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OZET

CEViZ YESIL KABUGUNDAN ULTRASES YARDIMIYLA FENOLIK
MADDE EKSTRAKSIYONU, KINETiK MODELLENMESI VE
OPTIMIZASYONU
YUKSEK LISANS
NESRIN SARITAS
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLiGI ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. SAMi GOKHAN OZKAL)

DENIZLI, AGUSTOS - 2018

Bu ¢alismada cevizin yesil kabugundan ultrasonik banyo (dolayli yontem)
ve ultrasonik prob (dogrudan yontem) ile fenolik madde ekstraksiyonu
gerceklestirerek, ekstraktlarm toplam fenolik madde ve antioksidan aktivite
kinetiklerine ekstraksiyon kosullarinin etkisinin belirlenmesi ve yanit yiizey
metoduyla ekstraksiyon kosullarinin  optimizasyonunun gergeklestirilmesi
amaclanmustir.

Calismada golgede kurutulmus ve pargalayicida pargalanarak
boyutlandirilmis ceviz yesil kabuklar1 kullanilmistir. Ekstraksiyon kosullari
ultrasonik prob ekstraksiyonunda, etanol konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60), sicaklik
(20, 40 ve 60 °C) ve ultrases genligi (% 30, 60 ve 90) olarak; ultrasonik banyo
ekstraksiyonunda; etanol konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60), sicaklik (20, 40 ve 60
°C) ve ultrases giicii (% 30, 60 ve 90) olarak se¢ilmistir. Ekstraksiyon kinetikleri
Peleg modeli ile basarili bir sekilde ifade edilmistir.

Yanit yiizey yontemi kullanarak, farkli ekstraksiyon yontemleri igin
optimum ekstraksiyon kosullar1 belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler ultrasonik
prob ekstraksiyonunda, etanol konsantrasyonu (% 0, 15 ve 30), sicaklik (20, 45 ve
70 °C) ve ultrases genligi (% 10, 50 ve 90) olarak; ultrasonik banyo
ekstraksiyonunda, etanol konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60), sicaklik (20, 45 ve 70
°C) ve ultrases giicii (% 20, 60 ve 100) olarak se¢ilmistir. Optimum kosullar
Ultrasonik banyo i¢in 56,32 °C, % 38,85 etanol konsantrasyonu ve % 76,52 giic
seviyesi, ultrasonik prob icin 52,43 °C, % 17,81 etanol konsantrasyonu ve %
64,68 genlik seviyesi olarak saptanmustir. Toplam fenolik madde igerigi ve
antioksidan aktivite i¢in optimum degerler sirasiyla: ultrasonik banyo i¢in 33,19
mg GAE/g 6rnek ve 9,39 mmol TE/g 6rnek, ve ultrasonik prob igin 29,19 mg
GAE/g 6rnek ve 7,36 mmol TE/g 6rnek olarak bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Ekstraksiyon, ceviz yesil kabugu, antioksidan
aktivite, toplam fenolik madde igerigi, yanit yiizey metodu



ABSTRACT

PHENOLIC SUBTANCE EXTRACTION, KINETIC MODELING AND
OPTIMIZATION WITH ULTRASOUND ASSISTANCE FROM WALNUT
GREEN HUSK
MASTER OF THESIS
NESRIN SARITAS
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF FOOD ENGINERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. SAMi GOKHAN OZKAL)

DENIZLi, AUGUST 2018

In this study, the aims are to obtain phenolic extract from walnut green
husks with ultrasonic bath (indirect method) and ultrasonic probe (direct method),
to determine the effects of extraction conditions on total phenolic content and
antioxidant activity kinetics of extracts and to optimize extraction conditions by
response surface methodology.

In the study, shadow dried, ground and sized walnut green husks were
used. Extraction conditions were ethanol concentration (0, 30 and 60 %),
temperature (20, 40 and 60 °C) and ultrasonic amplitude (30, 60 and 90 %) for
ultrasonic probe extraction; and ethanol concentration (0, 30 and 60 %),
temperature (20, 40 and 60 °C) and ultrasound power (30, 60 and 90 %) for
ultrasonic bath extraction. The extraction kinetics were expressed successfully by
Peleg model.

Response surface methodology was used for optimization of extraction
conditions. Independent variables were ethanol concentration (0, 15 and 30 %),
temperature (20, 45 and 70 °C) and ultrasonic amplitude (10, 50 and 90 %) in
ultrasonic probe extraction; ethanol concentration (0, 30 and 60 %), temperature
(20, 45 and 70 °C) and ultrasound power (20, 60 and 100 %) in ultrasonic bath
extraction. Optimum conditions were found as 56.32 °C, 38.85 % ethanol
concentration and 76.52 % power level for ultrasonic bath, 52.43 °C, 17.81 %
ethanol concentration and 64.68 % amplitude level. Optimum values were found
as: 33.19 mg GAE/g sample and 9.39 mmol TE/g sample for ultrasonic bath and
29.19 mg GAE/g sample and 7.36 mmol TE/g sample for ultrasonic probe,
respectively.

KEYWORDS: Extraction, walnut green husk, antioxidant activity, total phenolic
content, response surface methodology
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1. GIRIS

Giliniimiizde, yapay gida antioksidanlarinin dogal olanlarla degistirilmesine
olan giderek ilgi artmaktadir. Gida sanayii atiklarinda bulunan antioksidan bilesikler,
serbest radikalleri temizleyerek ve ayni zamanda lipid peroksidasyonunu onleyerek
gidalarin stabilitesini arttirmak suretiyle, canli sistemlerdeki oksidatif hasar1 korumak

icin kullanilabilir.

Dogal iirlinlere olan ilginin yogunlagmasi ve dogal olmayan antioksidanlarin
insan saglhigina olan olumsuz etkilerinden dolay1 kullanimlarinin limitlendirilmesi ile
oksidasyon kaynakli bozulmalar1 engellemek igin bitkisel kaynaklardan iiretilen
dogal antioksidanlarin gida maddelerinde koruyucu olarak kullanilmasina yonelik

arastirmalarin ¢ogalmasina neden olmustur.

Gida maddelerinin tiretimi, depolanmasi ve tiikketimi sirasinda olusan temel
degisikliklerden birisi de oksidasyondur. Antioksidanlar lipidlerin oksidasyon
kaynakli bozulmasini Onleyici etkiye sahiptir. Dogal antioksidanlarin en temel
bilesikleri fenolik bilesiklerdir ve bunlar otooksidasyonun Onlenmesinde etkilidir.
Reaktif oksijen tiirleri viicut icerisinde olusmasi veya artmasi bazi ciddi hastaliklarin
(kanser, tiimor vb.) olusmasima dogrudan veya dolayli olarak neden olabilmektedir.
Dogal antioksidanlarin reaktif oksijen ¢esitlerinden ve serbest radikallerden hiicreleri

koruma etkisi vardir.

Ceviz (Juglans regia L.) Juglandaceae ailesine aittir. Diinyanin her yerinde
ticari olarak yetistirilen, Gilineydogu Avrupa ile bat1 ve orta Asya'ya 0zgii yaprak
doken bir agagtir (Chrzanowski ve dig., 2010). Ceviz (Juglans regia L.) ¢ok popiiler
ve bitylik miktarda tiiketilen degerli bir mahsuldiir. Sadece kuru meyvesi degil, ayni
zamanda yesil ceviz, kabuk, c¢ekirdek, ceviz yesil kabugu ve yapraklar1 hem
kozmetik hem de eczacilik alaninda kullanilmaktadir. Tim bu driinler farkli
bilesiklerin 6nemli bir kaynagi olarak da kullanilabilir (Salejda ve dig.,2016). Ceviz
yesil kabugu, ceviz (Juglans regia L.) hasatinda ortaya ¢ikan, antioksidan ve
antimikrobiyal ozellikli dogal bilesenlerin kaynagi olarak degerlenebilecek bir

tarimsal orman atigidir (Sekil 1). Cevizin yesil kabuklari, kuru meyvelerin iretiminin
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yan irlinii olup birgok calisma dogal biyoaktif bilesikler agisindan zengin olduklar1

belirtilmistir (Oliveira ve dig., 2008).

Sekil 1. Yesil kabuklu ceviz meyvesi

Sonug olarak; ceviz yesil kabugu (yan iiriin olarak) gida katki maddesi ve
polifenol ekstraksiyonu i¢in hammadde olabilir. Ceviz yesil kabuk o6zlerinin
Ozelliklerini ve bunlarmm gida sanayiinde kullanilma olasiliklarmi kesfetmek igin
aragtirmalarm yapilmasi onerilmektedir (Oliveira ve dig., 2008, Popovici ve dig.,

2012).

Bu ¢alismada, cevizin yesil kabugundan antioksidan 6zellikli fenolik ekstrakt
eldesinde yenilik¢i bir teknoloji olan ultrases destekli ekstraksiyon teknolojisi
kullanilmas1 amaglanmigtir. Ultrasonik banyo (dolayli yontem) ve ultrasonik prob
(dogrudan yontem) ile farkli kosullarda ekstraktlar iretilmistir. Elde edilen
ekstraktlarin toplam fenolik madde icerigi ve antioksidan aktivite degerleri
belirlenerek ultrases destekli ekstraksiyon yontemlerinden ultrasonik banyo ve prob
metodu karsilagtirilmigtir. Her iki metodun optimizasyonu ve ekstraksiyon Kinetikleri
belirlenmistir. Boylece tarimsal bir atik olan ceviz yesil kabugunun degerlendirilmesi

amaglanmustir.



2. EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon islemi kati veya sivi fazda bulunan hedef bilesiklerin sivi
¢oziicii fazina alinma igslemi olarak tanimlanabilir. Stvi-sivi ve kati-s1vi ekstraksiyonu
olarak iki farkli uygulama sekli mevcuttur. Sivi-sivi ekstraksiyonunda; bir ¢6zeltinin
icerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan bir madde ¢ozeltiye karigmayan baska bir sivi
olan ¢oziicliyle temas ettirilerek ayristirilir. Kimya, petrol rafinerileri ve farmasotik
endiistrilerinde uygulamalar1 vardir. Kati-sivi ekstraksiyonunda Ogiitiilmiis kati
ornegin sivi ¢ozici ile muamele edilmesi yolu ile kati matriksin sivi ¢oziiciiye
gecmesi saglanir. Kati-sivi ekstraksiyonunda ise kati matrikste bulunan bir veya
birka¢ maddenin sivi1 ¢oziiciide coziilerek kati igerisinden ayristirilmasi saglanir

(Yagcioglu, 2015). Kati-siv1 ekstraksiyonunda temel basamaklar1 soyledir;

1. Stvinin kat1 matris i¢ine girisi,

2. Bilesenlerin ¢oziicii icerisinde ¢dziinmesi

3. Coziinen bilesenlerin ¢oziicii ile birlikte kat1 matristen ¢ozeltiye taginmasi
4. Cozeltinin kat1 fazdan ayrilmasi

5. Cozeltiden ekstrakte edilen maddelerin ayristirilmasi (Yagcioglu, 2015).

Ekstraksiyon basamagi, pek ¢ok analitik islemin vazgecilmez bir pargasidir.
1879 yilindan beri F. Soxhlet ekstraksiyonunun giiniimiizde hala laboratuvarlarin
c¢ogunda kullanilmasina ragmen, son yillarda gelismis ekstraksiyon tekniklerinin
yaygmlastigi gorilmektedir. Bu durumun baslica nedenleri yeni tekniklerin
otomasyona elverisliligi, ekstraksiyon siiresinin kisalabilmesi, organik ¢oziicii
tiiketiminin distiriilebilmesi, analitik laboratuvarlarinda kirliligin 6nlenmesi ve 6rnek
hazirlama maliyetinin diismesidir (Biiyiiktuncel, 2012)

Giliniimiizde yeni teknolojilerin gelismesiyle birlikte, yeni ekstraksiyon
teknikleri ~gelistirilmistir. Bunlar; mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE),
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu (SAE), basingh sivi ekstraksiyonu (BSE), ultrases
destekli ekstraksiyonu (UEA) gibi teknikler almistir. Bu teknikler arasindaki
benzerlik, ekstraksiyon olaymin hizin1 énemli 6l¢lide arttiran, yiiksek sicaklik ve

basingta ¢aligma olasiligidir (Biiyiliktuncel, 2012).



Ekstraksiyon hizini etkileyen faktorler:

e Sicakhik: Yiiksek sicaklik, ¢oziiciiniin difiizyon hizin artirarak ¢oziicii ve matriks
arasidaki etkilesimi artirir. Ancak gidalarin birgogu yiiksek sicakliktan olumsuz
etkilendigi i¢in dikkat edilmelidir. Diisiik sicaklik kavitasyonu artirir.

e Ekstraksiyon siiresi: Uzun ekstraksiyon siiresi ekstraksiyon verimini artirir fakat
uzun ekstraksiyon siiresi ekstrakte edilen bilesikte istenmeyen degisikliklere
(oksidasyon vb.) neden olabilir.

e (Coziicii cinsi, hacmi ve akis hizi: Viskoz c¢o6ziicii kavitasyonu azaltir.
Ekstraksiyon uzun siire yiiksek sicaklikta yapilirsa ugucu Ozellikteki ¢oziicii
buharlasabilir. Coziicii i¢indeki hedef bilesigin polaritesi ve ¢oziiniirligii
ekstraksiyon hizina etki eder. Buhar basinci ve yiizey gerilimi kavitasyonu
etkiler. Coziizciiniin akig hizinin artmasi ekstraksiyon hizinin da artmasini saglar.
Bu ama¢ i¢in mekanik karistiricilar kullanilabilecegi gibi  pompalarda
kullanilabilir. Ozellikle gidanin yapisina zarar gelmesini istemedigimiz zaman
pompa kullanimi tercih edilmelidir.

e Partikiil boyutu: Matrisin 6n islemi 6nemlidir ve ekstraksiyon verimliligini
etkiler. Partikiil ¢ap1 kiigiildiikge yiizey alanmi genislediginden ekstraksiyon
verimi artmaktadir.

e Dongii sayisi: Ekstraksiyonun % 100 verimle gergeklesebilmesi igin sonsuz
sayida dongiiye gereksinim vardir (Nakilcioglu ve Otles, 2014; Tiwari, 2015;
Chemat, 2017).

2.1  Soxhlet Ekstraksiyonu

1879°da F. Soxhlet, uzun zamandir en ¢ok kullanilan ekstraksiyon teknigine
sahip yeni bir ekstraksiyon sistemi (Soxhlet ekstraktor) gelistirmistir. Aslinda,
Soxhlet ekstraksiyonu bir asirdan uzun siiredir standart bir teknik olmustur. Son
birkag on yil boyunca rapor edilen degisikliklerin ¢ogu, Soxhlet'in kat1 6rnek
hazirlama i¢in daha yeni tekniklere yakinlastirilmasi, yardimct enerjilerin kullanimi
ile ekstraksiyon siirelerinin kisaltilmasi1 ve ekstraksiyon diizeneginin otomasyonu

amaclanmustir (De Castro ve Priego-Capote, 2010).



Soxhlet ekstraksiyonu, kat1 veya yari-kat1 numuneler igin elveriglidir. Soxhlet
ekstraktorii, en eski ekstraksiyon sistemlerinden biridir ve hala genis Olgiide

kullanilmaktadir (Biiyiiktuncel, 2012). Ozel bir cihazda gerceklestirilir (Sekil 2).

Su
sogutmasi

Baélme

Ornek

Cozicu

Sekil 2. Soxhlet ekstraktor cihazi

Soxhlet ekstraktorii, bir solvent sisesi, orta ¢emberde bir sivi akis borusu
(sifon), sogutulan bir kondansor (yogusturucu) ve 1sitma sisteminden olusmaktadir.
Kat1 6rnek, orta ¢emberin igindeki ekstraksiyon haznesinin igerisine, ¢oziicii ise
bunun altindaki solvent sisesinin igine yerlestirilir. Coziicii 1sitilarak kaynatilir ve
kaynayan ¢6ziiciiden gelen buharlar kondansatore dogru hareket eder. Burada buhar
yogunlasir, Oornegin iizerine damlar. Damlayan ¢oziicii 6rnegi 1slatir ve biriken
¢oziiciiniin  seviyesi sifonun tepesine ulasinca, ¢oziicii tim oOrnek haznesini
bosaltarak, ¢oziicli sisesine geri donmeye baglar. Boylece sicak ¢oziicii birkag kere
ornek igerisinde sirkiile olur. Ekstrakte olan bilesenler ¢oziicli sisesinin iginde
kalirken, sadece temiz ¢Oziicii buharlagtigindan, her dolasimda taze ¢oziicii
kullanilmis olur. Ekstraksiyon siiresi genellikle 6 ile 24 saat arasinda olup biiyiik
miktarda ¢oziicii (100-500 mL) kullanilmaktadir. Ekstraksiyon ¢oziiciileri genelde

saf organik ¢oziiciiler veya bunlarin karigimlaridir. Soxhlet ekstraksiyonu, organik
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bilesiklerin kat1 Orneklerden ekstraksiyonunda kullanilmaktadir. Bilesikler,
¢oziiciiniin kaynama sicakhiginda bozunmamalidir (Biyiiktuncel, 2012). Soxhlet

ekstraksiyonun avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Soxhlet ekstraksiyonunun avantajlari ve dezavantajlar1 (Biiyiiktuncel, 2012)

SOXHLET EKSTRAKSIYONU

AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
e Fazla miktarda 6rnek e Kullanilan organik ¢dziicliniin
kullanilabilmesi miktarmin fazlaligi (100-500 mL)
e Matriksten bagimsiz olmasi e Islem siiresinin uzunlugu (6-24
e Filtrasyona ihtiya¢c duymamasi saat)
e Basit metodu olusu e Ekstraksiyon sonrasi
e Ucuz ekipman kullanimi buharlastirma/konsantrasyon
islemine ihtiya¢ duyulmasi

Soxhlet ekstraktorlerinin modern versiyonlar1 gelistirilmistir. Bunlar; siirekli
Soxhlet ekstraksiyonu, basingli Soxhlet ekstraksiyonu, otomatiklestirilmis Soxhlet
ekstraksiyonu, ultrases destekli Soxhlet ekstraksiyonu ve mikrodalga destekli Soxhlet
ekstraksiyonudur (De Castro ve Priego-Capote, 2010).

Santos ve dig. (2010) Brezilya jabuticaba -tomurcuk meyvesi- (Myrciaria
cauliflora) kabugundan ultrases destekli, akiskan yatak ve etanol ile asitlendirilen
Soxhlet ekstraksiyonu ile antioksidan aktivite, toplam fenolik madde, toplam
monomerik antosiyanin ekstraksiyonu ¢alismasi gergeklestirmislerdir. Bu yontemler
verim, bilesim ve ekonomik fizibilite agisindan karsilastirilmistir. Akigkan yatak ve
ultrases  destekli ekstraksiyon, Soxhlet ekstraksiyonuna (asitlenmis ve
asitlendirilmemis) gore diistik sicakliklarda ¢alisma imkani sunup zaman tasarrufu

saglarken verimi arttirmustir. Bu sebeple Soxhlet ekstraksiyonu tercih edilmemistir.

2.2  Basingh Siv1 Ekstraksiyon (BSE)

Basmgli sivi ekstraksiyonu, hizlandirilmis ¢ozgen ekstraksiyonu, basingli
akigkan ekstraksiyonu, basingli sicak ¢ozgen ekstraksiyonu, yiiksek basingh ¢ozgen
ekstraksiyonu, yiiksek basing yiiksek sicaklikta ¢ozgen ekstraksiyonu ve subkritik
cozgen ekstraksiyonu olmak lizere farkli isimlerle de kullanilmaktadir (Nakilcioglu
ve Otles, 2014). Basingli s1v1 ekstraksiyonu ilk olarak 1995 yilinda tanimlanmustir.
Bu teknikte, yliksek basing (4-20 MPa) ve sicakliktaki (50-200°C) organik ¢oziiciiler
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ya da su c¢oziicii olarak kullanilabilmektedir. Bu metodda ile kati bir numune
paslanmaz celik bir kap icerisinde ekstraksiyon ¢oziiciisii ile doldurulur ve isitilir.
Ornek bu sistemde 5-10 dakika boyunca statik ekstraksiyona tabi tutulur. Bu islemin
ardindan, kalan ¢6ziiciiniin ayn1 siseye bosaltilmasi i¢in sikistirilmis azot kullanilir.
Tiim bu islem 6rnek basma 12-25 dakika siirer ve 10 g'lik 6rnek i¢in yaklasik 15 mL
¢oziicli kullanir (Tobiszewski ve dig., 2009).

BSE’de verim ve segiciligi etkileyen kritik faktorlerden en Onemlisi
ekstraksiyon sirasinda uygulanan sicakliktir. Yiiksek sicakliklarin kullanimi, van der
Waals kuvvetleri, hidrojen bagi ve dipol ¢ekim gibi analit-6rnek matriksi
etkilesimlerinin bozulmasma yardimc1 olarak ekstraksiyon verimini iyilestirir

(Biiyiiktuncel, 2012).

BSE yontemi kat1 ve yar1 kat1 6rneklerin ekstraksiyonu i¢in gelistirilmis bir
yontem olup toprak, tortu veya gida ornekleri i¢in uygundur (Biiyiiktuncel, 2012).
BSE yontemi polifenollerin ekstraksiyonu, lipit ekstraksiyonu, esansiyel yaglarin

ekstraksiyonu gibi pek ¢ok alanda kullanilabilir (Cam ve Hisil, 2006).

Bir BSE sistemi genel olarak bir firin, ekstraksiyon hiicresi, pompa ve basing
altinda tutan sistem, birka¢ vana ve toplama kaplarindan meydana gelir. Basingl sivi
ekstraksiyonu statik, dinamik veya bunlarin birlesimini uygulayan sistemlerle
gerceklestirilebilir. Dinamik sistemde, ¢6ziicti 6rnegin i¢inden akar. Statik sistemde
ise ekstraksiyon manuel olarak kapali bir kapta gerceklestirilir. BSE sisteminde
toplanan hacim miktar1 hiicre biiylikliigline gore degiskenlik gosterir ve 10-100 mL
arasinda degisebilir. Bu yiizden son ekstrakti konsantre etmek igin buharlastirma
basamagi gerekmektedir. Ekstraksiyon verimi 6rnek matriksinin yapisina, ekstrakte
edilen bilesige, bu bilesigin matriks i¢indeki konumuna baghdir. Gida ve biyolojik
numunelerin analizinde BSE teknigi kontaminatlarin ekstraksiyonu ve ortamdaki
bilesenlerin izolasyonu i¢in kullanilir (Cam ve Hisil, 2006). Basingh sivi

ekstraksiyonunun avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2’de verilmistir.

Arapitsas ve Turner (2008) kirmizi lahanadan antosiyanin ekstraksiyonu i¢in
% 5 etanol iceren basingli sicak suyu ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanmiglardir.
Ekstraksiyon parametreleri sicaklik (80-120 °C), 6rnek miktar1 (1-3 g), ekstraksiyon

sliresi (6-11 min), ekstraksiyon ¢oziiciisiinde formik asit konsantrasyonu (% 0-5



hacim) olarak secilerek optimizasyon yapilmistir. Antosiyanin ekstraksiyonu igin en
iyi islem kosullar1 2,5 g 6rnek miktari, 99 °C (50 bar’da), 7 dakika ekstraksiyon
stiresi ve 94/5/1 su/etanol/formik asit (v/v/v) solvent kompozisyonu olarak tespit

edilmistir.

Tablo 2. Basingl s1v1 ekstraksiyonunun avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Nakilcioglu ve Otles, 2014)

BASINCLI SIVI EKSTRAKSIYONU

AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
e Filtrasyona ihtiya¢ duyulmamasi e Yiiksek maliyet
e Kisa ekstraksiyon siiresi (10-40 e Matrikse bagimli olmasi
dakika) e Ekstraksiyon sonrasi
e Az ¢oziicli kullanimi (20-50 mL) konsantrasyon ve temizleme
e Kolay kullanimmin olmast basamagina ihtiya¢ duyulmasi
e Otomasyona uygunlugu
e Farkli ¢6zgen kullanimina imkan
saglamasi

2.3  Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (SAE)

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu son yillarda kullanilan en tekniklerden
biridir. SAE’de, ¢oziicli olarak siiperkritik halde bulunan bir akiskan kullanilir.
Stiperkritik akiskan, Kritik sicakliginin tizerine 1sitilan ve kritik basinci {izerine

sikistirilan bir madde olarak tanimlanabilir (Luque de Castro ve dig., 1994).

Stiiperkritik akigkanlar sikistirilabilir ve bu ylizden yogunluklar1 genis bir
aralikta degistirilebilir. Yogunluk ve diger Ozellikleri, sicaklik ve basmcin
ayarlanmasiyla kolaylikla degistirilebilir. Bu sayede siiperkritik akiskanlarin daha
yiksek yogunluga getirilerek, daha iyi ¢6zme kabiliyetine sahip olmalari
saglanabilir. Genellikle maddelerin siiperkritik akiskanlardaki ¢oziiniirligi,
swvilardaki  ¢Oziinirliiginiinden daha yiiksektir. Siiperkritik akigkanlar farkli
matriksler i¢in mitkemmel bir ekstraksiyon ortami olusturabilirler. Sicaklik ve basing
degistirilerek ¢6zme giiciiyle oynanmasiyla yiiksek secicilik de saglanabilir. SAE’de,
akigkan siirekli olarak 6rnek iginden gegmeye zorlandigindan tam bir ekstraksiyon

saglanabilir (Zougagh ve dig., 2004).



Stiperkritik akigkan olarak en popiiler ¢oziicii diisiik kritik parametreleri (T =
32 ° C, P. = 72 atm), yiiksek saflikta bulunmasi, diisiik toksisitesi, diisiikk maliyeti ve
biiyiik molekiiller dahil olmak {izere genis bir organik yelpazeyi ¢ozme kabiliyeti

nedeniyle karbondioksit kullanilir (Tobiszewski ve dig., 2009).

Karbondioksitin non-polar olmasindan dolay1 igerisine g¢esitli modifikatorler
eklenir (Zougagh ve dig., 2004).

Stiperkritik akigskan ekstraksiyon, basing, sicaklik ve akis hizi kontrolii
saglayan bir cihaz ile gergeklestirilir. Ekstraksiyon genelde dinamik sistemle
gerceklestirilir. Ancak statik veya statik/dinamik birlestirilmis uygulamalar1 da
mevcuttur. Ekstrakt ya uygun bir solvent icinde veya kati-faz tuzaginda (trap)
toplanir. Genelde, SAE kat1 Orneklerden organik analitlerin ekstraksiyonu i¢in

kullanilir (Biiyiiktuncel, 2012).

Diisiik kritik sicaklig1 sayesinde, buhar distilasyonuna gonderilemeyen, 1siya
duyarl bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in de kullanilabilir. Bu 6zelliklerden dolayi, sivi
gida, boya, ila¢ ve kozmetik endiistrisinde, yliksek saflik derecesinde nihai iirtinler
elde etmek i¢in gerekli olan ideal bir ¢oziictidiir (Cadoni ve dig., 1999). Siiperkritik

akiskan ekstraksiyonunun avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonun avantajlari ve dezavantajlar1 (Biiyiiktuncel, 2012)

SUPERKRITIK AKISKAN EKSTRAKSIYONU
AVANTAIJLARI DEZAVANTAJLARI

e Ekstraksiyon siiresinin kisaligi (20-60 | e Maliyetinin yiiksek olmas1
dakika) e Matriksten bagimsizlig

e (Coziici kullanimmin azhig: (10-20 e CO; polar olmamasi nedeniyle,
mL) polar analitlerin ekstraksiyondaki

e CO, in toksik olmayan, alev almayan, glicliik
cevre dostu ve ucuz bir ¢oziicli olmas1 | e Verimini artirmak igin,

e Sicaklik, basing ve modifikatdriin modifikatore ihtiya¢ duyulmasi
degistirilmesiyle seciciligin e Islak veya sivi 6rnekler ve
arttirilmasi ¢ozeltilerin ekstraksiyonunda

e Isiya duyarl analitler i¢in uygun giicliik
olmas1

e Otomasyona elverisli olmasi




Cadoni ve dig. (1999), olgun domates pulpu ve kabugundan likopen ve B3-
karoten izolasyonunda kullanilan siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonunun bazi
operasyonel parametrelerinin varliginit belirlemislerdir. Ekstraksiyonlar, 2500 ile
4000 psi basiglarda ve 40 ile 80 °C arasindaki sicakliklarda gergeklestirilmistir.
Cikarilan iiriin 4000 psi ve 80 °C'de yaklasik % 65’lik likopen ve % 35 B-karoten
icermistir. Likopen ve B-karoten, proses parametrelerine bagl olarak siiperkritik
akiskanda farkli bir ¢ozlintirliik géstermistir. Uygun ¢aligma parametreleri ile % 87
likopen ve % 13 B-karoten igeren bir {irlin elde etmenin miimkiin oldugunu

bildirmislerdir.

2.4  Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon (MAE)

Mikrodalgalar 0,3 - 300 GHz frekans araliginda, 1m - 1 mm arasindaki dalga
boylarinda iyonize olmayan elektromanyetik dalgalardir. Ticari sistemlerde
kullanilan frekans 2450 MHz'dir. Gida isleme amaciyla yillardir farkli amaglar igin

kullanilan mikrodalga, ekstraksiyon verimini arttirmak i¢in de kullanilabilmektedir
(Camel, 2000).

Mikrodalga enerjisini kullanarak 1sitma prensibi, iyonik iletim ve dipol
dontisti ile mikrodalgalarm molekiiller iizerindeki dogrudan etkisine dayanmaktadir.
Birgok uygulamada, bu iki mekanizma eszamanli olarak gerceklesir.
Elektromanyetik alan uygulandiginda iyonik iletken iyonlarin elektroforetik gociidiir.
Cozeltinin bu iyon akigina direnci, siirtiinme ile sonuglanacak ve boylece ¢ozeltiyi
isitir.  Dipol doniisli, uygulanan alanla birlikte dipollerin yeniden hizalanmasi

anlamina gelir (Eskilsson ve Bjorklund, 2000).

MAE’de, polar kimyasallarin dielektrik sabiti ile baglantili olarak mikrodalga
enerjiyi absorblama yetenegi prensibi etkindir. Klasik 1sitmanin aksine mikrodalgada
isitmada Ornegin tamami ayni anda, homojen ve hizli isitilmaktadir. Hiicreler,
icerisindeki su sayesinde mikrodalga 1smlar1 tarafindan sitilir ve buharlagma
meydana gelir. Buharlagsmayla hiicre duvarina basing uygulanir. Hiicre duvari bu
yiiksek basingta parcalanir ve bilesenlerin ¢oziicliye gecisi saglanir (Camel, 2000;
Lopez-Avila, 1999).
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MAE isleminde en O6nemli parametrelerden biri ¢oziicli ¢esididir. Dipol
hareketi biiyiik olan ¢oziiciiler daha hizli 1smir. Bitkisel kaynaklardan fenolik madde
ekstraksiyonunda en sik kullanilan ¢oziiciiler dipol hareketlerine gore su sekilde
siralanabilir; asetonitril>metanol>aseton>etil asetat>su>etil alkol>hekzan. Non-polar
bir ¢oziicii olan hekzan (dipol hareket<0.1) mikrodalga i¢inde 1smnmaz. Boyle
durumlarda non-polar ¢oziiciiniin polar ¢6ziicii ile karistirilarak kullanilmasi tavsiye
edilir (Lopez-Avila, 1999).

MAE iki farkli sekilde uygulanmaktadir. En ¢ok kullanilan yontem, sicaklik
ve basincin kontrol edilebilebildigi kapali bir kap icerisinde gerceklestirilen kapali
sistem ekstraksiyonudur. Diger yontem ise atmosferik basing altinda acik kap

icerisinde gerceklestirilen ekstraksiyondur (Lopez-Avila, 1999).

Mikrodalga destekli ekstraksiyonun segciciligi diisiiktiir. Ornegin icinde
bulunan maddelerin tamami ekstrakte edildiginden segici bir ekstraksiyon teknigi
degildir ve ekstraksiyondan sonra ayristirma basamagi gereklidir (Lopez-Avila,
1999).

MAE uygun olan ¢6ziicii se¢imiyle, organik bilesikleri pargalamak ve
yiikseltgemek i¢in kullanilir. Ekstraksiyon genellikle 20-50 mL ¢6ziicii gerektirir
(Biiyiiktuncel, 2012).

Ince ve dig. (2013) melisa bitkisinden mikrodalga destekli ekstraksiyon
yontemini kullanarak fenolik madde ekstraksiyonu yaptiklar: arastirmada laboratuar
tipi mikrodalga firin kullanarak ekstraksiyon yapmislardir. Arastirmada mikrodalga
giicii 400 W olarak segilmis, 5-10-15-20 dakika siireler ve 1:10, 1:20, 1:30 g/mL
olarak farkli ¢oOziicii oranlar1 kullanilmistir. Coziicii olarak suyun kullanildig:
arastirmada en yliksek toplam fenolik miktar1 5 dakika siire ve 1:30 ¢oziicli oraninda
elde edilmistir. Calismada, MAE; ultrases destekli ekstraksiyon, klasik ekstraksiyon
ve maserasyon yontemleri ile karsilastirilmis olup toplam fenolik maddenin ve
antioksidan aktivitesinin en yiiksek MAE ile gergeklestigi bulunmus olup
ekstraksiyon siiresinin % 83 kisaldigi belirtilmistir. Mikrodalga destekli

ekstraksiyonunun avantajlari1 ve dezavantajlar1 Tablo 4’te verilmistir.
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Tablo 4. Mikrodalga destekli ekstraksiyonun avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Biiyiiktuncel, 2012;
Tobiszewski ve dig., 2014)

MIKRODALGA DESTEKLI EKSTRAKSIYON
AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
e Ekstraksiyon siiresinin kisaligi (10-30 |e Kullanilan ¢oziiciilerin
dakika) mikrodalga 1s1masini
e Az ¢oziicii kullanimi (25-50 mL) absorplamasi (polar solventler)
e Yiiksek sicaklikta ¢aligma e Ortamda bulunan herseyin
e Ekstraksiyon parametrelerinin kontrol ekstrakte edilmesi nedeniyle
edilebilmesi (zaman, gii¢, sicaklik) ayristirma islemine gerek
e Kurutucu ajanlara ihtiyag duyulmasi
duyulmamaSI (] Mallyetln yuksekhgl

2.5  Ultrases Destekli Ekstraksiyon (UAE)

Ultrases teknolojisi, insan kulaginin isitme esiginin (>16 kHz) iizerindeki
frekanslara sahip mekanik dalgalara dayanir. Bu dalgalar, bir malzemenin yigmimdan
veya yiizeyinden, dalganin niteligine ve onu ge¢irdigi malzemeye 6zgii bir hizda yol

alir (Soria ve Villamiel, 2010).

Ultrases, ses dalgalarmmn saniyede 20.000 veya daha fazla titresim

gerceklestirerek enerji olusturmasidir. Gida sanayinde ultrases uygulamalar1 ise

genellikle 20 kHz - 1 MHz arasinda kullanilmaktadir (Biyiiktuncel, 2012).

Ultrases farkl frekans araliklarina boliinebilir (Sekil 3). Yakin zamana kadar,
gida teknolojisinde ultrases uygulamalarinin ¢ogu, 6zellikle kalite degerlendirmesine
atifta bulunan pargalayict 6zelligi olmayan analiz 6zelligi ile ilgilidir. Bu tiir
uygulamalarda diisiik frekans (100 kHz-1 MHz) ve diisiik gii¢ kullanilmaktadir (tipik
olarak<l W/cm?). Diisiik yogunluklu ultrases siklikla sertlik, olgunluk, seker igerigi,
asidite vb. gibi gidalarin fiziko-kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi vermek i¢in
analitik bir teknik olarak uygulanir (Demirdéven ve Baysal, 2008).
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Sekil 3. Ses frekans araliklari

() Duyma esigi: 16 Hz-18 kHz; (b) Ultrases yaygin kullanim alani: 20 kHz ila 100 kHz arasinda; (b)
ve (c) aras1: Sonokimya kullanim alani: 20 kHz-1 MHz; (d) Tanilayici ultrases: 5 MHz - 10 MHz
(Demirdéven ve Baysal, 2008).

Swv1 sistemler tizerindeki ultrases etkileri esas olarak kavitasyon olgusu ile
ilgilidir (Sekil 4). Ultrases, ortamin molekiilleri iizerinde uyarilan bir dizi sikigtirma
ve gevsetme dalgalar1 vasitasiyla iletilir. Yeterince yiiksek bir giice ulasildiginda,
gevsetme ¢evrimi sivi molekiillerin gekme kuvvetlerini asarak sivi igerisinde bulunan
gaz cekirdeklerinden kavitasyon kabarciklar1 olusabilir. Sivi boyunca dagilan bu
kabarciklar, kararsiz hale gelene ve siddetle ¢okene kadar birkag dongii boyunca

kritik bir boyuta kadar biiyiir (Soria ve Villamiel, 2010).

Akustik Basing !

Ses Dalgasi

! ! 1 1 ! I
Boyunca i B i it | ‘ \ /
Baloncuklarin . 1 Y : ' : ¥ .
aopitinis. W O , Q © O - Y KaviTAsyon
Meydana Gelen | : : : : : ‘ g
Degisiklikler i i ; y i ‘ : / \
i I i : I i : / ?

Sekil 4. Ultrasonik kavitasyon (Tiifekei, 2014)

Yiiksek yogunluklu ultrases, gida biyoaktif maddelerinin ekstraksiyon
islemini iyilestirmek i¢in endiistriyel olarak uygun olan ucuz, tekrarlanabilir, basit ve

etkili alternatif bir yontem olarak kullanilir. Ultraseste yer alan tiim mekanik etkiler,
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girdab1 ve i¢ diflizyonu hizlandirabilir ve bu da, artmis bir kiitle transferi olusturur ve
ornek matrisine daha fazla ¢oziicii girmesine izin verir. Yiizey kuru ise, hiicre
duvarmin gdézeneklerinin genislemesine neden olabildiginden sisme ve hidrasyonu
kolaylastirmak i¢in ultrases kullanilabilir. Igerikleri serbest birakmay1 kolaylastirmak
icin ultrasonik olarak kavitasyon sirasinda biyolojik hiicre duvarlarinin
parcalanmasindan ilave faydalar olusur. Ayrica, genellikle UAE’de kullanilan ilimli
calisma kosullari, yapisal/molekiiler 6zelliklerde ve islevsellikte dnemli bir degisiklik
gostermemektedir. Isiya duyarli gida bilesenleri s6z konusu oldugunda bu 6nem

arzetmektedir (Soria ve Villamiel, 2010).

Ultrasonik destekli ekstraksiyon i¢in kullanilan sistemler Sekil 5°te

gosterilmistir.

A B

- Sugikigt
™~ Paslanmaz gelik tank

\
Tazbanina baglanmig donistiricd

l

Tabanina baglanmig donistiricd

{’f}—\\\ Dénistirics [\-’

Dénistirbes

Prob

Sekil 5. Ultrases destekli ekstraksiyon i¢in kullanilan sistemler

A-Ultrasonik banyo B-Karistiricili ultrasonik reakt6r C-Ultrasonik prob D-Ultrasonik prob ile siirekli
sonikasyon (Chemat, 2017)

14



Ultrases cihazlar1 alternatif akimi bir donistiiriicti yardimiyla mekanik
titresimlere ¢evirirler. Ultrasonik banyolar, paslanma ¢elik tanklar olup duvarinda bir
ya da daha ¢ok doniistiirticii mevcuttur. Ekonomik, kullanimi kolay ve ¢ok amacli
cihazlardir. Ultrases islemi uygulanacak maddeler banyo icerisine yerlestirilir.
Madde igerisine uygulanan maksimum gii¢ genellikle 1-5 W/cm? kadardir (Chemat,
2017).

Proplu ultrases uygulamalari dogrudan solventin igerisine uygulanmaktadir
ve yiiksek gii¢ kullanimma imkan verir. Bundan dolay1 bu sistemler kii¢iik hacimli
sistemlerde kullanilmaktadir. Proplu ultrases cihazlarmin Ustiinliigii ise lokalize
enerjiden dolay1r daha verimli kavitasyon saglanmasidir (Chemat, 2017). Ultrases

destekli ekstraksiyonun avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Ultrases destekli ekstrakisyonun avantajlar1 ve dezavantajlari (Biiyiiktuncel, 2012)

ULTRASES DESTEKLI EKSTRAKSIYON

AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI

e Fazla miktarda 6rnek kullanimi1 e (ok miktarda ¢oziicii kullanilmasi(20-
e Matriksten bagimsiz olmasi 200 mL)
e [Ekstraksiyon siiresinin kisaligi | e Filtrasyona ihtiya¢ duyulmasi

(2-20 dakika) e Oregin ve igerisine Yerlestirildigi
e Maliyetinin distikligi ¢ozilicliniin islem sirasinda 1simmasi
e Kolay kullanimi1
e Cevre dostu olmasi

Pingret ve dig. (2012) elma posasindan antioksidan agisindan zengin
ekstraktlar tretmek igin ultrases destekli ekstraksiyon yontemini Kkullanmistir.
Polifenollerin ekstraksiyonu igin yanit yiizey metodolojisi ile elde edilen optimum
kosullar 40 °C, 40 dakika ve 0,764 W / cm? olarak belirlenmistir. UAE ile elde edilen
toplam fenolik madde igerigi, geleneksel ekstraksiyon ile elde edilen toplam fenolik
madde iceriginden % 30 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica, ultrases ile elde
edilen ekstraktlar, daha yiiksek antioksidan aktivite gostermis ve baslica

polifenollerin uygulanan kosullar altinda bozulmadigini ortaya ¢ikarmislardir.
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3.CEVIiZ YESIL KABUGUNDAN FENOLIiK MADDE
EKSTARKSIYONU UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Oliveira ve dig. (2008), bes farkli cesitte (Franquette, Mayette, Marbot,
Mellanaise ve Parisienne) ceviz (Juglans regia L.) yesil kabugundan ekstraktlarin
toplam fenol icerigi, antioksidan ve antimikrobiyal aktivitelerini incelemistir.
Ekstraktlarin antioksidan kapasitesi, DPPH radikalleri ve B-karoten linoleat model
sistemi ile degerlendirilmistir. Analiz edilen tiim ekstraktlar icin ECso degerleri 1
mg/mL'den daha diisik olan giic ve DPPH analizlerinin azaltilmasinda
konsantrasyona bagli bir antioksidatif kapasiteyle dogrulanmistir Antimikrobiyal
kapasite Gram pozitif, Gram negatif bakterilere ve mantarlara karsi taranmistir. Tiim
ekstraktlar, Gram pozitif bakterilerin biiyiimesini inhibe etmistir. Elde edilen
sonuglar, ceviz yesil kabuklarmm, sagligi koruyucu potansiyelinin oldugunu ve
antimikrobiyal aktivitesinin géze carpan bir bilesik kaynagmin elde edilmesinde

onemli olabilecegini gostermistir.

Popovici ve dig. (2012), siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile ceviz
(Juglans regia L.) yesil kabuklarmin biyoaktif bilesiklerinin ekstraksiyonunu
calismiglardir. Calismada Sicaklik, zaman ve basinglar1 iceren bazi ekstraksiyon
kosullarinin etkisi incelenmistir. Elde edilen ceviz yesil kabugu ekstraktinin
ekstraksiyon verimleri, antioksidan aktivitesi (DPPH), toplam fenolik madde igerigi
karakterize edilmistir. Calismada, fenolik asitler, flavonoidler, karotenoidler ve
Klorofil de dahil olmak tizere, ceviz yesil kabuklarnda bulunan ana bilesikleri
belirlenmistir. Bu ¢alismada, ceviz yesil kabugundan stiperkritik karbondioksit ile iyi
bir antioksidan aktivite ve verim ile ekstrakt tiretilebildigi gosterilmistir. Bununla
birlikte, bu c¢aligmada, ceviz yesil kabugunun ekonomik bir antioksidan bilesik

kaynagi olarak potansiyelinin oldugu da gosterilmistir.

Ghasemi ve dig. (2011), Iran'm 11 farkli cografi bolgesinden eldeedilen ceviz
(Juglans regia L.) yesil kabuklarinin ekstraktlarmin antioksidan aktiviteleri, fenolik
ve flavonoid igerikleri belirlenmistir. Ekstraktlarin antioksidan aktivite degerleri
BHA, kuersetin ve C vitamini ile karsilastirilmis ve tiim ekstraktlar standartlardan

daha zayif bulunmustur. Ekstraktin toplam fenolik igerigi 15,15-108,11 mg GAE/g
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ekstrakt ve flavonoid igerikleri 3,59-22,91 mg QE/g ekstrakt (mg kuersetin
esdegeri/g ekstrakt) olarak bulunmustur. Analiz edilen tiim ekstraktlar arasinda Abali
ornegi, orneklere gore anlaml derecede daha yiiksek fenolik ve flavonoid igerigine

sahip olarak bulunmustur (p <0.05).

Fernandez-Agull6 ve dig. (2013), ceviz (Juglans regia L.) yesil kabugunun
antioksidan ve antimikrobiyal 6zelliklerine sahip dogal bilesiklerini elde etmek i¢in
¢oziiciiniin (su, metanol, etanol ve % 50 metanol ve % 50 etanol ¢ozeltilerinin)
ekstraksiyon verimi iizerindeki etkisi ve biyoaktif 6zelliklerini arastirmistir. En
yiksek ekstraksiyon verimi su (% 44,11) ile elde edilmistir. Ekstraktlarin
antimikrobiyal aktivitesi degerlendirilmis, Gram pozitif bakterilerin biiylimesini
inhibe etme yetenegi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar, ceviz yesil kabugunun
ekonomik bir antioksidan ve antimikrobiyal madde kaynagi olarak potansiyeli

oldugunu gostermistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

41  Materyal

Calismada kullanilan yesil ceviz kabuklar1 Denizli-Acipayam’da bulunan bir

iireticinin bahgesindeki Sebin tiirli agactan temin edilmistir.

Calismada kullanilan ekipmanlar; Vibra AJ 420 CE marka hassas terazi
(Istanbul, Tiirkiye), Niive NF1200R marka santrifij (Ankara, Tiirkiye), PG
Instruments T80 UV/VIS spektrofotometre (Lutterworth, Ingiltere), Bosch
MMRO8A1 marka dograyic1 (Almanya), Yellow line TTS 2 vorteks (Lille, Fransa),
Bandelin Sonoplus HD 3400 marka ultrasonik prob (Berlin, Almanya), Bandelin
DL510H marka ultrasonik banyo (Berlin, Almanya), WiseBath WB-22 marka su
banyosu (Istanbul, Tiirkiye), Altus AL 370 EY marka buzdolab: (Istanbul, Tiirkiye),
Memmert UNB 400 marka etiivdiir (Schwabach, Almanya).

Analizlerde kullanilan kimyasallar; gallik asit (> % 98), etanol (> % 99,9),
Folin-Ciocalteu fenol reaktifi, 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH), sodyum karbonat
(Na.CO,), 6-hydroxy-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit (Troloks); Carl Roth
GmbH +Co. KG (Karlsruhe, Almanya), ISOLAB Laborgerite GmbH (Wertheim,
Almanya), Merck KGaA (Darmstadt, Almanya), Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(Steinheim, Almanya) firmalarindan temin edilmistir. Tiim analizlerde saf su cihazindan

(TKA-Pasific, Almanya) elde edilen saf su kullanilmistir.

4.2 Yontem

4.2.1 Orneklerin hazirlanmasi

Yesil ceviz kabuklar1 gblgede 10 giin kurutulup ve mutfak tipi dograyici
(Bosch MMRO8AL, Almanya) ile parcalanmustir. Orneklerin baslangi¢ nem icerikleri
105 °C lik etiivde sabit tartima gelinceye kadar beklenerek % 13,05 olarak tespit
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edilmistir. Parcalanan kabuklar 1.00-2.24 mm boyutlar1 arasindaki eleklerden

elenerek polietilen torbalarda vakumlanarak buzdolab1 kosullarinda depolanmustir.

4.3  Ekstraksiyon

4.3.1 Kinetik modelleme i¢in ekstraksiyon

Kinetik modelleme i¢in ultrasonik banyoda gerceklestirilen ekstraksiyonda 1
g ceviz yesil kabugu 40 mL etanol ile muamele edilmistir. Farkli sicaklik (20, 40 ve
60 °C), gii¢ (% 30, 60 ve 90) ve etanol konsantrasyonlarinda (% 0, 30 ve 60)
ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon isleminden sonra Whatmann
no:4 filtre kagidi ile kaba siiziintii alinmig ve 8000 rpm’de 15 dakika santrifiij
edilmistir. Ust faz alinarak ve buzdolab: kosullarinda (+4 °C) analiz yapilincaya
kadar bekletilmistir.

Kinetik modelleme i¢in ultrasonik probda gergeklestirilen ekstraksiyonda 1 g
ceviz yesil kabugu 40 mL etanol ile muamele edilmistir. Farkl sicaklik (20, 40 ve 60
°C), genlik (% 30, 60 ve 90) ve etanol konsantrasyonlarinda (% 0, 30 ve 60)
ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon isleminden sonra Whatmann
no:4 filtre kagid: ile kaba siiziintii alinmis ve 8000 rpm’de 15 dakika santrifiij
edilmistir. Ust faz alinarak ve buzdolabi kosullarinda (+4 °C) analiz yapilincaya

kadar bekletilmistir.

Analizler 3 paralel ve 2 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir.

4.3.2 Optimizasyon icin ekstraksiyon

Optimizasyon islemi i¢in Yiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim
se¢ilmistir. Ultrasonik banyoda bagimsiz degiskenler sicaklik (X;) (20, 45 ve 70 °C);
etanol konsantrasyonu (X;) (% 0, 30 ve 60); ultrasonik gii¢c (X3) (% 20, 60 ve 100)
olarak se¢ilmistir. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen ekstraksiyonda 1 g ceviz yesil

kabugu 40 mL etanol ile 45 dakika muamele edilmistir. Sicaklik yiikselmesini
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onlemek i¢in buz kasetleri kullanilmistir. Tablo 6’da 17 kosuldan olusan deney
deseni sunulmustur. Ekstraksiyon islemi sonrasinda ekstraktlar 8000 rpm’de 15
dakika santrifiij edilmis, st faz alinarak analizler gergeklestirilene kadar +4 “C’de

muhafaza edilmistir.

Tablo 6. Ultrasonik Banyo Ekstraksiyonu IginYiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim Deney

Deseni
Deney Bagimsiz Degigkenler
no Gergek degerler Kodlanmig degerler
X4 Xz X3 Xy X, X3
Sicaklik Etanol Gilig | Sicaklik Etanol Giig
(°O) konsantrasyonu (%) (°C) | konsantrasyonu | (%)
(%) (%)
1 45 30 20 0 0 -1
2 70 60 20 1 1 -1
3 45 0 60 0 -1 0
4 20 0 100 -1 -1 1
5 70 0 100 1 -1 1
6 20 30 60 -1 0 0
7 70 30 60 1 0 0
8 20 60 100 -1 1 1
9 20 0 20 -1 5l -1
10 45 30 60 0 0 0
11 45 30 100 0 0 1
12 45 30 60 0 0 0
13 70 0 20 1 -1 -1
14 45 30 60 0 0 0
15 20 60 20 -1 1 -1
16 70 60 100 1 1 1
17 45 60 60 0 1 0

Ultrasonik probda bagimsiz degiskenler sicaklik (X4) (20, 45 ve 70 °C); etanol
konsantrasyonu (X;) (% 0, 15 ve 30); ultrasonik genlik (X3) (% 10, 50 ve 90) olarak
se¢ilmistir. Ultrasonik probda gerceklestirilen ekstraksiyonda 1 g ceviz yesil kabugu
40 mL etanol ile 6 dakika muamele edilmistir. Tablo 7°de 17 kosuldan olusan deney
deseni sunulmustur. Ekstraksiyon islemi sonrasinda ekstraktlar 8000 rpm’de 15
dakika santrifiij edilmis, st faz alinarak analizler gerceklestirilene kadar +4 °C’de

muhafaza edilmistir.
Analizler 3 paralel ve 2 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir.
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Tablo 7. Ultrasonik Prob Ekstraksiyonu Igin Yiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim Deney Deseni

Bagimsiz Degiskenler
Deney Gergek degerler Kodlanmig degerler
no X4 X, Xs X1 Xz X3
Sicaklik Etanol Genlik | Sicaklik Etanol Genlik
) konsantrasyonu (%) (°C) | konsantrasyonu | (%)
(%) (%)
1 70 0 90 1 -1 1
2 70 30 10 1 1 -1
3 20 0 10 -1 -1 -1
4 70 0 10 1 -1 -1
5 70 30 90 1 1 1
6 45 30 50 0 1 0
7 45 15 50 0 0 0
8 45 15 90 0 0 1
9 45 15 50 0 0 0
10 20 15 50 -1 0 0
11 20 30 90 -1 1 1
12 20 30 10 -1 1 -1
13 70 15 50 1 0 0
14 20 0 90 -1 -1 1
15 45 15 10 0 0 -1
16 45 15 50 0 0 0
17 45 0 50 0 -1 0
4.4  Analizler

4.4.1 Toplam fenolik madde iceriginin belirlenmesi

Toplam fenolik madde igerigi analizi Folin-Ciocalteau yontemine gore

yapilmistir.

Singleton ve

dig.

(1999)’in  uyguladigi

yontem ile

analiz

gerceklestirilmistir.  Standart olarak gallik asit kullanilmigtir. Uygun olarak
seyreltilmis (1:10 v/v) 300 pl ekstrakt ¢ozeltisine 1500 puL 1IN Folin-Ciocalteau
reaktifi eklenmis ve 1200 puL % 7,5 (w/v) Na,COs ¢ozeltisi eklenmistir. Tiipler
parafilm ile kapatilip 10 saniye vorteks ile karigtirilmistir. Oda sicakliginda karanlik
ortamda 120 dakika bekletildikten sonra UV-VIS spektrometrede 760 nm'de
absorbans oOlglimleri gergeklestirilmistir. Toplam fenolik madde icerigi gallik asit

cinsinden mg GAE/g 6rnek olarak verilmis ve sonuglarin ortalamasi alinmustir.
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4.4.2 Antioksidan aktivitenin belirlenmesi

DPPH (1,1-difenil-2- pikrilhidrazil) serbest radikalini indirgeme kapasitesi
analizi ile Orneklerin antioksidan aktivite Olglimleri gerceklestirilmistir. DPPH
radikal yakalama yontemi Thaipong ve dig. (2006)’nin metoduna gore yapilmustir.
Bu yonteme gore 150 pL seyreltilmis (1:10 v/v) ekstrakt tizerine 1,1 Abs degerinde
DPPH radikalinden 2850 pL eklenmis, tiipler parafilm ile kapatilip vorteks ile 10
saniye Kkaristirildiktan sonra oda sicakliginda karanlik ortamda 60 dakika
bekletilmigtir. UV-VIS spektrometrede absorbans degerleri 515 nm'de okunmustur.
Antioksidan aktivite Troloks esdegeri (mmol TE/g 6rnek) cinsinden verilmis ve

sonuclarin ortalamasi alinarak rapor edilmistir.

4.5 Kinetik Modelleme ve istatistiksel Analizler

Ekstraksiyon kinetiklerinin modellenmesinde Peleg modeli (Denklem 3.1°de)
kullanilmastir.

Y(t) = (3.1

t
1 1
&)+ @)
Burada, Y(t): t zamanindaki ekstraksiyon verimi, (mg/g kuru Ornek),t:

ekstraksiyon zamani (dakika), kq: Peleg hiz sabiti (min.g kuru 6rnek/mg), Ka:Peleg
kapasite sabitidir (g kuru 6rnek/mg) (D’Alessandro ve dig., 2014).

Peleg modelinin deneysel verilere uyumu tahmini standart hata (RMSE)

(Denklem 3.2) ve y? degerleri (Denklem 3.3) hesaplanarak belirlenmistir.

L& s
2
NZ(MRtahmini,i - MRdeneysel,i) (3.2)

i=1

RMSE =

N
2
z' (MRdeneysel,i - MRtahmini,i)
2 _ =1
N—n

X (3.3)
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Burada, N deneysel veri sayisi, n kullanilan modeldeki katsay1 sayisi olarak

tanimlanmistir (Sacilik, 2007).

4.5.1 istatistiksel analizler

Ultrases destekli ekstraksiyon (ultrasonik banyo ve ultrasonik prob)
sonuglarinin  Kinetik modellemesi Microsoft Excel, yanit yiizey yontemi ile
optimizasyonu Stat-Ease Design Expert 11 siiriimii yazilimlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Polinomdaki tiim terimlerin 6nemi p <0,05 iken istatistiksel
olarak farkli kabul edilmistir. Modelin yeterliligi, belirleme katsayismi (R?)
hesaplanarak kontrol edilmistir. Yanitlar ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliski

yanit yiizey grafikleri kullanilarak gosterilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

51 Antioksidan Aktivite ve Toplam Fenolik Madde Kinetikleri

5.1.1 Ultrasonik banyo ekstraksiyonu

Orneklerden ultrasonik banyo ile ultrases destekli ekstraksiyonu
gerceklestirilerek ekstraksiyon kosullarimin toplam fenolik madde igerigi ve
antioksidan aktivite kinetiklerine etkisi belirlenmistir. Ekstraksiyon kosullar1 olarak
etanol konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60), sicaklik (20, 40 ve 60 °C) ve ultrases giicii (%
30, 60 ve 90) secilmistir.

5.1.1.1 Antioksidan aktivite kinetigi

5.1.1.1.1 Sicakhgn antioksidan aktiviteye etkisi

Ultrasonik banyo ile gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde sicakligin

antioksidan aktiviteye etkisi Sekil 6’da verilmistir.

Bu calismada en yiiksek antioksidan aktivite degeri 40 °C’de elde edilmistir.
60 °C’de gergeklestirilen ekstraksiyonda baslangicta yiiksek antioksidan aktivite
degerleri elde edilmis olsa da ekstraksiyon siiresi uzadikca bu degerde azalma

meydana gelmistir.

Qu ve dig. (2010) nar posasindan antioksidan aktivite ve ekstraksiyon
modelleme hakkinda yaptiklar1 ¢aligmada ekstraksiyon sicaklik artiginin 25 °C’den
90 °C’ye kadar artiginin antioksidan aktiviteye negatif etki yaptigini bildirmislerdir.
Miranda ve dig., (2009) aloe vera jelindeki antioksidan aktivitesinin sicakligin artigi

ile ters orantili oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 6. Ceviz yesil kabugu 6rneginin antioksidan aktivite degerininzamana bagl degisimine
sicakligin etkisi: Ultrasonik banyo ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden elde edilen
degerlerin karsilagtirmasi

Mevcut ¢alisma bulgular1 ve literatlirdeki calismalarda yiiksek sicaklik
degerlerinde elde edilen ekstraktlardaki antioksidan aktivite degerinin azaldigi
gorilmiistir (Qu ve dig., 2010). Bunun sebebi; uzun siireli yliksek sicaklik
ckstraksiyon kosullarinda gerceklestirilen ekstraksiyon ile iiriinde bulunan
antioksidanlarin  yiiksek sicaklikta termal degradasyona ugramasi olarak

aciklanabilir.

5.1.1.1.2 Etanol konsantrasyonunun antioksidan aktiviteye etkisi

Ultrasonik banyo ile gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilan etanol

konsatrasyonunun antioksidan aktiviteye etkisi Sekil 7°de verilmistir.

En yiiksek antioksidan aktivite degeri % 30 etanol:su oraninda elde edilmistir.
Artan etanol konsantrasyonu ile antioksidan aktivite degerinin azaldig1 goriilmiistiir,
% 60 etanol konsantrasyonunda elde edilen deger % 30 etanol konsantrasyonunda
elde edilen degerden daha kiiciiktiir (Sekil 7).
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Sekil 7. Ceviz yesil kabugu 6rneginin antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine etanol
konsantrasyonunun etkisi: Ultrasonik banyo ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden elde
edilen degerlerin karsilastirmasi

Buci¢-Koji¢ ve dig. (2009) tiziim ¢ekirdeginden yapmis olduklar1 ¢calismada
80 °C'de elde edilen polifenollerin ekstraksiyon ¢ozeltisinin farkli etanol:su (v/v)
oranlarmm (% 50, 70 ve 96) ve farkli sicakliklarin (25, 40, 50, 60, 70 ve 80 °C)
etkisini arastrmis olup, en yiiksek antioksidan aktivite degerine 80°C’de ve % 50
etanol c¢oOzeltisinde ekstrakte edilen Ornekte ulasilmistir. Do ve dig. (2014)
Limnophila aromatica ile yapmis olduklar1 ¢alismada su ve farkli konsantrasyonlarda
metanol, etanol ve aseton ¢ozeltilerini (% 50, 75 ve 100) ¢6ziicli ekstraksiyonu igin
kullanmiglardir. En yiiksek ekstraksiyon verimi % 50 aseton ¢ozeltisi kullanilarak

elde edilmistir.

Literatiirdeki ¢alismalarda % 50 ¢oziicli konsantrasyonunda en yiiksek verim
elde edilmis ve % 50 ¢oziicii konsantrasyonu tizerindeki degerlerde elde edilen
ekstraktlardaki antioksidan aktivite degeri azalmistir (Buci¢-Koji¢ ve dig. 2009; Do
ve dig., 2014). Polar bir ¢6ziicii olan etanoliin, flavonoidleri ve bunlarin glikozitlerini
ve tanenlerini, ham bitki materyallerinden etkili bir sekilde ekstrakte ettigi ancak bu
bilesiklerin ¢oztniirligiiniin, su i¢inde % 50 konsantrasyonuna kadar arttirilabillecegi

belirtilmistir (Spigno ve dig., 2007).
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5.1.1.1.3 Ultrasonik gii¢ seviyesinin antioksidan aktiviteye etkisi

Ultrasonik banyo ile gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilan
ultrasonik gii¢ seviyesinin antioksidan aktiviteye etkisi Sekil 8’de verilmistir. En
yiiksek antioksidan aktivite degeri % 30, en diisiik antioksidan aktivite degeri % 90

gii¢ seviyesinde elde edilmistir.

Tomsik ve dig. (2016), yabani sarimsaktan (Allium ursinum L.) elde edilen
biyoaktif bilesiklerin ultrases destekli ekstrasiyonunun optimizasyonunu ¢alismislar
ve ultrasonik giliciin artmasiyla hiicre duvarlarmm hasar gordiiginii ve fazla
antioksidan madde salinmasma neden oldugunu, ve ayrica hassas bilesiklerin
bozulmasima yol actigin1 bildirmislerdir. Bu sebeple ultrasonik giiciin artmasinin

A.ursinum ekstraktlarin antioksidan aktivitesini azalttigi sonucuna varmslardir.
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Sekil 8. Ceviz yesil kabugu 6rneginin antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine
ultrasonik gii¢ seviyesinin etkisi: Ultrasonik banyo ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden
elde edilen degerlerin karsilastirmasi

Mevcut calisma bulgular1 ve literatiirdeki ¢alismalarda da goriildiigli tizere
ultrasonik giiclin artis1 antioksidan aktivite i¢in negatif etki gostermektedir. Sicaklik

ve ultrasonik giiciin etkilesmesiyle ekstraksiyon sonucu aciga cikan antioksidan
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maddenin bozundugu ve dolayisiyla miktarinda azalma oldugu belirtilmistir (Tomsik
ve dig., 2016). Bundan dolay1 diisiik giic degerlerinde calismanin daha verimli

oldugu diisliniilmektedir.

5.1.1.2 Toplam fenolik madde kinetigi

5.1.1.2.1 Sicakhgin toplam fenolik madde icerigine etkisi

Ultrasonik banyo ile gerceklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilanin
sicaklik degerinin toplam fenolik maddeye etkisi Sekil 9’da verilmistir. Sicaklik
arttikca toplam fenolik madde iceriginde artma gozlemlenmis olup, en yliksek toplam

fenolik madde igerigi 60 °C elde edilmistir.
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Sekil 9. Ceviz yesil kabugu drneginin toplam fenolik madde degerinin zamana bagli degisimine
sicakligin etkisi: Ultrasonik banyo ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden elde edilen
degerlerin karsilastirmasi

Literatiirde daha yiiksek sicakliklarin, farkli biyokiitleden fenolik bilesiklerin

ekstraksiyon oranlar1 iizerinde pozitif bir etkiye sahip oldugubildirilmektedir. Lazar
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ve dig. (2016) Picea abies kabuklarindan yaptiklar1 ¢alismada ultrases destekli
ekstrasiyon ve konvansiyonel ekstraksiyon ile farkli sicaklik (45-50-60 °C), farkh
zaman (5-75 min) ve ¢oziicii-kat1 arasindaki farkli temas yiizeyleri kullanilarak
toplam fenolik madde ekstraksiyonu kinetigini arastirmis; sicakligin toplam fenolik
madde degerleri tizerindeki olumlu etkilerini elde etmislerdir (60 °C’de 45 °C’ye
kiyasla yaklasik % 14 daha yiiksektir). Wang ve dig. (2008), 25 °C ile 75 °C sicaklik
araliginda ultrases destekli ekstraksiyon kullanarak bugday kepeginden fenolik
ekstrakt elde etmislerdir. Ekstraktin toplam fenolik madde iceriginde, 65 °C’de elde

edilen maksimum konsantrasyonda 6nemli bir artis oldugunu saptamiglardir.

Mevcut ¢alisma bulgulari literatiirdeki ¢aligmalarla uyumludur. Ekstraksiyon
sicakligi, ¢oziniirliige ve ¢oziinenin diflizyon katsayisina bagli oldugu i¢in 6nemli
bir faktor olarak tespit edilmis ve yiiksek sicaklik, matris dokularinin bozulmasini
kolaylastirabilir ve daha fazla bilesik, ¢oziiciiye dagilabilir (Fernandez-Agulld ve
dig., 2013). Sicakligin artis1 elde edilen toplam fenolik madde igerigi de artmaktadir
(Lazar ve dig., 2016). Ancak daha yiiksek sicakliklar fenolik bilesiklerin termal
bozunmasina yol agabilir ve ¢oziiciiniin daha hizli buharlagsmasia neden olabilir, bu

sekilde tiim prosesin verimliligi azalabilir.

5.1.1.2.2 Etanol konstrasyonunun toplam fenolik madde igerigine etkisi

Ultrasonik banyo ile gerceklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilanin
etanol konsantrasyonunun toplam fenolik maddeye etkisi Sekil 10°da verilmistir. En
yiksek toplam fenolik madde igerigi % 30 etanol konsantrasyonununda elde

edilmistir.

Fernandez-Agullo ve dig. (2013) ceviz yesil kabugu ekstraktinin
antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklerinin ¢oziicii lizerine etkisi ¢alismislardir. En
yiiksek toplam fenolik madde % 50 etanol ile elde edilmis olup % 50 metanol ile elde
edilen deger de bu degere ¢ok yakin olup ve en diisiik degerin ise su ile elde

edildigini bildirmislerdir.

Mevcut c¢alisma bulgulart ve literatiir c¢aligmalarda ekstraksiyon igin

kullanilan ¢dzelti oran1 azaltiginda ¢ozeltiye gegen toplam fenolik madde iceriginin
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arttig1 belirlenmistir. Kiitle transfer prensiplerine gore, kati-sivi oranmnin artmasiyla
konsantrasyon farkliligindaki artisgtan dolayr fenolik madde diflizyonu artar
(Fernandez-Agullo ve dig., 2013). Bitkisel kaynaklardan fenolik madde
ekstraksiyonunda dipol hareketlerine gore su etanolden daha polardir. Bu durumda
non-polar ¢oziictiniin (etanol) polar ¢oziicii (su) ile karistirilarak kullaniimalidir
(Lopez-Avila, 1999). Elde edilen verilere gore; %30 etanol konsantrasyonunun daha

verimli (daha az ¢ozgen kullanimi, maliyet agisindan) oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 10. Ceviz yesil kabugu 6rneginin toplam fenolik madde degerinin zamana bagli degisimine
etanol konsantrasyonunun etkisi: Ultrasonik banyo ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden
elde edilen degerlerin karsilagtirmasi

5.1.1.2.3 Ultrasonik gii¢ seviyesinin toplam fenolik madde igerigine
etkisi

Ultrasonik banyo ile gerceklestirilen ekstraksiyon igleminde kullanilan

ultrasonik gii¢ seviyesinin toplam fenolik maddeye etkisi Sekil 11°de verilmistir.

En yiiksek ekstraksiyon sonucu % 30 gii¢ oraninda elde edilmistir. Gii¢
seviyesindeki artis toplam fenolik maddede azalmaya neden olmustur. Ekstraksiyon
siirelerindeki artig (180-240-300. dakikalarda, % 30-60-90 gii¢ seviyelerinde) toplam

fenolik maddenin diisiisiine neden olmustur (Sekil 11).
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Vuong ve dig. (2015) Euphorbia tirucalli'den eupholun ultrases destekli
ekstraksiyonunda giiciin 150W’tan 250W’a c¢ikarilmasiyla % 25°lik bir disiis
goriildiigiinii bildirmislerdir. Wang ve dig. (2013), Sparganii rhizoma’dan fenolik
madde ekstraksiyonu i¢in ultrases destekli ekstraksiyon optimizasyonu {izerine
yaptiklar1 ¢calismada ise fenolik maddenin ekstraksiyon verimini ultrasonik giiciin

pozitif yonde etkiledigini bildirmislerdir.
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Sekil 11. Ceviz yesil kabugu 6rneginin toplam fenolik madde degerinin zamana bagli degisimine
ultrasonik gii¢ seviyesinin etkisi: Ultrasonik banyo ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden
elde edilen degerlerin karsilagtirmasi

Literatiir bilgileri ve bu ¢aligmanin sonuglar1 ultrases destekli ekstraksiyon
isleminde, yiiksek gii¢ seviyelerinin kullanilmasi fenolik bilesikler i¢in negatif etkiye
sahiptir (Vuong ve dig., 2015). Ayrica, yliksek giic seviyelerinin kullanilmasmin

fenolik bilesiklerin bozunmasima neden oldugunu gostermektedir.

5.1.2 Ultrasonik prob ekstraksiyonu

Calismanm bu kisminda o6rneklerden ultasonik prob ile ultrases destekli
ekstraksiyon gergeklestirilerek ekstraksiyon kosullarinin toplam fenolik madde

icerigi ve antioksidan aktivite Kkinetiklerine etkisi belirlenmistir. Ekstraksiyon
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kosullar1 olarak; etanol konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60), sicaklik (20, 40 ve 60 °C) ve
ultrases genligi (% 30, 60 ve 90) se¢ilmistir.

5.1.2.1 Antioksidan aktivite kinetigi

5.1.2.1.1 Sicakhgin antioksidan aktiviteye etkisi

Ultrasonik prob ile gerceklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilanin
sicakligin antioksidan maddeye etkisi Sekil 12°de verilmistir. En yiiksek antioksidan

aktivite sonucu 40 °C’de elde edilmistir.
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Sekil 12. Ceviz yesil kabugu 6rneginin antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine
sicakligin etkisi: Ultrasonik prob ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden elde edilen
degerlerin karsilagtirmasi

Morelli ve Prado (2012) kirmizi {izim regelinden antioksidan aktivite ve
toplam fenolik madde ekstraksiyonu optimizasyonunda 40, 50, 60 ve 67 °C
sicakliklart kullanmiglar ve optimum sicakligi 50 °C oldugunu bildirmislerdir. 50

°C’nin iizerinde bilesiklerin degredasyonu ile ekstraksiyon verimi diismiistiir.
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Mevcut c¢alisma sonuglart ve literatiir calismalar1 Yyiiksek sicakliklarda

antioksidan maddelerin bozulmaya basladigini gostermektedir.

5.1.2.1.2 Etanol konsantrasyonunun antioksidan aktiviteye etkisi

Ultrasonik prob ile gerceklestirilen ekstraksiyon igleminde kullanilanin etanol
konsantrasyonunun antioksidan maddeye etkisi Sekil 13’te verilmistir. En yiiksek

antioksidan aktivite degeri % 30 etanol konsantrasyonunda elde edilmistir.
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Sekil 13. Ceviz yesil kabugu 6rneginin antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine etanol
konsantrasyonunun etkisi: Ultrasonik prob ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden elde
edilen degerlerin karsilagtirmasi

Liu ve dig. (2014) Euryale ferox c¢ekirdek kabugundan fenolik madde
ekstraksiyonu ile sicaklik, etanol konsantrasyonu ve katu¢oziicli oraninin
optimizasyonu hakkinda yaptiklar1 ¢alisma sonucunda, etanol konsantrayonundaki
artigla once artmus (% 30, 40 ve 50) daha sonra ise (% 60 ve 70) azalmistir ve %
50'de maksimum noktaya ulasmistir. Jiang ve dig. (2014), Ficus microcarpa'nin
kokiinden antioksidan aktivitesi ile polisakkaritlerin ultrases destekli ekstraksiyonun
optimizasyonunda etanol konstrasyonu (% 10-50) etkisi arastirmis, optimum

konsantrasyonun % 30 oldugu bildirilmistir.
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Mevcut c¢aligma bulgular1 ve literatiirdeki c¢aligmalarda % 50 ¢ozici

konsantrasyonunun tiizerindeki degerlerde elde edilen ekstraktlardaki antioksidan

aktivite degeri azalmistir. Uziim posasisindan yapilan ekstraksiyonda etanoliin suya

eklenmesi once ekstraksiyon oranini arttirmis, fakat su igeriginin yiikselmesi diger

bilesiklerin eszamanli olarak ekstraksiyonunu ve daha sonra ekstraktlarda fenol

konsantrasyonlarini diisirmiistiir. Farkli etanol oranlariyla ekstrakte edilen fenolik

maddeler, ayni antioksidan aktiviteyi ortaya ¢ikarmis, bu da sadece farkli miktarlarin

degil, farkl bilesiklerin geri kazanildigin1 géstermektedir (Spigno ve dig., 2007).

5.1.2.1.3 Ultrasonik genlik seviyesinin antioksidan aktiviteye etkisi

Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilan

ultrasonik genlik seviyesinin antioksidan aktiviteye etkisi Sekil 14’te verilmistir. En

yiiksek antioksidan aktivite degeri % 90 genlik seviyesinde bulunmustur.
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Sekil 14. Ceviz yesil kabugu 6rneginin antioksidan aktivite degerinin zamana bagli degisimine

ultrasonik genlik seviyesinin etkisi: Ultrasonik prob ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg

modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi

Da Porto ve dig. (2013), stv1 ortamdan gegen ultrasonik dalganin genligi ne

kadar biiyiikk olursa, kabarciklar daha siddetli bir sekilde hiicrelere niifuzunu
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hizlandirdigindan ~ dolayr  ekstraksiyon — verimini  arttigmi1  bildirmislerdir.
Golmohamadi ve dig. (2013), kirmizi frambuaz piiresinin antioksidan aktivitesi
iizerine ultrases frekansi etkisi hakkinda yaptiklari ¢calismada, ultrases genliginin

artig1 ile elde edilen antioksidan aktivite degeri arttigini bildirmislerdir.

Mevcut c¢aligma bulgulart ve literatliir ¢aligmalart genligin  artisinin

antioksidan aktivite eldesi iizerine etkisinin pozitif yonde oldugudur.

5.1.2.2 Toplam fenolik madde Kinetigi

5.1.2.2.1 Sicakhgin toplam fenolik madde igerigine etkisi

Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilan
sicakhigin toplam fenolik madde igerigine etkisi Sekil 15’te verilmistir. En yiiksek
toplam fenolik madde igerigi 60 °C de elde edilmis olup, 40 °C ile 60 °C arasindaki

fark siire arttik¢a azalmustir.
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Sekil 15. Ceviz yesil kabugu 6rneginin toplam fenolik madde igeriginin zamana bagli degisimine
sicakligin etkisi: Ultrasonik prob ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden elde edilen
degerlerin karsilastirmasi

35



Liu ve dig., (2014) Lycium barbarum'dan ultrases destekli enzimatik
ekstraksiyon ile polisakkaritlerinin yanit yiizey optimizasyonu ¢aligmasinda 40, 50,
60, 70, 80 °C’yi kullanmiglar ve 40 °C den 60 °C’ye kadar ekstraksiyon veriminde
artig, 70 ve 80 °C’de azalis oldugunu bildirmislerdir.

Mevcut calisma bulgular1 ve literatiirdeki calismalarda gorildigi iizere

yiiksek sicakliklar toplam fenolik madde igerigindede artisa neden olmaktadir.

5.1.2.2.2 Etanol konsantrasyonunun toplam fenolik madde icerigine
etkisi

Ultrasonik prob ile gerceklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilanin etanol
konsantrasyonunun toplam fenolik madde igerigine etkisi Sekil 16’da verilmistir. En

yiiksek toplam fenolik madde igerigi % 30 etanol konsantrasyonunda elde edilmistir.
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Sekil 16. Ceviz yesil kabugu 6rneginin toplam fenolik madde igeriginin zamana bagli degisimine
etanol konsantrasyonunun etkisi: Ultrasonik prob ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg modelden
elde edilen degerlerin karsilastirmasi
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Tao ve dig. (2014), sarap tortularindan fenoliklerin ultrases destekli
ekstraksiyonu hakkkinda yaptiklar1 ¢aligmada etanol konsantrasyonunu % 10, 30, 50,
70, 90 oranlarinda kullanmis olup % 10°dan % 50’ye kadar fenolik madde
miktarinda artis, % 50’nin {stiindeki etanol konsantrasyonlarinda azalma

gozlemlediklerini belirtmislerdir.

Mevcut galisma bulgular1 ve literatiir caligmalarinda toplam fenolik madde
iceriginin  ekstraksiyonunda hiicrelerin yapisina zarar verdigi ic¢in etanol

konsantrasyonun % 50’nin tizerindeki degerlerde etkisinin azaldig1 yoniindedir.

5.1.2.2.3 Ultrasonik genlik seviyesinin toplam fenolik madde icerigine
etkisi

Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde kullanilan
ultrasonik genlik seviyesinin toplam fenolik madde igerigine etkisi Sekil 17°de

verilmistir.

En yiiksek toplam fenolik madde icerigi % 90 genlikte elde edilmistir. % 60
ile % 90 arasindaki fark, % 30 ile % 60 arasindaki farktan daha azdir.
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Sekil 17. Ceviz yesil kabugu drneginin toplam fenolik madde iceriginin zamana bagli degisimine
ultrasonik genlik seviyesinin etkisi: Ultrasonik prob ile elde edilen deneysel veriler ile Peleg
modelden elde edilen degerlerin karsilastirmasi

Carrera ve dig. (2012), yaptiklar1 ¢alismada yas iiziim tanelerinden ultrases
destekli ekstraksiyon ile fenolik madde ekstrakte etmis, farkli ekstraksiyon
parametreleri kullanmiglardir. Calismalarda % 100 genlik kullanilarak bulunan geri
kazanimin % 20 genligin kullanilmasindan daha yiiksek bulunmustur. Kullanilan

genlik arttikca iyilesmenin daha yliksek oldugu sonucuna varilmaistir.

Mevcut ¢alisma bulgular1 ve literatiir calismalarinda toplam fenolik maddenin
ekstrasiyonunda ultrasonik genligin seviyesinin artmasiyla molekiillerin kiitle
transfer oranin1 daha iyi bir sekilde arttirmasina neden olmustur. Bu kadar gecirgen
olmayan sert hiicre duvarlarinin varligi nedeniyle, ultrasonik genlikteki biiyiik artis

verimde 1liml1 bir artisa neden olmustur (Zhang ve dig., 2008).

Ultrasonik banyo ve ultrasonik prob ekstraksiyonlarmm kinetikleri
karsilastirildiginda; ultrasonik banyoda 180. dakikada ekstraksiyonun tamamlandigi
diistiniiliirse antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde icin elde edilen en yiiksek
degerler swrasiyla yaklasik olarak 12,4 mmol TE/g 6rnek ve 40,3 mg GAE/g 6rnek
bulunmustur. Ultrasonik probda 40. dakika ekstraksiyonun tamamlandigi

diistiniiliirse antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde icin elde edilen en yiiksek
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degerler swrasiyla yaklasik olarak 12,4 mmol TE/g 6rnek ve 42,2 mg GAE/g 6rnek

bulunmustur.

5.1.3 Antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde kinetiklerinin

modellenmesi

Ultrasonik banyo ve ultrasonik prob uygulamas ile elde edilen ekstraktlarin
antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde igeriginin ekstraksiyon siiresi ile
degisimini igeren deneysel veriler ekstraksiyon kinetigin modellemesinde yaygin

olarak kullanilan Peleg modeli ile modellenmistir.

Peleg hiz sabiti k; maksimum ekstraksiyon hizi ile ilgilidir (bu hiz
ekstraksiyon prosesinin en basindaki hizdir, t=0). k, Peleg kapasite sabiti deneysel

kosullar kullanildiginda maksimum ekstraksiyon verimi (dengedeki) ile ilgilidir
(Tiwari, 2015).

Farkli kosullarda (sicaklik, etanol konsantrasyonu ve ultrasonik gii¢ seviyesi)
ultrasonik banyoda ceviz yesil kabuklarina ekstraksiyon islemi uygulanmasiyla elde
edilen toplam fenolik madde ve antioksidan aktivitesi i¢in elde edilen deneysel ve
teorik degerlerin karsilastirilmasi Sekil 6-11°de ve matematiksel model sabitleri ile

istatistiksel degerler ise Tablo 8’de sunulmustur.

Sacilik (2007) yaptig1 ¢alismada R? degerini deneysel verilere uyacak modeli
segmek icin birincil karsilastima kriteri olarak kullanmistir. Test edilen dort
modelden, logaritmik model, sicak hava ve giines tiineli kurutma islemi i¢in 0,99'dan
daha biiyiik bir R? degeri ile elde edilen deneysel verilere miikemmel bir uyum
saglamistir. Ayrica, bir modelin RMSE ve #leri daha diisik bir degere sahipse,
digerinden daha iyi sayilir (Sacilik, 2007). Yiiksek R* degeri ile diisiik RMSE ve
degerleri Peleg modelin ceviz yesil kabuklarina ekstraksiyon igslemi uygulanmasiyla
elde edilen toplam fenolik madde icerigi ve antioksidan aktivitesi kinetigini ile

uyumlu oldugunu gostermistir.
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Tablo 8. Ceviz yesil kabuklarin farkli kosullarda ultrasonik banyo ekstraksiyonu i¢in Peleg modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Etanol Antioksidan Aktivite Toplam Fenolik Madde Igerigi
Sicaklik | konst. Giig

(°C) (%) (%) Ky k, R2 | RMSE | 2 ks k, R> |RMSE| 2
. 20 30 60 0,08 9,42 |0,9054 | 0,410 (0,196 | 1,08 34,01 |0,9943| 1,148 | 1,538
%D % 40 30 60 0,49 12,36 | 0,9924 | 0,744 | 0,646 | 3,90 34,48 10,9958 | 1,924 | 4,319
2 60 30 60 5,15 9,72 10,9961 | 1,213 | 1,716 | 14,32 | 40,65 |0,9992 | 2,199 | 5,641

40 30 30 0,91 12,48 | 0,9974 | 0,676 | 0,533 | 2,90 37,599 |0,9977| 1,485 | 2,573
§ % 40 30 60 0,49 12,36 | 0,9924 | 0,744 | 0,646 | 3,89 34,48 |0,9958 | 1,922 | 4,319
O 40 30 90 0,59 8,90 0,9951 | 0,398 | 0,185| 3,52 32,05 |0,9995| 0,709 | 0,586
%] 40 0 60 0,30 5,58 0,9981 | 0,179 | 0,037 | 4,23 27,70 10,9988 | 1,086 | 1,375
% % 40 30 60 0,49 12,36 | 0,9924 | 0,744 | 0,646 | 3,90 34,48 10,9958 | 1,924 | 4,319
E 40 60 60 0,45 10,47 | 0,9957 | 0,437 |0,223| 2,02 34,72 |0,9967 | 1,532 | 2,739
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Bu degerlere gore ultrasonik banyo ile gerceklestirilen ekstraskiyonda
antioksidan aktivite i¢in R? degeri 0,9054-0,9995 araliginda, RSME degeri 0,398-
1,213 araliginda ve y? degeri 0,037-1,716 araligindadir. Toplam fenolik madde
icerigi igin R? degeri 0,9943-0,9995 araliginda, RSME degeri 0,709-2,199 araliginda
ve 2 degeri 0,586-5,641 araligindadir.

Sicaklik artig1 antioksidan aktivite i¢in k; degerinde artisa, k, degeri igin 6nce
artiga sonra da diisise neden olmustur. Toplam fenolik madde igerigi iginse Kj
degerinde etkin bir artig goriiliirken, k; i¢in artis ki’e oranla daha azdir. ki sabiti
ekstraksiyon hizini ifade ettiginden bu durum, antioksidan aktivite ve toplam fenolik
madde igerigi ekstraksiyon hizlarmin sicakliktaki artis ile yiikseldigi, ko sabiti ile
iliskili olan ekstraksiyon veriminin ise toplam fenolik madde igerigi i¢in sicaklikla

birlikte artmasi seklinde yorumlanmustir.

Antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde ekstraksiyonu igin ultrasonik

giicteki artis ile kj sabiti yani ekstraksiyon verimi diismiistiir.

Etanol konsantrasyonundaki artis ile antioksidan aktivite ekstaksiyonu Kkj ve
k, model sabitleri once artmis, daha sonra azalmistir. Yani ekstraksiyon hizi ve
verimi i¢in en yiiksek degerlere % 30 etanol konsantrasyonunda ulasilmistir. Toplam
fenolik madde igerigi iginse; ekstraksiyon verimini ifade eden k; degeri artan

konsantrasyonlarla giderek artmaktadir.

Farkli kosullarda (sicaklik, etanol konsantrasyonu ve ultrasonik genlik)
ultrasonik probda ceviz yesil kabuklarma ekstraksiyon islemi uygulanmasiyla elde
edilen toplam fenolik madde igerigi ve antioksidan aktivitesi i¢in elde edilen
deneysel ve teorik degerlerin karsilastirilmasi Sekil 12-17°de ve matematiksel model

sabitleri ile istatistiksel degerler ise Tablo 9’da verilmistir.
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Tablo 9. Ceviz yesil kabuklarin farkli kosullarda ultrasonik prob ekstraksiyonu i¢in Peleg modeli sabitleri ve istatistiksel veriler

Antioksidan Aktivite Toplam Fenolik Madde igerigi
Sicaklik | Etanolkonst. | Genlik
(°C) (%) (%) Ky k, R2 | RMSE | 2 ks k, R2 |RMSE| »2
. 20 30 60 3,68 11,03 [0,9923| 0,515 | 0,341 | 31,15 37,17 | 0,9995 | 1,060 | 1,444
%D % 40 30 60 4,76 12,02 |0,9980| 0,364 | 0,171 | 25,97 41,67 |0,9996 | 1,367 |2,404
Z 60 30 60 7,17 11,55 (10,9997 0,188 | 0,045 | 42,19 42,92 |0,9996 | 0,696 | 0,623
- 40 30 30 2,39 12,52 10,9692| 0,929 | 1,108 | 23,20 37,45 | 0,9996 | 0,764 | 0,750
%D % 40 30 60 4,73 12,02 10,9980 0,364 | 0,171 | 25,97 41,67 | 0,9996 | 1,367 | 2,404
© 40 30 90 7,63 12,84 10,9991| 0,613 | 0,483 | 25,19 44,05 |0,9991 | 1,581 | 3,213
% 40 0 60 3,88 8,83 0,9988| 0,209 | 0,056 | 27,62 32,79 |0,9991 | 1,006 | 1,301
% % 40 30 60 4,73 12,02 10,9980 0,364 | 0,171 | 25,97 41,66 | 0,9996 | 1,367 | 2,404
GJ‘CS 40 60 60 3,65 10,31 |0,9980| 0,399 | 0,204 | 26,25 37,31 | 0,9998 | 0,804 | 0,830
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Bu degerlere gore ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyonda
antioksidan aktivite i¢cin R? degeri 0,9923-0,9997 araliginda, RSME degeri 0,188-
0,929 arahiginda ve x? degeri 0,056-1,108 araligindadir. Toplam fenolik madde
icerigi i¢in R? degeri 0,9991-0,9998 araliginda, RSME degeri 0,696-1,581 araliginda
ve y? degeri 0,623-3,213 araligindadir.

Sicaklik artig1 antioksidan aktivite i¢in; k; degerinde artisa, k, degerinde dnce
artisga sonra da diisiise neden olmustur. Toplam fenolik madde igerigi icin; ki
degerinde etkin bir artig goriiliirken, k, igin artis k;’e oranla daha azdir. Bu durum
sicaklik artiginin ekstraksiyon hizini arttirdigi, ekstraksiyon verimininde ise belirgin

bir artisa neden olmadigini gostermistir.

Antioksidan aktivite igin; kj sabiti genlik artik¢a artmaktadir. Toplam fenolik
madde igerigi i¢in; ky degeri genlik ile birlikte artarken, antioksidan aktivite i¢in bu
degerde onemli bir degisim goriilmemistir. Yani genlikteki artis antioksidan aktivite
ekstraksiyonu hizini ve toplam fenolik madde igerigi ekstraksiyon verimini

arttirmustir.

Etanol konsantrasyonu degisimi antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde
icerigi icin; ki ve ky’de konsantrasyon artisi ile birlikte 6nce artmis, daha sonra

konsantrasyon arttik¢a azalmistir.

Elde edilen sonuglara gore Peleg modelinin deneysel verileri iyi bir sekilde
ifade ettigi belirlenmistir (yikksek R? ve diisik RMSE ve y® degerleri bunu

gostermektedir).

Pradal ve dig. (2016), ekstraksiyon ve enerji tiiketimi optimizasyonu
hakkinda yaptiklar1 ¢alismada deneysel kosullarin fonksiyonu olarak ekstraksiyon
kinetiginin modellenmesi i¢in Peleg modelini kullanmistir. D’Alessandro ve dig.
(2014), Aronia melanocarpa atiklarindan yapilan ¢alismada ekstraksiyon kosullarmi
ifade etmek icin, Peleg denklemine dayanan kinetik bir matematiksel model
onermislerdir. Vetal ve dig. (2013), Ocimum sanctumdan ultrases ile ursolik asit

ekstrakte ettikleri calismada kinetik modelleme i¢in Peleg modeli kullanmistir. Bu
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calismalarda da deneysel sonuclar ile Peleg modelin iyi bir uyum sagladigi

bildirilmistir.

5.1.4 Ceviz yesil kabugudan antioksidan ve fenolik madde

ekstraksiyonun yanit yiizey yontemiyle optimizasyonu

Ceviz yesil kabugundan antioksidan ve fenolik madde ekstraksiyonun
optimizasyonunda, bagimsiz degiskenlerin (Xq:Sicaklik, X;:Etanol konsantrasyonu,
Xs:Ultrasonik Gii¢) antioksidan aktivitesi ve toplam fenolik madde igerigi iizerine
etkileri incelenmistir. Optimizasyonda kullanilan ekstraksiyon kosullar1 Kkinetik
caligmalarda elde edilen sonuglara gore belirlenmistir. Ultrasonik banyo
ekstraksiyonunun optimizasyonu i¢in Yiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim
Deney Deseni kullanilmis ve en yiiksek R? (antioksidan aktivite i¢in 0,9514 ve
toplam fenolik madde igerigi i¢in 0,9526) degerini veren Quadratik model ile

hesaplamalar gerceklestirilmistir.

5.1.4.1 Ultrasonik banyo ile yapilan ekstraksiyonun yanit yiizey

yontemiyle optimizasyonu

Ultrasonik banyo yonteminde antioksidan aktivite miktari1 (mmol TE/g 6rnek)
ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi ortaya koyan ve her bir faktoriin belirli
diizeylerine verilen yanit hakkinda tahminler yapmak i¢in kullanilacak denklem

4.1’°de verilmistir.

Antioksidan aktivite = — 0,276001 + 0,270316 X, +
0,091728 X, —0,033757 X5 + 0,000696 X;X5 —0,000391 X;X;5 +
0,000280 X,X3 — 0,002107 X4 —0,001863 X2+ 0,000391 X352 (4.1)

Ultrasonik banyo yonteminde toplam fenolik madde miktar1 (mg GAE/g
ornek) ile bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi ortaya koyan ve her bir faktoriin
belirli diizeylerine verilen yanit hakkinda tahminler yapmak i¢in kullanilacak

denklem 4.2°de verilmistir.
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Toplam fenolik madde = 6,04594 + 0,588311X; + 0,247051X, —
0,003265X; + 0,001456X:X; — 0,000673X:X5 + 0,000928X,X3 —
0,003580X+> — 0,006114X,? + 0,000376X5? (4.2)

Elde edilen deneysel degerler ile tahminlenen degerler Tablo 10'da

verilmistir.
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Tablo 10. Yiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim Deney Deseni ile ger¢eklestirilen ultrasonik banyo yontemi i¢in elde edilen deneysel ve tahminlenen degerleri

Sicaklik Etanol Gilig | Sicaklik Etanol G . .. i
konsantrasyonu ’ konsantrasyonu ’ Antioksidan A'\.ktlwte Toplam IFsenrci);I;Iik Wadde
() ) || (O ) | ()| (mmolTE/gtmek) (g GAE/g dmek)
D?}gey X X2 Xs X %2 X3 Deneysel | Tahminlenen | Deneysel | Tahminlenen

1 0 0 -1 45 30 20 8,85 8,93 31,67 29,18
2 1 1 -1 70 60 20 9,04 9,31 27,50 28,87
3 0 -1 0 45 0 60 6,12 5,95 26,18 24,61
4 -1 -1 1 20 0 100 4,36 4,04 19,83 18,47
5 1 -1 1 70 0 100 5,72 6,19 27,50 28,41
6 -1 0 0 20 30 60 4,45 5,20 19,79 21,18
7 1 0 0 70 30 60 9,64 9,10 36,08 34,65
8 -1 1 1 20 60 100 5,41 5,35 19,17 18,60
9 -1 -1 -1 20 0 20 3,52 3,62 14,76 16,20
10 0 0 0 45 30 60 8,61 8,47 30,13 30,16
11 0 0 1 45 30 100 9,13 9,25 29,89 32,33
12 0 0 0 45 30 60 9,60 8,47 31,31 30,16
13 1 -1 -1 70 0 20 7,25 7,2 28,25 28,83
14 0 0 0 45 30 60 7,61 8,48 28,95 30,16
15 -1 1 -1 20 60 20 4,03 3,58 12,77 11,87
16 1 1 1 70 60 100 9,66 9,52 34,33 32,90
17 0 1 0 45 60 60 | 7,25 7,63 23,17 24,70
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Varyans analizi

degiskenlerin etkisi Tablo 11°de verilmistir.

ile belirlenen antioksidan aktivite iizerine bagimsiz

Tablo 11. Ultrasonik banyo ekstraksiyonu i¢in antioksidan aktivite analiz sonuglarina ait istatistiksel

analiz sonugclar1

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler F-degeri | p-degeri
toplam | derecesi | ortalamasi
Model 71,53 9 7,95 15,23 0,0008*
A-sicaklik 38,14 1 38,14 73,12 < 0.0001*
B-etanol konst. 7,07 1 7,07 13,56 0,0078*
C-giic 0,2503 1 0,2503 0,4798 0,5109
AB 2,18 1 2,18 4,17 0,0804
AC 1,22 1 1,22 2,35 0,1695
BC 0,9052 1 0,9052 1,74 0,2292
A2 4,64 1 4,64 8,90 0,0204*
B? 7,54 1 7,54 14,45 0,0067*
C? 1,05 1 1,05 2,01 0,1993
Artik 3,65 7 0,5217
Uyum eksikligi 1,67 5 0,3339 0,3370 0,8586
Net hata 1,98 2 0,9910
Genel toplam 75,18 16

*p<0,05 istatistiksel olarak anlamli bulunmustur.

Tespit edilen F-degeri 15,23 olup, modelin anlamli oldugunu ifade etmektedir

(p<0,05). Ceviz yesil kabugundan antioksidan aktivite ekstraksiyonunda sicaklik,

etanol konsantrasyonunun ve bunlarin karesinin etkisi onemli bulunmustur (p<0,05).

A, B, A2, B? terimlerinin istatistiki agidan anlamli oldugu goriilmiistiir (p<0,05). AC,

BC ve C? terimleri ise istatistiki agidan anlamli degildir (p>0.05).

Varyans analizi ile belirlenen toplam fenolik madde iizerine bagimsiz

degiskenlerin etkisi Tablo 12°de verilmistir.
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Tablo 12. Ultrasonik banyo ekstraksiyonu i¢in toplam fenolik madde analiz sonuglarina ait istatistiksel

analiz sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler F-degeri | p-degeri
toplamm | derecesi | ortalamasi
Model 680,77 9 75,64 15,62 0,0008*
A-sicaklik 453,60 1 453,60 93,70 |<0.0001*
B-etanol konst. 0,0181 1 0,0181 0,0037 0,9529
C-gii¢ 24,86 1 24,86 5,14 0,0578
AB 9,53 1 9,53 1,97 0,2033
AC 3,62 1 3,62 0,7482 0,4157
BC 9,93 1 9,93 2,05 0,1952
A? 13,41 1 13,41 2,77 0,1399
B? 81,12 1 81,12 16,76 0,0046*
C? 0,9693 1 0,9693 0,2002 0,6681
Artik 33,89 7 4,84
Uyum eksikligi 31,12 5 6,22 4,49 0,1922
Net hata 2,77 2 1,39
Genel toplam 714,66 16

*p<0,05 istatistiksel olarak anlamli bulunmustur.

Tespit edilen F-degeri 15,62; modelin anlamli oldugunu ifade etmektedir
(p<0,05). Ceviz yesil kabugundan toplam fenolik madde ekstraksiyonunda sicaklik,
etanol konsantrasyonunun karesinin etkisi 6nemli bulunmustur (p<0,05). A, B2
terimlerinin istatistiki agcidan anlamli oldugu goriilmiistiir (p<0,05). B, AB, AC, BC,

A? ve C? terimleri ise istatistiki agidan anlamli degildir (p>0,05).

Yanit  ylizey yontemi grafikleri incelendiginde, artan etanol
konsantrasyonunun ekstrakte edilen antioksidan aktivite miktarinda azalmaya neden
oldugu goriilmektedir (Sekil 18 ve 20). Etanol konsantrasyonu % 30 civarina kadar
antioksidan aktivite miktarinda artis1 saglamis, ancak bu degerden sonra tekrar diisiis
goriilmiistiir. Antioksidan aktivite sonuglari {izerine giiciin etkisi Sekil 19 ve 20'de ve
sicakligin etkisi ise Sekil 18 ve 19°da goriilmektedir. Grafiklerde goriildiigli lizere
ultrasonik giiciin etkisinin etkin olmadig1 saptanmustir. Sicaklik arttik¢a antioksidan

aktivite miktar1 artmstir.
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Sekil 18. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in antioksidan aktivite i¢in yiizey grafigi;

Antioksidan Aktivite (mmol TE/ g 6rnek)

sicaklik ve etanol konsantrasyonunun etkisi, gii¢ seviyesi: %60.
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Sekil 19. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in antioksidan aktivite igin yiizey grafigi;

sicaklik ve ultrasonik giiciin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 30.
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Sekil 20. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in antioksidan aktivite i¢in ylizey grafigi;
etanol konsantrasyonu ve giiciin etkisi, sicaklik: 45 °C.

Toplam fenolik madde igerigine sicakligin etkisi sicaklik arttik¢a artmaktadir
(Sekil 21 ve 22). Ultrasonik giiciin artis1 toplam fenolik madde miktarini arttirmistir
(Sekil 22 ve 23). Etanol konsantrasyonunun etkisi diger parametrelerin aksine % 30
civarinda en yiiksek seviyeye ulastiktan sonra etanol konsantrasyonu arttikca

azalmaktadir (Sekil 21 ve 23).
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Toplam Fenolik Madde (mg GAE/ g 6rnek)
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Sekil 21. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in toplam fenolik madde igin yiizey
grafigi; sicaklik ve etanol konsantrasyonunun etkisi, gli¢ seviyesi: % 60.

Toplam Fenolik Madde (mg GAE/ g érnek)

100 70

C: Gug (%) A: Sicaklik (°C)

20 20
12,77 I 36084

Sekil 22. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in toplam fenolik madde igin yiizey
grafigi; sicaklik ve ultrasonik giiciin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 30.
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Sekil 23. Ultrasonik banyoda gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in toplam fenolik madde igin yiizey
grafigi; etanol konsantrasyonu ve ultrasonik giiciin etkisi, sicaklik: 45 °C.

Optimum kosullar; maksimum istenilebilirlik fonksiyonu, maksimum
antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde igerigi baz alinarak belirlenmistir.
Ultrasonik banyo i¢in yanit yilizey optimizasyonu sonucunda belirlenen optimum
kosullar; istenilebilirlik fonksiyonu 0,955, 56,32 °C, % 38,85 etanol konsantrasyonu,
% 76,52 gii¢ seviyesi kosullarinda 9,39 mmol TE/g 6rnek antioksidan aktivite ve
33,19 mg GAE/g o6rnek toplam fenolik madde icerigi olarak belirlenmistir.
Belirlenen optimum kosullarda deneysel olarak ulasilabilen en yakin degerler; 55 °C,
% 39 etanol konsantrasyonu, % 80 gii¢ seviyesi kosullarinda yapilan ekstraksiyon
sonucunda 7,97 mmol TE/g ornek antioksidan aktivite ve 32,66 mg GAE/g 6rnek

toplam fenolik madde igerigi saptanmustir.

5.1.4.2 Ultrasonik prob ile yapilan ekstraksiyonun yanit yiizey

yontemiyle optimizasyonu

Ceviz yesil kabugundan antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde

ekstraksiyonun optimizasyonunda, bagimsiz degiskenlerin (Xj:Sicaklik, X;:Etanol
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konsantrasyonu, Xs:Ultrasonik Genlik) antioksidan aktivitesi ve toplam fenolik
madde igerigi iizerine etkileri incelenmistir. Ultrasonik prob ekstraksiyonunun
optimizasyonu icin Yiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim Deney Deseni
kullanilmis ve en yiiksek R? (antioksidan aktivite igin 0,9496 ve toplam fenolik
madde igerigi i¢in 0,9421) degerini veren 2FI model ile hesaplamalar

gerceklestirilmistir.

Ultrasonik prob yonteminde antioksidan aktivite miktar: (mmol TE/g 6rnek)
ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi ortaya koyan ve her bir faktoriin belirli
diizeylerine verilen yanit hakkinda tahminler yapmak i¢in kullanilacak denklem

4.3’te verilmistir.

Antioksidan aktivite = 1,04436 + 0,046264 X; +
0,016227 X, + 0,064441 X3 + 0,001561 X1 X5 —
0,000461 X1 X3 —0,000404 X,X3 4.3)

Ultrasonik prob yonteminde toplam fenolik madde igerigi (mg GAE/g 6rnek)
ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi ortaya koyan ve her bir faktoriin belirli
diizeylerine verilen yanit hakkinda tahminler yapmak igin kullanilacak denklem

4.4’te verilmistir.

Toplam fenolik madde = 10,02533 + 0,191117 X; +
0,030318 X; + 0,225405 X3 + 0,003176 X1 X, —
0,001972 X1 X3 —0,001952 X,X3 (4.4)

Elde edilen deneysel degerler ile tahminlenen degerler Tablo 13'te verilmistir.
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Tablo 13. Yiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim Deney Deseni ile gergeklestirilen ultrasonik prob yontemi igin elde edilen deneysel ve tahminlenen degerleri

Sicaklik Etanol Genlik | Sicaklik Etanol Genlik o . Toplam Fenolik Madde
konsantrasyonu konsantrasyonu Antioksidan Aktivite fcerigi
(C) (%) %) | (0 (%) () | (mmolTE/gomek) (ing GAE/g dmek)
D(:]rcl)ey X X2 Xs X %2 X3 Deneysel | Tahminlenen | Deneysel | Tahminlenen

1 1 -1 1 70 0 90 7,10 7,1 31,38 31,26
2 1 1 -1 70 30 10 7,90 8,25 30,99 31,27
3 -1 -1 -1 20 0 10 2,27 2,52 15,33 15,71
4 1 -1 -1 70 0 10 4,65 4,60 23,34 24,28
5 1 1 1 70 30 90 9,85 9,85 33,45 33,57
6 0 1 0 45 30 50 7,93 7,3 28,54 27,73
7 0 0 0 45 15 50 6,57 6,31 27,15 26,59
8 0 0 1 45 15 90 7,35 7,81 28,91 30,89
9 0 0 0 45 15 50 6,62 6,31 27,04 26,59
10 -1 0 0 20 15 50 4,87 5,14 21,39 23,09
11 -1 1 1 20 30 90 6,97 7,27 28,57 28,13
12 -1 1 -1 20 30 10 3,65 3,82 17,32 17,94
13 1 0 0 70 15 50 6,94 7,47 28,86 30,09
14 -1 -1 1 20 0 90 7,03 6,94 30,37 30,58
15 0 0 -1 45 15 10 4,76 4,8 22,77 22,3
16 0 0 0 45 15 50 7,42 6,31 29,57 26,59
17 0 -1 0 45 0 50 5,3 5,31 27,09 25,46
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Varyans analizi ile belirlenen antioksidan aktivite iizerine bagimsiz

degiskenlerin etkisi Tablo 14'te verilmistir.

Tablo 14. Ultrasonik prob ekstraksiyonu i¢in antioksidan aktivite analiz sonuglarina ait istatistiksel

analiz sonugclar1

Kaynak Kareler Serbestli_k Kareler F-degeri o-degeri
toplamm | derecesi | ortalamasi
Model 51,06 6 8,51 31,42 < 0.0001*
A-sicaklik 13,60 1 13,60 50,21 < 0.0001*
B-etanol konst. 9,88 1 9,88 36,46 0,0001*
C-genlik 22,68 1 22,68 83,72 < 0.0001*
AB 2,74 1 2,74 10,12 0,0098*
AC 1,70 1 1,70 6,27 0,0313*
BC 0,4709 1 0,4709 1,74 0,2167
Artik 2,71 10 0,2709
Uyum eksikligi | 2,25 8 0,2816 1,24 0,5216
Net hata 0,4560 2 0,2280
Genel toplam 53,77 16

*p<0,05 istatistiksel olarak anlamli bulunmustur.

Tespit edilen F-degeri 31,42; modelin anlamli oldugunu ifade etmektedir
(p<0,05). Ceviz yesil kabugundan antioksidan aktivite ekstraksiyonunda sicaklik,
etanol konsantrasyonu, genlik, sicaklik ve etanol konstrasyonu, sicaklik ve genligin
etkisi 6nemli bulunmustur (p<0,05). A, B, C, AB, AC terimlerinin istatistiki agidan
anlamli oldugu goriilmiistiir (p<0,05). BC terimi ise istatistiki agidan anlamli degildir
(p>0.05).

Varyans analizi ile belirlenen toplam fenolik madde iizerine bagimsiz

degiskenlerin etkisi Tablo 15°te verilmistir.
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Tablo 15. Ultrasonik prob ekstraksiyonu igin toplam fenolik madde analiz sonuglarina ait istatistiksel

analiz sonuglar1

Kareler

Serbestlik

Kareler

Kaynak toplamm derecesi ortalamasi F-degeri | p-degeri
Model 373,53 6 62,25 27,10 | <0.0001*
A-sicaklik 122,75 1 122,75 53,43 | <0.0001*
B-etanol konst. 12,87 1 12,87 5,60 0,0395*
C-genlik 184,46 1 184,46 80,29 | <0.0001*
AB 11,35 1 11,35 4,94 0,0505
AC 31,12 1 31,12 13,54 0,0042*
BC 10,97 1 10,97 4,78 0,0537
Artik 22,98 10 2,30
Uyum eksikligi 18,89 8 2,36 1,16 0,5429
Net hata 4,08 2,04
Genel toplam 396,50 16

*p<0,05 istatistiksel olarak anlamli bulunmustur.

Tespit edilen F-degeri 27,10; modelin anlamli oldugunu ifade etmektedir

(p<0,05). Ceviz yesil kabugundan toplam fenolik madde ekstraksiyonunda sicaklik,

etanol konsantrasyonu, genlik, sicaklik ve genligin etkisi onemli bulunmustur

(p<0,05). A, B, C, AC terimlerinin istatistiki agidan anlamli oldugu goriilmiistiir

(p<0,05). AB ve BC terimleri ise istatistiki agidan anlamli degildir (p>0.05).

Yanit ylizey yontemi grafikleri incelendiginde, etanol konsantrasyonunun

ekstrakte edilen antioksidan aktivite miktarinda artisa neden oldugu goriilmektedir

(Sekil 24 ve 26). Antioksidan aktivite sonuglari lizerine genligin etkisi Sekil 25 ve 26'da

ve sicakligin etkisi ise Sekil 24 ve 25°te goriilmektedir. Grafiklerden de anlasildigr gibi

sicaklik ve ultrasonik genligin etkisinin pozitif yonde oldugu saptanmuistir.
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Sekil 24. Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon igin antioksidan aktivite i¢in yiizey grafigi;
sicaklik ve etanol konsantrasyonunun etkisi, genlik seviyesi: % 50.
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Sekil 25. Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in antioksidan aktivite igin yiizey grafigi;
sicaklik ve ultrasonik genligin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 15.
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iy

30

—— 12
C: Genlik (%) B: Etanol Konsantrasyonu (%)

10 0
2,273 I 9346

Sekil 26. Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in antioksidan aktivite i¢in yiizey grafigi;
etanol konsantrasyonu ve ultrasonik genligin etkisi, sicaklik: 45 °C.

Toplam fenolik madde icerigine sicakligin etkisi sicaklik arttikga artmaktadir
(Sekil 27 ve 28). Ultrasonik genligin toplam fenolik madde icerigine etkisi genligin
artisina paralel olarak artmaktadir (Sekil 28 ve 29). Etanol konsantrasyonunun etkisi

de konsantrasyon ile birlikte artmaktadir (Sekil 27 ve 29).

58



Sekil 27.

Toplam Fenolik Madde (mg GAE/g 6rnek)

B: Etanol Konsantrasyonu (%)

30
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A: Sicaklik (°C)
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15,332 I 33452

Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in toplam fenolik madde igin yiizey
grafigi; sicaklik ve etanol konsantrasyonunun etkisi, genlik seviyesi: % 50.

Toplam Fenolik Madde (mg GAE/g 6rnek)
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Sekil 28. Ultrasonik prob ile gergeklestirilen ekstraksiyon i¢in toplam fenolik madde i¢in yiizey
grafigi; sicaklik ve ultrasonik genligin etkisi, etanol konsantrasyonu: % 15.
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Sekil 29. Ultrasonikprob ile gergeklestirilen ekstraksiyon igin toplam fenolik madde i¢in yiizey
grafigi; etanol konsantrasyonu ve ultrasonik genligin etkisi, sicaklik: 45°C.

Optimum kosullar; maksimum istenilebilirlik fonksiyonu, maksimum
antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde igerigi baz alinarak belirlenmistir.
Ultrasonik prob i¢in yanit yiizey optimizasyonu sonucunda belirlenen optimum
kosullar; istenilebilirlik fonksiyonu 0,809, 52,43 °C, % 17,81 etanol konsantrasyonu,
% 64,68 genlik kosullarinda 7,36 mmol TE/g 6rnek antioksidan aktivite ve 29,19 mg
GAE/g o6rnek toplam fenolik madde igerigi olarak tespit edilmistir. Bu kosullara
yaklagilabilen en yakin deneysel kosullar; 52 °C, % 18 etanol konsantrasyonu, % 65
genlik kullanildiginda 7,17 mmol TE/g 6rnek antioksidan aktivite ve 28,24 mg
GAE/g 6rnek toplam fenolik madde igerigi elde edilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Ceviz yesil kabugunun ultrasonik banyo ve ultrasonik prob ile ultrases
destekli ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon kosullarinin toplam fenolik
madde icerigi ve antioksidan aktivite kinetiklerine etkisi belirlenmistir. Ekstraksiyon
kosullar1 ultrasonik prob ekstraksiyonda, etanol konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60),
sicaklik (20, 40 ve 60 °C) ve ultrases genligi (% 30, 60 ve 90) olarak; ultrasonik
banyo ekstraksiyonda, etanol konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60), sicaklik (20, 40 ve 60
°C) ve ultrases giicii (% 30, 60 ve 90) olarak se¢ilmistir.

Yanit yiizey yontemi kullanarak herbir ekstraksiyon yontem icin optimum
ekstraksiyon kosullar1 belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler; ultrasonik prob
ekstraksiyonunda, etanol konsantrasyonu (% 0, 15 ve 30), sicaklik (20, 45 ve 70 °C)
ve ultrases genligi (% 10, 50 ve 90) olarak; ultrasonik banyo ekstraksiyonda, etanol
konsantrasyonu (% 0, 30 ve 60), sicaklik (20, 45 ve 70 °C) ve ultrases giicii (% 20,
60 ve 100) olarak secilmistir. Yanit olarak toplam fenolik madde igerigi ve

antioksidan aktivitesi secilmistir.

Ekstraksiyon kinetikleri Peleg modeli ile basarili bir sekilde ifade edilmistir.
Yanit yiizey metoduna gore optimum kosullar her iki yontem icin gallik asit
cinsinden (mg GAE/g o6rnek) toplam fenolik madde igerigi ve Trolox esdegeri

cinsinden (mmol TE/g 6rnek) antioksidan aktivite olarak bulunmustur.

Ultrasonik banyo ve ultrasonik prob ekstraksiyonlarmm kinetikleri
karsilastirildiginda; ultrasonik banyoda 180. dakikada ekstraksiyonun tamamlandigi
diistiniiliirse antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde igerigi i¢in elde edilen en
yiiksek degerler sirasiyla yaklasik olarak 12,4 mmol TE/g 6rnek ve 40,3 mg GAE/g
ornek olarak bulunmustur, Ultrasonik probda 40. dakika ekstraksiyonun
tamamlandig1 diisiiniiliirse antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde igerigi i¢in
elde edilen en yiiksek degerler sirasiyla yaklasik olarak 12,4 mmol TE/g 6rnek ve
42,2 mg GAE/g ornek olarak bulunmustur. Bu sonuca gore ultrasonik banyo ile
yapilan ekstraksiyon daha yavas bir islem olup, ultrasonik prob kullanimina gore 4,5

kat daha fazla siireye ihtiyag duymaktadir.
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Her iki ekstraksiyon metodunda da antioksidan aktivitede 40 °C’de, toplam
fenolik madde igeriginde 60 °C’de en yiiksek degere ulasmistir. Etanol konsantrasyo-
nunun etkisi toplam fenolik madde ve antioksidan aktivite i¢cin metodlarda farklilik
gostermemis olup baslangicta (% 0-30) etanol konsantrasyonundaki artig verimi artir-

mustir sonra (% 30-60) yiikselen etanol konsantrasyonuyla verim diigmiistiir.

Ultrasonik banyoda gii¢ seviyesindeki artis toplam fenolik madde igerigi ve
antioksidan aktivitede azalmaya neden olmustur. Diisiik gii¢ seviyeleri olan % 30’da

yiiksek verime ulasilmistir.

Ultrasonik probda genlik seviyesindeki artis her iki 6zellik i¢in pozitif etkiye
neden olmustur, yani genlik seviyesi arttikca elde edilen toplam fenolik madde

icerigi ve antioksidan aktivite artmustir.

Yanit yiizey optimizasyonu sonuglarina gore ultrasonik banyoda antioksidan
aktivite ve toplam fenolik madde igerigi i¢in sicaklik ve etanol konsantrasyonu
etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu (p<0,05) fakat ultrasonik giiciin etkisinin
istatistiksel olarak anlamli olmadigi (p>0,05) goriilmiistiir. Ultrasonik probda ise
antioksidan aktiviteve toplam fenolik madde i¢in sicaklik, etanol konsantrasyonu ve
ultrasonik  genligin etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu (p<0,05)

belirlenmistir.

Yanit ylizey optimizasyonu ile optimum kosullar maksimum istenilebilirlik
fonksiyonu, maksimum antioksidan aktivite ve maksimum toplam fenolik madde
miktar1 ile belirlenmistir. Ultrasonik banyo igin istenilebilirlik fonksiyonu 0,955,
etanol konsantrasyonu % 38,85, gii¢ seviyesi % 76,52 ve sicaklik 56,32 °C; ultra-
sonik prob igin istenilebilirlik fonksiyonu 0,809, etanol konsantrasyonu % 17,81,
genlik degeri % 64,68 ve sicaklik 52,43 °C olarak tespit edilmistir.

Iki yontem karsilastirildiginda ceviz yesil kabugundan fenolik madde
ekstraksiyonunda ultrasonik prob kullanimmin daha etkili oldugu ve ekstraksiyon
stiresini 6nemli oranda kisalttig1 belirlenmistir. Ayrica bu ¢aligma sonuglar1 tarimsal
atik olan ceviz yesil kabugunun dogal antioksidan ve fenolik madde igin degerli bir

kaynak olarak kullanilabilecegini de gostermektedir. Ceviz yesil kabugundan elde
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edilen fenolik madde ekstraktlarinin farkli gida maddelerinin tiretiminde kullanimina

yonelik ¢alismalar yapilabilir.

63



7. KAYNAKLAR

Arapitsas, P., Turner, C., “Pressurized solvent extraction and monolithic column-
HPLC/DAD analysis of anthocyanins in red cabbage”, Talanta, 74(5), 1218-1223,
(2008).

Bucié-Koji¢, A., Planini¢, M., Tomas, S., Jakobek, L. and Seruga, M., “Influence of
solvent and temperature on extraction of phenolic compounds from grape seed,
antioxidant activity and colour of extract”, International Journal of Food Science &
Technology, 44(12), 2394-2401, (2009).

Biiyiiktuncel, E., “Gelismis ekstraksiyon teknikleri”, |. Hacettepe Universitesi
Eczacilik Fakiiltesi Dergisi, 32(2), 209-242, (2012).

Cadoni, E., De Giorgi, M. R., Medda, E. and Poma, G., ’Supercritical CO; extraction
of lycopene and B-carotene from ripe tomatoes”, Dyes and Pigments, 44(1), 27-32,
(1999).

Camel, V., “Microwave-assisted solvent extraction of environmental samples”,
Trends in Analytical Chemistry, 19(4), 229-248, (2000).

Carrera, C., Ruiz-Rodriguez, A., Palma, M. and Barroso, C. G., “Ultrasound assisted
extraction of phenolic compounds from grapes”, Analytica Chimica Acta, 732, 100-
104, (2012).

Chemat, F., Rombaut, N., Sicaire, A.G., Meullemiestre, A., Fabiano-Tixier, A.S. and
Abert-Vian, M., “Ultrasound assisted extraction of food and natural products.
Mechanisms, techniques, combinations, protocols and applications. A review”,
Ultrasonics Sonochemistry, 34, 540-560, (2017).

Chrzanowski, G., Leszczynski, B., Czerniewicz, P., Sytykiewicz, H., Matok, H. and
Krzyzanowski, R., “Phenolic acids of walnut (Juglans regia L.)”, Poland, (2010).

Cam, M. ve Hisil, Y., “Basingli solvent ekstraksiyonu ve uygulamalari”, Gida
Teknolojileri Elektronik Dergisi, 79-86, (2006).

D’Alessandro, L. G., Dimitrov, K., Vauchel, P. and Nikov, I., “Kinetics of
ultrasound assisted extraction of anthocyanins from Aronia melanocarpa (black
chokeberry) wastes”, Chemical Engineering Research and Design, 92(10), 1818-
1826, (2014).

64



Da Porto, C., Porretto, E. and Decorti, D., “Comparison of ultrasound-assisted
extraction with conventional extraction methods of oil and polyphenols from grape
(Vitis vinifera L.) seeds”, Ultrasonics Sonochemistry, 20(4), 1076-1080, (2013).

De Castro, M. L, Priego-Capote, F., “Soxhlet extraction: Past and present
panacea”, Journal of Chromatography A, 1217(16), 2383-2389, (2010).

Demirdéven, A., Baysal, T., “The use of ultrasound and combined technologies in
food preservation”, Food Reviews International, 25(1), 1-11, (2008).

Do, Q. D., Angkawijaya, A. E., Tran-Nguyen, P. L., Huynh, L. H., Soetaredjo, F. E.,
Ismadji, S. and Ju, Y. H., “Effect of extraction solvent on total phenol content, total
flavonoid content, and antioxidant activity of Limnophila aromatica”, Journal of
Food and Drug Analysis, 22(3), 296-302, (2014).

Eskilsson, C. S., and Bjorklund, E., “Analytical-scale microwave-assisted
extraction”, Journal of Chromatography A, 902(1), 227-250, (2000).

Fernandez-Agulld, A., Pereira, E., Freire, M. S., Valentao, P., Andrade, P. B.,
Gonzalez-Alvarez, J., and Pereira, J. A., “Influence of solvent on the antioxidant and
antimicrobial properties of walnut (Juglans regia L.) green husk extracts”, Industrial
Crops and Products, 42, 126-132, (2013).

Ghasemi, K., Ghasemi, Y., Ehteshamnia, A., Nabavi, S. M., Nabavi, S. F.,
Ebrahimzadeh, M. A., and Pourmorad, F., “Influence of environmental factors on
antioxidant activity, phenol and flavonoids contents of walnut (Juglans regia L.)
green husks”, Journal of Medicinal Plants Research, 5(7), 1128-1133, (2011).

Golmohamadi, A., Moller, G., Powers, J. and Nindo, C., “Effect of ultrasound
frequency on antioxidant activity, total phenolic and anthocyanin content of red
raspberry puree”, Ultrasonics Sonochemistry, 20(5), 1316-1323, (2013).

Ince, A. E., Sahin, S., Siimnii, S. G., “Extraction of phenolic compounds from
melissa using microwave and ultrasound”, Turkish Journal of Agriculture and
Forestry, 37(1), 69-75, (2013).

Jiang, C., Li, X., Jiao, Y., Jiang, D., Zhang, L., Fan, B. and Zhang, Q., “Optimization
for ultrasound-assisted extraction of polysaccharides with antioxidant activity in vitro
from the aerial root of Ficus microcarpa”, Carbohydrate polymers, 110, 10-17,
(2014).

Lazar, L., Talmaciu, A. 1., Volf, I. and Popa, V. I., “Kinetic modeling of the
ultrasound-assisted extraction of polyphenols from Picea abies bark”, Ultrasonics
Sonochemistry, 32, 191-197, (2016).

65



Liu, Y., Wei, S. and Liao, M., “Optimization of ultrasonic extraction of phenolic
compounds from Euryale ferox seed shells using response surface methodology”,
Industrial Crops and Products, 49, 837-843, (2013).

Liu, Y., Gong, G., Zhang, J., Jia, S., Li, F., Wang, Y. and Wu, S., “Response surface
optimization of ultrasound-assisted enzymatic extraction polysaccharides from
Lycium barbarum”, Carbohydrate Polymers, 110, 278-284, (2014).

Lopez-Avila, V., “Sample preparation for environmental analysis”, Critical Reviews
in Analytical Chemistry, 29(3), 209-211, (1999).

Luque de Castro M., D., Valcarcel, M. and Tena M., T., “Analytical supercritical
fluid extraction”, Springer Verlag, Heidelberg, (1994).

Miranda, M., Maureira, H., Rodriguez, K., Vega-Galvez, A., “Influence of
temperature on the drying Kinetics, physicochemical properties, and antioxidant
capacity of Aloe Vera (Aloe barbadensis miller) gel”, Journal of Food Engineering,
91 (2), 297-304, (2009).

Morelli, L. L. L., Prado, M. A., “Extraction optimization for antioxidant phenolic
compounds in red grape jam using ultrasound with a response surface
methodology”, Ultrasonics Sonochemistry, 19(6), 1144-1149, (2012).

Nakilcioglu, E., ve Otles, S., “Basingli ¢dzgen ekstraksiyonu ve gida sanayiindeki
uygulamalar1”, Academic Food Journal/Akademik Gida, 12(2), (2014).

Oliveira, 1., Sousa, A., Ferreira, I. C., Bento, A., Estevinho, L. and Pereira, J. A,,
“Total phenols, antioxidant potential and antimicrobial activity of walnut (Juglans
regia L.) green husks”, Food and Chemical Toxicology, 46(7), 2326-2327, (2008).

Pingret, D., Fabiano-Tixier, A. S., Le Bourvellec, C., Renard, C. M. and Chemat, F.,
“Lab and pilot-scale ultrasound-assisted water extraction of polyphenols from apple
pomace”, Journal of Food Engineering, 111(1), 73-81, (2012).

Pradal, D., Vauchel, P., Decossin, S., Dhulster, P., and Dimitrov, K., “Kinetics of
ultrasound-assisted extraction of antioxidant polyphenols from food by-products:
Extraction and energy consumption optimization”, Ultrasonics Sonochemistry, 32,
137-146, (2016).

Popovici, C., Gitin, L., and Alexe, P., “Characterization of walnut (Juglans regia L.)

green husk extract obtained by supercritical carbon dioxide fluid extraction”, Journal
of Food and Packaging Science Technique and Technologies, 1(1), 5-9, (2012).

66



Sacilik, K., “Effect of drying methods on thin-layer drying characteristics of hull-less
seed pumpkin (Cucurbita pepo L.).”, Journal of Food Engineering, 79(1), 23-30,
(2007).

Salejda A,M., Janiewicz U., Korzeniowska M., Kolniak-Ostek J., Krasnowska G.,
“Effect of walnut green husk addition on some quality properties of cooked
sousages”, LWT- Food Science and Technology 65, 751-757, (2016).

Santos, D. T., Veggi, P. C. and Meireles, M. A. A., “Extraction of antioxidant
compounds from jabuticaba (Myrciaria cauliflora) skins: yield, composition and
economical evaluation”, Journal of Food Engineering, 101(1), 23-31, (2010).

Singleton, V. L., Orthofer, R. and Lamuela-Raventés, R. M., “Analysis of total
phenols and other oxidation substrates and antioxidants by means of Folin-Ciocalteu
reagent”, In Methods in Enzymology (Vol. 299, pp. 152-178), Academic Press,
(1999).

Soria, A. C., Villamiel, M., “Effect of ultrasound on the technological properties and
bioactivity of food: A review”, Trends in Food Science & Technology, 21(7), 323-
331, (2010).

Spigno, G., Tramelli, L., and De Faveri, D. M., “Effects of extraction time,
temperature and solvent on concentration and antioxidant activity of grape marc
phenolics”, Journal of Food Engineering, 81(1), 200-208, (2007).

Tao, Y., Zhang, Z. and Sun, D. W., “Kinetic modeling of ultrasound-assisted
extraction of phenolic compounds from grape marc: influence of acoustic energy
density and temperature”, Ultrasonics Sonochemistry, 21(4), 1461-1469, (2014).

Thaipong, K., Boonprakob, U., Crosby, K., Cisneros-Zevallos, L. and Byrne, D. H.,
“Comparison of ABTS, DPPH, FRAP, and ORAC assays for estimating antioxidant
activity from guava fruit extracts”, Journal of Food Composition and
Analysis, 19(6-7), 669-675, (2006).

Tiwari B.K., “Ultrasound: A clean, green extraction technology”, Trend in Analytical
Chemistry, 71, 100-109, (2015).

Tobiszewski, M., Mechlinska, A., Zygmunt, B., and Namiesnik, J., “Green analytical
chemistry in sample preparation for determination of trace organic pollutants”,
Trends in Analytical Chemistry, 28(8), 943-951, (2009).

Tomsik, A., Pavli¢, B., Vladi¢, J., Rami¢, M., Brindza, J. and Vidovi¢, S.,

“Optimization of ultrasound-assisted extraction of bioactive compounds from wild
garlic (Allium ursinum L.)”, Ultrasonics Sonochemistry, 29, 502-511, (2016).

67



Tifekei, S., “Ultrases 6n igleminin bamya ve elma Orneklerinin kurutma
performanslar1 {izerine etkisi”, Yiiksek Lisans Tezi, Pamukkale Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Denizli, (2014).

Vetal, M. D., Lade, V. G., and Rathod, V. K., “Extraction of ursolic acid from
Ocimum sanctum by ultrasound: Process intensification and Kinetic
studies”, Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, 69, 24-30,
(2013).

Vuong, Q. V., Thanh, D. T., Bhuyan, D. J., Goldsmith, C. D., Sadegzadeh, E.,
Scarlett, C. J. and Bowyer, M. C., “Optimization of ultrasound-assisted extraction
conditions for euphol from the medicinal plant, Euphorbia tirucalli, using response
surface methodology”, Industrial Crops and Products, 63, 197-202, (2015).

Wang, J., Sun, B., Cao, Y., Tian, Y. and Li, X., “Optimisation of ultrasound-assisted
extraction of phenolic compounds fro wheat bran”, Food Chemistry, 106, 804-810,
(2008).

Wang, X., Wu, Y., Chen, G., Yue, W.,, Liang, Q. and Wu, Q., “Optimisation of
ultrasound assisted extraction of phenolic compounds from Sparganii rhizoma with
response surface methodology”, Ultrasonics Sonochemistry, 20, 846-854, (2013).

Qu, W., Pan, Z. and Ma, H., “Extraction modelling and activities of antioxidants
from pomegranate marc”, Journal of Food Engineering, 99, 16-23, (2010).

Yagcioglu, P., “Farkli ekstraksiyon metotlar1 ile adagay1 (Salvia officinalis L.)
bitkisinden antioksidan ekstraksiyonunun optimizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi,
[stanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 2015.

Zhang, Z. S., Wang, L. J., Li, D., Jiao, S. S., Chen, X. D., and Mao, Z. H.,,
“Ultrasound-assisted extraction of oil from flaxseed”, Separation and Purification
Technology, 62(1), 192-198, (2008).

Zougagh, M., Valcarcel, M., and Rios, A., “Supercritical fluid extraction: A critical
review of its analytical usefulness”, Trends in Analytical Chemistry, 23(5), 399-405,
(2004).

68



EKLER

69



8. EKLER

EK A:Yiizey Merkezli Merkezi Birlesik Tasarim Deney Deseni i¢in
Uygunluk Ozet Tablosu

Cizelge Al. Antioksidan Aktivite - Dolayli yontem

Kaynak Al(‘i(ilgsll;ip- U);)l{:inesguezrliuk Deneysel R? Tahml;rllenen R2
Linear 0,0059 0,3160 0,5136 0,3119
2FI 0,6504 0,2774 0,4593 -0,7567
Quadratik| 0,0025 0,8586 0,8890 0,7192 0,9514 |Onerilen
Kiibik 0,7183 0,7513 0,8501 -1,7973
Cizelge A2. Toplam Fenolik Madde Igerigi - Dolayl1 yontem
Kaynak A;cllgsll;ip- Uﬁ:inesguezrliuk DerEZysel TahmlLr:Ienen R®
Linear 0,0019 0,0629 0,5933 0,4086
2FI 0,7825 0,0510 0,5229 -0,8122
Quadratik| 0,0035 0,1922 0,8916 0,5326 0,9526 |Onerilen
Kiibik 0,0558 0,9590 0,9793 0,9838
Cizelge A3. Antioksidan Aktivite - Dogrudan yontem
Kaynak A;«llgsll;ip- U)I/Ol:r;"les;ezl!iuk Der;:zysel TahmlLr:Ienen R?
Linear < 0.0001 0,2878 0,8256 0,7081
2FI 0,0129 0,5216 0,9194 0,8602 0,9496 |Onerilen
Quadratik|  0,2639 0,5709 0,9325 0,8334
Kiibik 0,8221 0,2431 0,8941 -17,0537
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Cizelge A4. Toplam Fenolik Madde Igerigi- Dogrudan yontem

Kaynak Al:;zgzl:.ip- U);U_:lnes;ezrliuk Derlfzysel Tahml;rllenen R?

Linear | <0.0001 0,2607 0,7628 0,5925

2F1 0,0058 0,5429 0,9073 0,8687 0,9421 |Onerilen
Quadratik| 0,2202 0,6208 0,9268 0,8343

Kiibik 0,7780 0,3000 0,8923 -14,7183
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