzimin temel amact hiicre
duvarini pargalamak veya yumusatmaktir. Bdylece ¢oziicliye dogru aktif bilesenlerin
gecisi saglanabilmektedir (Panja 2017). Genelde enzimatik ekstraksiyonda enzim
olarak seliilaz, pektinaz, proteaz v.b. gibi enzimler kullanilmaktadir (Puri ve dig.
2012). Seliilaz hiicre duvarida bulunan seliilozun 1,4-B- d-glikozidik bagin1 hidrolize
etmekte, benzer olarak pektinaz pektik maddeleri ve hiicre duvar ve orta tabakada yer
alan pektini parcalamaktadir (Strati ve dig. 2015). Bu ekstraksiyon yonteminin temel
basamagi 35-50 °C gibi diisiik sicakliklarda ve ayarlanmis pH degerinde 6rnek, enzim
ve ¢oziicli (genelde su) karigimindaki enzimatik hidrolizdir. Enzimler en iyi asidik
ortamlarda ¢aligmaktadirlar. Hidroliz 80-90 °C’ye yiikselen sicakliklarda enzimin
aktifligini yitirmesiyle durmaktadir (Puri ve dig. 2012). Enzim destekli ekstraksiyon,
proteinler ya da karbonhidratlarla hiicre i¢inde veya hiicre duvart ylizeyinde bagh
bulunan fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in ¢ok etkili bir ekstraksiyon yontemidir
(Panja 2017).
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Enzim destekli ekstraksiyonun en 6nemli avantaji ¢evre dostu bir teknik
olmasidir. Genel olarak organik ¢oziiciiler yerine ¢oziicii olarak su kullanilmaktadir.
Diistik sicakliklarda ¢alisiimasi ayrica diger bozunmalarin da Oniine gecer ve bu
yontem diger yontemlere gore az miktarda enerji gerektirmektedir (Panja 2017).
Enzim ile ekstrakte edilecek Ornege on islem uygulanmasi ekstraksiyon siiresini
kisaltmakta, kullanilacak ¢6ziicii miktarini en aza indirmekte, verimin ve elde edilecek

iiriin kalitesinin artmasini saglamaktadir (Puri ve dig. 2012).

Enzim destekli ekstraksiyonun temel dezavantaji ise 1 saatten 48 saate kadar
uzayan ekstraksiyon siiresidir (Panja 2017). Bunun yaninda bitki yapilarindan
biyoaktif bilesiklerin enzim destekli ekstraksiyonlarinda ticari ve teknik kisitlamalarin
basinda; (i) Biiylik hacimde bitkilerin ekstraksiyonu i¢in enzimlerin fiyat1 yiliksektir;
(i1) Giiniimiizde ulagilabilir enzim preparatlart hiicre zarlarini tamamen hidrolize
edemezler ve bu durum bilesik ekstraksiyonunda verimi kisitlar (iii) Enzim destekli
ekstraksiyonun endiistriyel alana tasinmasi zordur ¢linkii enzimler yiizde ¢6zlinmiis
oksijen, sicaklik ve kullanilabilir besin ¢esitliligi gibi ¢evresel kosullara gore farkl

davranislar sergilemektedirler (Puri ve dig. 2012).

2.1.5. Vurgulu Elektrik Alan Ekstraksiyonu (VEAE)

Vurgulu elektirik alan ekstraksiyonunda hiicre duvarinin par¢alanmasi igin
bir elektrik alandan iiretilen elektrik potansiyeli kullanilmaktadir (Okolie ve dig.
2018). VEAE yontemi yiiksek voltajli vuruglarin hiicre yapisina milisaniyeden bile
daha az silirede tekrarli olarak uygulanmasiyla gerceklesmektedir. Bu sayede
elektroporasyon olarak adlandirilan olay gergeklesmektedir (Saini ve Keum 2018).
Elektroporasyon hiicre zarmin, iyonlarin ve makromolekiillerin ¢dziiciiye
taginimlarindaki gegirgenliginin artmasi demektir. Boylece biyoaktif bilesiklerin hiicre
zarindan c¢oziiciiye difiizyonlar1 artmakta, kolaylagmakta ve ekstraksiyon verimi
artmaktadir (Redondo ve dig. 2018). VEAE oOncelikli olarak mikrobiyolojide hiicre
membraninin gegirgenligini artirarak hiicreye kimyasal, ila¢ veya hiicre icine DNA

aktariminda kullanilmaktadir (Panja 2017).

VEAE inovatif ve gelistirilebilecek gida proseslerinde kullanilabilecek 1s1l
olmayan bir metottur (Zhu ve dig. 2016). VEAE diisiik enerji maliyetlidir, hiicre

zarinin hafif denaturasyonu sayesinde istenmeyen bilesiklerin c¢oziiciiye gecisi
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engellenir ve hi¢ sicaklik artis1 meydana gelmedigi igin sicaklia duyarli biyoaktif
bilesiklerin kaybi azaltilmaktadir (Kazemi ve dig. 2016). Bu yontemin islem
parametrelerinin (elektrik alan giicii, vurgu siiresi, vurgu sayisi, hiicre zarindaki
porlarin boyutu gibi) kontrolii kolaydir. Islem parametreleri istenen bilesigin
saliverilmesi ve istenmeyen bilesiklerin hiicre i¢inde kalmasini saglayacak sekilde

ayarlanabilmektedir (Panja 2017).

VEAE yéntemi igin gerekli ekipman pahali bir ekipmandir. Ornek icinde
baloncuk olmas1 metot uygulanirken teknik problemlere neden olabilmektedir. Ayrica
ekstrakte edilecek ornegin elektrik gecirgenliine gore islem parametreleri farklilik

gosterebilmektedir (Saini ve Keum 2018).

2.1.6. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon (MDE)

Mikrodalga, 1 mm-1m araliginda dalgaboyu araliginda ve 300 MHz (1m)-300
GHz (Imm) frekans araliginda olan elektromanyetik radyasyondur (Panja 2017).
Mikrodalga elektromanyetik enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirmektedir (Okolie ve dig.
2018). Mikrodalga yoluyla 1sitmanin prensibi, iyonik kondiiksiyon ve dipol
rotasyonuyla molekiil iizerine mikrodalga enerjisinin direkt etkisi temeline
dayanmaktadir. Iyonik kondiiksiyon, bir manyetik alan uygulandiginda iyonlarin
elektroforetik gogiidiir. Cozeltinin gerceklesen bu iyon gogiine direnci siirtiinme ile
sonuclanmakta ve boylece ¢ozelti 1sinmaktadir (Biiyliktuncel 2012). Isiman ¢ozelti
ornek hiicrelerinin i¢inde 1sinmaya neden olmaktadir. Isinan hiicreler patlar, hiicre ici

bilesikler disartya saliverilmis olur (Okolie ve dig. 2018).

MDE ydntemi son zamanlarda gelistirilen ve fenolik bilesik geri kazaniminda
kullanilan ileri ekstraksiyon tekniklerinden biridir (Panja 2017). MDE etkili, giivenli
ve ekonomik ekstraksiyon yontemi olarak tanimlanmaktadir (Okolie ve dig.). MDE
islemi ¢oOziicli se¢ciminde mikrodalga enerjisini absorplamasi, ¢oziicliniin Ornek
yapisiyla etkilesimi ve hedef bilesigin ¢oziiclideki ¢oziiniirligli gdz 6niine alinmalidir.
Daha biiyiik dipol momente sahip olan ¢oziicli, mikrodalga enerjisi altinda daha hizl
isinacaktir (Biiyliktuncel 2012). Hekzan, diklorometan ve toluen gibi ¢ok sayida
¢oziicii mikrodalgalar ile 1sitilamamaktadir. Dimetil sulfoksit (DMSO), etanol ve
metanol mikrodalgalar1 yiliksek oranda absorplama kapasitesine sahiptirler. Su, asetik

asit, biitanol ve dimetilformamid (DMF) orta kapasite araligindadir (Panja 2017). Eger
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ekstraksiyonda hekzan ve toluen gibi mikrodalga saydam ¢oziiciilerin kullanilmasi
gerekliyse, bu ¢oziiciiler su, metanol ve aseton gibi yiiksek dipol momente sahip polar
coziiciilerle karistirilarak kullanilabilmektedirler. Bunun yami sira segilen ¢oziicii
mikrodalga enerjisiyle cabuk 1siniyorsa bu durum hedef bilesiklerin bozunmasina yol
acabilmektedir (Biiyliktuncel 2012).

MDE ile genis spektrumda bilesik ekstraksiyonu yapilabilmektedir.
Mikrodalga yardimli ekstraksiyonun temel avantajlari; diisiik sicaklik gerektirmesi,
tamamen otomatik yiliksek verimli bir ekstraksiyon islemi olmasi ve birbirleriyle
etkilesimleri olmadan farkli birkag tiir 6rnegi es zamanl olarak ekstrakte edebiliyor
olmasidir (Buldini ve dig. 2002). MDE islemi, az miktarda ¢oziicii ile
gerceklesebilmektedir (Panja 2017). Bunun yaninda, ucuz ve gevre dostu bir
yontemdir (Okolie ve dig. 2018).

MDE’nin dezavantajlari ise $dyle siralanabilir: Ornegin icinde yer alan hedef
bilesik harici diger bilesikler de ekstrakte edildiginden segici bir ekstraksiyon teknigi
oldugu sdylenemez ve genellikle her islem sonrasinda temizleme basamagi
gerekmektedir (Biyiiktuncel 2012), islem esnasinda sadece mikrodalga gecirir
maddeden yapilmis araclarin kullanim1 gerekmektedir (Buldini ve dig. 2002), hedef
bilesigin kimyasal yapisi islem esnasinda degisebilmektedir, MDE islemi ile
gerceklestirilen ugucu ve polar olmayan hedef bilesiklerin ekstraksiyon verimleri azdir

ve metot ticari kullanim i¢in heniiz standardize edilmemistir (Okolie ve dig. 2018).

2.1.7. Ultrases Destekli Ekstraksiyon (UDE)

Ultrases, insan kulaginin duyabilecegi 16 kHz-18 kHz frekans araligindan
yiiksek frekanstaki ses dalgalari tarafindan iiretilen enerjidir (Dolatowski ve dig. 2007,
Jambrak ve Herceg 2015). Ultrases, 20 kHz ile 10 MHz frekanslar1 arasindaki ses
dalgalarin1 kapsamaktadir ve yayilabilmesi icin elastik bir ortam gereklidir (Pingret ve
dig. 2012). Ultrases ile ¢alisirken ultrasonik ekipman ile ilgili olan ultrases dalgasinin
genligi (A), frekansi (f), dalgaboyu (1) ve ultrases giicii ve yogunlugu gibi parametreler
islemi etkiler ve optimize edilmelidirler (Pingret ve dig. 2013). Ultrasesin bir maddede
yayilmasini, yayilma hizi v, sontiimlenme katsayisi o, bir dongiiniin ger¢ceklesmesi igin

gereken siire olarak bilinen period 7 gibi parametreler de etkilemektedirler. Genlik
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ortamin dengesinden maksimum yer degistirme, frekans ise saniyedeki salinim sayis1
olarak tanimlanmaktadir (Salazar ve dig. 2012). Ultrases parametrelerinin yer aldigi

grafik Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Zaman

VTV

Sekil 2.2: Ultrases parametrelerinin gosterildigi grafik (Salazar ve dig. 2012)

Genlik (A)

Ultrases, mekaniksel metotlar (ayro- ve hidrodinamik), 1s1l metotlar
(elektriksel bosalma), optik metotlar (yliksek giligte lazer vurus), geri doniigiimlii
elektrik ve magnetik metotlarin kullanildig1 metotlar (piezoelektrik, elektriksel boyut
degisimi, magnetiksel boyut degisimi) olmak {izere farkli metotlarla iiretilebilmektedir
(Feng ve Yang 2011). 1880 yilinda Pierre ve Jacques Curie kardesler Rochelle tuz
kristalinden bir tabakanin mekanik basing altinda elektrik potansiyeli tiretme 6zelligini
kesfetmislerdir. Bu olay piezoelektrik etki olarak adlandirilmistir. Kristal tabakaya
alternatif gerilim uygulandiginda piezoelektrik etkinin tersi ger¢eklesmistir. Alternatif
gerilim lineer boyut ve mekanik titresimin degismesine neden olmustur. 1881 yilinda
aragtirmacilar bu kristali ses dalgasi1 {iiretiminde ve tespitinde kullanmaya
baglamiglardir. II. Diinya Savasi’ndan sonra yiiksek kalitede piezoelektrik materyalleri
gelistirilmistir. Ucuz ve ulasilabilir hale gelen piezoelektrik ultrases liretiminde pratik

uygulama alan1 bulmustur (Cheeke 2002; Feng ve Yang 2011).

Ultrases hayvanlarin iletisim kurmasinda (yunuslar, balinalar, kopekler v.b.),
beton binalardaki kusurlarin tespitinde, bazi kimyasallarin sentezinde ve hastaliklarin
tedavisinde kullanilmaktadir (Cheeke 2002; Dolatowski ve dig. 2007). Ultrasesin
frekans araliklarmin degisimiyle fiziksel ve biyokimyasal etkileri degismektedir.
Degisen etkilere gore ultrasesin kullanim alanlar1 farklilik gostermektedir. Ornegin;
20-100 kHz gibi diisiik frekanslarda fiziksel etki baskindir, 200-500 kHz frekans
araliginda kimyasal etki ve yiiksek frekanslarda (>1 MHz) akustik akis etkisi daha
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baskindir (Salazar ve dig. 2012). Ultrases frekans araliklarina gore; diyagnostik
ultrases (1-10 MHz), yiiksek frekansh ultrases (100 kHz-1 MHz), diisiik frekansh
giiclii ultrases (20-100 kHz) olmak tizere 3 gruba ayrilmistir. Tipik olarak diyagnostik
ultrases dalgalari, bir ortamdaki 1-10 MHz aralifindaki dalgalarin hizin1 ve
absorpsiyon katsayisini 6l¢mek i¢in kullanilir. Diyagnostik ultrases dalgalar1 yumurta,
et, meyve ve sebze, siit lirlinleri ve diger iriinlerin kompozisyonlarinin tespitleri ile
kat1 ve siv1 gidalarin tekstiir, viskozite ve konsantrasyon dl¢limleri gibi endiistriyel
uygulamalarda kullanilir. Sonokimyasal ultrases, yiiksek frekansli ultrasestir. 0,1-1
W/em? yogunlugundaki diisiik giicte, 20 kHz-2 MHz frekans araligindadir. Diisiik
frekansli ultrases dalgalar1 “giiclii ultrases” olarak bilinir. Gii¢lii ultrases dalgalarinin
frekans araligi 20-100 kHz aralifindadir ekstraksiyon, dondurma, kurutma, kopiik
kirma, temizleme, depolimerizasyon, disagregasyon, mikroorganizmalarin
inaktivasyonu v.b. gibi gida islemlerinde kullanilir. Ultrasesin frekans araliklarina

gruplandirilmasi Sekil 2.3’te gosterilmistir (Jambrak ve Herceg 2015).

0 10 10? 10° 10 105 108 107

- 16 Hz-18 kHz Insan kulaginin duyabilecegi ses frekans araligi

- 20 kHz-100 kHz Giiglii ultrases frekans araligi

- 20 kHz-2 MHz Sonokimyasal ultrases frekans araligi

I:] 5 MHz-10 MHz Diyagnostik ultrases frekans aralig:

Sekil 2.3: Ultrases frekans aralig1 (Jambrak ve Herceg 2015)

Ultrasesin bir sivi ortamda uygulanmasi sirasinda meydana gelen en 6nemli
olay kavitasyon olayidir (Pingret ve dig. 2013). Sivi ortam gii¢lii ultrasese maruz
kaldiginda ultrases dalgasindaki sikisma ve genislemelerle kiigiik baloncuklar yani
kaviteler olusur. Ultrasesin sikisma ve genisleme dongiisiine tepki olarak bu
baloncuklar genisler ve kritik boyuta ulasir, sonunda patlar. Kavistasyonel patlama

olusumu Sekil 2.4’te gdsterilmistir (Salazar ve dig. 2012).
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Sekil 2.4: Kavitasyonel patlama olusmu (Salazar ve dig. 2012)

Kavitasyonel patlama ile gecici sicak noktalar olusur bu noktalar lokal sicaklig1
5000 K ve lokal basinci 5000 atm gibi yiiksek seviyede degerlere ¢ikarmaktadirlar
(Pingret ve dig. 2013). Kavitasyon olayinin kimyasal etkisi; uygulandigi ortamda OH
ve H radikallerinin sivi ortamda iiretilmesine ve bu radikallerin baloncuk yiizeyinde
birikmesine neden olmasi ve bu serbest radikallerin yi18in ¢ozeltide hedef bilesigin
bozulmasi dahil olmak iizere ¢esitli kimyasal reaksiyona neden olabilme durumu
olarak tanimlanabilmektedir (Pingret ve dig. 2013; Tiwari 2015). Kavitasyon olayinin
fiziksel etkisi; hiicre pargalanmalar1 ve mikroyapilarin bozulmasi1 olarak
tanimlanabilmektedir (Bermu~ dez-Aguirre ve Barbosa-Ca’novas 2011). Kavitasyon
olaymin neden oldugu bu kimyasal ve fiziksel degisikliklerden faydalanmak icin
ultrases uygulamasi gida endiistrisinde ekstraksiyon, emiilsifikasyon, filtrasyon,
kristalizasyon, homojenizasyon, enzimlerin ve mikroorganizmalarin inaktivasyonu,
muhafaza ve saklama gibi proseslerde uygulanmaya baslanmistir (Bermu~ dez-Aguirre

ve Barbosa-Ca’ novas 2011; Chemat ve dig. 2011).

UDE yonteminde ultrases dalgalar1 sivi ortamda kavitasyon ve mikro akig
(mikroskobik sivi hareketleri) olaylarina neden olmaktadir (Golmohamadi ve dig.
2013). Kavitasyonel patlamalardan dolayr meydana gelen sicaklik ve basing
degisikliklerinin hiicre zarmmin incelmesine ve hiicre pargalanmasina boylece
¢oziicliniin hiicre i¢ine niifuzunun gelismesi ve hedef bilesigin ¢oziiciiye kiitle akisinin

kuvvetlenmesi olaylar gerceklesmektedir (Tiwari 2015; Zhu ve dig. 2016).

UDE yonteminde ekstraksiyon mekanizmasi i) hiicre duvarindan difiizyon ve
i1) hiicre duvarinin pargalanmasindan sonra hiicre igeriginin par¢alanmasi olmak iizere

iki fiziksel olay igerir (Zhu ve dig. 2016). Kavitasyon, hiicre duvari yiizeyine yakin
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asimetrik baloncuk c¢arpismalari ve mikro akis nedeniyle ekstraksiyon sisteminde
sicakligr yilikseltmektedir. Sicaklik ytlikselmelerinin 6niine gegmek igin ekstraksiyon

sisteminde sogutma sistemi kullanilmaktadir (Golmohamadi ve dig. 2013).

Ultrases, ultrasonik banyo veya tank olarak adlandirilan tank sistemleri ve
ultrasonik ug¢ sistemleri ile uygulanabilir (Feng ve Yang 2011). Ultrasonik ug
sisteminde kii¢iik ylizeyden yayilan ultrases, ultrasonik banyo sisteminde yayilan
ultrasese gore daha giicliidiir, ultrasonik u¢ reaksiyonun gergeklestigi kabin icinde
oldugu icin ultrases direkt olarak 6rnege uygulanmaktadir (Rombaut ve dig. 2014).

Ultrases destekli ekstraksiyon sistem tipleri Sekil 2.5’te gosterilmistir.

(a)
Ultrasonik
Jenerator = =
L .
CIx P g
(b) Ultrasonik e | i
Jenerator

{1 Ultrasonik Ug
() =]
=
Ultrasonik [ J
Jenerator
d Ultrasonik T Ty 0Ty 00 0 Ultrasonik
( ) Uglar | M J 1 Jenerator

= = [ L1

I
T — e —

Sekil 2.5: Ultrases destekli ekstraksiyon sistem tipleri: (a, b) Ultrasonik banyo; (c) ultrasonik ug; (d)
stirekli ultrasonik ug sistemli ekstraksiyon birimi (Tiwari 2015)

Ug sistemler ultrasonik giicii direkt olarak drnege iletir. Ug sistemler elektrik
enerjisini yliksek frekans alternatif akima ceviren jenerator, alternatif akimi mekanik
titresimlere ¢eviren transdiiser (gii¢ ¢evirici) ve sonik titresimleri uygulama ortamina
ileten ve ortama ultrasonik titresimleri uygulayan iletici u¢ ekipmanlarindan olusur.
Sekil 2.6’da ultrasonik ug sistemi gosterilmistir. U¢ genellikle titanyum, aliiminyum

ve celik olabilir (Feng ve Yang 2011).
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Sekil 2.6: Ultrasonik ug sistemi (Feng ve Yang 2011)

UDE avantajlariyla ¢evre dostu, temiz ekstraksiyon sunmaktadir. UDE
isleminin klasik ekstraksiyon metotlarina goére ve MDE, SAE ve BSE gibi gelismis
diger yesil ekstraksiyon metotlarina kiyasla uygulanmasi kolaydir ve daha ucuz
yatirimlar gerektirmektedir (Chemat ve dig. 2011; Tiwari 2015). Ayrica ekstraksiyon
sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi gerekmez ve daha ucuz operasyon maliyeti
gerektirmektedir (Zhu ve dig. 2016).

UDE yonteminin dezavantajlarindan biri ekstraksiyon sisteminde ultrasesin
ulagmadig1 “kor nokta” kalmayacak sekilde 6zel olarak tasarlanmasi gereksinimidir
(Zhu ve dig. 2016). UDE yonteminde kullanilan ¢oziicli miktar1 MDE, SAE ve BSE
metotlarina gore daha fazla miktarda gerekmektedir (Chemat ve dig. 2011).
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3. EKSTRAKSIYON ISLEMININ OPTIMIZASYONU

3.1  Ekstraksiyon Kinetigini Etkileyen Parametreler

Bitkisel orneklerden aktif bilesiklerin ekstraksiyonunda, secilen ¢oziicii ve
¢ozlicii konsantrasyonu dnemli rol oynamaktadir. Farkli ¢oziiciilerin ekstraksiyon igin
gerekli enerji bariyerini yani ekstraksiyon aktivasyon enerjisini agma kabileyetlerinin
farkli oldugu bildirilmistir. Coziiciiniin uygun secilmesi ekstraksiyonun yikama
basamagini hizlandirarak ekstraksiyon siiresini kisaltmigtir. Ayrica hedef bilesiklerin
coziicliye diflizyonlar1 gelismis ve ekstraksiyon verimi maksimize edilmistir (Chan ve
dig. 2014). Basarili bir ekstraksiyon isleminin ger¢eklestirilmesi i¢in ¢oziicii se¢imi
yapilirken hedef bilesigin ¢oziicli i¢inde ¢Oziinebilirligi, dagilma giicii ve 6rnek
yapisinin karakteristigi diisiiniilmesi gereken temel faktorler olarak belirtilmistir. Hizli
ve nicel bir ekstraksiyon isleminin ger¢ceklesmesi i¢in ¢dziicii drnekteki diger ¢oziinen
maddelerin ¢dziinmesi durumu diisiiniilerek dogru kimyasal 6zelliklerde se¢ilmelidir.
Bagka bir deyisle ¢oziicii gereginden fazla giicte olmamalidir (Waldebéck 2005).
(Coziiclinlin buhar basinci, viskozite ve polarite indeksi gibi degerleri ekstraksiyonda
onemli rol oynamaktadir. Buhar basinci kavitasyon olayini etkileyebilmektedir; diigiik
buhar basin¢h bir ¢ozeltide ultrases i¢e dogru daha siddetle patlayan az sayida
baloncuk iiretmektedir. Diisiik viskoziteli bir ¢oziiciide, kavitasyon g¢ok kolayca
meydana gelmekte ve ¢oziicliniin 6rnegin i¢ine dogru difiizyonu daha hizli meydana
gelmektedir. Polarite indeks degeri, ¢oziiclinlin polarite Slglim degeridir, yiiksek
degerde olmasi c¢oziiciiniin daha polar oldugu ve polar bilesikleri kolaylikla
cozebilecegi anlamina gelmektedir (Patil ve Akamanchi 2017). Genel olarak organik
coziiciiler ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak kullanilmaktadir. Etanol-su karisimi ise sik¢a
tercih edilen ekstraksiyon ¢oziiciisiidiir (Chan ve dig. 2014). Su-etanol ¢dzliciisiindeki
etanol konsantrasyonunun ekstraksiyon verimindeki etkisi drnekte bulunan fenolik
bilesiklerin polaritesine bagli olarak degisim gosterebilir. Coziiciideki su oraninin
artis1 ¢dzeltinin polaritesinin artis1 demektir. Ornekteki fenolik bilesiklerin cogunlugu
yapisal olarak daha polar ise “benzer benzeri ¢ozer” prensibine gore ¢oziiclideki su
orani arttikca ekstraksiyon veriminde artis beklenir, ornekteki hedef bilesiklerin
cogunlugu yapisal olarak apolar ise etanol konsantrasyonundaki artigla ekstraksiyon

veriminde artis beklenebilir. Buna gore, ¢dziiciideki etanol konsantrasyonu sadece
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ekstrakttaki fenolik miktarin1 degil, fenolik kompozisyonunu da etkilemektedir
(Tabaraki ve dig. 2012).

Coziicli-ornek oran1 da diger dnemli ekstraksiyon parametresidir. Bu oran
dogru sekilde ayarlandiginda aktif bilesik difiizyonunun kiitle aktarim beriyerini
diistiriir ve bdylece daha iyi bir ekstraksiyon verimi saglanmaktadir. Eger ¢oziicii-
ornek oranit optimum seviyenin iistiinde olursa, ¢dziicii-6rnek oraninin artmasi
ekstraksiyon verimini belirgin sekilde etkilememektedir. Bunun yani1 sira, baslangi¢
ekstraksiyon hizi, ekstraksiyon isleminin yikama basamaginda c¢oziicii-6rnek
oranindan belirgin sekilde etkilenmemektedir. Diger yandan, diisiik ¢oziicli-6rnek
oraninda, daha diisiik ekstraksiyon denge veriminden dolayi, ekstraksiyon dengeye

yiiksek ¢oziicii-Ornek oranindan hizli ulagir (Chan ve dig. 2014).

Parcacik boyutu ekstraksiyon verimini etkileyen parametrelerden bir digeridir.
Ekstraksiyon isleminin yikama basamaginda ornegin kiigiik pargacik boyutunda
olmasi ekstraksiyon verimini artirmaktadir. Ancak bu durum istenmeyen bilesiklerin
yilksek oranda ekstraksiyonuna neden oldugu ic¢in kiiciik parcacik Ornek

istenmemektedir (Chan ve dig. 2014).

Ekstraksiyon sicakligt da ekstraksiyon verimini etkileyen Onemli
faktorlerdendir. Sicakligin artmasiyla ekstraksiyon verimi orantili olarak artmaktadir.
Ekstraksiyonunun yiiksek sicakliklarda gerceklesmesiyle van der Waals kuvvetleri,
hidrojen bagi ve dipol c¢ekimi gibi hedef bilesik-6rnek matrisi etkilesimlerinin
zayiflamasiyla ekstraksiyon verimi artmaktadir (Biiyiiktuncel 2012). Ekstraksiyon
sicakliginin aktif bilesiklerin stabilitesine ve ekstraksiyon performansina etkisi
bildirilmistir. Isil olarak kararli bilesiklerin ekstraksiyonlarinda yiiksek sicakliklar
ekstraksiyon siiresi kisaltmaktadir. Bu durum sicakligin hedef bilesiklerin ¢oziiciiye
diflizyonlarmn1 artirmasi1 ve ekstraksiyon aktivasyon enerjisini diislirmesiyle
alakalandirilmistir. Sicakligin artmasiyla ekstraksiyonun yikama basamagindaki
ekstraksiyon hizinin artmasi ¢éziiciiniin ¢6zme giiciiniin artmasiyla iliskilendirilmistir.
Sicaklik etkisinin pozitif etkisi 1s1l stabilitesi olmayan bilesiklerin ekstraksiyonunda
yiiksek sicakliklarda yerini negatif etkiye birakmaktadir. Bu yilizden uygun
ekstraksiyon sicakligi degerine ekstraksiyon verimi ve aktif bilesiklerin 1sil
stabilitelerine gore karar verilmektedir (Chan ve dig. 2014). Sicaklik kosullarindaki
deger araliginin se¢imi fenolik bilesiklerin bozunmamalari i¢in elzemdir. Ultrases

etkisinin, 40-50 °C sicakliklardan yukar1 sicakliklarda azalmasindan dolay1 islem
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sirasinda 9,9-40 °C sicakliklar gibi orta derecede ekstraksiyon sicakliklar secilerek
etkin bir ultrases etkisi saglanabilir. Kavitasyon olayindaki artis sistem sicakligin
yiikseltir, cok yiiksek sicakliklar sok dalgalarini azaltir ve bdylece ultrases etkisi azalir.
Ultrases ile 40 °C sicakliktan yiiksek ekstraksiyon sicakliginin kombine etkisiyle
fenolik bilesikler bozunabilir (Pingret ve dig. 2013).

Ultrases destekli ekstraksiyon isleminde sistemde sicaklik artis1 belirli bir
noktaya kadar gelene kadar yiizey gerilimini diisiirmekte ve baloncuk olusumunu ve
baloncuklarin patlamasini etkilemektedir. Belirli sicaklik noktasindan az sicakliklarda,
az baloncuk olugmakta ancak baloncuk patlamasimin daha yogun giicte olmasiyla
hiicrelerin par¢alanmasini saglanmaktadir. Belirli noktadan biiyiik sicakliklarda ise
daha fazla baloncugun olusmasi enerjiyi dagitmaktadir, bu nedenle baloncuklar daha
az yogunlukta patlamakta ve hiicre parcalanmasi daha az yogunlukta
gerceklesmektedir. Bundan dolay: kiitle aktarimi azalmakta, sicaklik ekstraksiyona
negatif etki etmeye baslamaktadir (Patil ve Akamanchi 2017). Baska bir goriis ise
ekstraksiyon siirecinde drnegin 1sinmast bitki dokusunu yumusatiyor ve fenol-protein
ve fenol-polisakkarit iliskisini zayiflatiyor, boylece ¢oziiciiye dogru fenolik bilesik
diflizyonu artryor olabilecegi yoniindedir. Ancak belli bir sicaklik noktasindan sonra
sicaklik fenolik ekstraksiyonuna negatif etki etmeye baslar bunun nedeni fenoliklerin

oksidatif bozunmasi olabilecegi belirtilmistir (Das ve dig. 2017).

Ultrases destekli ekstraksiyon i¢in diger ekstraksiyon parametrelerinin yaninda
ultrases yogunlugu ekstraksiyon verimi i¢in onemli etkiye sahiptir. Genel olarak
ultrases yogunlugu arttik¢a ekstraksiyon verimi artmaktadir. Yapilan bazi caligmalarda
ise ultrases etkisinin ¢ok gii¢lii olmadig1 goriilmistiir. Bu durumun Ornek
parcaciklarinin geometrik yapisiyla alakali olabilecegi bildirilmistir (Chan ve dig.
2014). Yiiksek genlikte ultrases uygulamasi ile serbest radikallerin olugmasi dahil tiim
diger reaksiyonlar baglayabilir. Bu durumda fenolik bilesikler reaktif oksijen tiirleri

indirgemek tizere, oksidasyona maruz kalabilir (Carrera ve dig. 2012).
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3.2  Ekstraksiyon Kinetiginin Modellenmesi

Coziicii ekstraksiyonu yikama ve difiizyon olmak {izere iki asamada
gerceklesmektedir. Yikama asamasinda bitki yapisinin dis ylizeyindeki (perifer) hedef
bilesik ¢oziinmekte, ikinci asamada ise kiitle aktarimi gergeklesmekte; hedef bilesik
bitki yapisinin i¢ boliimlerinden ¢oziicliye diflize olmaktadir. Yikama asamasi hizli,
diflizyon asamasi yavas gerceklesmektedir (Chan ve dig. 2014; Patil ve Akamanchi
2017). Aktif bilesiklerin bitkisel drneklerden ekstraksiyonlar: sirasinda yikama ve

diflizyon basamaklariin gosterildigi ekstraksiyon egrisi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Bitkisel 6rneklerden biyoaktif bilesiklerin ekstraksiyonlarindaki tipik ekstraksiyon egrisi
(Chan ve dig. 2014)

Ekstraksiyon kinetiginin modellenmesinde Fick yasasindan tiiretilen model
yaklagimlari, hiz yasasina dayanan diger matematiksel modeller, Peleg’in ampirik
modeli ve diger iki-parametreli ampirik modeller kullanilmaktadir. Fick yasasindan
tiretilen ve ekstraksiyon kinetiginin modellenmesinde kullanilan film teorisi ve

kararsiz hal difiizyon esitligi Esitlik 3.1-3.2°de gosterilmistir (Chan ve dig. 2014).

Film teorisi:

C - —pen 1
¢ =1 (=be (.1)
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Kararsiz hal diflizyon denklemi:

¢ - bert 3.2
o=@ —DbDe (3.2)

0

Bu esitliklerde b ve b” yikama basamagi ekstraksiyon kinetik katsayilari, k ve
k" difiizyon basamagi ekstraksiyon kinetik katsayilaridir. Esitlik 3.2 c¢dziiciide
ekstrakte edilen bilesik miktarima dayanmaktadir, bu denklem Esitlik 3.3 olarak
degistirilebilir (Chan ve dig. 2014).

CO -
Co

C :
=(1—-b"e "t (3.3)

Esitlikte (Cy-C) ¢oziiclide ¢oziinmiis hedef bilesik miktarini simgelemektedir.
Fick yasasini da iceren bu modelleme denklemleri temel kiitle aktarim teorisini
yansitmakta ve ¢Oziici ekstraksiyon igleminin modellenmesinde sikca

kullanilmaktadir (Chan ve dig. 2014).

Fick  yasasindan tiiretilen = modellerin  ekstraksiyon  kinetiginin
modellenmesinde sik kullanilmasina ragmen diizensiz par¢acik boyutu ve geometrisi
bu modelleri ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi igin yetersiz hale getirmektedir
(D’ Alessandro ve dig. 2014). Fick yasasindan tiiretilen kinetik modellere, hi1z yasasina

dayanan modeller ve ampirik denklemler alternatiftir (Chan ve dig. 2014).

Hiz yasasi ¢esitli bitkisel kaynaklardan aktif bilesiklerin ¢oziicii ekstraksiyonu
islemine uyarlanabilmektedir. Ikinci-derece kinetik model hiz yasasina dayanmaktadir
(Chan ve dig. 2014). Ikinci derece kinetik model klasik ve yeni ekstraksiyon
islemlerinin modellenmesi i¢in kullanilabilmektedir (Chan ve dig. 2014; Lazar ve dig.
2016; Patil ve Akamanchi 2017; Da Porto ve Natolino 2018). Aktif bilesiklerin

ekstraksiyon ¢oziiciisiine diflizyon hizlar Esitlik 3.4 ile verilmistir.

dcC
—= = k(€ = ()2 (3:4)

Esitlikte k& ikinci-derece ekstraksiyon hiz sabitidir. Baglangic ve smnir
kosullarda =0’dan #’ye ve C=0’dan C’ye yaklasirken, birlestirilmis hiz yasasi su
sekildedir:
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C%.k.t

== - 3.5
¢ 14+ Cy k.t (3-)
Esitlik 3.5’in lineerlestirilmis hali Esitlik 3.6°da verilmistir, Esitlik 3.7, 3.6’dan
tiiretilmistir.
£ + ‘ 3.6
C k(% Cu G0
C 1
t ()4 (L (.7)
(kcgo) + (coo)

Esitlik 3.7°de C/t baslangi¢ ekstraksiyon hizini ifade etmektedir, baslangic
ekstraksiyon hiz1 /4 ile de gosterilebilmekte ve ekstraksiyon siiresi ¢ sifira yaklasirken
denklem Esitlik 3.8 deki seklini almaktadir:

h=kC2 (3.8)

Hedef bilesigin herhangi bir zamanda ¢6ziiclideki konsantrasyonu ise su
sekilde tanimlanmaktadir:

t
C="N"7" (3.9)

)+ @

Hiz yasasi’ndan tiiretilen Esitlik 3.7°deki denklem ekstraksiyon kinetiginin
modellenmesinde sik¢a kullanilan ikinci-derece kinetik model denklemidir. Ikinci-
derece kinetik model ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi i¢in uygun bulunan ve sik
kullanilan bir ekstraksiyon kinetigi modelleme yontemidir (Lazar ve dig. 2016; Patil
ve Akamanchi 2017; Da Porto ve Natolino 2018).

Coziicii  ekstraksiyonunun modellenmesinde g¢esitli ampirik denklemler
kullanilabilmektedir. En ¢ok kullanilan deneysel model Patricelli ve dig. (1979) ve So
ve Macdonald (1986) tarafindan bildirilmistir. Bu model Esitlik 3.10°da gosterilmistir
(Chan ve dig. 2014).

C = Cy[1 —exp(—kyt)] + C4[1 — exp(—kqt)] (3.10)
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Bu esitlikte Cw ve Cq yikama ve difiizyon basamaklarinda ¢oziiciideki hedef
bilesik miktaridir, kw ve kq ise yikama ve diflizyon basamaklarindaki ekstraksiyon
kinetik katsayilaridir (Chan ve dig. 2014).

Peleg (1988) tarafindan sorpsiyon egrilerinin tanimlanmasinda kullanilan

model, ¢oziicii ekstraksiyon isleminin modellenmesine Esitlik 3.11°de uyarlanmistir:
C=0Cy+ ‘ 3.11
YUK+ Kt (3.11)

Bu denklemde K; model hiz sabitidir, K> model kapasite sabitidir ve Cyp genelde
sifira esittir. Peleg modeli ve ikinci-derece model hiperbolik denklemlerdir.
Ponomaryov denklemi ve parabolik difiizyon modeli ve gii¢ yasas1i modeli gibi diger
iki-parametrik deneysel modeller de ¢oziicii ekstraksiyonunu modellemede
kullanilabilmektedir (Chan ve dig. 2014).

3.3  Yamt Yiizey Yontemi (Response Surface Methodoloy; RSM)

Yanit yilizey yontemini Box ve Wilson (1951) “Denemelerin Optimum
Kosullara Ulagmas1” adi ile tanimlamis ve gelistirmislerdir. Yanit yiizey yontemi ilk
olarak kimya endiistrisinde uygulanmistir. Myers ve Montgomery (1995) yanit yiizey
yontemine, “Proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu igin gerekli istatistiksel ve
matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontem” tanimin getirmislerdir (Kog

ve Kaymak-Ertekin 2010).

Yanit yiizey yoOntemi birkag bagimsiz degiskenden etkilenen cevabin
gelistirilmesi, giiclendirilmesi ve optimize edilmesi i¢in istatistiksel ve matematiksel
teknikleri cevabin optimizasyonu amaciyla bir araya getirmektedir. Yanit ylizey
yonteminin yeni trilinlerin tasarimi, gelistirilmesi ve formiile edilmesi ve var olan
iriinlerin giiclendirilmesi i¢in 6nemli bir uygulama oldugu bildirilmistir. Bu metot ile
bagimsiz degiskenlerin yalniz veya kombinasyonlarinin cevap iizerine etkileri
tanimlanmaktadir. Bagimsiz degiskenlerin cevap tizerine etkilerinin tanimlanmasinin
yani sira, ¢alisilan kimyasal veya biyokimyasal islemi tanimlayan matematiksel model
gelistirilmektedir. Yontemin ismi olan yanit yilizey yontemi matematiksel modele

grafiksel bakis acisindan gelen bir terimdir (Bas ve Boyaci 2007).
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Yanit yiizey yontemiyle optimize edilecek cevap ve cevabi etkileyen bagimsiz

degiskenler arasindaki iliski Esitlik 3.12°de gosterilmistir:
n=f (%, xy) + & (3.12)

Denklemde 7 cevaptir, f bilinmeyen cevap fonksiyonudur, X1, X2, ..., Xa ise bagimsiz
degiskenlerdir, n bagimsiz degisken sayis1 ve € f fonksiyonunda degerlendirilmeyen ve
Ol¢lim hatalarini da igeren diger kaynaklardan gelebilecek istatistiksel hatalardir. Genelde ¢
sifir kabul edilmektedir. Yanit yiizey yontemini kullanarak optmizasyon 3 basamaga
ayrilabilmektedir. Ilk basamak bagimsiz degiskenlerin ve derecelerinin belirlendigi 6n
caligma basamagi, ikinci basamak deneysel tasarimin ve model denkleminin tahminlenmesi
ve dogrulanmasi, son basamak ise bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu olarak cevabin yanit
ylizey ve kontur grafiklerinin ¢izimi ve optimum noktalarin belirlenmesi olarak

tanimlanmistir (Bas ve Boyaci 2007).
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4. FENOLIK BILESIKLERIN ULTRASES DESTEKLI
EKSTRAKSIYONUNUN OPTIMIZASYONU ILE ILGILI
YAPILMIS CALISMALAR

Literatiirde farkli bitkisel matrislerden fenolik bilesiklerin ultrases destekli
ekstraksiyon yontemiyle geri kazanimi ve optimizasyonuna yonelik ¢aligmalar mevcut

olup bunlarin bazilar1 6zetlenmistir.

Ghafoor ve dig. (2009) iiziim c¢ekirdeginden ultrases destekli ekstraksiyon
yontemiyle fenolik ve antosiyanin geri kazanimini amaclamislardir. Ultrases
uygulamasi ultrasonik su banyosu ile saglanmistir. YOntemin etkinliginin
maksimizasyonu amaciyla yanit ylizey yontemi merkez esasli dondiiriilebilir merkez
esasli dondiiriilebilir kompozit dizayn (CCRD) ile optimizasyon c¢aligmalarini
yiirlitmiislerdir. Optimizasyon c¢aligmalarinda ¢oziiclideki etanol konsantrasyonu (%
33-67), ekstraksiyon sicakligi (33-67 °C) ve ekstraksiyon siiresi (16-34 dakika)
bagimsiz degiskenler, toplam fenolik miktari, toplam antioksidan aktivite ve toplam
antosiyanin miktar1 cevaplar olarak degerlendirilmistir. Bagimsiz degiskenlerin
cevaplar Tlizerine etkileri belirgin sekilde gozlenmistir. Coziiciideki etanol
konsantrasyonu % 53,15, ekstraksiyon sicakligi 56,03 °C ve ekstraksiyon siiresi 29,03
min kosulunda maksimum fenolik, ¢oziiciideki etanol konsantrasyonu % 53,06,
ekstraksiyon sicakligt 60,65 °C ve ekstraksiyon siiresi 30,58 dakika kosulunda
maksimum toplam antioksidan aktivite ve ¢oziiclideki etanol konsantrasyonu % 52,35,
ekstraksiyon sicakligi 55,13 °C ve ekstraksiyon siiresi 29,49 dakika kosulunda

maksimum antosiyanin degerleri elde edilmistir.

Virot ve dig. (2010) elma siras1 endiistri atig1 olan elma posasinin potansiyel
polifenol kaynagi olarak diisiinmiisler. Bu amacla ultrases destekli ekstraksiyon ve
geleneksel ekstraksiyon yontemleri ile isletmeden kurutulmus olarak alinan kuru elma
posast polifenol kaynagi olarak kullanilarak ekstraksiyon islemleri gergeklestirilmis.
Ultrases destekli ekstraksiyon 3 L (25 KHz, 150 W) kapasiteli ultrasonik banyoda
gerceklestirilmistir. ki yontem ekstraksiyonda etil alkol-su (50:50, v:v) ¢dziicii olarak
kullanilmistir. Ultrases destekli ekstraksiyon yontemi yanit ylizey yontemi (merkez
esaslt kompozit dizayn; CCD) ile optimize edilmistir. Optimizasyonda bagimsiz
degiskenler ultrasonik gii¢, sicaklik ve sonikasyon siiresi, cevap ise Folin-Ciocalteu

analiz yontemi ile ulagilan toplam fenolik bilesik parametresidir. Ultrases destekli
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ekstraksiyon ve geleneksel ekstraksiyon yontemlerinin karsilastiralabilmesi igin
zamana bagli olarak ekstrakt toplanmis ve 45. dakikada bile ultrases destekli
ekstraksiyon veriminin geleneksel yoOnteme kiyasla % 20 daha fazla oldugu

saptanmistir.

Tabaraki ve dig. (2012) endiistriyel atik olan nar kabuklarini fenolik ve
antioksidan kaynagi olarak ele almis ve ultrases destekli ekstraksiyon yontemi ile
ekstraksiyon iglemini nar kabuklarinda uygulamiglardir. Ultrases destekli ekstraksiyon
4 L (35 kHz,140 W) kapasiteli ultrasonik banyoda gerceklestirilmistir. Yanit ylizey
yontemi CCD ile deneysel kosullar optimize edilmistir. Coziicii tipi, ¢oziicii:kati
madde orani, partikiil biiyiikliigii, etil alkol konsantrasyonu, ekstraksiyon sicakligi ve
ekstraksiyon siiresi bagimsiz degisken olarak ele alinmigtir. Cevaplar ise Folin-
Ciocalteu analizi ile elde edilecek toplam fenolik bilesik degeri, FRAP (Demir (III)
Iyonu Indirgeyici Antioksidan Giicii (FRAP) Yéntemi) ve DPPH (Difenil-1-
pikrihidrazil (DPPH) Radikal Sondiiriicii Kapasite Yontemi) yontemleri ile elde
edilecek toplam antioksidan aktivite degeri ve ekstraksiyon verimi olarak
belirlenmistir. Ekstraksiyonda kullanilacak ¢dziicii secimi i¢in metanol, etanol, su,
aseton ve etil asetat ¢oziiciileri kullanilarak 45 °C sicaklikta, ¢oziicii ve kat1 madde
orani 40:1 (v:m) olarak ayarlanarak 20 dakika ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir.
Toplam fenolik bilesik, FRAP, DPPH ve ekstraksiyon verimi degerlerine gore etil
alkol-su ¢ozeltsinin ¢oziicli olarak kullanimina karar verilmistir. Coziicli:kat1 madde
oranina karar vermek i¢in 20:1, 30:1, 40:1, 50:1, 60:1 oranlar1 denenmistir. % 50 etil
alkol ¢ozeltisi ¢oziicii olarak belirlenmistir. 45 °C sicaklikta 20 dakika ekstraksiyon
islemi gergeklestirilmistir. Toplam fenolik bilesik, FRAP, DPPH ve ekstraksiyon
verimi degerlerine gore 50:1 ve 60:1 oranlarinin etkileri arasinda pek fark goriilmemis
ve optimum orana 50:1 olarak karar verilmistir. Partikiil biiylikliigline karar vermek
icin 0,85, 0,425, 0,25, 0,18 standart elekleri nar kabugu tozu boyutunu ayarlamak i¢in
kullanilmistir. Nar kabugu toz partikiilii kiigiildiik¢e antioksidan ekstraksiyon degeri
ve ekstraksiyon veriminde artis gézlenmistir. % 50 etil alkol ¢oziicii olarak ve 50:1
¢oziicii:katt madde oraninda kullanilip 45 °C sicaklikta 20 dakika ekstraksiyon iglemi
gerceklestirilmistir. Yanit yiizey yontemi kullanilarak optimum kosullar hacimce %
70 etil alkol-su orani, 60 °C ekstraksiyon sicakligi ve 30 dakika ekstraksiyon siiresi
olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda gerceklestirilen ekstraksiyon sonucunda
ekstrakt 40 °C’de buharlastirilmistir. Bu ¢aligmada elde edilen bu iirliniin BHT ve

BHA gibi sentetik antioksidanlar yerine kullanilabilecegi savunulmustur.
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Pingret ve dig. (2012) polifenol icerigi bakimindan zengin elma suyu ve elma
stras1 endiistrisinin atig1 olan elma posasini ultrases destekli ekstraksiyon yontemini
kullanarak antioksidanca zengin ekstrakt tiretimi i¢in kullanmiglardir. Ultrases destekli
ekstraksiyon c¢aligmalar1 ultrasonik reaktorde gerceklestirilmigtir. YOntemin
optimizasyonu i¢in yanit yiizey yontemi (CCD) kullanilmistir. Yanit ylizey
yonteminde bagimsiz degiskenler ekstraksiyon sicakligi (9,9-40 °C), sonikasyon
siiresi (5-55 dakika) ve ultrasonik yogunluk (W/cm?), cevap ise toplam fenolik bilesik
miktar1 olarak belirlenmistir. Optimizasyon ¢aligsmasi sonunda maksimum toplam
fenolik miktar1 i¢in optimum kosul parametreleri 40 °C ekstraksiyon sicakligi, 40
dakika sonikasyon siiresi ve 0,764 W/cm? ultrasonik yogunluk olarak hesaplanmuistir.
Calismada ultrases destekli ekstraksiyon ile klasik yontem ekstraksiyon yontemi
kiyaslanmistir. Bu iki yontem i¢in kinetik ¢alisma yiiriitiilmistiir ve kinetik ¢alismada
Fick yasasina dayanan birinci-derece kinetik modeli kullanilmistir. Yapilan kinetik
calisma sonunda iki yontemin ekstraksiyon kinetiginin ayni oldugu, 40 dakika
ekstraksiyon siiresinin sonunda ultrases destekli ekstraksiyon veriminin klasik yontem
ekstraksiyona gore % 30 daha fazla oldugu goriilmiistiir. Ultrases destekli ekstraksiyon
sonunda Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi-Diyot Dizinli Dedektér (HPLC-
DAD) kullanilarak ultrases etkisiyle polifenollerin bozunmalar1 analiz edilmis ve
sadece % 5 polifenolin bozunmus oldugu tespit edilmistir. Ayrica ultrases destekli
ekstraksiyon i¢in biiyiik 6l¢ekte calisma yiirlitiilmiis ve bu yontemin ensdiistriyel

alanda da uygulanabilme potansiyeli gosterilmistir.

Sahin ve dig. (2013) pelin otu (Artemisia Absinthium) bitkisinden fenolik
bilesiklerin ultrases destekli geri kazanimi {izerine ¢alisma yiirlitmiislerdir.
Calismalarinda ultrases uygulmasini ultrasonik temizleyici ile saglamislardir.
Ekstraksiyon isleminin optimizasyonu i¢in yanit yiizey yontemi (CCD) kullanilmistir.
Toplam fenolik ve toplam antioksidan aktivite cevaplarmnin iizerine ¢6ziiciideki HCI
konsantrasyonu (0,4-1,6 M), ¢oziiciideki metanol konsantrasyonu (% 20-80),
ekstraksiyon sicakligi (30-70 °C) ve ekstraksiyon siiresi (20-120 dakika) faktorlerinin
etkileri arastirilmistir. Maksimum toplam fenolik ve toplam antioksidan aktivite
degerlerine gore optimum kosul ¢oziiclideki HCl konsantrasyonu 0,41-0,44 M,
coziiclideki metanol konsantrasyonu % 55-59, ekstraksiyon sicakligi 64-70 °C ve
ekstraksiyon siiresi 101-107 dakika degerlerindeki kosulda hesaplanmistir. Pelin otu
fenolik bilesikleri HPLC-DAD ile tespit edilmistir. Yapilan ¢alismada pelin otunun
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gida endiistrisinde kullanilabilecek dogal kaynakli antioksidan bilesikler icin iyi bir

kaynak oldugu goriilmiistiir.

Cheok ve dig. (2013) mangostan kabuklarinin potansiyel biyoaktif bilesigi
kaynagi olmasi bilgisine dayanarak mangostan kabuklarindan ultrases destekli
ekstraksiyon yontemiyle fenolik ve antosiyanin geri kazanimi iizerine g¢alisma
yiirlitmiislerdir. Calismada ultrasonik ug¢ ve ultrasonik banyo denenmistir. Ultrases
uygulamasinin direkt yani ultrasonik u¢ ile uygulandigi durumda ekstraksiyon
veriminin hem fenolik hem monomerik antosiyanin bakinindan daha yiiksek oldugunu
raporlamiglardir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak etanol ve metanol kullanilmis,
kiyaslanmistir. Toplam fenolik i¢in maksimum verim elde edildigi durumda ¢oziicii
etanol, toplam monomerik antosiyanin i¢in maksimum verim elde edildigi durumda
¢oziicii metanoldiir. Ultrases destekli ekstraksiyon igin ultrasonik ug¢ kullanilarak
optimizasyon ¢aligmasi Minitab programinda birinci-derece model ile yapilmistir.
Ultrases genligi ve ekstraksiyon siiresi bagimsiz degiskenlerdir. Toplam fenolik i¢in
maksimum degere ulastig1 optimum kosulda ¢6ziicii etanol iken ultrases genligi % 80,
ekstraksiyon siiresi 25 dakika ve toplam monomerik antosiyaninin maksimum degere
ulastig1 optimum kosulda ¢dziicii metanol iken ultrases genligi % 20, ekstraksiyon
stiresi 15 dakika degerlerindedir. Ultrases uygulamasi olmayan ekstraksiyon islemine
gore ultrases uygulandiginda toplam monomerik antosiyanin verimi % 45,6 ve toplam

fenolik verimi % 8,8 oraninda artmaistir.

D’Alessandro ve dig. (2014) ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle aronya
(Aronia Melanocarpa) posasindan fenolik bilesik ve antosiyanin geri kazanimi iizerine
caligma ylriitmiislerdir. Ultrases uygulama islemi karisticili ekstraktdrde indirekt
olarak uygulanmistir. Ekstraksiyon islemi i¢in Peleg kinetik modeliyle kinetik ve
optimizasyon g¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Optimizasyon caligsmalarinda ekstraksiyon
stiresi (0-240 dakika), ekstraksiyon sicakligi (20-70 °C), ¢coziiclideki (etanol-su) etanol
konsantrasyonu (% 0-50) ve ultrasonik gii¢ (0-100 W) bagimsiz degisken paramet-
relerinin ekstrakttaki toplam fenolik bilesik, toplam antosiyanin ve toplam antioksidan
aktivite  degerleri lizerine etkileri  gozlenmistir. Sicakligin  ve etanol
konsantrasyonunun ekstraksiyon verimini arttirdigi ve ultrases giiciiniin ise
ekstraksiyon kinetigini  gelistirdigi  goriilmiistiir. Ultrases giiclinlin, etkisi
ekstraksiyonun baslangicinda ve diisiik sicakliklarda daha yiiksek gozlenmistir.

Calismanin sonunda ultrases destekli ekstraksiyon yonteminin siyah kus kirazi
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posasindan yiiksek verimle fenolik bilesik ve antosiyanince zengin ekstrakt elde
edilmesinde iglem siiresini ve gerekli enerjiyi azalttig1 ve siyah kus kirazi posasinin
yiiksek antioksidan kapasitesiyle gida endiistrisi ve kozmetik endiistrisinde sentetik
antioksidan ve renklendiricilerin yerini alabilecek bilesenlerin iiretilmesinde kaynak

olabilecegi bildirilmistir.

Jabbar ve dig. (2014) havug suyu iiretiminde hammaddedin % 50’sinin atik
olarak ¢iktig1 ya da hayvan yemi olarak kullanildig1 bilgisine dayanarak ortaya ¢ikan
bu havug¢ posasini zengin antioksidan (fenolik bilesikler ve karetenoidler) icerigi
nedeniyle antioksidanca zengin ekstrakt iiretimi i¢in kullanmak {izerine c¢alisma
yiriitmislerdir. Calismada klasik  yontemle kiyaslandiginda kisa siirede
tamamlanmasi, daha az enerji ve ¢oziicii tiiketimi gibi 6zelliklerinden dolay1 ultrases
destekli ekstraksiyon kullanilmigtir. Yanit yilizey yontemi (CCD) ile yontemin
ekstraksiyon siiresi (3-37 dakika), sicaklik (10-60 °C) ve etanol konsantrasyonu (%
13-97) faktorlerinin toplam fenolik bilesik, toplam antioksidan aktivite ve klorojenik
asit, kafeik asit, katesin ve epikatesin gibi fenoliklerin ekstraksiyon verimleri {izerine
etkileri incelenmis ve optimize edilmistir. Toplam fenolik miktar1 {izerine siire ve
sicaklik etkisi ¢ok belirgin, etanol konsantrasyonu belirgin etkilidir. Toplam
antioksidan aktivite {lizerine ise en belirgin etkili faktor siiredir, sicaklik ve etanol
konsantrasyonu da belirgin etkilidir. Optimizasyon ¢alismalarinda, toplam fenolik
miktarinin maksimizasyonu i¢in ekstraksiyon siiresi 17 dakika, sicaklik 34 °C ve
etanol konsantrasyonu % 48 oldugu kosul, toplam antioksidan aktivitenin
maksimizasyonu i¢in ekstraksiyon siiresi 17 dakika, sicaklik 29 °C ve etanol
konsantrasyonu % 54 oldugu kosul optimum kosul olarak belirlenmistir. Caligmanin
sonunda havug posasindan ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle fenolik bilesik
geri kazaniminin endiistriyel ortamda uygulanabilecegi ve boylece dogaya dost, zaman

tasarrufu saglayan bir yontemle dogal antioksidan iretimi yapilabilecegi belirtilmistir.

Aronya (Aronia Melanocarpa) meyve suyu iiretiminde kalan posa 6giitiiliip
demlik poset ¢ay haline getirilmektedir. Aronya meyve cay: liretiminde Ogiitiilen
posasimnin % 20’lik kismi demlik poset porlarindan gecebilecek kadar kiiciik
boyuttadir. Ramic™ ve dig. (2015) aronyanin biyoaktif bilesiklerce zengin oldugu
bilgisine dayanarak posanin bu % 20’lik kismindan ultrases destekli ekstraksiyon
yontemiyle fenolik ve antosiyanin geri kazanimi iizerine ¢aligma yiirtitmislerdir.

Ultrases destekli ekstraksiyon islemi ultrasonik su banyosunda yiiriitiilmiistiir. Ultrases
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destekli ekstraksiyon isleminin optimizasyonu yanit yiizey yontemi (yiiz merkezli
dizayn; FCD) ile yapilmigtir. Optimizasyon c¢aligsmasinda ultrasonik gii¢ (72-216 W),
ekstraksiyon sicakligi (30-70 °C), ekstraksiyon siiresi (30-90 dakika) parametreleri
bagimsiz degisken olarak belirlenip toplam fenolik, toplam monomerik antosiyanin,
toplam flavanoid, toplam proantosiyanin degerleri referans alindigr durumlar igin
ekstraksiyon verimine etkileri hesaplanmistir. Optimizasyon calismalarinda etanol
konsantrasyonu %50 degerinde sabit tutulmustur. Toplam fenolik bilesik, toplam
flavonoid ve toplam proantosiyanin bilesik ekstraksiyonlarinin kosullardan etkilenme
durumlar1 benzerlik gosterirken 1s1l par¢alanmadan dolayr toplam monomerik
antosiyanin ekstraksiyonunun kosullardan etkilenme durumu farklilik gosterdigi
saptanmigtir. Toplam fenolik, toplam monomerik antosiyanin, toplam flavanoid,
toplam proantosiyanin degerlerinin sirasiyla maksimize edildigi optimum kosullar; X1
=206,64 W, X2 =70 °C, X3 =80,1 dakika; X1 =210,24 W, X2 =70 °C, X3 =75 dakika;
X1 =216 W, X2 =70 °C, X3 =45,6 dakika ve X1 =199,44 W, X2 =70 °C, X3 = 89,7
dakika olarak belirtilmistir. Tiim optimum kosullar i¢in optimum sicakligin 70 °C
bulunmasindan da anlasilacag: gibi statistiksel ve grafiksel analizlerin sonunda tiim
cevaplar i¢in ekstraksiyon verimini en ¢ok etkileyen parametrenin sicaklik oldugu

gOrilmiistiir.

Rodrigues ve dig. (2015) siyah yumusak meyve olan (berry tiirii) jabuticaba
meyve kabuklarimin antosiyanin ve fenolik bilesiklerce zengin oldugunu
belirtmislerdir. Jabuticaba meyve kabuklarindan antosiyanin ve fenolik bilesik geri
kazanimi i¢in ultrasonik su banyosunda ultrases destekli ekstraksiyon iglemi
gerceklestirmislerdir. Ekstraksiyon isleminde ¢oziicii olarak asitlendirilmis etanol-su
kullanilmistir. Organik ¢oziicii olarak etanoliin se¢cim nedeni olarak GRAS (Amerika
Gida ve Ilag Yénetimi (FDA) tarafindan genel olarak giivenilir kabul edilen) listesinde
yer almasi ve seker pancarindan iiretilen etanol kullaniliyor olmasi belirtilmistir.
Ultrases destekli ekstraksiyon yontemi yanit yiizey yontemi (CCRD) ile optimize
edilmigtir. Optimizasyon ¢alismasinda ¢6ziideki etanol konsantrasyonu (% 12-46,86),
coziicii pH degeri (0,98-6,02) ve ekstraksiyon siiresi (6,36-73,64 dakika) bagimsiz
degiskenler ve toplam monomerik antosiyanin, toplam fenolik miktar1 cevaplar olarak
belirlenmistir. Optimizasyon caligmalarinda 6rnek-¢oziicii oram1 1:20 oranina ve
ekstraksiyon sicakligit 30 °C’ye sabitlenmistir. Tiim parametrelerin ekstraksiyon
verimini belirgin sekilde etkiledigi goriilmiistiir. 4,8 mg/g kuru kabuk monomerik

antosiyanin ve 92,8 mg GAE/g kuru kabuk toplam fenolik bilesik) ekstraksiyon siiresi
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10 dakika, ¢Oziicii konsantrasyonu % 46 (etanol:su) ve c¢oziicli asitligi pH 1
kosullarinda ulagsmislardir. Bu sonuglarin basingli karbondioksit destekli ekstraksiyon
gibi karisik ekstraksiyon sistemlerinden alinan sonuglara gore daha iyi oldugu

bildirilmigtir.

Chen ve dig. (2015) seker iiretiminin ¢iktilarindan olan seker pancart melasinin
fenolik bilesikge zengin olduguna dayanarak seker pancari melasindan ultrases
destekli ekstraksiyon yontemi ile fenolik ve antosiyanin geri kazanimi iizerine
caligmiglardir. Ultrases uygulamasi ultrasonik banyo ile saglanmistir. Yontemin
optimizasyonu yanit yilizey yontemi (CCD) ile yapilmistir. Ekstraksiyon verimi
belirlenirken toplam fenolik miktari, toplam antosiyanin miktari ve toplam antioksidan
aktivite degerleri referans alinmistir. Bu degerler {izerine, ¢oziiciideki HCI
konsantrasyonu (0,8-2,0 mol/L), ¢6ziicii etanol konsantrasyonu (su i¢inde; % 50-90),
ekstraksiyon sicakligi (20-60 °C) ve ekstraksiyon siiresi (30-90 dakika) bagimsiz
degiskenlerinin etkileri incelenmistir. Ekstraksiyon sicakligi toplam fenolik miktari,
toplam antosiyanin miktar1 ve toplam antioksidan aktivite degerlerini belirgin sekilde
etkilemistir. Optimizasyon ¢alismalar1 sonunda ¢6ziiciideki HCI1 konsantrasyonu 1,55-
1,72 mol/L, ¢oziicii etanol konsantrasyonu % 57-63, ekstraksiyon sicaklig1 41-48 °C
ve ekstraksiyon siiresi 66-73 dakika degerlerinde maksimum toplam fenolik miktari,
toplam antosiyanin miktar1 ve toplam antioksidan aktivite degerleri i¢in optimum
kosul saglanmistir. Bu caligma seker pancari melasindan yesil ekstraksiyon
yontemlerinden olan ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle sentetik

antioksidanlarin yerini alabilecek dogal antioksidan {iretilebilecegine isaret etmistir.

He ve dig. (2016) yabanmersini sarap posasindan toplam antosiyanin ve toplam
fenolik ekstraksiyonunu yanit yilizey yontemi (Box-Behnken dizayni; BBD) ile
optimize edilen ultrases destekli ekstraksiyon yontemi ile gergeklestirmislerdir. Yanat
ylizey yontemi ile kontrol edilen parametrelerin optimum kosullar i¢in olmas1 gereken
degerler; ekstraksiyon sicakligi 61,03 °C, stvi/kati oran1 21,70 mL/g, sonikasyon stiresi
23,67 dakika olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon verimi toplam antosiyanin degerinin
pH-diferansiyel yontemi ile analizi ve toplam fenolik degerinin ise Folin-Ciacalteu
yontemi kullanilarak analizi ile belirlenmistir. Yabanmersini sarap posasi 30 °C’de 48
saat hava sirkiilasyonlu firinda kurutulmustur ve ogiitiillerek 0,6 mm boyutunda
partikiilleri olacak sekilde bir toz elde edilmistir. Her iki yontemde ¢oziicii etil alkol (%

70, v:v) ve hidroklorikasit (%0,01, v:v) ¢ozeltisinden olusmaktadir. 61 °C sicaklik ve
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22:1 siwvikati parametreleri sabitlenip ultrases destekli ekstraksiyon ve geleneksel
ekstraksiyon yontemi karsilastirilmistir. Ultrases destekli ekstraksiyonda toplam
antosiyanin 4,27 mg C3G (siyanidin-3-O-glukozid) /g 6rnek ve toplam fenolik 16,41
mg GAE/g 6rnek degerleri ile 30. dakikada maksimum verime ulagirken, geleneksel
ekstraksiyonda toplam antosiyanin 1,72 mg C3G/g 6rnek ve toplam fenolik 5,08 mg

GAE/g 6rnek 35. dakikada maksimum verime ulagmistir.

Dranca ve Oroian (2016) meyve ve sebze tiiketiminin kronik hastalik riskini
azaltmakla ilgisi olduguna dikkat cekmislerdir. Patlican kabugunun biyoaktif
bilesiklerce zengin olmasindan dolay1 ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle
antosiyanin ve fenolik bilesiklerin geri kazanimi iizerine c¢alisilmistir. Elde edilen
ekstraktin dogal antioksidan ve boya sentezleyen giines pilleri i¢in dogal sentezci
olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir. Ekstraksiyon ¢oziiciisli olarak metanol ve 2-
propanol kullanilmistir. Denemeler sonunda metanoliin 2-propanole gore toplam
fenolik bilesik ekstraksiyonunda daha yiiksek verim verdigi goriilmiistiir. Ultrases
uygulamasi i¢in ekstraksiyon islemi ultrasonik su banyosunda gergeklestirilmistir.
Patlican kabugundan ultrases destekli ekstraksiyon yoluyla biyoaktif bilesiklerin geri
kazanimi i¢in kosul parametreleri yanit ylizey yontemi (BBD) ile optimize edilmistir.
Optimizasyon c¢alismalarinda ¢oziicii konsantrasyonu (% 50-90), ultrases frekansi
(12,5-37,5 kHz), ekstraksiyon sicakligi (50-70 °C) ve ultrases uygulama siiresi (15-45
dakika) parametreleri bagimsiz degiskenler ve toplam fenolik miktar1 ve toplam
monomerik antosiyanin miktart cevaplar olarak belirlenmistir. Optimizasyon
caligmast sonucunda toplam fenolik bilesik ekstraksiyon veriminin 4 bagimsiz
degiskenle pozitif lineer bir iligkisi oldugu saptanirken toplam monomerik antosiyanin
ekstraksiyon veriminin ¢oziicii konsantrasyonu ile negatif lineer iliskide oldugu diger
3 parametre ile pozitif lineer iligkide oldugu saptanmistir. Maksimum toplam fenolik
bilesik i¢cin % 76,6 metanol, 33,88 kHz ultrases frekansi, 69,4 °C ekstraksiyon sicakligi
ve 57,5 dakika ultrases uygulama siiresi degerlerinden olusan optimum kosul yanit
yiizey yontemiyle hesaplanmistir. Maksimum toplam monomerik antosiyanin i¢in %
54,4 metanol, 37 kHz ultrases frekansi, 55,1 °C ekstraksiyon sicakligi ve 44,85 dakika
ultrases uygulama siiresi degerlerinden olusan optimum kosul yanit yiizey yontemiyle

hesaplanmuistir.
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Espada-Bellido ve ark. (2017) karadut meyvesinden antosiyanin ve fenolik
ekstraksiyonu i¢in ultrases destekli ekstraksiyon yontemini kullanmislardir. Dut 6rnegi
ogiitiilmiis ve — 20 °C’de saklanmistir. Deneysel ekstraksiyon kosullar1 yanit ytlizey
yontemi (BBD) ile optimize edilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak metanol-su
karisimi kullanilmistir. Bagimsiz degiskenler metanol-su orani (% 50, 75 ve 100 ),
ekstraksiyon sicakligi (10, 40 ve 70 °C), ultrason genligi (%30, 50 ve 70), ultrases
dongiisti (0,2, 0,45 ve 0,7 s), ¢oziicli pH degeri (3,5 ve 7), ¢oziicii ve katt oran1 (10:1,5,
15:1,5 ve 20:1,5) olarak ele alinmistir. Yanit yiizey cevaplar1 olarak UHPLC toplam
antosiyanin analizi sonu¢ degeri ve Folin-Ciocalteu yontemi toplam fenolik bilesik
analizi sonug degeri belirlenmistir. Kosullar toplam antosiyanin 1,5 g 6giitiilmiis dut 4
ml ¢oziicli ile ekstrakte edilmistir, ekstrakt 25 ml tiipe alinmis ve iizeri ¢oziicii ile
tamamlanmigtir, ekstrakt -20 °C saklanmistir. Toplam antosiyanin i¢in optimum
deneysel kosullar % 76 metanol-su orani, pH 3, ekstraksiyon sicaklig1 48 °C, ultrason
genligi % 70, ultrases dongiisii 0,7 sn ve ¢oziicli ve kat1 oran1 12:1,5 degerlerinde
saptanmistir. Toplam fenolik bilesik i¢in optimum deneysel kosullar % 61 metanol-su
orani, pH 7, ekstraksiyon sicakligi 64 °C, ultrases genligi % 70, ultrases dongiisti 0,7
s ve ¢oziicli ve kat1 oran1 11:1,5 degerlerinde saptanmistir. Zamana bagli ekstrakt
toplanarak kinetik caligmasi yiiriitiilmiis ve hem toplam antosiyanin ekstraksiyonu
hem de toplam fenolik ekstraksiyonu i¢in maksimum verim 10. dakikada
gerceklesmistir. Bu calismanin  amaci antosiyanin ve fenolik  bilesik
ekstraksiyonlarinin optimum kosulda gerceklesmesi i¢in gerekli verilerin saptanmasi
olarak bildirilmistir. Optimum kosullar dut regellerinde toplam antosiyanin ve toplam

fenolik bilesik analizleri i¢in uygulanmstir.

Das ve dig. (2017) tarimsal artiklarin biyoaktif bilesiklerin geri kazanimai i¢in
potansiyel kaynak oldugunu ve bu artiklardan biyoaktif bilesiklerin geri kazanimi igin
etkin ve ¢evre dostu bir ekstraksiyon teknigine ihtiya¢ duyulduguna vurgu
yapmiglardir. Yaptiklar1 ¢calisma i¢in siyah ve mor piring kepeginden ultrases destekli
ekstraksiyon teknigi ile biyoaktif bilesiklerin geri kazanimi, modellenmesi ve
optimizasyonu iizerine c¢alismislardir. Ultrases destekli ekstraksiyon caligmalar
ultrasonik banyoda gerceklestirilmistir. Optimizasyon ve modelleme ¢aligmalar1 yanit
ylizey yontemi (merkez esasli dondiiriilebilir kompozit dizayn; RCCD) ile
yiirlitiilmiistiir. Coziicii pH degeri (2-4), ¢oziicii igindeki etanol konsantrasyonu (% 20-
60), ekstraksiyon stiresi (10-60 dakika) ve ekstraksiyon sicakligi (30-60 °C) toplam

fenolik ve toplam monomerik antosiyanin cevaplarini etkileyen bagimsiz degiskenler
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olarak belirlenmistir. Yanit yiizey hesaplamalarina gore toplam monomerik
antosiyanin i¢in 4 parametre de belirgin sekilde etkiliyken toplam fenolik miktar igin
ekstraksiyon sicaklig1 hari¢ diger degiskenler belirgin sekilde etkili goriilmiistiir. Hem
siyah hem mor piring kepeginin ultrases destekli ekstraksiyon verimleri klasik yontem
ekstraksiyon verimlerine gore yiiksek oldugu ve mor piring kepegi ekstraktinin siyah
piring kepegi ekstraktina gore toplam fenolik ve toplam monomerik antosiyanin
miktarlarinca daha zengin oldugu GC-MS (Gaz kromatografi-Kiitle spektrometresi)
analizlerinde goriilmiistiir. HPLC ile her iki 6rnek ekstraktlarindaki baskin biyoaktif
bilesikler tespit edilmistir.

Maran ve dig. (2017) Gilineydogu Asya’da yetisen Rambutan (Nephelium
lappaceum L.) meyvesinin islemeden arta kalan kabuklarindan polifenol ve
antosiyanin geri kazamimi ic¢in ultrases destekli ekstraksiyon yOntemini
kullanmislardir. Ultrases uygulmasi ultrsonik banyo ile saglanmigtir. Ultrases destekli
ekstraksiyon optimizasyon calismalar1 yanit yiizey yontemi (merkez esashi yiiz
merkezli kompozit dizayn; CCFCD) ile yapilmistir. Optimizasyon calismalarinda
sicaklik (30-50 °C), ultrases giicii (20-40 W), ekstraksiyon siiresi (10-30 dakika) ve
ornek:¢oziici oran1 (1:10-1:20 g/ml) bagimsiz degiskenler, bagimsiz degiskenlerin
ekstraksiyon verimi iizerine etkilerinin izlendigi parametreler ise toplam fenolik,
toplam antosiyanin ve toplam flavanoid miktarlar1 olarak belirlenmistir. Yapilan
optimizasyon caligsmalar1 sonunda sicaklik, ultrases giicli ve 0rnek ¢dziicii oraninin
ekstraksiyon veriminin 3 parametresini de belirgin sekilde etkiledigi goriilmiistiir.
Ekstraksiyon siiresi ise 10. dakikadan 20. dakikaya artarken ekstraksiyon veriminin bu
3 bagimsiz degikenle birlikte arttigt 20. dakikadan sonra azalmaya basladig:
goriilmistiir. Optimum kosul maksimum polifenol ve antosiyanin ekstrakt icerikleri
icin sicaklik 50 °C, ultrases giicti 20 W, ekstraksiyon siiresi 20 dakika ve 6rnek: ¢oziicii

orani 1:18,6 degerlerindeyken saglanmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1  Materyal

Calisma konusu nar kabugu ve siyah havug posasi meyve ve sebze suyu iiretimi
yapan Doéhler Natural Food and Beverage Ingredients, Karaman fabrikasindan donuk

olarak polietilen torbalarda temin edilmistir.

5.1.1 Orneklerin Hazirlanmasinda, Ekstraksiyon Isleminde ve Kimyasal

Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Orneklerin muhafazasi icin yatik tipi derin dondurucu (Elcold), ekstraktlarin
muhafazasi i¢in buzdolab1 (Altus AL 370 EY, Tiirkiye), 6rneklerin kurutulmasi i¢in
tepsili kurutma kabini (Yiicebas Makine Tic. Ltd. Sti., Tirkiye), kurutulan nar
kabugunun 6giitiilmesi i¢in 6giitiicti (Bosfor; Endiistriyel Mutfak Makineleri San. Tic.
Ltd. Sti., Tiirkiye), kurutulan siyah havug¢ posasinin 6giitiilmesi i¢in mutfak tipi
dograyici (Tefal, 7070 MB450B30, Fransa), 6rneklerin % kuru madde igeriklerinin
tayini i¢in etiiv (Memmert UNB 400 Etiiv, Almanya), ¢aligmada gerceklestirilen tiim
tartim islemlerinde hassas terazi (Vibra AJ 420 CE, Japonya), ekstraksiyonda
kullanilan ¢oziiciilerin ekstraksiyon sicakligina gelmesi i¢in su banyosu (WiseBath
WB-22, Giiney Kore), ultrases destekli ekstraksiyon isleminde ultrasonik ug¢ sistemi
ve su ceketi (Bandelin Sonoplus HD 3400 Ultrasonik U¢ ve Bendelin Sonopuls Su
Ceketi, Almanya), ekstraksiyon siirecinde belirlenen sicakligin su ceketinde
saglanmast i¢in su banyosu (PolyScience Su Banyosu, Amerika), ekstraktlarin
santrifiij islemi icin kullanilan santrifiij (Niive NF1200R, Tirkiye), analizlere
hazirlanan tliplerin vortekslenmesi i¢in kullanilan vorteks (Yellow line TTS 2,
Belgika), spektrofotometrik analizlerde analiz sonuglarmmin  okunmasi ve
hesaplanmasinda spektrofotometre (PG Instruments T80 UV/VIS, Ingiltere)

kullanilmistir.
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5.1.2 Ekstraksiyon Isleminde ve Kimyasal Analizlerde Kullanilan
Kimyasal Maddeler

Ekstraksiyon isleminde ¢0ziicii olarak su-etanol c¢ozeltisi kullanilmistir.
Ekstraksiyon isleminde ve yapilan analizlerde TKA-Pasific, Germany saf su
cihazindan elde edilen saf su kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar ve temin edildikleri
firmalar; etanol (>% 99,9) (Isolab Laborgerite GmbH, Almanya), gallik asit (> % 98)
(Carl Roth GmbH +Co. KG, Almanya), Folin-Ciocalteu fenol reaktifi (Merck KGaA,
Almanya), sodyum karbonat (Na.COs) (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Almanya),
1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH) (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Almanya), 6-
hydroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik  asit (Troloks) (Sigma-Aldrich
Chemie GmbH, Almanya) seklinde siralanabilir.

5.2 Yontem

5.2.1 Orneklerin Hazirlanmas:

Donuk olarak polietilen torbalarda temin edilen nar kabugu ve siyah havug
posast ¢aligma vaktine kadar derin dondurucuda -20 °C sicaklikta muhafaza edilmistir.
Orneklerin calismaya hazirlanmas1 icin &rnekler derin dondurucudan ¢ikarilip
cozdiiriilmiistiir. Coziinen drnekler 60 °C sicaklikta tepsili kurutma kabininde nem
dengesi saglanana kadar kurutulmustur. Kurutulan nar kabugu 6giitiictide, siyah havug
posast mutfak tipi dograyicida giitiilmiislerdir. Ogiitiilen nar kabugu (400-800 mikron
aras1 boyut) ve siyah havug posasi (400-800 mikron arasi boyut) paslanmaz celik
laboratuvar tipi eleklerle elenmistir. Elenen o6rnekler ekstraksiyon islemine kadar
vakumlanmig polietilen ambalajlarda, -20 °C sicaklikta derin dondurucuda muhafaza
edilmistir. Ogiitiilmiis ve elenmis nar kabugu ve siyah havug posasi goriiniimleri Sekil
5.1 ve 5.2’de verilmistir.

Ekstraksiyona hazirlanan nar kabugunun ve siyah havug posasinin kuru madde
orani tayini i¢in ornekler 3 paralel olmak iizere kurutma kaplarina tartilmis ve 105 °C
sicaklikta etiivde nem dengesi saglanana kadar kurutulmuslardir.

Kullanilan nar kabugu 6rneginin kuru madde oran1 % 85,2 ve siyah havug

posast orneginin kuru madde oran1 % 92,5 olarak tayin edilmistir.
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Sekil 5.2: Siyah havug posasinin 6giitiilmiis ve elenmis goriiniimii

5.2.2 Ultrases Destekli Ekstraksiyon islemi

Hazirlanan ve polietilen vakumlu ambalajlarda -20 °C sicaklikta muhafaza
edilen orneklerden 1 g tartilmistir. Kapakli siselere su-etanol c¢ozeltisi (degisen su-
etanol oranlarinda) 40 ml konulmus ve su banyosunda belirlenen ekstraksiyon
sicakligina gelmesi iizere bekletilmistir. Ekstraksiyonlar, su ceketli cam ekstraktorde
gergeklestirilmistir.  Ekstraksiyon sicakliginin  ayarlanmasi, ekstraktoriin - su
banyosuyla baglantis1 saglanarak gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon sicaklii,

ekstraktore bagli su banyosunun termostatindan gézlenmistir.
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Ekstraktoriinde belirlenen ekstraksiyon sicakligina gelmesi i¢in ekstraktorle
baglantili su banyosu calistirilmistir. Belirlenen sicakliga gelen ¢oziicii ile 1 g olarak
tartilan 6rnek ekstraktorde 10 saniye manuel olarak cam bagetle karistirilip, belirlenen
genlik ve ultrases uygulama siiresi cihazda ayarlandiktan sonra ultrasonik ug
ekstraktore daldirilmistir. Nar kabugu ve siyah havug posasi drneklerinin esktraksiyon
sistemindeki gorlintimleri Sekil 5.3-4’te verilmistir. Ekstraksiyon islemi sona
erdiginde ekstraktordeki Ornek-¢oziicli karistmi Whatman no.l filtre kagidindan
santrifiij tiiplerine siiziilmiistiir. Filtrasyon siiresi tiim ekstraktlar i¢in 2 dakika olarak
belirlenmistir. Siiziilen ekstraktlar 8000 rpm’de 15 dakika santrifiij edilip faz ayrimi
saglanmistir. Supernatantlar kapakli amber renkte cam siselere alinmigtir. Amber
sigselere alinan ekstraktlar analiz vaktine kadar 4 °C sicaklikta buzdolabinda muhafaza

edilmistir.

Sekil 5.4: Siyah havug posasinin ekstraksiyon sistemindeki goriiniimii
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5.2.2.1 Ekstraksiyon Kinetigi Cahsmalar1 icin Ultrases Destekli
Ekstraksiyon

Bu calismada ekstraksiyon kinetiginin modellenmesinde ikinci-derece kinetik
model kullanilmistir. Lazar ve dig. (2016) ultrases destekli ekstraksiyon igin
ekstraksiyon sicakligi ve ultrases genligi gibi parametrelerinin degistirilmesiyle olugan
farkli ekstraksiyon kosullarindaki kinetiklerin tanimlanmasinda ikinci-derece kinetik
modelin kullanilabilecegini sdylemislerdir. Patil ve Akamanchi (2017) ultrases
destekli ekstraksiyon kinetiginin modellenmesinde ikinci-derece kinetik model, ilk kez
So ve Macdonald (1986) tarafindan tanimlanan ve ampirik denklemlerden olan iki
yonlii kinetik model, gii¢ yasast kinetik modelini kiyaslamislar ve ultrases destekli
ekstraksiyonun modellenmesinde ikinci-derece kinetik modelin en iyi oldugunu
bildirmislerdir. Bostyn ve dig. (2018) keciboynuzundan fenolik ekstraksiyonu
caligmalarinda ekstraksiyon kinetiginin modellenmesinde ikinci-derece kinetik modeli
ve glic yasast kinetik modelini kiyaslamiglar ve ikinci-derece kinetik model ile
ekstraksiyon kinetiginin daha basarili sekilde ifade edildigini belirtmiglerdir. Ayrica
Bostyn ve dig. (2018) ikinci-derece kinetik model ve Peleg model denklemlerinin
benzediklerini belirtmislerdir. Bu sonuglar dogrultusunda, bu ¢aligmada nar kabugu ve
siyah havu¢ posast Orneklerinin ultrases destekli ekstraksiyon kinetiklerinin
modellenmesinde, toplam fenolik madde ve toplam antioksidan aktivite degerleri

referans alinarak, ikinci-derece kinetik model kullanilmasina karar verilmistir.

Kinetik caligmalarda nar kabugu 6rnegi i¢in ¢oziicli etanol konsantrasyonu
(%0, 20 ve 40), ekstraksiyon sicakligi (20, 40 ve 60 °C) ve ultrases uygulama genligi

(%10, 50 ve 90) parametrelerinin ekstraksiyon verimi lizerine etkisi aragtirilmigtir.

Siyah havug posast 6rneginin ekstraksiyonunda ¢oziicli etanol konsantrasyonu
(% 20 ve 40), ekstraksiyon sicakligi (20 ve 40 °C) ve ultrases uygulama genligi (% 50

ve 90) parametrelerinin ekstraksiyon verimi tizerine etkisi saptanmak istenmistir.

Ekstraksiyon i¢in hazirlanmig Orneklerden 1 g, belirlenmis etanol
konsantrasyonu ve belirlenmis ekstraksiyon sicakligindaki ¢oziicii ile ekstraksiyonun
gerceklestirilecegi su ceketinde karigtirtlmistir. Ultrases genligi cihazda ayarlanip
kinetik calisma icin belirlenen her bir siire i¢in ultrases destekli ekstraksiyon islemi
gerceklestirilmistir. 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 ve 180. saniyelerde ekstraktlar

alinmustir.
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5.2.2.2 Yanit Yiizey Yontemi ile Optimizasyon Calismalari i¢cin Ultrases
Destekli Ekstraksiyon

Yanit ylizey yontemi ile nar kabugu ve siyah havug posasi 6rneklerinin ultrases
destekli ekstraksiyonlarinin optimizasyon caligmalarinda Box-Behnken Tasarimi
kullanilmistir. Optimizasyon g¢alismalarinda ¢oziiciideki etanol konsantrasyonu (X)
(% 0, 20 ve 40), ekstraksiyon sicakligi (X2) (20, 40 ve 60 °C) ve ultrases uygulama
genligi (X3) (% 10, 50 ve 90) degiskenleri bagimsiz degiskenler olarak belirlenmistir.
Folin-Ciocalteu Yontemi ile belirlenen toplam fenolik miktar1 ve DPPH Yontemi ile

belirlenen toplam antioksidan aktivite verileri ise cevaplar olarak belirlenmistir.

Box-Behnken Tasarim’da 3 bagimsiz degisken ve 2 cevap i¢in verilen 15 farkli
kosulda 60 saniye siireyle ekstraksiyonlar gerceklestirilmistir. Box-Behnken
Tasarim’da belirlenen nar kabugu ve siyah havug posasi 6rnekleri icin verilen proses

kosullarmin yer aldigi deneme deseni Tablo 5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1: Nar kabugu ve siyah havug posasi 6rneklerinin ultrases destekli ekstraksiyonlarinda kullanilan Box-Behnken Tasarim deneme deseni

BAGIMSIZ DEGISKENLER

2 GERCEK DEGERLER KODLANMIS DEGERLER

> Xi X2 X3 Xi Xa X3

g Etanol Konsantrasyonu | Ekstraksiyon Sicakligi Ultrases Genligi Etanol Konsantrasyonu | Ekstraksiyon Sicakligi | Ultrases Genligi

(%) &9 %) ) &9 %)

1 0 20 50 -1 -1 0
2 40 20 50 1 -1 0
3 0 60 50 -1 1 0
4 40 60 50 1 1 0
5 0 40 10 -1 0 -1
6 40 40 10 1 0 -1
7 0 40 90 -1 0 1
8 40 40 90 1 0 1
9 20 20 10 0 -1 -1
10 20 60 10 0 1 -1
11 20 20 90 0 -1 1
12 20 60 90 0 1 1
13 20 40 50 0 0 0
14 20 40 50 0 0 0
15 20 40 50 0 0 0
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5.2.3 Kimyasal Analizler

5.2.3.1 Toplam Fenolik Miktar1 Analizi

Toplam fenolik miktari, Singleton ve dig. (1999) tarafindan raporlanan
calismadaki Folin-Ciocalteu yontemine baz1 degisiklikler uygulanarak tayin
edilmigstir. Standart egri gallik asitin ¢ozeltilerine gore ¢izdirilmistir ve analiz
sonuglarinin birimi mg GAE/g 6rnek cinsinden verilmistir. Analizin yapilabilmesi igin
ekstraktlar belirli oranlarda seyreltilmis ve bu seyreltmeler hesaplamalara dahil
edilmigtir. Nar kabugu ekstrakti (1:100 v/v) ve siyah havug posasi ekstrakti (1:10 v/v)
oraninda saf su ile seyreltilmiglerdir. Seyreltilmis 300 pl ekstrakt ¢ozeltisine 1500 pl
1 N Folin-Ciocalteau reaktifi eklenmis ve 1200 pul % 7.5 (w/v) Na,CO3 ¢Ozeltisi
eklenmistir. Tipler parafilm ile kapatilip 10 saniye vortekslenmistir.

Oda sicakliginda karanlik ortamda 120 dakika bekletilen 6rneklerin UV-VIS
spektrofotometrede 760 nm'de absorbans degerlerine gore toplam fenolik miktar
analizleri gerceklestirilmistir. Analizler 3 paralel, 2 tekrarli yapilmistir. Sonuglarin

ortalamasi alinmustir.

5.2.3.2 Toplam Antioksidan Aktivite Analizi

Toplam antioksidan aktivite analizi 6rneklerin DPPH (Difenil-1-pikrihidrazil)
serbest radikalini indirgeme kapasitesi prensibine dayanan Thaipong ve dig. (2006)
tarafindan bildirilen DPPH yontemi kullanilarak yapilmistir. Analizin yapilabilmesi
icin ekstraktlar belirli oranlarda seyreltilmis ve bu seyreltmeler hesaplamalara dahil
edilmigtir. Nar kabugu ekstrakti (1:100 v/v) ve siyah havug posasi ekstrakti (1:10 v/v)
oraninda saf su ile seyreltilmislerdir. Seyreltilen ekstraktlardan 150 pl analiz tlipline
alinmis lizerine 1,1 Abs degerinde konsantrasyonda hazirlanmis olan DPPH
radikalinden 2850 pul eklenmistir. Tiipler parafilm ile kapatilip 10 saniye
vortekslendikten sonra oda sicakliginda, karanlik ortamda 60 dakika bekletilmistir.
UV-VIS spektrofotometrede absorbans degerleri 515 nm'de okunmustur. DPPH
analizinde standart egri troloksun (6-Hydroxy-2,5,7,8-Tetrametilkroman-2-

Karboksilik Asit) ¢ozeltilerine gore ¢izdirilmistir ve antioksidan kapasite birimleri
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troloks esdegeri cinsinden (mmol TE/g o6rnek) verilmistir. Analizler 3 paralel, 2

tekrarlt yapilmistir. Sonuglarin ortalamasi alinmistir.

5.2.4 Kinetik Modelleme

Nar kabugu ve siyah havug posasi ekstraksiyonlarmin toplam fenolik miktari
ve toplam antioksidan aktivite degerlerine gore kinetik modelleme caligmalarinda
ikinci-derece kinetik model (Second-Order Rate Model) kullanilmustir. ikinci-derece
kinetik modelin kati-sivi ekstraksiyon prosesinin tanimlanmasinda yeterli oldugu
bildirilmistir (Da Porto ve Natolino 2018, Patil ve Akamanchi 2017, Lazar ve dig.
2016). Modelin tanimlamasi Esitlik 5.1°de verilmistir:

dct

" = A 2
dt k(cs Ct)

(5.1)

Denklemde, C, ekstraksiyon modellemesi yapilacak bilesigin verilen t
zamaninda ekstrakttaki konsantrasyonudur, C ekstraksiyondaki doyum noktasinda

bilesigin ekstrakttaki konsantrasyonudur ve k ise ikinci-dereceden model hiz sabitidir.

Esitlik 5.1°deki tanimlanan parametrelerden sinir sartlarinda denklemler

tiretilebilir. C,= 0’dan C.’ye ve t = 0°dan t’ye yaklasirsa, Esitlik 5.2 ve Esitlik 5.3

yazilabilir.
k.t.C?
= 5.2
G 14 (. k.t (5-2)
t_1+t_1+t (5.3)
G kZ'C RhG '

Esitlik 5.3’te & baslangi¢ ekstraksiyon hizidir, toplam fenolik miktariin ve

toplam antioksidan aktivite konsantrasyonlarmin doyumunda, Cg ve ikinci-dereceden

oran model sabit katsayis1 k, Ci’ye kars1 t grafiginin e§im ve kesim noktalarindan
t

hesaplanabilir (Da Porto ve Natolino 2018).
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5.2.5 Istatistiksel Analiz ve Model Hesaplamasi

Model verileriyle deneysel verilerin arasindaki uyumun hesaplanmast i¢in R?

ve NRMSD (normalized root means squared deviation) degerleri kullanilmistir.
NRMSD Esitlik 5.4’te tanimlanmustir.

1
RMSD ~ \/(;) .2 (deneysel; — model;)? (5.4)
deneysel maks deneysel maks

NRMSD =

Esitlik 5.4’te n sayis1 deneysel nokta sayisidir, deneysel; i noktasindaki
deneysel veridir, model; i noktasindaki modelden hesaplanan tahmini veridir ve

deneysel maks ise n sayidaki deneysel veriler arasindaki maksimum degerdir.

Yiiksek degerdeki R? ve diisiik degerdeki NRMSD (normalized root means

squared deviation) degeri modelin deneysel verilerle uyumunu gosterir.

Kinetik model calismalari, Microsoft Excel 2016 programi kullanilarak
yapilmustir.

Yanit yiizey yontemiyle optimizasyon ¢alismalarinda hesaplamalar kuadratik
denklem (ikinci-dereceden denklem) secilerek yapilmistir. Calismada kullanilacak
denkleme, elde edilen R? sayilarinin 1’¢ yakinliklarma gore karar verilmistir.
Hesaplamalar sonunda p < 0,05 degerini veren kosul parametrelerinin toplam fenolik
miktar1 ve toplam antioksidan ekstraksiyon verimleri tizerinde belirgin etkileri oldugu
kabul edilmistir. Bagimsiz degiskenlerin yanitlar iizerine etkisinin gbzlenmesi i¢in 3

boyutlu grafikler kullanilmistir.

Yanit yiizey yOntemiyle Box-Behnken Tasarim modeli kullanilarak

optimizasyon ¢aligsmalarinda Stat-Ease Design Expert 11 programi kullanilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Toplam Fenolik Madde ve Toplam Antioksidan Aktivite

Kinetikleri

6.1.1 Ekstraksiyon Parametrelerinin Toplam Fenolik Miktar1 ve
Toplam Antioksidan Aktivite Uzerine Etkisi

Ultrases destekli ekstraksiyon islemi sirasinda ¢dziicii konsantrasyonu (etanol
konsantrasyonu), sicaklik, uygulanan ultrases genligi, dongiisii ve giicii, ¢oziicii pH
degeri, ornek-¢oziicii orani, ekstraksiyon siiresi, 6rnek partikiil boyutu kosullari
ekstraksiyon verimini etkileyebilmektedir (Espada-Bellido ve dig. 2017; Pradal ve dig.
2016). Bu ¢alismada ultrases dongiisii 0,2 s, partikiil boyutu 400-800 mikron boyutlar
arasi degerlerinde ve 6rnek-¢oziicii orant 1:40 (g/ml) olarak belirlenmistir. Coziicii

asitlendirilmemistir.

6.1.1.1 Etanol konsantrasyonunun Etkisi

Coziicii secimi ile ilgili bir calismada Nothapodytes nimmoniana bitkisinden
bir kinolin alkoloid olan kamptotesin bilesiginin ultrases destekli ekstraksiyonu
isleminde, etanol, metanol, aseton ve klorofrom ¢ozeltilerininin ekstraksiyon giicleri
incelenmis ve buhar basinci, viskozite ve polarite indeksi gibi ¢oziicii degerlerine gore
ekstraksiyon ¢oziiclisiine karar verilmistir. Buna gore, metanoliin ultrases destekli
ekstraksiyon islemi i¢in etanolden daha etkin bir ¢6ziicli oldugu bildirilmistir (Patil ve
Akamanchi 2017). Ancak gida bilesenleri isleme proseslerinde kullanilan organik
¢ozeltiler ciddi sekilde diizenlenmistir. Ornegin, metanol gidaya uygun organik
cozeltiler arasinda yer almaz. “US Food and Drug Administration” tarafindan etanol
ve n-butanol organik ¢dzeltilerinin ¢evreye zarar vermedikleri ve zehirli olmadiklar
icin ekstraksiyon amacl kullanimlar tavsiye edilmistir (Tabaraki ve dig. 2012). Bu
bilgilere dayanarak bizim yaptigimiz bu c¢alismada ekstraksiyon isleminde organik
coziici olarak etanol kullanilmistir. Etanol konsantrasyonunun su icindeki
konsantrasyonuna gore ¢oziiciiniin polaritesi ve sonu¢ olarak fenoliklerin ¢oziicii
icindeki ¢oziliniirliikleri degigmistir.
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Sicaklik 40 °C, genlik % 50 degerlerinde sabit tutulup etanoliin su i¢indeki
konsantrasyonlar1 degistirilerek nar kabugu (% 0, 20 ve 40 etanol konsantrasyonu) ve
siyah havug¢ posasit (% 20 ve 40 etanol konsantrasyonu) orneklerinin ekstraksiyon
verimleri zamana bagli toplam fenolik ve toplam antioksidan degerleri referans

alinarak incelenmistir (Sekil 6.1-4).

Nar kabugu Orneginin ekstraksiyon isleminde ¢doziiclideki etanol
konsantrasyonunun ekstrakttaki toplam fenolik miktarin1 pozitif olarak etkilemistir;
Sekil 6.1°de goriilmektedir. Ekstrakttaki toplam fenolik miktar1 degerinde, etanol
konsantrasyonu % 0’dan % 20’ye artirildiginda 60. saniyede % 22,7 ve 180. saniyede
% 6 artis meydana gelirken, etanol konsantrasyonu % 20’den % 40’a artirildiginda 60.
saniyede % 2,7 ve 180. saniyede % 5,5 artis gozlenmistir. Nar kabugu 6rneginin
ekstraksiyon isleminde ekstraktin toplam antioksidan aktivitesi {izerine etanol
konsantrasyonu etkisi Sekil 6.2°de goriilmektedir. Ekstrakttaki toplam fenolik miktar1
degerinde, etanol konsantrasyonu % 0’dan % 20’ye artirildiginda 60. saniyede % 106,8
ve 180. saniyede % 83,8 artis goriiriirken, etanol konsantrasyonu % 20’den % 40’a

artirlldiginda 60. saniyede % 1,18 ve 180. saniyede % 0,1 artis gézlenmistir.

Siyah havu¢ posast Orneginin ekstraksiyon isleminde ¢dziiciideki etanol
konsantrasyonunun ekstrakttaki toplam fenolik miktarini pozitif etkiledigi Sekil 6.3’te
goriilmektedir. Etanol konsantrasyonunun % 20’den % 40’a artirilmasiyla ekstrakttaki
toplam fenolik miktar1 degeri 60. saniyede % 7,6 ve 180. saniyede % 8,3 artis
gostermistir. Siyah havug posasi drneginin ekstraksiyon isleminde ekstraktin toplam
antioksidan aktivitesi tizerine etanol konsantrasyonu etkisi Sekil 6.4’te goriilmektedir.
Etanol konsantrasyonunun % 20’den % 40’a artirildiginda ekstrakttaki toplam
antioksidan aktivite degerinde 60. saniyede % 44,4 ve 180. saniyede % 19,7 artis

gorilmiistiir.

Tabaraki ve dig. (2012) nar kabugundan ultrases destekli ekstraksiyon
yontemiyle antioksidan ekstraksiyonu gerceklestirip, etanol konsantrasyonunun
toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite {izerine sicaklik ve zaman
faktorlerine kiyasla pozitif olarak daha etkili oldugunu belirtmislerdir. Pradal ve dig.
(2016) hindiba koklerinden ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle fenolik
ekstraksiyonu gerceklestirip, etanol konsantrasyonunun toplam fenolik miktar1 ve
toplam antioksidan aktivite iizerine etkisi incelemis ve etanol konsantrasyonunun %

50-60 oranimna kadar toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite iizerine
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pozitif yonde etkili oldugunu saptamislardir. Etanol konsantrasyonunun % 50-60’tan
daha fazla degerlerde toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite iizerine
negatif etkisinin gézlendigi, saf etanol ¢dziiciiniin ise tamamen etkisiz oldugu (toplam
fenolik miktar1 ve toplam antioksidan degerleri O olarak belirtilmistir) bildirilmistir.
Rodrigues ve dig. (2015) jabuticaba meyve kabuklarindan ultrases destekli
ekstraksiyon ~ yontemiyle  fenolik  ekstraksiyonu  gergeklestirip,  etanol
konsantrasyonunun toplam fenolik miktar1 lizerine pozitif lineer etkisi oldugunu
saptamiglardir. Ghafoor ve dig. (2009) {iiziim c¢ekirdeginden ultrases destekli
ekstraksiyon yontemiyle fenolik, antioksidan ve antosiyanin ekstraksiyonu iizerine bir
caligma yiriitmiisler ve etanol konsantrasyonunun artirilmasiyla toplam fenolik
miktar1 ve toplam antioksidan aktivitenin yavag bir sekilde arttigin1 belirtmislerdir.
Aronia meyvesinden polifenol ekstraksiyonu ile ilgili bir ¢caligmada ¢oziideki optimum
etanol konsantrasyonunun % 50 oldugu bildirilmistir. Ancak etanol kullaniminin
finansini, cevresel etkilerini ve yiiksek etanol igerikli ¢Oziiciiniin karistirma
islemindeki bazi potansiyel teknolojik problemleri disiiniildiigiinde daha az
etkinlikteki su ve etanol-su karisimlarinin endiistride ¢6ziicii olarak kullaniminin daha

uygun oldugu bildirilmistir (D’ Alessandro ve dig. 2014).
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Sekil 6.1: Nar kabugu 6rneginin toplam fenolik miktar1 degerinin zamana bagl degisimine etanol
konsantrasyonunun etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-
derece kinetik modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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Sekil 6.2: Nar kabugu 6rneginin toplam antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine etanol

konsantrasyonunun etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-
derece kinetik modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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Sekil 6.3: Siyah havug posasi 6rneginin toplam fenolik miktar1 degerinin zamana bagli degisimine
etanol konsantrasyonunun etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile
ikinci-derece kinetik modelden elde edilen degerlerin karsilagtirmasi
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Sekil 6.4: Siyah havug posasi 6rneginin toplam antioksidan aktivite degerinin zamana bagli
degisimine etanol konsantrasyonunun etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel
veriler ile ikinci-derece kinetik modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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6.1.1.2 Sicakhgin Etkisi

Sicaklik hem ¢oziinebilirligi hem de kiitle aktarim hizin1 etkileyen bir
ekstraksiyon faktoriidiir. Bundan dolayi, sicaklik faktoriiniin hedef bilesigin 6rnegin i¢
yapisindan ekstraksiyonunun gergeklesmesinde pozitif etkisi miimkiin olabilir (Patil
ve Akamanchi 2017). Literatiirde sicaklik artisinin fenoliklerin biyokiitlelerden
ekstraksiyonunu olumlu yonde etkiledigi belirtilmistir. Sicaklik yiikseldikce
fenoliklerin ¢oziilme ve difiizyon katsayilar1 artar, ¢iinkii ekstraktin viskozitesi azalir,
bu sayede kiitle aktarimi ve ekstraksiyon islemi hizlanir (Lazar ve dig. 2016). Sicaklik
optimum sicaklik noktasina kadar ekstraksiyon verimini olumlu etkilerken optimum
sicakliktan yliksek sicakliklar 1siya dayanikli olmayan bilesikleri degradasyona ugratir
ve bu nedenle optimum sicaklik noktasindan yiiksek sicaklik degerleri ekstraksiyon

verimini olumsuz etkilemektedir (Das ve dig. 2016; Patil ve Akamanchi 2017).

Bu calismada etanol konsantrasyonu % 40, genlik % 50 degerlerinde sabit
tutulup ekstraksiyon sicaklig1 degistirilerek nar kabugu (20, 40 ve 60 °C sicaklik) ve
siyah havug posasi (40 ve 60 °C sicaklik) 6rnek ekstraksiyon verimleri zamana bagh

toplam fenolik ve toplam antioksidan degerleri referans alinarak incelenmistir (Sekil

6.5-6.8).

Nar kabugu 6rneginin ekstraksiyon isleminde sicakligin toplam fenolik miktar1
iizerine etkisi Sekil 6.5’te goriilmektedir. Sicaklik 20 °C’den 40 °C’ye kadar
artirlldiginda ekstrakttaki toplam fenolik miktar1 degeri 60. saniyede % 24,4 ve 180.
saniyede % 3 artmustir. Sicaklik 40 °C’den 60 °C’ye sicaklik artisinda ekstrakttaki
toplam fenolik miktar1 degeri 60. saniyede % 5,3 ve 180. saniyede % 6 artis
gostermistir. Nar kabugu Orneginin ekstraksiyon isleminde sicakligin ekstrakttaki
toplam antioksidan aktivitesi ilizerine etkisi Sekil 6.6’da goriilmektedir. Sicaklik 20
°C’den 40 °C’ye kadar artirildiginda ekstrakttaki toplam antioksidan aktivite degeri
60. saniyede % 74,8 ve 180. saniyede % 35,3 artmistir. Sicaklik 40 °C’den 60 °C’ye
artirlldiginda ise ekstrakttaki toplam antioksidan aktivite degeri 60. saniyede % 6 ve

180. saniyede % 0,001 artig gostermistir.
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Siyah havug posasi orneginin ekstraksiyon isleminde sicakligin ekstrakttaki
toplam fenolik miktar lizerine etkisi Sekil 6.7°de goriilmektedir. Sicaklik 20 °C’den
40 °C’ye kadar artirildiginda ekstrakttaki toplam fenolik miktar1 degeri 60. saniyede
% 39 ve 180. saniyede % 19,3 artmistir. Siyah havug posasi 6rneginin ekstraksiyon
isleminde sicakligin ekstrakttaki toplam antioksidan aktivitesi iizerine etkisi Sekil
6.8’de goriilmektedir. Sicaklik 20 °C’den 40 °C’ye artirildiginda ise ekstrakttaki
toplam antioksidan aktivite degerinde 60. saniyede % 101,4 ve 180. saniyede % 73,6

artis gézlenmistir.

Wang ve dig. (2008) bugday kepeginden; Lazar ve dig. (2016) ¢am
kabugundan ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle fenolik ekstraksiyonu
caligmalarinda sicakligin ekstraksiyon verimini pozitif etkiledigini ancak yiiksek
sicakliklarda (333 K veya 60 °C sicakliktan yiiksek sicakliklar) fenolik bilesiklerin
bozundugunu ve bu sicakliklarin ¢6ziiciiniin buharlasma hizini artirdigin1 boylece
islem veriminin azaldigini belirtmislerdir. Das ve dig. (2016) etanol-su karigimini
cozlicii olarak kullandiklar1 siyah ve mor piring kepeginden ultrases destekli
ekstraksiyon yontemiyle fenolik ekstraksiyonu ¢alismalarinda sicakligin ekstraksiyon
verimini 30 °C’den 37,5 °C’ye kadar pozitif etkiledigi, ancak 37,5 °C’den sonra
toplam fenolik iizerine sicakligin etkisinin negatif yonde oldugu, belirgin sekilde,
gozlenmigtir. He ve dig. (2016) yabanmersininden sarap {lretim artig1 olan
yabanmersini posasindan ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle fenolik
ekstraksiyonu c¢aligmalarinda sicakligin ekstraksiyon verimini pozitif etkiledigini ve

60 °C sicaklikta toplam fenolik miktarinin maksimum degere ulastigini gérmiislerdir.
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Sekil 6.5: Nar kabugu 6rneginin toplam fenolik miktar1 degerinin zamana baglh degisimine sicakligin
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elde edilen degerlerin karsilagtirmast
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Sekil 6.6: Nar kabugu 6rneginin toplam antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine
sicakligin etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-derece kinetik
modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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Sekil 6.7: Siyah havug posasi 6rneginin toplam fenolik miktar1 degerinin zamana bagli degisimine
sicakligin etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-derece kinetik
modelden elde edilen degerlerin karsilagtirmasi
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Sekil 6.8: Siyah havug posasi 6rneginin toplam antioksidan aktivite degerinin zamana bagl
degisimine sicakligin etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-
derece kinetik modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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6.1.1.3 Genligin Etkisi

Ultrases uygulamasinin yaninda ultrases genligi de ekstraksiyon verimi
tizerinde etkilidir, ultrasesin giicliniin artmas1 kiitle aktarimini giiclendirir ve

ekstraksiyon veriminde artiga sebep olur (Lazar ve dig. 2016).

Etanol konsantrasyonu % 40, sicaklik 40 °C degerlerinde sabit tutulup ultrases
genligi degistirilerek nar kabugu (%10, 50 ve 90) ve siyah havug posasi (% 50 ve 90)
ornek ekstraksiyon verimleri zamana bagli toplam fenolik ve toplam antioksidan

degerleri referans alinarak incelenmistir (Sekil 6.9-12).

Nar kabugu 6rneginin ekstraksiyon isleminde genligin toplam fenolik miktar1
iizerine etkisi Sekil 6.9’da goriilmektedir. Ultrases genligi % 10°dan % 50’ye
cikarildiginda ekstrakttaki toplam fenolik miktar1 degeri 60. saniyede % 16,8 ve 180.
saniyede % 6,3 artmistir. Ultrases genligi % 50°den % 90’a ¢ikarildiginda ekstrakttaki
toplam fenolik miktar1 degeri 60. saniyede % 12,4 ve 180. saniyede % 17,2 artmistir.
Nar kabugu 6rneginin ekstraksiyon isleminde genligin toplam antioksidan aktivite
tizerine etkisi Sekil 6.10’da goriilmektedir. Ultrases genligi % 10°dan % 50’ye
cikarildiginda ekstrakttaki toplam antioksidan aktivite degeri 60. saniyede % 15,5 ve
180. saniyede % 4,6 artis gozlenmistir. Ultrases genligi % 50’den % 90’a
cikarildiginda ise 60. saniyede % 9,5 ve 180. saniyede % 10,7 ekstraktta toplam

antioksidan aktivite degeri artig gostermistir.

Siyah havug posasi orneginin ekstraksiyon igleminde genligin ekstrakttaki
toplam fenolik miktar1 iizerine etkisi Sekil 6.11°de verilmistir. Genlik % 50’den %
90’a ¢ikarildiginda ekstrakttaki toplam fenolik miktar1 degeri 60. saniyede % 1,2 ve
180. saniyede % 3,4 artirmistir. Siyah havug posasi 6rneginin ekstraksiyon igleminde
genligin ekstrakttaki toplam antioksidan aktivitesi iizerine etkisi Sekil 6.12°de
goriilmektedir. Genlik % 50°den % 90’a ¢ikarildiginda ekstrakttaki toplam antioksidan
aktivite degerinde 60. saniyede % 4,9 ve 180. saniyede % 7 artig gdzlenmistir.

Cheok ve dig. (2013) mangostan kabuklarindan ultrases destekli ekstraksiyon
yontemiyle fenolik ve antosiyanin ekstraksiyonu ¢aligmalarinda ultrases genliginin
ekstraksiyon verimini ¢0ziicii olarak metanol kullanildiginda etkiledigini ancak
cozlici olarak etanol kullanildiginda ekstraksiyon verimini etkilemedigini

belirtmislerdir. Pradal ve dig. (2016) hindiba artiklarindan ultrases destekli
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ekstraksiyon yontemiyle polifenol ekstraksiyonu ¢aligmalarinda ultrases genliginin ve
sicakligin ekstraksiyon verimine etkilerini incelemislerdir, ekstraksiyon verimini her
iki ekstraksiyon faktoriiniin de pozitif etkiledigini ancak sicakligin etkisinin daha
belirgin oldugunu gérmiislerdir. Carrera ve dig. (2012) yiiksek genlik ile yiiksek geri
kazanim saglanabilecegini ancak ¢cogu durum i¢in % 100 genlik ile % 50 genlik
degerlerinin ekstraksiyon verimi iizerine belirgin farklilik olusturmadigi, bununla
birlikte % 100 genlikteki ekstraksiyon veriminin % 20 genlikteki ekstraksiyon

verimine gore belirgin sekilde yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 6.9: Nar kabugu 6rneginin toplam fenolik miktar1 degerinin zamana bagli degisimine genligin
etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-derece kinetik modelden
elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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Sekil 6.10: Nar kabugu 6rneginin toplam antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine
genligin etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-derece kinetik
modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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Sekil 6.11: Siyah havug posast 6rneginin toplam fenolik miktar1 degerinin zamana bagli degisimine
genligin etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-derece kinetik
modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi

61



10

. ...................... .
3 9 ......................
x .....
........ .

Eé .......... : .
O 8 : p
{D ..." -
e

7
° °
=
2 6
et 78
<
& 4
=]
2
g’ ® %90 Genlik
S
C
: ® %50 Genlik
E 2
= ! eeeeeeens % 90-ikinci Derece Model
o
) )

1 % 50-lkinci Derece Model

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Ultrases Uygulama Siiresi (saniye)

Sekil 6.12: Siyah havug posasi 6rneginin toplam antioksidan aktivite degerinin zamana baglh
degisimine genligin etkisi: Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen deneysel veriler ile ikinci-
derece kinetik modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi

6.1.2 Toplam Fenolik Madde ve Toplam Antioksidan Aktivite

Kinetiklerinin Modellenmesi

Ekstraksiyon faktorlerinin (etanol konsantrasyonu, sicaklik, genlik)
degistirilmesiyle farkli kosullar olusturulmus ve bu kosullardaki ekstraksiyon
islemlerinde elde edilen toplam fenolik madde ve toplam antioksidan aktivitenin
zamana bagli deneysel ve ikinci-derece kinetik modele gore hesaplanan tahmini
degerleri Sekil 6.1-12°de karsilastirilmistir. Toplam fenolik madde ve toplam
antioksidan aktivitenin ikinci-derece kinetik model ile hesaplanan matematiksel model
sabitleri ve istatistiksel degerler nar kabugu icin Tablo 6.1-2’de, siyah havug posasi

icin Tablo 6.3-4’te gdsterilmistir.
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Tablo 6.1: Nar kabugunun farkli kosullarda ultrases destekli ekstraksiyonu i¢in toplam fenolik miktarinin referans alindig1 durumdaki ikinci-derece
kinetik model sabitleri ve istatistiksel veriler

Etanol

Sicaklik Genlik Cs h k 5
Konsa?)zisyonu °C) (%) (mg GAE/g Omek) | (g/mlmin) | (ml/gmin) R NRMSD

= 0 40 50 136,986 10,417 5,551x10 0,9961 | 3,061x107
S @
= g 20 40 50 149,254 13,680 6,340x10 0,9992 | 1,827x107
g
<
- 40 40 50 156,250 15,221 6,234x10 0,999 1,439x102

40 20 50 166,667 5,507 1,982x10 0,9837 | 3,506x107
-
=2
5 E 40 40 50 156,250 15,221 6,234x10 0,999 1,439x102
n

40 60 50 161,290 22,936 8,817x10 0,9998 | 1,247x107

40 40 10 149,254 8,032 3,606x10 0,9958 | 2,419x107
=7
s 5 40 40 50 156,250 15,221 6,234x10 0,999 1,439x102
)

40 40 90 185,185 16,420 4,788x10 0,9996 | 1,558x107
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Tablo 6.2: Nar kabugunun farkli kosullarda ultrases destekli ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivitenin referans alindig1 durumdaki ikinci-derece

kinetik model sabitleri ve istatistiksel veriler

Etanol .
Sicaklik Genlik Cs h k 2
Konsa?,;gsy"nu °C) (%) (mmol TE/g Ornek) | (¢/mlmin) |  (ml/g.min) R NRMSD
= 0 40 50 63,291 3,781 9438x10% | 09973 | 2,506x102
o]
Sz
X 20 40 50 113,636 10,132 7846x10% | 0,9973 | 1,849x10°2
=)
<
& 40 40 50 112,360 11,390 9,022x104 | 10,9986 | 1,984x1072
40 20 50 104,167 1,740 1,603x104 | 09764 | 3,643x102
o
=g 40 40 50 112,360 11,390 9,022x104 | 10,9986 | 1,984x102
&)
sz
40 60 50 112,360 21,322 16,880x10 | 09993 | 1,981x102
40 40 10 11,111 7,305 5917x104 | 09975 | 2,125x10°2
=7
EE= 40 40 50 112,360 11,390 9,022x104 | 10,9986 | 1,984x102
(DLTJ
40 40 90 125,000 15,129 9,682x104 | 10,9994 | 1,267x102
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Tablo 6.3: Siyah havug posasinin farkli kosullarda ultrases destekli ekstraksiyonu i¢in toplam fenolik miktarinin referans alindigi durumdaki
ikinci-derece kinetik model sabitleri ve istatistiksel veriler
Etanol .
Sicaklik Genlik Cs h k 2
Konsag,z‘;‘sy‘m“ °C) (%) (mg GAE/g Omek) | (¢/mlmin) | (ml/g.min) R NRMSD
=
g — 20 40 50 21,930 1,583 3,292x10°3 0,9998 1,347x1072
w2
— K
gMm
5 40 40 50 23,641 1,735 3,104x10°3 0,9996 2,416x1072
~ 40 20 50 21,186 0,790 1,760x103 0,9965 2,670x1072
%2
2 M
2 40 40 50 23,641 1,735 3,104x10°3 0,9996 2,416x1072
s 40 40 50 23,641 1,735 3,104x10°3 0,9996 2,416x1072
=N
5 <%
O M
40 40 90 24,631 1,776 2,927x1073 0,9995 1,796.x102
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Tablo 6.4: Siyah havug posasinin farkli kosullarda ultrases destekli ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivitenin referans alindig1 durumdaki ikinci-derece
kinetik model sabitleri ve istatistiksel veriler

Etanol ’
Sicaklik Genlik Cs h k 2
Konsa?g;‘sy"nu ©C) (%) (mmol TE/g Omnek) | (g/mlmin) |  (ml/g.min) R NRMSD
=
£ 20 40 50 8,658 0,265 3,531x10° 0,9965 4,647x102
wn
2E
2m
g 40 40 50 9,434 0,699 7,853x10° 0,9998 1,592x102
“ 40 20 50 6,794 0,118 2,549x10° 0,9691 9,132x10°
28
SMm
A 40 40 50 9,434 0,699 7,853x10° 0,9998 1,592x102
o 40 40 50 9,434 0,699 7,853x10° 0,9998 1,592x102
=
(=g
B M@
40 40 90 10,163 0,717 6,938x10° 0,9987 2,559x102
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Tablo 6.1-4’te belirtilen ikinci-derece kinetik model terimleri; ikinci-derece hiz
sabiti (k), baslangi¢ ekstraksiyon hizi (h), doyum noktasi konsantrasyonu (Cs)
matematiksel regresyon denklemleriyle hesaplanmistir. Geri kazanim orani ise bir
kosuldaki doyum noktast konsantrasyonu ve ayni kosulda gerg¢eklesen maksimum

deneysel konsantrasyon verileriyle hesaplanmaistir.

Nar kabugunun ultrases destekli ekstraksiyonunda, toplam fenolik miktarinin
referans alindigi durum igin ikinci-derece kinetik modele uyumlulugu R? (0,984-
0,999) ve NRMSD (0,014-0,035) degerleriyle ve toplam antioksidan aktivitenin
referans alindigi durum igin ikinci-derece kinetik modele uyumlulugu R? (0,977-
0,999) ve NRMSD (0,013-0,036) degerleriyle dogrulanmistir. Ekstraksiyon baslangic
hiz1 (h), toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite degerlerinin referans
alindigr her iki durumda da belirlenen ekstraksiyon faktorlerinin artmasiyla artig
gostermistir. Siyah havug posasinin ultrases destekli ekstraksiyonunda toplam fenolik
miktarinin referans alindigi durum igin ikinci-derece kinetik modele uyumlulugu R?
(0,997-0,999) ve NRMSD (0,014-0,032) degerleriyle ve toplam antioksidan
aktivitenin referans alindigi durum ig¢in ikinci-derece kinetik modele uyumlulugu R?
(0,956-0,999) ve NRMSD (0,016-0,091) degerleriyle dogrulanmistir. Ekstraksiyon
baslangi¢ hiz1 (h) ve doyum konsantrasyonu (Cs) toplam fenolik miktar1 ve toplam
antioksidan aktivitenin referans alindigi durumlarda belirlenen ekstraksiyon
faktorlerinin artmasiyla artmistir. Calismamizda hesaplanan kinetik model sabitlerine
gore etanol konsantrasyonu, sicaklik ve genlik faktorleri nar kabugu ve siyah havug
posast ekstraktlarindaki toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite

degerlerini pozitif etkilemistir.

Calismamizda bulunan sonuglara benzer olarak, gida endiistrisi artiklarindan
fenolik bilesiklerin ultrases destekli ekstraksiyonunun ikinci-derece kinetik model ile
kinetik modellemesi ve optimizasyonu ile ilgili yapilan bir ¢calismada su i¢inde etanol
konsantrasyonunun artmasiyla toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite
degerlerinin benzer sekilde artig gosterdigi belirtilmistir (Pradal ve dig. 2016). Etanol
konsantrasyonunun fenolik ekstraksiyonuna pozitif etkisi yapilan benzer ¢alismalarla
da dogrulanmistir (Virot ve dig. 2010; D’ Alessandro ve dig. 2014). Coziiciideki etanol
konsantrasyonu arttikca ¢oziicliniin polaritesi artmaktadir, artan polariteyle ¢oziicliniin

fenolikleri ¢ozme giicli artmakta ancak yapilan ¢aligmalara gore ¢oziideki etanol

67



konsantrasyonunun % 50 veya % 60 oraninindan fazla olmasi ekstrakisyon verimini

olumsuz etkilemektedir (Virot ve dig. 2010; D’ Alessandro ve dig. 2014).

Sicaklik faktoriiniin calismamiza benzer olarak ekstraksiyon kinetigine pozitif
etkisi, Ho ve dig. (2005) thlamur agac1 kabugundan biyoaktif bilesikleri de kapsayan
suda ¢oOziinebilir bilesiklerin ekstraksiyonlarinin ikinci-derece kinetik model ile
kinetik modellenmesi, Rakotondramasy-Rabesiaka ve dig. (2007) sahtere otundan
(Fumaria officinalis) protopin bilesiginin ekstraksiyonunun ikinci-derece kinetik
model ile modellenmesi ve Lazar ve dig. (2016) tarafindan ¢cam kabugundan
fenoliklerin ultrases destekli ekstraksiyonunun kinetik modellenmesi ile ilgili yapilan
caligmalarda sicakligin ekstrakisyon baslangic hizi, doyum konsantrasyonu ve kinetik
model sabitini yani ekstraksiyon kinetigini bu calismadakine benzer olarak pozitif
etkiledigi belirtilmistir. Sicakligin ekstrakisyon verimini gelistirmesi bitkisel yapida
hiicre duvarmin sicakliktaki artigla yumusamasi ve gecirgenliginin artmasi ile
¢oziliciiniin artan sicaklikla viskozitesinin diismesiyle ¢ézme giiciiniin artmasindan

kaynaklanabilir.

Ultrases genligi nar kabugu ve siyah havu¢ posasi Orneklerinden fenolik
bilesiklerin ekstraksiyonunu gelistirmistir. Pan ve dig. (2012) nar kabugundan fenolik
bilesiklerin ultrases destekli ekstraksiyonunun ikinci-derece kinetik modellemesinde
de bizim calismamizda oldugu gibi ultrasonik giiclin artirlmasiyla ekstrakisyon
veriminin artti§1 gézlenmistir. Goula (2013) nar ¢ekirdeginden yagin ultrases destekli
ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi ile ilgili yaptig1 ¢caligmada ultrases genliginin
artirtlmasiyla ekstraksiyon veriminin arttigini saptamistir. D’Alessandro ve dig.
(2012) siyah kus kirazindan polifenollerin ultrases destekli ekstrakssyonlarinda
ultrases genliginin ekstraksiyon verimini gelistirdigini belirtmiglerdir. Bu durum, artan
kavitasyon ve ultrases etkisiyle gelisen mekanik etkilerle 6rnek ve ¢oziiciiniin temas
yiizeyinin artmasi ve ¢oziicliniin 6rnek yapisina niifuzunun artmasi ve bdylece hedef

bilesiklerin ¢oziiciiye diflizyonunun gelismesinden kaynaklaniyor olabilir.
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6.2 Toplam Fenolik Madde ve Toplam Antioksidan Aktivite i¢in

Ekstraksiyon Kosullarinin Yanit Yiizey Yontemi ile Optimizasyonu

Fenolik bilesiklerin ultrases destekli ekstraksiyonlarinin optimizasyonu i¢in
secilen bagimsiz degiskenler Xi: Etanol konsantrasyonu (% 0, 20 ve 40), X»:
Ekstraksiyon Sicakligi (20, 40 ve 60 °C) ve Xs: Ultrases Genligi (% 10, 50 ve 90)

deger araliklarinda se¢ilmislerdir.

6.2.1 Nar Kabugu Ekstraksiyonunun Modellenmesi

Nar kabugu ekstraksiyonunun toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan
aktivite degerleri referans alinarak Box-Behnken Tasarim modeli ve deneysel-tahmini
yanitlar Tablo 6.5’te yer almaktadir. Deneysel yanitlarin ve tahmini yanitlarin
aralarindaki farkin az olmasi modelin nar kabugunun ultrases destekli ekstraksiyonu

icin uygun oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6.5: Nar kabugu ekstraksiyonu i¢in Box-Behnken Tasarim modeline gore bagimsiz degiskenler ve yanitlarin deneysel-tahmini degerleri

Bagimsiz Degiskenler Deneysel ve Tahmini Yanitlar

% Gergek degerler Kodlanmus degerler Toplam Fenolik Toplam Antioksidan
E 2 X2 Xs X4 X2 Xs (mg Gl\giil(;[gr(ljmek) (mmollq"}(gyglt%mek)

é Etanol Sicaklik Genlik Etanol Sicaklik Genlik Deneysel | Tahmini | Deneysel | Tahmini

konsantrasyonu O (%) konsantrasyonu §©) (%) Deger Deger Deger Deger
(%) (%)

1 0 20 50 -1 -1 0 92,722 92,787 70,154 69,054
2 40 20 50 1 -1 0 113,210 112,37 77,328 65,039
3 0 60 50 -1 1 0 127,418 | 128,258 86,301 98,590
4 40 60 50 1 1 0 161,293 161,228 149,069 | 150,169
5 0 40 10 -1 0 -1 94,757 93,930 76,529 70,638
6 40 40 10 1 0 -1 116,510 | 116,587 85,005 90,303
7 0 40 90 -1 0 1 122,643 122,566 89,139 83,841
8 40 40 90 1 0 1 151,636 | 152,463 105,849 | 111,740
9 20 20 10 0 -1 -1 82,930 83,692 55,464 62,455
10 20 60 10 0 1 -1 140,718 | 140,705 131,811 125,413
11 20 20 90 0 -1 1 130,784 | 130,797 79,000 85,399
12 20 60 90 0 1 1 158,875 158,113 144,100 | 137,109
13 20 40 50 0 0 0 131,148 | 131,505 99,595 98,171
14 20 40 50 0 0 0 135,371 131,505 97,089 98,171
15 20 40 50 0 0 0 127,995 131,505 97,830 98,171
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Nar kabugu ekstraksiyonunun toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan
aktivite degeri yanitlarinin optimizasyonu i¢in en uygun model olarak kuadratik model
bulunmustur. Toplam fenolik madde miktar1 ve toplam antioksidan aktivite degeri i¢in
varyans analizi sonucunda elde edilen F-degeri, p-degeri, uyum eksikligi gibi
istatistiksel veriler ve ekstraksiyon faktorlerinin verime etkilerinin istatistiksel

anlamlar1 sirasiyla Tablo 6.6 ve Tablo 6.7°de verilmistir.

Tablo 6.6: Nar kabugu ekstraksiyonunun toplam fenolik bilesik yanit1 i¢in model analizi.

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
toplam1  derecesi ortalamasi
Model 7515,25 9 835,03 133,16 <0.0001*
A-FEtanol konsantrasyonu  1380,99 1 1380,99 220,22 <0.0001*
B-Sicaklik 3555,69 1 3555,69 567,02 <0.0001*
C-Genlik 2080,87 1 2080,87 331,83 <0.0001*
AB 44,80 1 44,80 7,14 0,0442*
AC 13,10 1 13,10 2,09 0,2079
BC 220,48 1 220,48 35,16 0,0019*
A? 201,76 1 201,76 32,17 0,0024*
B? 0,7538 1 0,7538 0,1202 0,7429
C? 27,44 1 27,44 4,38 0,0907
Artik 31,35 5 6,27
Uyum eksikligi 3,96 3 1,32 0,0964 0,9551
Net hata 27,39 2 13,70
Genel toplam 7546,61 14

R2=0, 9958, *p <0,05

Tablo 6.7°deki sonuglara bakildiginda, ekstraksiyon kosul faktorleriyle toplam
fenolik miktar1 arasinda iyi bir kuadratik (ikinci-dereceden) iligki oldugu (R? =0,9958)
goriilmektedir. Yiiksek F-degeri ile diisiik p-degeri anlamli degerleri isaret etmektedir.
Modelin F-degerinin 133,16 olmasi modelin anlamli oldugunu ifade etmektedir.
Model p-degerinin 0,05’ten kiiciik olmasi da modelin anlamli olduguna isaret
etmektedir. p<0,05 olan A, B, C, AB, BC, A? degerleri ekstraksiyon verimi i¢in
istatistiksel olarak anlaml etkiye sahiptirler. B2, C? ve AC degerleri i¢in p>0,05 olmasi
nedeniyle bu terimlerin etkisi istatistiki olarak anlamli degildir. Nar kabugundan
ultrases destekli ekstraksiyon ile fenolik geri kazanimi isleminde toplam fenolik
miktar1 referans alindiginda etanol konsantrasyonu lineer ve kuadratik olarak, sicaklik
ve genlik lineer olarak ekstraksiyon verimini etkilemektedirler. Ayrica sicakligin,
etanol konsantrasyonu ve genlik ile etki kombinasyonlar1 ekstraksiyon verimini

belirgin olarak etkilemistir.
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Tablo 6.7: Nar kabugu ekstraksiyonunun toplam antioksidan aktivite yanit1 i¢in model analizi.

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F-degeri  p-degeri
toplam derecesi  ortalamasi
Model 9502,61 9 1055,85 8,61 0,0144*
A-Etanol konsantrasyonu 1131,17 1 1131,17 9,23 0,0288*
B-Sicaklik 6574,32 1 6574,32 53,63 0,0007*
C-Genlik 599,95 1 599,95 4,89 0,0779
AB 772,67 1 772,67 6,30 0,0538
AC 16,95 1 16,95 0,1383 0,7253
BC 31,62 1 31,62 0,2580 0,6331
A? 234,00 1 234,00 1,91 0,2257
B? 111,79 1 111,79 0,9119 0,3835
C? 4,31 1 4,31 0,0351 0,8587
Artik 612,98 5 122,60
Uyum eksikligi 609,66 3 203,22 122,61 0,0081
Net hata 3,31 2 1,66
Genel toplam 10115,59 14

R2=0, 9394, *p <0,05

Tablo 6.7°deki sonuglara bakildiginda ekstraksiyon kosul faktorleriyle toplam
antioksidan aktivite arasinda iyi bir kuadratik iliski oldugu (R? =0,9394)
goriilmektedir. Yiiksek F-degeri ile diisiik p-degeri anlamli degerleri isaret etmektedir.
Modelin F-degerinin 8,61 olmasi modelin anlamli oldugunu ifade etmektedir. Model
p-degerinin 0,05’ten kiiciik olmasi model terimlerinin anlamli olduguna isaret
etmektedir. p<0,05 olan A, B degerleri ekstraksiyon verimi i¢in istatistiksel olarak
anlaml etkiye sahiptirler. C, AB, AC, BC, A2, B2, ve C? degerlerinin p>0,05 olmasi
nedeniyle istatistiki olarak anlamli degillerdir. Bu durumda, toplam antioksidan
aktivite referans alindiginda etanol konsantrasyonu ve sicaklik ekstraksiyon
parametreleri ekstraksiyon verimini belirgin olarak etkilemistir. Nar kabugundan
ultrases destekli ekstraksiyon ile fenolik geri kazanimi isleminde toplam antioksidan
aktivite degeri referans alindig1 durumda etanol konsantrasyonu ve sicaklik lineer

olarak ekstraksiyon verimini etkilemektedir.

Nar kabugu ekstraksiyonunun toplam fenolik bilesik ve toplam antioksidan
yanitlarinin her ikisinin referans alindiklart durumlarda varyans analizi i¢in segilen
kuadratik modele gore, ekstraksiyon verimini etkileyen bagimsiz faktorlerin
katsayilariyla model denklemleri yazilabilir. Boylece denklemlerden tahmini

degerlerinin hesaplamasi yapilabilir. Katsayilar toplam fenolik miktarinin referans
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alindigr durum i¢in ve toplam antioksidan aktivitenin referans alindigir durum igin

Tablo 6.8’de verilmistir.

Tablo 6.8: Kuadratik model denklem katsayilar.

Katsayillar Toplam Fenolik Toplam Antioksidan

Bagimsiz Degiskenler Miktar: Aktivite
Xo +32,97815 +53,82397
Etanol konsantrasyonu Xi +0,948340 -0,127877
Stcaklik X2 +1,44116 -0,186339
Genlik X +0,899540 +0,373124
Etanol konsantrasyonu*Sicaklik Xi2 +0,008367 +0,034746
Etanol konsantrasyonu*Genlik X3 +0,002262 +0,002573
Stcakhik*Genlik Xo3 -0,009280 -0,003515
Etanol konsantrasyonu? Xi1 -0,018480 -0,019902
Sicaklik? Xo2 -0,001130 +0,013756
Genlik? X33 -0,001704 -0,000675

Buna gore; tahmini toplam fenolik madde miktar1 degeri Esitlik 6.1°e ve

toplam antioksidan aktivite degeri Esitlik 6.2’ye gore hesaplanabilir.

Toplam Fenolik Miktart (mgGAE /gOrnek) = 32,97815 + 0,94834X,; +
1,44116X, + 0,89954X; + 0,008367X,X, + 0,002262X, X5 —
0,00928X,X; — 0,01848XZ — 0,00113X%? — 0,001704X? (6.1)

Toplam Antioksidan Aktivite (mmol TE /gOrnek) = 53,82397 —

0,127877X; — 0,186339X, + 0,373124X; + 0,034746X, X, +

0,002573X,X; — 0,003515X,X; — 0,019902X7 + 0,013756X2 — (6.2)
0,000675Xx2

Design-Expert programi kullanilarak model denklemlerinden hesaplanan
verimler 3-D grafik olarak c¢izilmistir. Cizilen 3-D grafikler Sekil 6.13-18 arasinda

gosterilmistir.

Nar kabugunun ultrases destekli ekstraksiyonunda toplam fenolik bilesik
miktar1 referans alindigi durum i¢in 3-D yanit yiizey grafikleri incelendiginde;
ekstraksiyon verimini en ¢ok sicaklik bagimsiz degiskeni faktdriiniin ve onun ardindan
genlik ve etanol konsantrasyonu faktorlerinin etkiledigi goriilmiistiir (Sekil 6.13-15).
Sicaklik ve ultrases genligi ekstraksiyon verimini lineer olarak etkilerken etanol

konsantrasyonu lineer ve kuadratik olarak etkilemistir.
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Sekil 6.15: Nar kabugu ekstraksiyonu i¢in toplam fenolik miktar1 yiizey grafigi; sicaklik ve genlik
faktorlerinin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 20

Etanol konsantrasyonu ve sicaklik faktorlerinin toplam fenolik miktar iizerine
etkileri Sekil 6.13’teki yiizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore; genlik % 50’ye
sabitlendiginde etanol konsantrasyonunun ve sicakligin toplam fenolik miktar1 iizerine
ayr1 ayr1 ve birlikte etkileri pozitiftir. Etanol konsantrasyonu ve genlik faktorlerinin
toplam fenolik miktar1 lizerine etkileri Sekil 6.14’teki ylizey grafiginde gosterilmistir.
Grafige gore; sicaklik 40 °C’ye sabitlendiginde etanol konsantrasyonunun ve genligin
toplam fenolik miktar1 {izerine etkileri pozitiftir. Sicaklik ve genlik faktorlerinin
toplam fenolik miktar1 {izerine etkileri Sekil 6.15’teki ylizey grafiginde gosterilmistir.
Grafige gore; etanol konsantrasyonu % 40’a sabitlendiginde sicakligin ve genligin
toplam fenolik miktar1 lizerine ayr1 ayr1 ve birlikte etkileri pozitiftir. Yanit ylizey
grafiklerine gore; toplam fenolik miktar1 lizerine en belirgin sekilde sicakligin etkisi
gbzlenmigstir. Etanol konsantrasyonunun ise toplam fenolik miktari iizerine pozitif

etkisi azalarak artmaktatir.

Nar kabugunun ultrases destekli ekstraksiyonunda toplam antioksidan aktivite
referans alindig1 durum i¢in 3-D yanit yiizey grafikleri incelendiginde; ekstraksiyon
verimini en ¢ok sicaklik bagimsiz degiskeni onun ardindan etanol konsantrasyonu ve
genlik faktorlerinin etkiledigi goriilmistiir (Sekil 6.16-18). Etanol konsantrasyonu ve

sicaklik faktorleri toplam antioksidan degerini lineer olarak etkilemistir.
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Sekil 6.16: Nar kabugu ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivite yiizey grafigi; etanol
konsantrasyonu ve sicak faktorlerinin etkisi, genlik: % 50
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Sekil 6.17: Nar kabugu ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivite yiizey grafigi; etanol
konsantrasyonu ve genlik faktorlerinin etkisi, sicaklik: 40 °C
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Sekil 6.18: Nar kabugu ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivite yilizey grafigi; sicaklik ve
genlik faktorlerinin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 20

Etanol konsantrasyonu ve sicaklik faktorlerinin toplam antioksidan aktivite
izerine etkileri Sekil 6.16’daki ylizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore; genlik
% 50’ye sabitlendiginde etanol konsantrasyonunun ve sicakligin toplam antioksidan
aktivite iizerine etkileri pozitiftir. Etanol konsantrasyonu ve genlik faktorlerinin
toplam antioksidan aktivite lizerine etkileri Sekil 6.17°deki yiizey grafiginde
gosterilmistir.  Grafige gore; sicaklik 40 °C’ye sabitlendiginde etanol
konsantrasyonunun ve genligin toplam antioksidan aktivite iizerine etkileri pozitiftir
ancak ¢ok fazla belirgin degildir. Sicaklik ve genlik faktorlerinin toplam fenolik
miktar1 tizerine etkileri Sekil 6.18’deki yiizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore;
etanol konsantrasyonu % 40’a sabitlendiginde sicakligin ve genligin toplam fenolik
miktar1 iizerine etkileri pozitiftir, sicakligin etkisi genligin etkisine gore daha
belirgindir. Yanit ylizey grafiklerine gore; toplam antioksidan aktivite iizerine en

belirgin sekilde sicakligin etkisi gdzlenmistir.

Nar kabugunun ultrases destekli ekstraksiyonunda maksimum toplam fenolik
miktar1 ve toplam antioksidan aktivite i¢in Box-Behnken tasarim modeli ile
hesaplanan optimum kosul degerleri i¢in bulunan 9 ¢6ziimden istenebilirlik degeri en
yliksek olan optimum kosul degerleri; etanol konsantrasyonu % 30,1, sicaklik 55,8 °C
ve genlik % 65,5 olarak hesaplanmistir. Optimum kosulda tahmini toplam fenolik

miktar1 157,9 (mg GAE/gOrnek) ve toplam antioksidan aktivite 136,54 (mmol
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TE/gOrnek) bulunmustur. Optimum kosulda deneysel toplam fenolik miktar1 157,92
(mg GAE/gOrnek) ve toplam antioksidan aktivite 136,53 (mmol TE/gOrnek)
bulunmugtur. Optimum kosul ve bu kosuldaki deneysel ve tahmini toplam fenolik

miktari, toplam antioksidan aktivite degerleri Tablo 6.9°da gosterilmistir.

Tablo 6.9: Nar kabugundan fenolik bilesiklerin ultrases destekli ekstraksiyonu i¢in yanit yilizey
yontemi ile belirlenen optimum kosul ve bu optimum kosuldaki deneysel ve tahmini toplam fenolik
miktart ile toplam antioksidan aktivite degerleri

Optimum Etanol konsantrasyonu (%) 30,1
Optimum Sicaklik (°C) 55,8
Optimum Ultrases Genligi (%) 65,5
Optimum Kosulda Deneysel Toplam Fenolik Miktar1 (mgGAE/gOrnek) 157,92
Optimum Kosulda Tahmini Toplam Fenolik Miktar1 (mgGAE/gOrnek) 136,53

Optimum Kosulda Deneysel Toplam Antioksidan Aktivite Degeri (mmolTE/gOrnek) 157,9

Optimum Kosulda Tahmini Toplam Antioksidan Aktivite Degeri (mmolTE/gOrnek) 136,54

6.2.2 Siyah Havuc¢ Posasi Ekstraksiyonunun Modellenmesi

Siyah havug¢ posasi ekstraksiyonunun toplam fenolik miktar1 ve toplam
antioksidan aktivite degerleri referans alinarak Box-Behnken Tasarim modeli ve
deneysel-tahmini yanitlar Tablo 6.10’da yer almaktadir. Deneysel yanitlarin ve
tahmini yanitlarin aralarindaki farkin az olmas1 modelin siyah havug¢ posasi ultrases

destekli ekstraksiyon islemi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6.10: Siyah havug posasi ekstraksiyonu i¢in Box-Behnken Tasarim modeline gore bagimsiz degiskenler ve yanitlarin deneysel-tahmini degerleri

Bagimsiz Degiskenler Deneysel ve Tahmini Yanitlar

o Gergek degerler Kodlanmis degerler Toplam Fenolik Toplam Antioksidan
i X X X X X X Miktar1 Aktivite
% & 2 3 1 2 3 (mg GAE/g Ornek) (mmol TE/g Ornek)
E] Etanol Sicaklik Genlik Etanol Sicaklik Genlik Deneysel Tahmini Deneysel Tahmini

Konsantrasyonu O (%) Konsantrasyonu O (%) Deger Deger Deger Deger

(%) (%)

1 0 20 50 -1 -1 0 12,361 11,703 3,218 2,819
2 40 20 50 1 -1 0 15,634 15,807 3,868 3,813
3 0 60 50 -1 1 0 17,070 16,897 6,424 6,479
4 40 60 50 1 1 0 21,134 21,792 8,417 8,816
5 0 40 10 -1 0 -1 12,603 12,772 3,488 4,011
6 40 40 10 1 0 -1 18,416 17,753 5,745 5,925
7 0 40 90 -1 0 1 14,961 15,624 6,585 6,406
8 40 40 90 1 0 1 19,810 19,641 8,346 7,823
9 20 20 10 0 -1 -1 11,662 12,151 2,487 2,363
10 20 60 10 0 1 -1 19,390 19,395 8,154 7,576
11 20 20 90 0 -1 1 16,180 16,175 4,812 5,390
12 20 60 90 0 1 1 20,600 20,111 8,716 8,840
13 20 40 50 0 0 0 17,731 17,681 4,412 4,574
14 20 40 50 0 0 0 17,700 17,681 4,651 4,574
15 20 40 50 0 0 0 17,611 17,681 4,660 4,574
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Siyah havug¢ posast ekstraksiyonunun toplam fenolik miktar1 ve toplam
antioksidan aktivite degeri yanitlarinin optimizasyonu i¢in en uygun model olarak

kuadratik model bulunmustur.

Varyans analizi sonucunda elde edilen F-degeri, p-degeri, uyum eksikligi gibi
istatistiksel veriler ve kosullarin ekstraksiyon verimindeki etkilerinin istatistiksel
olarak anlamli olup olmadig bilgileri toplam fenolik miktar1 i¢in Tablo 6.11°de ve

toplam antioksidan aktivite degeri i¢in Tablo 6.12°de verilmistir.

Tablo 6.11: Siyah havug posasi ekstraksiyonunun toplam fenolik bilesik yaniti i¢in model analiz.

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
toplanm derecesi ortalamasi
Model 120,46 9 13,38 28,50 0,0009*
A-Etanol 40,50 1 40,50 86,24 0,0002*
B-Sicaklik 62,48 1 62,48 133,06 <0.0001*
C-Genlik 11,23 1 11,23 23,92 0,0045*
AB 0,1564 1 0,1564 0,3331 0,5888
AC 0,2323 1 0,2323 0,4948 0,5132
BC 2,74 1 2,74 5,83 0,0606
A? 2,49 1 2,49 5,30 0,0696
B2 0,3553 1 0,3553 0,7567 0,4241
C? 0,6281 1 0,6281 1,34 0,2997
Artik 2,35 5 0,4696
Uyum eksikligi 2,34 3 0,7800 201,01 0,0050
Net hata 0,0078 2 0,0039
Genel toplam 122,81 14

R2=0,9809, *p < 0,05

Tablo 6.11°deki sonuclara bakildiginda, ekstraksiyon kosul faktorleriyle
toplam fenolik miktar1 arasinda iyi bir kuadratik iligski oldugu ve regresyon katsayisi
oldugu goriilmektedir (R? =0,9809). Yiiksek F-degeri ile diisiik p-degeri anlamli
degerleri isaret etmektedir. Modelin F-degerinin 28,5 olmasi modelin anlamh
oldugunu ifade etmektedir. Model p-degerinin 0,05’ten kii¢iik olmasi da modelin
anlamli olduguna igaret etmektedir. p<0,05 olan A, B, C degerleri ekstraksiyon verimi
i¢in istatistiksel olarak anlamli etkiye sahiptirler. A%, B2, C2, AB, AC ve BC degerleri
icin p>0,05 olmasi1 nedeniyle istatistiki olarak anlamli degillerdir. Bu durumda, toplam
antioksidan aktivite referans alindiginda etanol konsantrasyonu, sicaklik ve genlik
yani belirlenen bagimsiz kosullar ekstraksiyon verimini sadece lineer olarak belirgin

diizeyde etkilemistir.
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Tablo 6.12: Siyah havug posasi ekstraksiyonunun toplam antioksidan aktivite yanit1 i¢in model

analizi

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri

toplamm derecesi ortalamasi
Model 58,34 9 6,48 19,34 0,0023*
A-Etanol 5,55 1 5,55 16,55 0,0097*
B-Sicaklik 37,52 1 37,52 111,95 0,0001*
C-Genlik 9,21 1 9,21 27,49 0,0033*
AB 0,4509 1 0,4509 1,35 0,2985
AC 0,0615 1 0,0615 0,1835 0,6862
BC 0,7770 1 0,7770 2,32 0,1883
A? 0,7580 1 0,7580 2,26 0,1930
B2 0,7622 1 0,7622 2,27 0,1919
C? 3,79 1 3,79 11,32 0,0200*
Artik 1,68 5 0,3352
Uyum eksikligi 1,64 3 0,5454 27,57 0,0352*
Net hata 0,0396 2 0,0198
Genel toplam 60,02 14

R2=0,9721, *p < 0,05

Tablo 6.12°deki sonuglara bakildiginda ekstraksiyon kosul faktorleriyle toplam
antioksidan aktivite arasinda iyi bir kuadratik iliski oldugu gériilmektedir (R?=0,9721).
Yiiksek F-degeri ile diisiik p-degeri anlamli degerleri isaret etmektedir. Modelin F-
degerinin 19,34 olmas1 modelin anlamli oldugunu ifade etmektedir. Model p-degerinin
0,05’ten kiiciik olmas1 model terimlerinin anlamli olduguna isaret etmektedir. p<0,05
olan A, B, C ve C? degerleri ekstraksiyon verimi igin istatistiksel olarak anlamli etkiye
sahiptirler. AB, AC, BC, A? ve B? degerlerinin p>0,05 olmasi nedeniyle istatistiki
olarak anlamli degillerdir. Bu durumda, toplam antioksidan aktivite referans
alindiginda etanol konsantrasyonu, sicaklik, genlik ve genligin karesi ekstraksiyon

verimini belirgin olarak etkilemistir.

Siyah havug¢ posast ekstraksiyonunun toplam fenolik miktar1 ve toplam
antioksidan aktivite yanitlarinin referans alindiklari durumlarda varyans analizi igin
secilen kuadratik modele gore, ekstraksiyon verimini etkileyen bagimsiz faktdrlerin
katsayilariyla model denklemleri yazilabilir. Boylece denklemlerden tahmini yanit
degerlerinin hesaplamasi yapilabilir. Katsayilar toplam fenolik miktarinin referans
alindigr durum i¢in ve toplam antioksidan aktivitenin referans alindigi durum igin

Tablo 6.13’te verilmistir.
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Tablo 6.13: Kuadratik model denklem katsayilar

Bagimsiz Degiskenler Katsayilar Toplam Fenolik  Toplam Antioksidan
Miktar Aktivite

Xo +3,68103 +1,33757
Etanol konsantrasyonu Xi +0,189852 -0,029502
Sicaklik Xz +0,243573 +0,028180
Genlik X +0,102779 -0,011383
Etanol konsantrasyonu*Sicaklik Xi,2 +0,000494 +0,000839
Etanol konsantrasyonu*Genlik X3 -0,000301 -0,000155
Sicaklik*Genlik X233 -0,001034 -0,000551
Etanol konsantrasyonu? X1 -0,002052 +0,001133
Sicaklik? X2 -0,000776 +0,001136
Genlik? Xz3 -0,000258 +0,000633

Buna gore; tahmini toplam fenolik miktar1 degeri Esitlik 6.3’e ve toplam

antioksidan aktivite degeri Esitlik 6.4’e gore hesaplanabilir.

Toplam Fenolik Miktart (mgGAE /gOrnek) = 3,68103 +

0,18952X; + 0,243573X, + 0,102779X; + 0,000494X, X, —

0,000301X;X; — 0,001034X,X5 — 0,002052X7 — 0,000776X2 —

0,000258X2 (6.3)

Toplam Antioksidan Aktivite (mmol TE /gOrnek) = 1,3357 —

0,029502X, + 0,028180X, — 0,011383X; + 0,00089X, X, —

0,000155X, X5 — 0,000551X,X; + 0,001133X2 + 0,001136X2 +

0,000633X2 (6.4)

Design-Expert programi kullanilarak model denklemlerinden hesaplanan
verimler 3-D grafik olarak c¢izilmistir. Cizilen 3-D grafikler Sekil 6.19-24 arasinda

verilmistir.

Siyah havug¢ posasinin ultrases destekli ekstraksiyonunda toplam fenolik
bilesik miktar1 referans alindigi1 durum i¢in 3-D yanit yiizey grafiklerinde ekstraksiyon
verimini en ¢ok sicaklik bagimsiz degiskeni onun ardindan etanol konsantrasyonu ve
genlik faktorlerinin etkiledigi goriilmektedir (Sekil 6.19-21). Etanol konsantrasyonu,

sicaklik ve genlik faktorleri toplam fenolik miktarini lineer olarak etkilemistir.
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Sekil 6.19: Siyah havug posasi ekstraksiyonu i¢in toplam fenolik miktari yiizey grafigi; etanol

konsantrasyonu ve sicaklik faktorlerinin etkisi, genlik: % 50
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Siyah havug posasi ekstraksiyonu i¢in toplam fenolik miktari yiizey grafigi; etanol

Sekil 6.20:

konsantrasyonu ve genlik faktorlerinin etkisi, sicaklik: 40 °C
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Sekil 6.21: Siyah havug posasi ekstraksiyonu i¢in toplam fenolik miktari yiizey grafigi; sicaklik ve
genlik faktorlerinin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 20

Etanol konsantrasyonu ve sicaklik faktorlerinin toplam fenolik miktar iizerine
etkileri Sekil 6.19’daki ylizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore; genlik % 50’ye
sabitlendiginde etanol konsantrasyonunun ve sicakligin toplam fenolik miktar1 iizerine
etkileri pozitiftir. Etanol konsantrasyonu ve genlik faktdrlerinin toplam fenolik miktari
izerine etkileri Sekil 6.20°deki ylizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore; sicaklik
40 °C’ye sabitlendiginde etanol konsantrasyonunun ve genligin toplam fenolik miktar1
iizerine etkileri pozitiftir. Sicaklik ve genlik faktorlerinin toplam fenolik miktar:
izerine etkileri Sekil 6.21°deki ylizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore; etanol
konsantrasyonu % 40’a sabitlendiginde sicakligin ve genligin toplam fenolik miktar1
tizerine etkileri pozitiftir. Yanit yiizey grafiklerine gore; toplam fenolik miktari tizerine
en belirgin sekilde sicakligin etkisi gézlenmistir. Etanol konsantrasyonunun ise toplam
fenolik miktar1 lizerine pozitif etkisi nar kabugu 6rnegindeki duruma benzer olarak

azalarak artmaktatir.

Siyah havug posasinin ultrases destekli ekstraksiyonunda toplam antioksidan
aktivite referans alindigi durum i¢in 3-D yamit ylizey grafiklerinde ekstraksiyon
verimini en c¢ok sicaklik bagimsiz degiskeni onun ardindan genlik ve etanol

konsantrasyonu faktorlerinin etkiledigi goriilmektedir (Sekil 6.22-24).
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Sekil 6.22: Siyah havug posasi ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivite yiizey grafigi; etanol
konsantrasyonu ve sicaklik faktorlerinin etkisi, genlik: % 50
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Sekil 6.23: Siyah havug posasi ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivite yiizey grafigi; etanol
konsantrasyonu ve genlik faktorlerinin etkisi, sicaklik: 40 °C
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Sekil 6.24: Siyah havug posasi ekstraksiyonu i¢in toplam antioksidan aktivite yiizey grafigi; sicaklik
ve genlik faktorlerinin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 20

Etanol konsantrasyonu ve sicaklik faktorlerinin toplam antioksidan aktivite
izerine etkileri Sekil 6.22°deki ylizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore; genlik
% 50’ye sabitlendiginde etanol konsantrasyonunun ve sicakligin toplam antioksidan
aktivite iizerine etkileri pozitiftir. Etanol konsantrasyonu ve genlik faktorlerinin
toplam antioksidan aktivite lzerine etkileri Sekil 6.23°deki yiizey grafiginde
gosterilmistir.  Grafige gore; sicaklik 40 °C’ye sabitlendiginde etanol
konsantrasyonunun ve genligin toplam fenolik miktar1 iizerine etkileri pozitiftir.
Sicaklik ve genlik faktorlerinin toplam antioksidan aktivite iizerine etkileri Sekil
6.24°deki ylizey grafiginde gosterilmistir. Grafige gore; etanol konsantrasyonu % 40’a
sabitlendiginde sicakligin ve genligin toplam antioksidan aktivite lizerine etkileri
pozitiftir. Yanit yilizey grafiklerine gore; toplam antioksidan aktivite ilizerine en

belirgin sekilde sicakligin etkisi gdzlenmistir.

Siyah havug¢ posasinin ultrases destekli ekstraksiyonunda maksimum toplam
fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite degerleri icin Box-Behnken dizayn
modeli ile hesaplanan optimum kosul degerleri i¢in bulunan 10 c¢oziimden

istenebilirlik degeri en yliksek olan optimum kosul degeri; etanol konsantrasyonu %
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31,2, sicaklik 54,8 °C ve genlik % 68,5 olarak bulunmustur. Optimum kosulda tahmini
toplam fenolik miktar1 20,81 (mg GAE/ gOrnek) ve toplam antioksidan aktivite 7,71
(mmol TE/ gOrnek) bulunmustur. Optimum kosulda deneysel toplam fenolik miktar
20,84 (mg GAE/ gOrnek) ve toplam antioksidan aktivite 7,64 (mmol TE/ gOrnek)
bulunmustur. Optimum kosul ve bu kosuldaki deneysel ve tahmini toplam fenolik

miktari, toplam antioksidan aktivite degerleri Tablo 6.14’te gosterilmistir.

Tablo 6.14: Siyah havug posasindan fenolik bilesiklerin ultrases destekli ekstraksiyonu i¢in yanit
yiizey yontemi ile belirlenen optimum kosul ve bu optimum kosuldaki deneysel ve tahmini toplam
fenolik miktari ile toplam antioksidan aktivite degerleri

Optimum Etanol konsantrasyonu (%) 31,2
Optimum Sicaklik (°C) 54,8
Optimum Ultrases Genligi (%) 68,5
Optimum Kosulda Deneysel Toplam Fenolik Miktar1 (mgGAE/gOrnek) 20,84
Optimum Kosulda Tahmini Toplam Fenolik Miktar1 (mgGAE/gOrnek) 20,81

Optimum Kosulda Deneysel Toplam Antioksidan Aktivite Degeri (mmolTE/gOrnek) 7,64

Optimum Kosulda Tahmini Toplam Antioksidan Aktivite Degeri (mmolTE/gOrnek) 7,71

Ghafoor ve dig. (2009) iiziim ¢ekirdeginden ultrases destekli ekstraksiyon ile
antosiyanin ve fenolik geri kazanimi ve optimizasyonu ile ilgili ytiriittiikleri ¢calismada,
etanol konsantrasyonu ve sicaklik faktorlerinin toplam fenolik miktar1 ve toplam
antioksidan aktivite iizerine pozitif etkili olduklarini belirtmislerdir. Virot ve dig.
(2010) elma posasindan ultrases destekli ekstraksiyon ile fenolik geri kazanimi ve
optimizasyonu ile ilgili ytrtittiikleri calismada, sicaklik ve ultrases giicii faktorlerinin
toplam fenolik miktar1 iizerine pozitif etkilerini bildirmislerdir. Sicakligin etkisi
ultrases giiciliniin etkisine gore daha belirgin oldugu calismada belirtilmistir. Tabaraki
ve dig. (2012) nar kabugundan ultrases destekli ekstraksiyon ile antosiyanin ve fenolik
geri kazanim1 ve optimizasyonu ile ilgili yiiriittiikleri ¢caligmada, sicaklik ve etanol
konsantrasyonu faktorlerinin toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite
tizerine pozitif etkili oldugunu ancak sicakligin toplam fenolik miktar1 iizerine
etkisinin etanol konsantrasyonu kadar belirgin olmadig1 belirtmislerdir. D’ Alessandro
ve dig. (2014) aronya meyvesinin suyu sikildiktan sonraki artiklarindan fenolik geri
kazanimi ve optimizasyonu ile ilgili yiriittiikleri caligmada, etanol konsantrasyonu,
sicaklik ve ultrases giicii faktorlerinin toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan
aktivite lizerine pozitif etkili oldugu goriilmektedir. Toplam fenolik miktar1 degeri
izerine sirastyla en ¢ok pozitif etki sicakliga, sonra etanol konsantrasyonuna ve son

olarak ultrases giiciine ait olarak bulunurken toplam antioksidan aktivite degeri iizerine
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sirastyla en ¢ok pozitif etki etanol konsantrasyonuna, sonra sicakliga ve son olarak
ultrases gliciine ait olarak bulunmistur. Espeda-Bellido ve dig. (2017) karadut
posasindan ultrases destekli ekstraksiyon ile antosiyanin ve fenolik geri kazanimi ve
optimizasyonu ile ilgili yiriittikleri c¢alismada, sicaklik ve ultrases genligi
faktorlerinin toplam fenolik miktari iizerine pozitif etkilerini bildirmislerdir. Sicakligin
etkisisinin oldukga belirgin, ultrases genliginin etkisinin ise ¢ok fazla belirgin olmadig1

caligmada goriilmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Caligmada nar kabugu ve siyah havug posasi gibi meyve-sebze suyu liretimi
yapan isletmelerinin artiklarindan fenolik gibi degerli bilesiklerin yesil teknoloji
yontemle geri kazanimi hedeflenmistir. Bu dogrultuda Dohler Natural Food and
Beverage Ingredients, Karaman fabrikasindan temin edilen nar kabugu ve siyah havug
posasindan ¢oziicii olarak etanol-su karigimi kullanilarak ultrases destekli ekstraksiyon

yontemiyle ekstraksiyon c¢aligmasi yiiriitiilmiistiir.

Ekstraksiyon verimi toplam fenolik madde miktar1 ve toplam antioksidan
aktivite degerlerine gore yorumlanmistir. Ekstraksiyon islemi toplam fenolik madde
miktar1 ve toplam antioksidan aktivite sonuglarina gore ikinci-derece kinetik model ile
ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi ve yanit ylizey modeli Box-Behnken dizayn ile

optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Kinetik modelleme ¢alismalarinda nar kabugunun ultrases destekli
ekstraksiyonunda etanol konsantrasyonu (% 0, 20 ve 40), sicaklik (20, 40 ve 60 °C) ve
ultrases genligi (% 10, 50 ve 90) faktorlerinin etkileri arastirilmistir. Siyah havug
posasinin ultrases destekli ekstraksiyonunda etanol konsantrasyonu (% 20 ve 40),
sicaklik (20 ve 40 °C) ve ultrases genligi (% 50 ve 90) faktorlerinin etkileri
aragtirilmugtir. Ikinci derece kinetik model degerlerine gore etkisi en belirgin
ekstraksiyon faktorii sicakliktir. Nar kabugu ve siyah havug posast orneklerinden
toplam fenolik miktar1 ve toplam antioksidan aktivite degerlerinin maksimum geri
kazanimlar1 etanol konsantrasyonu % 40 ve genlik % 50 degerlerinde sabitken

caligmada kullanilan en yiiksek sicakliklarda bulunmustur.

Box-Behnken Tasarim modeli ile optimizasyon g¢alismalarinda bagimsiz
degiskenler Xi: Etanol konsantrasyonu (% 0, 20 ve 40), X»: Ekstraksiyon Sicaklig
(20, 40 ve 60 °C) ve Xs: Ultrases Genligi (% 10, 50 ve 90) deger araliklarinda
secilmistir. Yanit yiizey yontemi ile ekstraksiyon faktorlerinin etkisinin arastiriimasi
sonucunda kinetik modelde oldugu gibi etkisi en belirgin ekstraksiyon faktorii sicaklik

olarak bulunmustur.

&9



Optimizasyon ¢aligsmalarinin sonunda belirlenen kosul degerleri araliginda nar
kabugundan maksimum fenolik ekstraksiyonu icin optimum kosul degerleri; etanol
konsantrasyonu % 30,1, sicaklik 55,8 °C ve genlik % 65,5 olarak bulunmustur.
Optimum kosulda tahmini toplam fenolik miktar1 157,9 mg GAE/ gOrnek ve toplam
antioksidan aktivite 136,54 mmol TE/gOrnek bulunmustur. Optimum kosulda
deneysel toplam fenolik miktar1 157,92 (mg GAE/ gOrnek) ve toplam antioksidan
aktivite 136,53 (mmol TE/ gOrnek) bulunmustur.

Optimizasyon caligmalarinin sonunda belirlenen kosul degerleri aralifinda
siyah havu¢ posasindan maksimum fenolik ekstraksiyonu i¢in optimum kosul
degerleri; etanol konsantrasyonu % 31,2, sicaklik 54,8 °C ve genlik % 68,5 olarak
bulunmustur. Optimum kosulda tahmini toplam fenolik miktar1 20,81 (mg GAE/
gOrnek) ve toplam antioksidan aktivite 7,71 (mmol TE/ gOrnek) bulunmustur.
Optimum kosulda deneysel toplam fenolik miktar1 20,84 (mg GAE/ gOrnek) ve
toplam antioksidan aktivite 7,64 (mmol TE/ gOrnek) bulunmustur.

Yapilan ¢alismada ultrases destekli ekstraksiyon yonteminde ¢oziicii olarak
etanol-su karisiminin kullanilmasi ve fabrika artiklarindan degerli bilesik olan fenolik
geri kazanimiin gerceklesmesiyle yesil teknoloji prensipleri karsilanmistir. Nar
kabugu ve siyah havug posasi 6rneklerinden elde edilen ekstraktlar dogal antioksidan

olarak gidalarda kullanilan antioksidanlarin hammaddesi olarak kullanilabilir.
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