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OZET

Zeytin Yapraklarindan Fenolik Bilesiklerin Ekstraksiyon

Kinetigine Kurutma Yontemi ve Parametrelerinin Etkisi

Melda CEBBAR

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimya Miihendisligi Programi

Yiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Ozlem DOGAN AYDENIZ

Es-Danigsman: Prof. Dr. Dilek KILIC

Zeytin yapraklar1 (Olea Oleuropein L.) yapilarinda ¢ok sayida fenolik bilesen
bulundurmalarma ragmen giiniimiizde pek degerlendirilememektedir. Kolay elde
edilebilen, ekonomik degeri olmayan yapraklar kurutularak saklanabilir ve
yapilarindaki fenolik bilesikler ile katma degeri yiiksek iirtinlerin gelistirilmesinde
hammadde olarak kullanilabilir. Zeytin yapraklarindan ekstrakte edilebilen fenolik

bilesiklerin miktar1 kurutma ve ekstraksiyon yontemlerinden etkilenmektedir.

Bu calismada, ultrason destekli ekstraksiyon ile zeytin yapraklarindan ekstrakte
edilen toplam fenolik bilesenlerin miktarina kurutma yoOntemlerinin,
parametrelerinin ve ekstraksiyon parametrelerinin etkisi incelenmistir. Balikesir ili
Edremit ilgesinden temin edilen zeytin yapraklar1 oda kosullarinda ve mikrodalga
kurutma yontemi (180 W-600 W) ile kurutulmustur. Kurutma kinetigi incelenmis
ve Lewis modelin kurutma davranisini en iyi agiklayan model oldugu tespit

edilmistir.
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Kurutmanin zeytin yapraklar1 yapisindaki oleuropein miktarma etkisini incelemek
icin, oda kosullarinda ve mikrodalga da 180 W, 300 W’ta kurutulan yapraklarda
oleuropein tayini ger¢eklestirilmistir. En diisiik oleuropein miktar1 (7,5 mg/g) oda
kosullarinda kurutulan yapraklardan, en yliksek (297,4 mg/g) ise mikrodalga da 300
W’ta kurutulan yapraklardan elde edilmistir.

Taze (kurutulmamis), oda kosullarinda kurutulmus ve mikrodalga da farkh gii¢
seviyelerinde kurutulmus yapraklarin ekstraksiyon iglemi, farkli oranlarda etanol-
distile su karigimlarinda (0-50 %v/v), 3 saatlik ekstraksiyon siliresinde
gergeklestirilmistir. En diisiik toplam fenolik bilesen miktarma (15,11 mg GAE/g
kuru yaprak) taze yaprak, %0 etanol orani ile ulasilirken en yiiksek toplam fenolik
bilesen miktar1 (41,56 mg GAE/g kuru yaprak) 180 W, %50 etanol orani ile elde
edilmistir. Gergeklestirilen modelleme ¢alismalar1 ekstraksiyon kinetiginin
Logaritmik model ile ifade edilebilecegini gdstermistir. Box-Behnken deneysel
tasarim metodu ile mikrodalga giicii, etanol orani ve ekstraksiyon stiresi
faktorlerinin fenolik bilesenlerin ekstraksiyonu tizerindeki etkileri incelenmistir.
ANOVA analizine gore giic ve zaman faktorlerinin toplam fenolik bilesen
miktarina etkisi lineer terimlerde anlamli iken, etanol oranin tek basma 6nemli bir
faktor olmadig1 kuadratik ve etkilesim terimlerinde etkili oldugu goriilmiistiir.
Optimizasyon islemi ile maksimum toplam fenolik bilesen miktarma (42,57 mg
GAE/g kuru yaprak) 183,61 W, %48,69 etanol oranm1 ve 2,58 dakika ekstraksiyon

stiresi ile ulasilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin yapragi, toplam fenolik bilesen miktari, oleuropein,

kinetik modelleme, Box-Behnken tasarimi
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Despite containing many phenolic components, olive leaves aren’t currently well
evaluated. However, these leaves can be dried and used as raw materials for high
value-added products. The drying and extraction methods affect the amount of

phenolic compounds that can be extracted from olive leaves.

In this study, the effects of drying and extraction parameters on the extraction of
phenolic compounds from olive leaves using ultrasound-assisted extraction were
examined. Olive leaves were dried under room conditions and by microwave drying

method. The drying kinetics were modeled using a Lewis model.

The amount of oleuropein in the leaves was determined for different drying
methods. The lowest amount of oleuropein (7.5 mg/g) was obtained from leaves
dried under room conditions, while the highest amount (297.4 mg/g) was obtained

from leaves dried in the microwave at 300 W.

The extraction was carried out using ethanol-distilled water mixtures (0-50% v/v)
over a 3 hour period. The results showed that the lowest total phenolic component

amount (15.11 mg GAE/g dry leaf) was obtained from fresh leaves with a 0%
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ethanol ratio, while the highest total phenolic component amount (41.56 mg GAE/g
dry leaf) was obtained from leaves dried in the microwave at 180 W with a 50%
ethanol ratio. The extraction kinetics were modeled using a logarithmic model. The
effects of the factors on the extraction of phenolic compounds were examined using
the Box-Behnken experimental design method. ANOVA analysis, while power and
time factors were significant in linear terms, ethanol ratio was found to be effective
in quadratic and interaction terms. The optimization process aimed to achieve the
highest possible quantity of the phenolic component. The results revealed that a
total of 42.57 mg GAE/g dry leaf could be obtained by utilizing 183.61 W, an

ethanol rate of 48.69%, and an extraction time of 2.58 minutes.

Keywords: Olive leaf, total amount of phenolic compounds, oleuropein, kinetic

modelling, Box-Behnken design
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fitokimyasallar, bitkilerde ikincil metabolit faaliyetler sonucu agiga ¢ikan bitkinin
kendine has koku, renk ve tat olusumunda etkili olan biyoaktif bilesiklerdir. insan
saglhigina antioksidan, antimikrobiyal ve daha bir¢ok 6zellikleri ile ¢ok yararli
etkileri bulunmaktadir. Insanlarin, beslenme ve saghk arasindaki iliskinin daha
fazla farkina varmasi ve teknolojideki gelismeler ile fitokimyasallara olan ilgi her
gecen gilin artmaktadir. Fenolik bilesenler, tanenler, alkaloidler, koferoller,
fitosteroller, karotenoidler, terpenoidler, siilforafanlar, tokoferoller, saponinler,
izotiyosiyanatlar, kumarinler, terpenler, indoller, siilfitler, flavonoidler,

fitoestrojenler yaygin olarak bilinen fitokimyasal bilesiklerdir [1].

Fitokimyasallarin en biiyilkk grubunu olusturan fenolik bilesikler antioksidan,
antialerjen, antimutajen, antikanser, antiglisemik, antikolesterol, anti-inflamatuar,
anti-trombotik, antimikrobiyal, sakinlestirici, kalp ve damar genisletici 6zelliklere
sahip olmalar1 ile insan sagligina ¢ok faydal etkileri oldugu yapilan ¢alismalar ile
kanitlanmistir. Insan viicudunda iiretilen serbest radikaller DNA, yag ve protein
yapisinda oksidatif stres olusturarak hasara neden olmaktadir. Meyve ve sebze
tiikketilerek bitkilerde bulunan fenolik bilesenlerin insan viicuduna ge¢mesi ile
bir¢ok hastaligin oniine gecilmektedir [2]. Bu sebeple antik donemlerden beri tibbi
bitkiler sagliga olan pozitif etkileri nedeni ile ilag, gida gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii bu bitkilere yonelik harcamanin her gegen
giin arttigin1 ve suanda yilda 14 milyar dolar olan bitki pazarinin degerinin 2050
senesine kadar 5 trilyon dolardan daha fazla olacagini bildirmektedir. Bu durum
insanlarin daha dogal kaynaklardan beslenme istegi ve buna baglh olarak

fonksiyonel gidalara olan talebin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Giliniimiizde gida atiklar1 yakilmakta, hayvan yemi ve giibre olarak
kullanilmaktadir. Fenolik bilesikler agisindan zengin olan atik iirlinlerin (yaprak,
posa, sap vb.) degerlendirilerek katma degeri yiliksek fonksiyonel gida, ilag gibi
triinlerde kullanimmi yayginlastirmak {imit verici bir yaklasim olarak

goriilmektedir. Bu sayede fenolik bilesenler ucuz ve giivenli kaynaklardan elde

1



edilecek ve gilinlimiizde ekonomik degeri olmayan ama degerli bilesenler iceren

atiklarin degerlendirilmesi ile lilke ekonomilerine katki saglanacaktir [1] [3].

Diinyada 8 milyondan fazla yetistirilen zeytin agaci (Olea Europaea) en eski kiiltiir
bitkilerindendir ve neredeyse %98’i Akdeniz bdlgesinde (Tiirkiye, Ispanya, Italya
vb.) bulunmaktadir. Ispanya ve Tiirkiye ise zeytin yetistiriciliginde dnde gelen
iilkelerdendir [4]. Tiirkiye diinyada zeytin agac1 varligi bakimindan doérdiincii, ekim
alan1 agisindan altinci sirada bulunmaktadir [2]. Zeytin agact bir biitiin olarak ¢ok
degerlidir. Yalnizca zeytin meyvesi degil yan iiriin olan yaprak ve dallarida oldukca
kiymetlidir [5]. Hatta yapilan ¢aligmalarda yapragin zeytin meyvesi ve zeytin
yagina kiyasla daha fazla fenolik bilesik icerdigi tespit edilmistir [6]. Zeytin
yapraklar1  zeytin meyvelerinin  toplanmasi ve zeytinyagmin iiretim
basamaklarindan olan temizleme-harmanlama islemleri sirasinda olusan bir yan
irlindiir. Hasat sonunda zeytin agrhiginin %10°u kadar zeytin yapragi elde
edilmekte ve zeytin endiistrisinden yillik yaklasik 1 milyon ton zeytin yapragi agiga
cikmaktadir [7]. Tiirkiye’de ise 330 bin tondan fazla zeytin yapragi agiga
cikmaktadir [3]. Boylesine kiymetli ve ¢ok miktarda elde edilen yapraklar
giinimiizde pek degerlendirilmemektedir. Yapraklar hayvan yemi olarak
kullanilmakta, gomiilmekte ya da budama dallar1 ile beraber yakilmaktadir [7].
Zeytin yapraklarinin yapisinda yiizden fazla bilesen bulunmaktadir. Fakat bu
bilesenlerin igerisinden en fazla fenolik bilesikler dikkat ¢ekmektedir. Yapisindaki
fenolik bilesenler ile zeytin yapragi ekstraktlarinin antimikrobiyal, anti-HIV,
antioksidan, hipoglisemik, anti-inflamatuar, anti-aterojenik, anti-karsinojenik, anti-
viral, ve noroprotektif gibi saghga faydali etkileri bulunmaktadir [8]. Gegmis
donemlerde de ekstraktlar ates ve sitma rahatsizliklarma karsi halk tarafindan ilag
olarak kullanilmistir. Antioksidan, antimikrobiyal 6zellikleri ile zeytin yapragi
ekstraktlar1 gida katki maddesi olarakta kullanilmaktadir [9]. Zeytin
yapraklarmdaki ana fenolik bilesen ise oleuropeindir hatta arastirmacilarin cogu
zeytin yapragi ekstraktlarnim boylesine tedavi edici oOzelliginin 6zellikle
oleuropeinden kaynaklandigmi belirtmektedirler. Oleuropein antioksidan,
antiinflamatuar ve antimikrobiyal etkilere sahiptir. Antioksidan 6zelligi ile birgok
tibbi islemde kullanilmaktadir [5]. Zeytin yapragi ekstraktlarmin bu faydal
ozellikleri nedeni ile ucuz ve kolay temin edilebilecek atik yapraklarin

degerlendirilmesi ve ekonomiye kazandirilmasi olduk¢a oOnemlidir. Zeytin



yapragindan elde edilen fenolik bilesen miktar1 uygulanan ekstraksiyon yontemine
ve parametelerine (zaman, sicaklik, ¢oziicii, pH vb.), ayn1 zamanda ekstraksiyon
Oncesi uygulanan 6n iglemlere bagli olarak degisebilmektedir [8]. Taze zeytin
yapraklart ekstraksiyon islemine ugramadan Once genellikle kurutularak
yapilarindaki su uzaklastirilmakta boylece enzimatik, kimyasal ve mikrobiyolojik
bozulmalarin oniine gegilmektedir. Ayrica hammadde olarak depolanabilmesi i¢in
de kurutma islemi gergeklestirilmektedir. Kurutma isleminde hem 1s1 hem kiitle
aktariminin ayni anda ger¢eklesmesinden dolayi siire¢ karigiktir. Bu nedenle
kurutma isleminin modellemesi olduk¢a Onemlidir. Kurutma ayni zamanda
malzemenin ekstrakte edilebilme 6zelligini ya da ekstraksiyon verimliligini de
arttrmaktadir. Zeytin yapraklar1 gibi trilinlerin kurutma kinetigi ince tabaka
kurutma modelleri ile tanimlanmaktadir. Bu modeller teorik, yari teorik ve ampirik

modellerdir [10].

Zeytin yapraklarinin yapisindaki fenolik bilesenleri daha verimli bir sekilde
ekstrakte edebilmek i¢in uygun ekstraksiyon yontemlerinin belirlenmesi oldukca
onemlidir. Ekstraksiyon yontemleri geleneksel ve yeni teknikler olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Ekstraksiyon yontemlerinden ¢ogunlukla beklenen hizli, ucuz ve
basit olmasidir. Maserasyon gibi geleneksel ekstraksiyon yontemlerinde daha fazla
cOziiciiye ve daha cok ekstraksiyon siiresine ihtiyag duyulurken ultrason,
mikrodalga destekli vb. yeni ekstraksiyon tekniklerinde daha az ¢oziiciiye ve
zamana ihtiya¢ duyulmaktadir. Yeni yontemlerle ¢oziicii miktarinin azalmasina
bagl olarak ¢evre kirliligi de azalmaktadir [5] [8]. Ayrica maserasyon yontemi ile
daha az fenolik bilesen ekstrakte edilmektedir. Yesil bir teknik olan ultrason
destekli ekstraksiyon ile zaman, sicaklik ve ¢oziicii tiikketiminin azalmasi ile beraber
fenolik bilesenler verimli bir sekilde ekstrakte edilmektedir [11]. Ultrason destekli
ekstraksiyon ayrica bir ekstraksiyon isleminden beklendigi gibi basit, ucuz ve
verimli bir yontemdir. Fenolik bilesen miktarmin iyi bir diizeyde elde edilmesi
olusturdugu ultrasonik dalgalardan da kaynaklanmaktadir. Ultrasonik dalgalar
bitkilerin hiicre duvarlarinin par¢alanmasmi saglayarak fenolik bilesenlerin
coziicliye gecisini hizlandirmaktadir. Ultrason destekli ekstraksiyondan esansiyel
yaglarin ve fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda yaygin olarak yararlanilmaktadir
[12]. Ayrica mikrodalga destekli ekstraksiyon ile ultrason destekli ektraksiyon

yontemleri karsilastirildiginda ultrason destekli ekstraksiyon c¢oziicli, zaman,



sicaklik tiiketimini azalttigindan daha yesil bir yontem olarak kabul edilmektedir
[11]. Literatiirde ultrason destekli ekstraksiyon ile cesitli bitki materyallerinden
fenolik bilesenlerin ekstrakte edildigi calismalarda ultrasonun geleneksel
yontemlere kiyasla ekstraksiyon siiresini dnemli 6lgiide azalttig1 ve ekstraksiyon

verimini arttirdig1 ortaya konmustur [13].

Ekstrakte edilecek bilesen miktarini arttirmak icin ekstraksiyon parametrelerinin
optimize edilmesi olduk¢a Onemlidir [11]. Ayrica ekstraksiyon islemi
gerceklestirilirken kinetik ¢alisma ile ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi,
ekstraksiyon i¢in ihtiya¢ duyulan siireyi belirleyerek enerji tiikketiminin minimum

diizeyde tutulmasini saglamak agisindan oldukca énemlidir [7].

Ekstraksiyon siireclerinin optimizasyonu deneysel tasarim yontemi kullanilarak
saglanabilemektedir. Deneysel tasarim yontemi ile ekstraksiyona parametrelerinin
etkisi degerlendirilirken klasik yonteme kiyasla daha az deney gergeklestirilir
boylelikle zamanda da tasarruf saglanmis olunur. Deneysel tasarim bagimsiz
degiskenlerin birbirleri ile etkilesiminin de ortaya konulmasini ve deneysel

sonuglarm yorumlanmasini basitlestirmektedir [11].

Bu bilgiler 151ginda bu tez calismasinda fenolik bilesenler agisindan zengin olan
kolay ve ucuz olarak elde edilebilen zeytin yapraklari oda kosullarinda ve
mikrodalga da kurutularak fenolik bilesenlerin eldesi igin ham madde olarak
kullanilmistir. Zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda,
ekstraksiyon i¢in daha kisa siire ve daha az ¢oziicii kullanimi gerektirmesi ve daha
fazla verim saglamasi nedeni ile ultrasonikasyon yontemi tercih edilmistir.
Calismada mikrodalga da kurutulmus zeytin yapraklarmmdan fenolik bilesenlerin
ultrason destekli ekstraksiyonunda, kurutmada kullanilan mikrodalga giiciiniin ve
ekstraksiyon parametrelerinin etkisi Box-Behnken deneysel tasarim plani
olusturularak  incelenmis ve  ekstraksiyon  prosesinin  optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Ayrica, kurutma ve ekstraksiyon kinetikleri incelenerek, zeytin
yapraklarmin kurutma kinetigini ve zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin

ekstraksiyon kinetigini agiklamak i¢in en uygun kinetik modeller belirlenmistir.



1.2 Tezin Amaci

Bu ¢alismada;

Ulkemizde kolay ve ucuz olarak elde edilebilen zeytin yapraklarin
degerlendirerek, ilag, fonksiyonel gida vb. katma degeri yiiksek iiriinlerde

kullanilabilecek fenolik bilesenlerin ekstraksiyonun saglanmasi,

Zeytin yapraklarinit farkli kurutma yontemleri ile kurutarak, kurutma
yontem ve parametrelerinin kurutma kinetigine etkisini incelemek ve

kurutma kinetigini modellemek,

Farkli kurutma yontemlerinin zeytin yapraklarindan ekstrakte edilen fenolik

bilesenlerdeki oleuropein miktarina etkisini incelemek,

Farkli  kurutma yoOntemlerinin parametrelerinin  ve ekstraksiyon
parametrelerinin (ekstraksiyon siiresi, c¢oziicii tlirii ve orani) zeytin
yapraklarindan elde edilebilecek toplam fenolik bilesen miktarina etkisini

incelemek ve ekstraksiyon kinetigini belirlemek,

Zeytin  yapraklarindan  fenolik  bilesenlerin  ultrason  destekli
ekstraksiyonunda, kurutmada kullanilan mikrodalga giiciiniin ve
ekstraksiyon parametrelerinin etkisini Box-Behnken deneysel tasarim
yontemini kullanarak incelemek ve maksimum fenolik bilesen miktar1 igin

ekstraksiyon prosesinin optimizasyonunu ger¢eklestirmek amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Kurutma yontemi, ekstraksiyon yontemi, ¢oziicii tiirii ve orani, ekstraksiyon siiresi

gibi faktorler zeytin yapragindan ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen miktarini

etkilemektedir. Kurutma yontemlerinin ve ekstraksiyon parametrelerinin zeytin

yapraklarmdan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonuna etkisi belirlenerek maksimum

toplam fenolik bilesen eldesi igin faktdrlerin optimizasyonu gerceklestirilebilir.



2

GENEL BILGILER

2.1 Fitokimyasallar

Gecmisten giliniimiize insanlar hastaliklar1 tedavi etmek amaciyla bitkileri bir¢ok
islemden gecirmiglerdir. Giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle beraber yeni ilaglar
iretilmis ve zamanla bu ilaclarin neden oldugu yan etkiler ortaya ¢ikmistir. Bu
zararll etkiler bilim insanlarini bitkilerin biyoaktif 6zelliklerinin arastirilmasina
yoneltmistir. Bu yoOnelim giliniimiizde regeteyle satilan ilaglarin %25’ inin
bitkilerden elde edilen etken maddelerden olugmasina katki saglamistir. Biyoaktif
bilesiklerden olan fitokimyasallar, bitkilerin {irettigi ve onlarin saglik agisindan
yararli olmalarimi saglayan, ikincil metabolit faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan
bilesiklerdir. Ikincil metabolitler birincil metabolit faaliyetlerin ara iiriinleridir.
Birincil metabolitin aksine ikincil metabolitin canlinin {iremesinde ve gelisimde
dogrudan etkisi bulunmaz. Bu nedenle ikincil metabolit eksikliginde canlida ani
oliim gerceklesmez. Ikincil metabolit olarak ortaya ¢ikan fitokimyasallar bitkinin

kendine has renk, koku ve tat olusumuna katki saglamaktadirlar [4].

Yaygin olarak bilinen fitokimyasal bilesikler, alkaloidler, koferoller, fenolik
bilesikler, fitosteroller, karotenoidler, terpenoidler, siilforafanlar, tokoferoller,
saponinler, izotiyosiyanatlar, kumarinler, terpenler, indoller, siilfitler, flavonoidler,
fitoestrojenler ve tanenlerdir. Fitokimyasallar yiiksek antioksidan 6zellige
sahiplerdir. Hiicreyi dis faktorlere kars1 korurken bagirsak florasini, pH’1 ve safra
asitlerini de diizenlerler. Ayrica kanser ve tiimori tetikleyen maddelerin olusumunu
da engellemektedirler [1]. Kanser riskinin meyve ve sebze tiiketimiyle iliskisi
incelendiginde, az meyve ve sebze tiiketiminin kansere yakalanma riskini iki kat

azalttig1 goriilmiistiir [14].

Fitokimyasallar, kanin pihtilagmasini1 ve damar sertliginin olugmasini dnleyici ayni
zamanda kan damarlarini genisletici 6zelliklere de sahiptirler. Antienflamatuar,
antiaterojen, antimikrobiyal, antiiilser, ve dejenatif hastaliklarin 6niine gegen bir
ajan gorevi gormektedirler. Bitkileri ise UV 1smlarindan korurlar ve ayrica hiicre
ceperinin korunmasini saglamada da olduk¢a etkilidirler. Fitokimyasallarm

hastaliklar1 tedavi edici ya da hastaliklarin ortaya ¢ikmasini onleyici 6zellikleri,



saglik giderlerindeki yliksek maaliyetler, hayvansal besinlerin fazla tiikketilmesinin
sagliga zarar vermesi ve sagligin beslenme ile baglantili oldugunun bilincine
varilmasi, insanlar1 bu sifali bitkilerden yararlanma yoluna itmistir [1] [4]. Bu
amagla kullanilan fitokimyasal bilesikler ag¢isindan zengin olan bitkilerin yaklasik

20 bin civarmda oldugu diinya saglik orgiitii tarafindan bildirilmistir [4].

Fitokimyasallarin insan sagligina yeterince faydali olabilmesi icin, hedef dokulara
onemli miktarlarda ulasmasi gerekmektedir. Laboratuvar ortamimda ve hayvanlar
iizerinde yapilan ¢aligmalardan alinan veriler bazi fitokimyasallarin, yenilebilir
bitkisel gidalardan alinabilecek miktarlarinin ¢cok daha istiindeki dozlarda elde
edilmesinin miimkiin oldugunu go6stermistir. Bu nedenle biyoaktif bilesenin
ekstraksiyonu veya sentezi, insanlar iizerindeki etkilerinin goriilebilmesi i¢in

gereklidir [14].
2.1.1 Fenolik Bilesikler ve Saghga Faydalan

Fenolik bilesikler fitokimyasallarin en biiyiik grubunu olustururlar [1]. Bitkilerin
fotosentez sonucu agiga ¢ikardigi karbondan tiretilmektedirler. Sekonder metabolit
faaliyetler sonucunda bitkilerin aromatik aminoasit metabolizmasi sirasinda fenolik
bilesikler olusmaktadir. Benzen halkasina bir tane hidroksil grubun baglanmasi ile
olusan fenol formu en basit fenolik bilesik formudur. Diger fenolik bilesikler
fenolden tiiremistir [15]. Polifenoller ise her bir molekiilde birden fazla fenol
yapisiin bulundugu bilesiklerdir. Suda orta diizeyde ¢oziinebilen daha ¢ok alkol
eter gibi coOzilciilerde daha fazla ¢oOzlinen ve proteinlerle birleserek tortu
olusturabilen fenolik bilesikler oda kosullarinda renksiz s1vi formda veya beyaz kat1
yapida olabilmektedir [4] [16]. Bitkiler tarafindan olusturulmus 30 binden fazla
fenolik bilesik bulunmaktadir. Giiniimiizde bu fenolik maddelerin 5 binden
fazlasinin yapisi tanimlanabilmistir. Fenolik bilesikler meyve, tahil, sebze, baklagil
ve cay, kahve gibi bitkisel tiirevli iceceklerde bulunurlar [17]. Bitkilerde renk, tat

ve koku olusumuna etki ederler [4].

Bitkilerin kuru agirliginm %0,5-5’ini fenolik bilesikler olusturmaktadir. Bitkilerde
bulunan fenolik bilesiklerin miktar1 ve niteliksel 6zellikleri yetisme kosullarindan,
hasat sonrasi saklama kosullarindan, hasat anindaki olgunluk diizeyinden
etkilenmektedir. Olumsuz kosullarin (radyasyon, asir1 sicaklik, parazit vb.)

etkisinde olan bitkilerde fenolik bilesikerin miktar1 artabilmektedir [18].



Fenolik bilesikler flavonoidler, fenolik asitler, lignanlar ve stilbenler olarak
yapilarindaki fenol halkalarinin sayisina ve fenolleri birbirine baglayan yapilara
gore gruplandirilirlar (Sekil 2.1). Flavanoller, flavonoller, flavonlar, flavanonlar,
isoflavonlar, antosiyanidinler halka yapilarinin farkliligi, doymamislik dereceleri
arasindaki farkliliklar ile flavonoidler basligin1 olusturmaktadirlar. Flavonoidler bu

gruplandirmanin i¢inde 4000’den fazla olmasiyla en fazla bulunan formudur [19].

Katesin, Epikatesin,
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Sekil 2.1 Fenolik bilesiklerin smiflandirilmasi [20]

Fenolik bilesikler bir¢cok hastaligin ortaya ¢ikmasini 6nlemede ya da var olan
hastaliklarin iyilestirilmesinde oldukga etkilidirler. Yiiksek antioksidan 6zelliklere
sahip olmalarmin yani1 swra antimikrobiyal, antialerjik, antikanser, antiviral
antienflamatuar, antiobezitik gibi etkileri bulunmakta ve gida, ilag, kozmetikte
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Antioksidan 6zellikleri ile serbest radikallere
baglanarak hiicrelerin zarar gérmesinin Oniine gegerler [19]. Fenol maddelerinin
antiseptik olarak uygulanisi giinlimiizde de %1,4 derisiminde oral anestezide
kullanilmaktadir. Kozmetik alaninda ise gilines kremlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Fenoliin yapisindaki aromatik yap1 280-315 nm araligindaki

UV smnlarint  yapisinda tutarak glinesin  zararli  etkilerinden korunmay1



saglamaktadir [16]. Fenolik bilesiklerin tiirlerine gore insan saglhigma etkileri

asagida maddeler halinde verilmistir [21].
e Flavonoidler

Fenolik maddelerin en biiylik grubudur. Kimyasal yapist Sekil 2.2°de gosterildigi
gibi iki benzen halkasi ile yapisinda oksijen bulunan piren halkasinin baglanmasiyla
meydana gelmektedir. Turuncu, yesil ve kirmizi renk pigmentlerinin olusumundan
sorumludur. Bu nedenle bitkilerin kendilerine has renklerinin olusmasinda etkilidir.
Diizenli tiiketilmelerinde prostat, kalp hastaliklar1 ve kanseri onlemede, kilcal

damar ¢atlamalar1 ve kanamalarin durdurulmasinda etkili olduklar1 sdylenmektedir.

Sekil 2.2 Flavonoidlerin kimyasal yapis1 [22]
e Antosiyoninler

Antosiyanin ortam pH’1na gére meyve sebzelerin mavi, turuncu ve kirmizi renklere
sahip olmalarmi1 saglarlar. Bitkilerin UV 1smlarindan korunmasi, iireme,
antioksidan ozellik gibi gorevlerden sorumludurlar. Yapilan caligmalar ile antiviral,
antioksidan, antienflamatuar, antialerjik, antikanserojenik, antimikrobiyal,

antimutajenik etkilerinin oldugu bildirilmistir.
e Flavanoller

Flavonoid olusum sirasinda ara {iriin olarak ¢ikarlar. Renksizdirler. Flavanoller
iizerine yapilmis bir calismada, siyah caydan elde edilen flavanollerin OH"
radikalini %83 oraninda ortadan kaldirdig1 sonucuna ulagilmistir. Ayrica dis eti
hastaliklarina neden olan mikroplara karsi antimikrobiyal etkisileri de

bulunmaktadir.



e Flavonoller

Flavonoller, flavonun {igiincii karbon atomuna baglanmig bir hidroksil grubuna
sahiptirler. Kaempeferol, fisetin, kuarsetin ve mirisetin 6nemli flavonollerdir.

Lahana, sogan ve elmada bulunmaktadir.
e Flavonlar

Flavonoid grubunun ana bilesenidir. Sar1 renk verirler. Kas gevsetici ve

sakinlestirici 6zelliklere sahiptirler.
e Flavanonlar

Antioksidan ve antiflamtuar 6zelliklere sahiptirler. Yumurtalik kanserinin oniine

gecmekte etkilidirler.
e Fenolik Asitler

Hidroksibenzoik ve hidroksisinamik asitler fenolik asitler grubunu olusturmaktadir.
Hidroksibenzoik asitler C6-C1 fenil metan formunda iken hidroksisinamik asitler
C6-C3 fenilpropan formundadirlar. Vanilik, siringik ve gallik asit hidroksibenzoik
asitlere Ornek olarak gosterilirken kafeik, ferulik ve sinapik asitler ise
hidroksisinamik asitlere 6rnek olarak verilebilir. Genellikle lezzet ajan1 olarak
kullanilan vanilik asit bu 6zelligi disinda pihtilasma 6nleme, antimikrobiyal,
antienflamatuar etkilere de sahiptir. Gida, kozmetik ve ilag sektoriinde ¢ok sik
kullanilan gallik asitin antimikrabiyal 6zellige sahip oldugu yapilan ¢caligmalar ile
belirlenmistir. Siringik asitin ise metal selatlayici ajan, antioksidan 6zellik gdsterme
ve kronik karaciger rahatsizliginda hepatit fibrozii engelleme Ozelligi

bulunmaktadir.

Kafeik asit 0Ozellike ay c¢ekirdeginde ve aygicegi tohumlarinda bulunur.
Antimikrobiyal ve antioksidan Ozellikleri bulunmaktadir. Ferulik asitin ise
bitkilerin hiicre ¢ceperlerinde bulunan, gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1

antimikrobiyal etki gosterdigi goriilmiistiir.
e Stilbenler

Stilbenler bitkiler tarafindan mikroplara ve stres faktorlerine baglh enfeksiyonlara
kars1 Ttretilir. Resveratrol stilbenlerin en yaygmidir. Resveratroliin yaslanma
geciktirici, antiviral, antioksidan, enfeksiyondan koruma, kardiyoproteklif ve

obeziteyi azaltma gibi faydalar1 bulunmaktadir.
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e Lignanlar

Lignanlar 2 fenil propanlarin oksidatif dimerizasyonu ile olusmaktadir. Yagh
tahillarda ve keten tohumunda c¢ok fazla bulunurlar. Stilbenlere benzer faydali
etkileri bulunmaktadir. Anthriscus sylvestri (L.) Hoffm bitkisi yiiksek miktarda
lignan icermesiyle kansere karsi etki goOstermektedir. Ayrica antienflamatuar,

antialerjik ve antiviral etkiler gosterdigi calismalarda goriilmistiir [22] [23].
2.2 Zeytin Agaci

Oleacea familyasinim bir tiirli olan zeytin agac1 (Olea Europaea), yaprak dokmeyen
en eski kiiltiir bitkilerindendir [3] [7]. Zeytin agac1 20-86 mm boyunda ve 5-17 mm
genisliginde yapraklara sahipken kokleri de yer altinda 1,5 m’ye uzanabilmektedir.

Tablo 2.1°de zeytin agaci taksonomik olarak smiflandirilmistir [5].

Tablo 2.1 Zeytin agacinin taksonomik smiflandirilmasi [5]

Alem Bitkiler (Plantae)

Boliim Kapali tohumlular (Magnoliophyta)
Simif Iki genekliler (Magnoliopsida)
Takim Lamiales

Familya Zeytingiller (Oleaccae)

Cins Olea

Tiir E. oleaster (yabani), E. sativa (ehli)
Isim Olea Europaea

Zeytin  bitkisi yazlarin sicak, kislarin ise yumusak gectigi yerlerde
yetistirilmektedir. 0°C civarindaki sicakliklarda zeytin agaci bitkisel dinlenmesini
gerceklestirdiginden daha verimli olmaktadir. Zeytin agact i¢cin don, kuraklik ve
yiiksek 1s1 farkliliklar1 biiylik problem yaratmaktadir. Bu sebeple 1liman iklim ve
cok zengin olmayan kirecli topraklarda yetismesi ile tam bir Akdeniz bdlgesi agaci
oldugunu kanitlamaktadir [24] [25]. Zeytin agaclar1 asillama ya da fidandan
yetistirilmektedir. Fidan yontemi ile yetistirilen zeytinler 5 yildan sonra iiriin
verirken asilama ile yetistirilenler 3 yilda iirlin vermektedir. Fidandan yetisen
zeytinler 25 yildan sonra en verimli donemlerine girerler. Ek olarak zeytintinliklerin
stirtilmesi, dallarin budanmasi, topragin gii¢lendirilmesi ile zeytin agaglari yiizlerce

yil verimliliklerini koruyabilmektedirler [5].
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Zeytin agaclarinin %98’i Tiirkiye, Ispanya, Italya, Yunanistan, Tunus, Portekiz,
Suriye, Fas ve Cezayir gibi Akdeniz iilkelerinde yetismektedir [3] [7]. Zeytin
agaclar1 6zellikle zeytin ve zeytinyagi iiretimi i¢in yetistirilmekte olup diinyada en
bol yetistirilen bitkiler arasinda bulunmaktadir [26]. Gida ve tarim Orgiitii verilerine
gore 2021 yilinda diinyada yaklasik 10,3 milyon hektar alanda 23 milyon ton zeytin
dretimi yapilmistir [27]. Tirkiye ise zeytin iiretiminin yaklasik %15,2'sini
gerceklestirmektedir [28]. 2010 yilinda 9,900 milyon hektarlik zeytinlik alan
bulunurken bu alan 2019 yilinda 10,578 milyar hektar alana ¢ikmistir ve bu yillar
arasinda zeytinlik alanlarda yaklasik %7°lik bir artis goriilmiistiir. Ulkelere gore
zeytinlik alanlarin biiylikligii degerlendirildiginde Sekil 2.3’te de gorildigi gibi
Ispanya %25,4’ ik oranla ilk sirada yer almaktadir Tunus %12,4 ile ikinci sirada yer
alirken sirastyla %10,9 ile Italya, %10,7 ile Fas, %7,9 ile Yunanistan ve %8,6 ile
Tirkiye diinya iizerinde en fazla zeytinlik alana sahip {ilkeler konumundadirlar

[27].

Diger 17.4

_Ispanya, 25,4
Surive 6,7

Yunanistan 7,9
Tunus, 12.4

Tiirkive 8.6

_ ltalya, 10,9
Fas 10,7

Sekil 2.3 Ulkelere gore zeytinlik alan dagilimi [27]

Tiirkiye’de Ege bolgesi zeytin agacinin en fazla bulundugu bolge konumundadir
[2]. Tiirkiye’de illere gore zeytin agaci sayisi incelendiginde Aydin birinci sirada
yer almaktadir (Sekil 2.4) [5]. Ozellikle son yirmi yilda zeytin agaci sayisindaki
artigin sebebi zeytinin saglhiga olan olumlu etkilerinin her gecen giin daha fazla fark

edilmesi olmustur [7].
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Censklzle
Hatay
Kilis
Mznisa
Bursa
Balikesic
Mugla
Lzmir
Avdm

0 3 10 15 20 23

Alilvonadet zevtin agac1
Sekil 2.4 Tiirkiye’de illere gore zeytin agact dagilimi [5]
2.3 Zeytin Yaprag

Zeytin agaci yapraklar1 her mevsim yesilligini korumakta, yapragin sekli ve boyutu
zeytinin tiirliine gore farklilasmaktadir. Yapragin rengi iiste dogru acik yesil iken alt
kisimlara dogru renk, mat yesile donmektedir. Ekim-Kasim donemlerinde
meyvelerin - olgunlagmasiyla beraber meyvelerin renkleri yesilden mora
donmektedir (Sekil 2.5) [29]. Yapraklar olumsuz kosullar olmadig1r durumlarda
(hastalik, soguk vb.) 18 ile 30 ay araliginda yasamaktadirlar [30].

(a)

Sekil 2.5 (a): zeytin agact; (b): zeytin yapraklari; (c): ciceklenme; (d): olgunlagmis
meyveler, (c): zeytin agaci gdvdesi [29]

Zeytin yaprag1 zeytin agaclarmin budanmasi, zeytin meyvelerinin toplanmasi ve

zeytinyagmin iiretim basamaklarindan olan temizleme-harmanlama islemleri
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sirasinda olusan bir yan irlindiir. Zeytin agaglarmin budanmasi sirasinda agiga
cikan zeytin yapraklarmin miktar1 iklim kosullari, agacin yasi, budama yontemi,
yetistirilen gesit gibi bir¢ok faktdre bagh oldugundan kesin olarak belirlenemesede
budama ile aga¢ agwhiginin yaklasik olarak %25°i kadar zeytin yapragi elde
edilmektedir [7] [31]. Bir hektar alan zeytin yapragi miktar1 agisindan
degerlendirildiginde 1500 ton budama atig1 ortaya ¢ikmakta bu atig1 yaprak ve
kiicik dallar olusturmaktadir. Bu miktarin %25’ini ise zeytin yapraklar1
olusturmaktadir. Bu durumda bir hektar alandan 375 kg yaprak atig1, bir agactan
yaklagik 25 kg yaprak atig1 agiga ¢cikmaktadir [3]. Zeytin yagi liretiminde ise zeytin
agirhiginin %10’ nu kadar zeytin yapragi aciga ¢ikmaktadir [7]. Tirkiye i¢in bu
veriler degerlendirildiginde, yillik 880 bin hektar alanda yaklasik 1 milyon 300 bin
ton budama atig1 ortaya ¢ikmakta bu atigin 330 bin tonunu zeytin yapraklari
olusturmaktadir. Zeytin yag1 iiretiminde aciga ¢ikan yapraklar da hesaplandiginda
Tiirkiye’de 330 bin tondan fazla zeytin yapragi aciga ¢ikmaktadir [3].

Zeytin yapraklar1 fenolik bilesikler agisindan oldukga zengin bir atiktir [31]. Fakat
biyoaktif icerikler bakiminda oldukg¢a zengin olan ve degerlendirilmesi gereken
zeytin yapraklar1 giiniimiizde pek degerlendirilmemekle birlikte elden ¢ikarilmasi
da maliyetlidir. Zeytin yapraklar1 yakilmakta, topraga gémiilmekte ya da hayvan
yemi olarak kullanilmaktadir. Aslinda zeytin yapraklar1 biyoaktif 6zellikleri (dogal
fenolik bilesik kaynagi) bakimindan katma degeri yiiksek iirlinlerin
gelistirilmesinde kullanilabilecek ucuz, kolay erisilebilir bir hammaddedir [9] [10].

2.3.1 Zeytin Yapragindaki Fenolik Bilesikler

Zeytinin meyvesi ve yagl insan sagligma yararh oldugu kadar zeytin yapragi da
insan saglig1 i¢in oldukga faydahidir. Zeytin yapragi cok eski donemlerden beri ilag
olarak kullanilmaktadir. Zeytin yapragi faydali 6zelliklerini i¢eriginde bol miktarda
bulunan fenol bilesiklerine bor¢ludur [30]. Fenolik bilesikler, zeytin agaci
tarafindan yiiksek sicakliga ve UV ismlarma siirekli maruz kalmasi nedeni ile,
ayrica bocek saldirilarimdan kendini koruyabilmesi i¢in iiretilmektedir [5]. Zeytin
yaprag Oziitlinde baslica oleuropein, hidroksitirozol, luteolin 7-glukozid, apigenin

7-glukozid ve verbaskozid fenolik bilesikleri bulunmaktadir.

Zeytin yapragida bulunan tiim fenolik bilesikler 5 baslik altinda siniflandirabilir.
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Bunlar;

e Flavonlar (diosmetin, luteolin-7-glukozid, diosmetin-7-glukozid, apigenin-
7- glukozid, luteolin)

e Sekoiridoidler (verbaskozid, oleuropein)

e Flavan-3-oller (katesin)

e Flavonoller (rutin)

e Ikame fenoller (hidroksitirozol, vanilin, tirozol, kafeik ve vanilik asit) [30].

Yukarida bahsi gegen fenolik bilesikler cogu sebze ve meyvede bulunurken
oleuropein gibi oleuropeosidler yalnizca zeytingiller grubundaki bitkilerde
bulunmaktadir [5]. Benavente-Garcia ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri ¢calismada
(2000), zeytin yapragindaki ana fenolik bilesikleri belirlemeyi ve bu bilesiklerin
antioksidan Ozelliklerini tanimlamay1 hedeflemislerdir. Calismada sadece
zeytingiller grubundaki bitkilerde bulunan oleuropeinin yapragin yapisinda diger
fenolik bilesiklerden daha c¢ok bulundugu rapor edilmistir (Tablo 2.2). Ayrica
oleuropein, hidroksitirozol, tirozol ve kafeik asitin toksisiteye neden olmadan
lokositlerle etkilesime girerek reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna engel oldugunun

belirlendigi bildirilmistir [32] .

Tablo 2.2 Zeytin yapragi ekstratindaki fenolik bilesiklerin % miktarlar1 [32]

Fenolik Bilesenler % Miktar (kuru ekstrakt baz ahimmistir)

Oleuropein 24,54
Hidroksitirosol 1,46
Luteolin 7 glukozid 1,38
Apigenin 7 glukozid 1,37
Verbaskozid 1,11
Tirozol 0,71
Vanilik asit 0,63
Diosmetin 7 glikozit 0,54
Kafeik asit 0,34
Luteolin 0,21

Rutin 0,05
Diosmetin 0,05
Vanilin 0,05
Katesin 0,04

Toplam fenolik bilesen miktar1 zeytinin ¢gesidi, toplanma zamani, olgunluk seviyesi,
iklim ve depolanma sartlari, toprak gibi faktorlere bagh olarak degismektedir.

Ayrica yapragin yasi, budama zamani, kurutma ve ekstraksiyon yontemi, kullanilan
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¢oziicli, haglama, parcalama gibi 6n islemler de fenolik bilesen miktarini

etkilemektedir [33].

Zeytin yapragi, zeytin meyvesi ve zeytin yagina kiyasla daha fazla fenolik bilesik
icermektedir (Tablo 2.3) [34]. Saf zeytin yaginda toplam fenolik bilesenlerin
miktar1 200 ile 800 mg/L arasinda iken zeytin yapragi ekstrakti i¢in 6360-8190
mg/L olarak belirlenmistir [5]. Makris ve arkadaslarinin ¢alismasinda da (2007),
zeytin yapragindaki fenolik bilesenlerin miktar1 2058 mg GAE/100 g yaprak olarak
bulunmustur. Bu deger fenol iceriginin yiiksek oldugu yaygin olarak bilinen siyah

iizlim ile aynmidir [6].

Tablo 2.3 Zeytinin kisimlarma gore i¢erdigi oleuropein miktari [34]

Oleuropein miktar: (mg/g

Zeytin agacimin kisimlan kaifw agirhid yas agirhk*)

60,0-90,0
Yaprak 5,6-9,2
93,0-134,0
11,0-14,0
Dal
18,9
Kok 1,9-6,0*
Cicek 15,3-20,9*
Tomurcuk 15,7-58,4*
13,6-50,8*
Meyvesi
0,4-21,7
0,0-0,1
Sofralik zeytin
0,0-0,5*
Zeytin fabrikasi atik suyu 6,5
Zeytin ezmesi 0,4

2.3.1.1 Oleuropein

Oleuropein 1908 yilinda Vintilesco ve Bourquelot tarafindan kesfedilmis, yapisi ise
tam olarak 1960 yilinda tanimlanmistir. Sekil 2.6’da verildigi gibi oleuropein

C25H32013 molekiil formiiliine sahiptir. Molekiil agirhig ise 540,514 g/mol’diir [35].
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Sekil 2.6 Oleuropeinin kimyasal yapis1 [35]

Oleuropeinin yliksek antioksidan, antimikrobiyal etkileri bulunmaktadir. Yiksek
antioksidan 0Ozellik gostermesinin sebebi yapisinda bulunan katesoldiir. Hatta
yapilan bir ¢alismada dogal ve sentetik antioksidanlara goére oleuropein ve
hidroksitirozoliin lipit ve DNA oksidasyonunda daha cok antioksidan etki
gosterdigi belirtilmistir [36]. Oleuropeinnin eikosanoid iiretimine engel olarak
hiicreyi korudugu bildirilmistir. Lipid metabolizmasmi iyilestirme 6zelligi ile
obezite sorunlarmnin Oniine geg¢ilmesini saglamaktadir. Kanser hastaliklarinda

enzimlerin zarar gérmesini 6nlemektedir. Sekil 2.7°de oleuropeinin sagliga faydali

P
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etkileri gosterilmistir.

Sekil 2.7 Oleuropeinin faydal etkileri [37]
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Oleuropein bagirsaklarda esteraz ve 3-glukozidaz enzimleri ile ilk olarak glukoz ve
oleuropein aglikona daha sonra da elenolik asit ve hidroksitirozole hidroliz
olmaktadir (Sekil 2.8). Saf hali ile antioksidan 6zelligi kisith olan oleuropein
hidrolizi sonucu agiga c¢ikan hidroksitirosol ile daha yiiksek antioksidan etki
saglanmaktadir [38] [39]. Parcalanma Oncesi emilimi zor olan oleuropeinnin
hidroliz iglemi sonrasi emilimi kolaylikla saglanmakta ve insan diskisinda
bulunmamaktadir [40]. Hidroksitirozol gii¢lii antioksidanlardan biridir. Elenolik

asit ise antimikrobiyal 6zellikler géstermektedir [41].

Oleuropein

B-glukosidaz

Oleuropein aglikon Glukoz NaOH

esteraz

v
Hidroksitirozol ve Elenolik asit

Sekil 2.8 Oleuropeinin hidrolizi [30]

Glukozid yapili polisakkarit olan oleuropein meyveye acimsi tat vermektedir.
Olgunlagsmamis zeytinde daha fazla bulunmakta ve zeytin olgunlastik¢a miktar1
azalmaktadir. Bu sebepten olgunlasmamis zeytinin tadi oleuropeinden dolay1
acims1 olmaktadir. Oleuropein zeytin yapraginda zeytin meyvesi ve zeytin yagina
kiyasla daha fazla bulunmaktadwr. Zeytin yaginda %0,005-0,12 arasinda

bulunurken zeytin yapraginda bu oran %1 ile %14 oranlarina ¢ikmaktadir [30].
2.3.2 Zeytin Yapragimmin Faydalan

Zeytin yapragmim yapisinda bulunan fenolik bilesikler ge¢misten giliniimiize
arastrmacilarin dikkatini ¢cekmektedir [9]. Misirlilar i¢in giliciin simgesi olan
yapraklar ilk defa Misirhilar ile tibbi olarak kullanilmistir. Diger medeniyetlerde de
beslenme ve tibbi olarak kullanimi saglanmistir. Ornegin Akdeniz kiiltiirlerinde

soguk alginligi, enfeksiyon gibi durumlarda zeytin yapraklari kullanilmistir [42].

18



Geleneksel olarak yapraklar sitma, ates gibi rahatsizliklarda ilag olarak,
kaynatilarak ishal ve idrar yolu enfeksiyonlarinda, kurutulmus yapraklarin sicak su
ekstrat1 bronsiyal astim tedavisinde, ¢ignenerek agiz temizlemesinde, lapa olarak

yanik, sislik ve kagint1 gibi deri rahatsizliklarinin giderilmesinde kullanilmistir [9].

Zeytin yapragi yapisinda bulunan fenolik bilesiklerin anti-diyabetik, antiviral, anti-
fungal, anti-inflamatuar, antimikrobiyal, antikanserojen, antioksidan, hipoglisemik
ve hipokolesterolemik, cilt korumasi, yaslanma karsit1 ve obeziteye kars1 olma gibi

bircok faydali 6zellige sahip oldugu yapilan calismalar ile kanitlanmistir [26] [43].

Zeytin yapragi iceren tabletler diyabet, dejeneratif eklem rahatsizliklari, siniizit,
grip, hipertansiyon, kronik halsizlik, eklem bolgelerinde agrili sislikler, bagisiklik
sisteminin giiclendirilmesinde kullanilmaktadir. Zeytin yapragi ekstraktinin sadece
tibbi degil kozmetik kullanimida mevcuttur. Antioksidan 6zelligi ile cilt bakiminda
kullanilmakta bu sebeple yaslanma karsiti cogu iirlinde yer almaktadir. Ekstraktalar
dogal antibiyotik ve antiparazit etkisi ile hayvan ilaglarinda da kullanilmakta,
hayvan mamalarinda da bulunmaktadir [42]. Cesitli arastirmalar zeytin yapragi
ekstraktlarinin, hayvanlarda kan basmcimi diisiirdiigiinii, koroner arterlerdeki kan
akigmi arttirdigin1 ve bagirsakta kas spazmlarmi engelleme etkisinin oldugunu
gostermistir. Ayrica meme kanserine karsi sitotoksik aktivite, anti-HIV viriisii
etkisi, mide koruyucu aktivitelerinin oldugu yapilan ¢aligmalar ile kanitlanmistir
[9]. Pek c¢ok arastirmaci, zeytin yapraginin tedavi edici Ozelliginin, yapisinda

bulunan oleuropeinden kaynaklandig1 goriisiindedir [5].
2.3.2.1 Antioksidan Etki

Kimyasal sinyalleme ve bagisiklik gibi hiicresel mekanizmalar i¢in insan viicudu
reaktif oksijen ve nitrojen tiirlerini tiretmektedir. Bunlarin fazlasi ise hiicresel
diizeyde oksidatif hasara neden olurlar. Antioksidanlar ise serbest radikallerin
olusmasini engellemeye calisir ya da var olanlar1 yok ederek oksidatif hasarin
onlenmesini saglarlar (Sekil 2.9) [44]. Serbest radikaller siiperoksit anyon, hidrojen
peroksit, hidroksi ve peroksi radikalleri gibi yapilarinda eslesmemis elektron
bulunan yapilardir [45]. Antioksidanlarin serbest radikallere miidahalesi ile kronik

rahatsizliklarin olugma riski azalmaktadir [44].
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Sekil 2.9 Antioksidan ¢alisma mekanizmasi [46]

Zeytin yapraklar1 yapilarindaki fenolik bilesiklerin ¢coklugu ile serbest radikallerle
miicadele edebilmektedir. Yapilan bir ¢aligmaya gore yapragin yapisinda bulunan
flovonoidler, katesin, luteolin ve rutin antioksidan ozellikleri ile bilinen E ve C
vitaminlerinden (siras1 ile 1,12 ve 1,10 mmol/L TEAC) iki buguk kat daha fazla
etki gostermektedir (Tablo 2.4). Hidroksitirozol ve oleuropein ise sentetik
antioksidan olan Biitil Hidroksi Toliien (BHT) ve C, E vitaminleri ile neredeyse
ayn1 ya da biraz daha fazla etki gostermektedir. Ayrica fenolik bilesiklerin ve zeytin
yapragi ekstratinin antioksidan etkinligi incelenmis ve rutinnin 2,75 mmol/L ile en
yiiksek antioksidan etki gosterdigi zeytin yapragi ekstratinin 1,58 mmol/L degeri
ile Tablo 2.4‘te de goriildiigii lizere ¢ogu fenolik bilesikten daha yiiksek seviyede
antioksidan etki gosterdigi belirlenmistir [32].

Tablo 2.4 Zeytin yapraklarindaki fenolik bilesenlerin antioksidan kapasiteleri [32]

Antioksidan miktar (Trolox

Fenolik Bilesikler esdegeri mmol/L)
Zeytin yapragi ekstrakti 1,58
Rutin 2,75
Katesin 2,28
Luteolin 2,25
Hidroksitirozol 1,57
Diosmetin 1,42
Oleuropein 0,88
Vanilik asit 0,67
Luteolin 7-glukozit 0,71
Apigenin 7-glukozit 0,42
Tirizol 0,35
Vanilin 0,13
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Yaprak olgunlugunun antioksidan seviyesine etkisi incelendiginde yeni yapraklarin
olgun yapraklara gore daha az etkiye sahip oldugu belirlenmistir [32]. Kamran ve
arkadaglar1 (2015) caligmalarinda taze zeytin yapraklari ile kurutulmus yaprak
ekstratlarmin DPPH analizi ile antioksidan igeriklerini incelemiglerdir. Taze
yapraklarm (0,23 mmTE/g kuru yaprak) 105°C firinda kurutulmus yapraklara (62
mmTE/g kuru yaprak) gore daha az antioksidan etki gosterdigini bildirmislerdir
[47].

2.3.2.2 Antimikrobiyal Etki

Zeytin yapraklarmin ekstrati mantar, viriis ve mayalara kars1 antimikrobiyal 6zellik
gostermektedir. Zeytin yapragi ekstrati kadinlarda vajinal bélgede meydana gelen
mantar ve ucuk gibi enfeksiyonlarda, bronsit gibi bakteriyel enfeksiyonlarda
kullanilmaktadir. in vitro bir cahsmada sirasi ile tirosol, katesin ve oleuropeinin
mantar olusumunu engellemede en etkili fenolik bilesenler oldugu birdirilmistir.
Ekstrakta bulunan bilesenler patojenleri yok etmenin yaninda mikroplara karsi
bagisiklik sistemini de giiclendirmektedir [48] [49]. Lee ve arkadaslarmin 2010
yilinda yaptiklar1 ¢alismada, zeytin yapraklarinda bulunan oleuropein, vanillin,
rutin ve kafeik asitin bir arada bulundugu hali ile Salmonella enteritidis ve Bacillus
cereus bakterileri lizerinde daha fazla yok edici etki gosterdiklerin bildirilmistir

[50].

Hidroksitirozol oleuropeinin  bir parcasi iken oleuropeinden daha fazla
antimikrobiyal etki gostermektedir. Bu durumun oleuropeinin kompleks yapisi ve
glikoz grubu icermesi ile hiicre membranin penetrasyonunu diisiirmesinden

kaynaklandig diistiniilmektedir [51].
2.4 Kurutma Islemi

Kurutma gida maddelerinin raf dmriiniin uzatilarak saklanabilmesi amaci ile
kullanilan etkili ve en eski yontemlerden biridir. Kurutma, gida sanayisinde
kullanilan ¢ogu {iriiniin iceriginde ¢ok fazla su igermesinden (%80-90) otiirii
uygulanmaktadir. Kurutma islemi ile gidanin yapisindaki su %10 ile %20
seviyelerine diisiiriiliir boylece mikroorganizmalarin ¢ogalmasinin dniine gegilerek
liriiniin bozulmasi geciktirilir. Bu igslem su ile kati1 faz arasindaki uguculuk farki ile
gerceklesir. Kurutma ile gida agrlhiginda ve hacminde azalma olacagindan

depolama ve tasinma kolaylig1 saglanir ve maaliyetler diiser [52]. Cogu muhafaza
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yontemine gore is¢iligi diislik, ekipman ihtiyaci az, daha ucuz ve besin igerigini (lif

icerigi) daha iyi koruyan bir yontemdir [53].

Gidalardaki karbonhidrat, yag ve proteinlerin oksijenle reaksiyona girmesi kalite
kayiplarina neden olmaktadir. Gidada renk, tat ve koku problemleri olugsmaktadir.
Bu sorun i¢in oOzellikle ucuz olmalar1 nedeniyle sentetik antioksidanlar
kullanilmaktadir. Ancak son yillarda sentetik antioksidanlarin kanserojen
etkilerinden dolayr dogal antioksidan kaynaklarma yonelim giderek artmustir.
Zeytin yapraklarmin yapisindaki fenolik bilesenlerin antioksidan etkiye sahip
olmalar1 bu degerlendirilemeyen yan irliniin gida hammaddesi olarak
degerlendirilmesine olanak saglamaktadir [54]. Kurutma isleminin ektrakte edilen
malzemelerin fenolik bilesen miktarmi ve kalitesini pozitif anlamda etkilendigi
bircok c¢aligma ile kanitlanmistir. Bu amagla fenolik bilesenlerin ekstrakte
edilebilmesi ayrica yapraklarin depolanabilmesi i¢in kurutulmasi gerekmektedir

[10].

Kurutma islemleri yapay ve dogal olarak iki gruba ayrilmaktadir. Dogal kurutma
ise, giineste ve golgede kurutma olarak kendi icinde ayrilmaktadir. Yapay
kurutmada ise tagimim, iletim ya da i1smimla 1s1 aktarimi yapilarak kurutma

gergeklestirilmektedir [52].
2.4.1 Golgede Kurutma

Gilinese maruz kalmadan golgeli bir ortamda ortam havast ve neminde
gergeklestirilen kurutma islemidir. Bu yontem oda kosullarinda, i¢ mekan
dehidrasyonu gibi isimlerle de ifade edilmektedir. Genellikle aromatik bitkilerin ve
baharatlarin kurutulmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin en 6nemli
avantaji ek enerjiye ihtiya¢ duyulmamisidir. Kurutmanin uzun siirmesi {iriin
iceriginde kayiplara neden olmaktadir. Fakat diger kurutma yontemlerine kiyasla C
vitamininin ve minerallerin korunmasmi saglamaktadir. Kurutulan {iriin sinek gibi
zarar veren hayvanlara maruz kalabilmektedir. Nem kontroliiniin zor olmas1 kiif

mantar1 ile karsi karsiya kalinmasina neden olabilmektedir [55] [56].
2.4.2 Mikrodalga Kurutma

Mikrodalgalar Imm-1m dalga boylarinda, 300MHz ile 300 GHz arasinda
frekanslardadir. Endiistriyel ve laboratuvarlarda kullanilan mikrodalgalar

genellikle 2,45 GHz veya 915 MHz frekanslarda olmaktadir. Ev tipimikrodalga
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firmlarda ise 2,45 GHz’lik frekans kullanilmaktadir [57]. Mikrodalgalar firin
boslugu, giic kaynagi, dalga yayici, havalandirma sistemi ve magnetrondan
olusmaktadir. Magnetron elektrik enerjisini mikrodalgaya doniistiiriir. Bu yiliksek
frekansli dalgalar kurutulacak iiriine absorbe olarak yapisindaki suyu titrestirir.
Titresimle meydana gelen hareket enerjisi 1s1 enerjisine doniisiir (Sekil 2.10).
Kurutulacak olan {iriin olusan 1s1 enerjisi ile {iriiniin merkezinden baslayarak disa

dogru 1sinir. Kuruma aslinda iiriiniin kendi i¢ enerjisi ile olmaktadir [55].

Kurutma verimliligini, aplikatér boyutu, magnetron frekansi ve giicii, kurutulan

malzemenin dielektrik sabiti etkilemektedir [57].

Mikredalga

=y

Sekil 2.10 Mikrodalga da 1s1 aktarimi [55]

Mikrodalga kurutmanin avantajlari [55] [57];
- Kisa iglem siiresi
- Diistik enerji tiiketimi
- Kurutulacak iirtinde kalite kayiplarmin minimum olmasi
- Islemin yapilacag1 yerin dnceden 1sitilmamasi
- Kolay temizlenme
- Az yer kaplama
- Ambalajl gidalarda kullanilabilirligi
Mikrodalga kurutmanin dezavantajlar1 ise [55];
- Kurulum maaliyeti
- Uriin yiizeyinin esit 1Istnmamas1

- Sekerli gidalarda esmerlesme, yanma vb. bozunmalar
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olarak siralanabilir.

Kurutma yontemlerinin kurutulacak iirline etkileri bir¢ok arastirmaci tarafindan

incelenmistir.

Giler (2019) yaptig1 ¢aligmada, farkli kurutama yontemlerinin feslegen, nane,
biberiye, kekik ve stevyanin toplam fenol icerigine etkisini incelemistir. Biber ve
feslegenin mikrodalga kurutma ile 800 W’ta, stevyanin golgede, kekigin kurutma
tiinelinde 30°C’de, nanenin ise giineste kurutuldugunda en yiiksek fenol igerigine

ulagildigini bildirmistir [58].

Pinar ve arkadaslar1 (2021) gerceklestirdikleri ¢alismada, biberi golgede, serada,
giineste, dondurarak, mikrodalga da (300-600 W) ve konvektif kurutma (60-80°C)
yontemleri ile kurutmuslardir. En fazla C vitaminini gdlgede ve dondurularak
kurutulan biberlerin igerdigini belirlemislerdir. En yiiksek toplam fenolik bilesen
iceriginin mikrodalga kurutmada , en az yag asiti i¢eriginin golgede kurutmada elde
edildigini bildirmislerdir. En uzun kurutmanin gélgede yapilan kurutma (240 saat),
en kisa kurutmanin 600W’ta mikrodalga gercgeklestirilen kurutma (21 dakika)
oldugunu rapor etmislerdir [59]. Patel ve arkadaglar1 (2020) tarafindan
gergeklestirilen calismada da, sarimsagm gdlgede kurutulmasinda benzer sonuca
(en yliksek C vitamin degerine) ulasilmis ve bu durum C vitaminin sicakliga duyarh

olmasi ile agiklanmistir [60].

Akbas (2017) yaptig1 calismada, zeytin yapraklarmi etiiv (70°C), mikrodalga (180
W, 360 W, 540 W) ve atmosfer kosullarinda kurutarak kurutmanin toplam fenol
miktarma etkisini arastirmistir. Ekstraksiyon islemini 80:20 oraninda metanol-su
coziiclisii ile gergeklestirmistir. Calismada Fenol icerigi coktan aza dogru
siralandiginda 540 W (3053,6 mg GAE/100 g) > atmosfer (2976,2 mg GAE/100 g)
>360 W (2706,7 mg GAE/100 g) > etiiv (2645,2 mg GAE/100 g) > 180 W (1431
mg GAE/100 g) olarak rapor edilmistir [37] .

Kurutma siireci 1s1 ve kiitle aktariminin es zamanl olarak gerceklesmesinden otiirii
karigik bir islemdir. Bu sebeple modelleme kurutma islemleri i¢in oldukca
onemlidir. Zeytin yapraklar1 gibi malzemeler ince tabaka kurutma modelleri ile

ifade edilmektedir [10].
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2.5 ince Tabaka Kurutma Modelleri (Kurutmanin Modellenmesi)

Ince tabaka kurutma, malzemenin bir tabaka olarak kurutulmasi olarak ifade edilir
[53]. Kurutma igsleminde nem ve sicakligin esit olarak dagildig1 kabul edilmektedir.
Ek olarak kurutma cihazi ile malzeme arasinda tam olarak etkilesim olmaktadir.
Ince tabaka kurutma modelleri ile kurutma sartlar1 net bir sekilde matematiksel
ifadelerle agiklanmaktadir. Kurutulacak olan malzemenin kurutma sartlarinin
berlirlenmesinin yaninda yeni siireclerin tasarimi ve sistemlerin daha etkin
olmalarin1 saglamak i¢in kurutma siirecin modellenmesi olduk¢a 6nemlidir [61].
Kolayca kullanilabilmeleri ve ¢ok veriye ihtiya¢ duyulmadigindan bu modeller son

zamanlarda kurutma ¢alismalarinda siklikla kullanilmaktadir.
Ince tabaka kurutma modeller 3 gruba ayrilmaktadirlar.

e Teorik Modeller

e Yar1 Teorik Modeller

e Deneysel (Ampirik) Modeller

Bu modellerin iginden yar1 teorik ve deneysel modeller nem aktariminda malzeme
ile hava arasindaki dis direnci de hesaba katarken, teorik modeller sadece i¢ direnci
dikkate almaktadir. Bu nedenle yar1 teorik ve ampirik modeller teorik modellere
nazaran daha c¢ok tercih edilmektedir [10] [53]. Bu modeller kurutma isleminde
malzemelerin 1s1 ve kiitle transfer 6zelliklerini dolayli olarak yansitan bagil nem

orani (MRr) ve kuruma siiresinin (t) islevsel bir ifadesidir.
2.5.1 Teorik Modeller

Teorik modeller Fick’in ikinci difiizyon kanundan tiiretilmis modellerdir. Bu
modeller ¢ok fazla kabul yapilarak olusturuldugundan (iletkenlik, iirin geometrisi,
kiitle diflizivitesi, vb.) kurumayi iyi derecede ifade edebilmelerine ragmen
sonuclarin gercekeiligi diistiktiir. Kurutma karakterini agiklarlar fakat modelleme

stireci zorludur [10] [63].
2.5.2 Yar Teorik Modeller

Bu modeller hem Fick kanunundan hemde Newton’un soguma yasasindan
tiiretilebilmektedir. Uygulanan proses sartlar1 i¢in gegerli olan bu matematiksel

ifadeler az kabul yaparak olusturulurlar. Bu sebeple dogru sonuglar verirler. Ayrica
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uygulamalar1 da kolaydir [53]. Modeller deney sonuglarindan olusturuldugundan

deneysel ¢caligmanin yapildig: aralikta gecerlidir [10].

Newton’un soguma kanundan tiiretilen bazi modeller Tablo 2.5’te verilmistir [63].

Tablo 2.5 Newton’un soguma yasasindan tiiretilen yar1 teorik kurutma kinetigi

modelleri [63]
Model Ad1 Esitlik
Lewis Modeli (1. Derece Kinetik _
Model) Mr = exp(-kt)
Page Modeli Mk = exp(-kt")
Modifiye Page-1 Modeli Mk = exp[(-kt)"]
Modifiye Page-II Modeli Mk = exp[-(kt)"]

Mg: Nem orans; k: Kurutma sabiti (s); n: Model sabiti; t: Zaman (dakika)

Lewis modeli genellikle tarim firiinlerinin diistik sicaklikta bir sivi igerisinde
bulunan govdeden 1s1 akis1 saglayarak kurutulmasinda kullanilmaktadir. Page 1949
yilinda, Lewis modelindeki kurutma siiresine iis ekleyerek kurutma siiresini daha

1yl aciklamaya calismis ve Page modelini olusturmustur [53].

Fick kanunundan tiiretilen ve literatiirde siklikla kullanilan kurutma kinetigi

modelleri Tablo 2.6’da verilmistir [63].

Tablo 2.6 Fick kanunundan tiiretilen kurutma kinetigi modelleri [63]

Model Adi Esitlik
Logaritmik Mr = aexp(-kt)+b
Henderson & Pabis Mr = aexp(-kt)
Midilli Mg = aexp(-kt"+bt)
Cift Terimli Mr = aexp(kot)+bexp(-kit)
Verma Mr = aexp(-kt)+(1-a)exp(-bt)
Demir Mg = aexp[(-kt)]"+b

Mg: Nem orani; k: Kurutma sabiti (s™); n, a, b: Model sabitleri; t: Zaman (dakika)

2.5.3 Deneysel Modeller

Deney sonuclarindan olusturulan modeller olup yalnizca deney sartlarinda
gecerlidirler. Kurutmanin davranigini agiklayamazlar. Yaygm kullanilan deneysel

modeller Tablo 2.7°de gdsterilmistir [63].

Tablo 2.7 Deneysel kurutma kinetigi modelleri [63]

Model Adi Esitlik
Wang&Singh Mg = 1+at+bt?
Thompson t = aIn(Mg)+b[In(MRr)]?
Polinom Mg = 1+at+bt?+ct?

Mg: Nem orani; a, b, c: Model sabitleri; t: Zaman (dakika)
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2.5.4 Efektif Difiizyon Katsayisi (Desr)

Kurutma siireci boyunca nem hareketini tanimlayan net bir mekanizma mevcut
degildir. Fakat efektif difiizyon katsayisi ile malzemelerden nemin aktarimi
karakterize edilerek suyun malzeme igindeki genel kiitle aktarimi ifade
edilebilmektedir. Stvi1 diflizyonu, buhar diflizyonu, yiizey diflizyonu, kilcal akis ve
hidrodinamik akis gibi gidalardaki kiitle aktariminin tiim olas1 mekanizmalarini
tanimlamaktadir. Bu nedenle dehidrasyon, adsorpsiyon ve depolama sirasinda
nemin desorpsiyonu gibi kiitle aktarim proseslerinin modellenmesi ve tasarlanmasi
icin efektif diflizyon katsayist bilinmelidir [64]. Efektif diflizyon katsayisi
malzemenin Ozelligine, kurutma sartlarma ve kurutma yontemine gore
degismektedir. Gida iirlinlerinde kuruma siirecinin azalan hiz periyodunda ve i¢
diflizyon (s1v1 ya da gaz difiizyonu) ile gerceklestigi kabul edilmektedir. Bu nedenle
kuruma davranigini analiz etmek icin i¢ kiitle aktariminin temel mekanizmasi olan
diflizyon stirecini tanimlayan Fick’in ikinci yasasi (2.1) esitligi kullanilmaktadir

[65].

oMy

= = VIDur(VMy)] (2.1)

Numune baslangic neminin numune igerisinde esit olarak dagildigi, merkezle
simetrik kiitle aktariminin gerceklestigi, dis direncin ihmal edildigi ve bliziilmenin
ger¢eklesmedigi, diflizyon katsayisinin sabit oldugu, kiitle aktariminin difiizyon
mekanizmasi ile temsil edildigi varsayimlar1 dikkate alinarak Fick’in ikinci yasasi

sonsuz bir levha i¢in (2.2) esitliginde basitlestirilerek verilmistir.

o0

My= <%exp[ - (2n+1)2]n2D§fft> (2.2)
L\ (2n+1) 4L

(2.3) esitliginden uzun kuruma siiresi i¢in dogrulugu etkilemeden ikinci terim

cikarilarak serinin ilk terimine gore basitlestirilerek (2.3) esitligi elde edilir.

8
M = —exp(

(2.3)

412

_ —1*Digr ¢
)

(2.3) esitligin de her iki tarafin dogal logaritmasi alinarak esitlik (2.4)’e ulasilir.
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2
T Degr

e (2.4)

8
In(Mg) = In—= —
1’1( R) nth

Esitlik (2.4)’te ; Mg nem oranini, Des efektif difiizyon katsayismni (m?/s), L iiriiniin

yart kalinligimi (m), t kuruma siiresini (s) ifade etmektedir.

Efektif diflizyon katsayisi (Defr), kuruma siiresi (t)’ye karst In(Mr) degerlerinin

cizilmesi ile edlde edilen dogrunun egimi ile belirlenebilir [64] [66].
2.6 Fenolik Bilesiklere Uygulanan Ekstraksiyon Yontemleri

Bitkilerin yapisindaki bilesenleri belirleyebilmek i¢in ilk islem ekstraksiyondur.
Bilesiklerin bir fazdan digerine aktarilma islemi olan ekstraksiyon bagka bir ifade
ile siv1 ya da kat1 formda bulunan bir ya da daha fazla maddenin ¢oziiniirliik
ozellikleri ile diger s1v1 faza ge¢mesi islemine denir. Bu siirecin kolay, hizli ve ucuz
olmas1 endiistriyel anlamda olduk¢a 6nemlidir [67]. Ekstrakte olan bilesenler
bozulmadan ve kaybolmadan ayrica ek saflagtirma islemine ihtiya¢ duymadan elde

edilmelidir [68].

Bitkilerdeki fenol bilesenlerinin eldesinde geleneksel ve geleneksel olmayanlar
yontemler kullanilmaktadir. Geleneksel ekstraksiyon yontemlerinden olan kati-sivi
ekstrakiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu ve meserasyon yontemi en yaygin kullanilan
yontemler olmalarinin yanmi smra fazla ¢oziiciiniin kullanilmasi, fazla emek
gerektirme gibi dezavantajlara sahiptirler. Geleneksel yontemlerin eksikliklerini
gidermek amaciyla arastirmacilar tarafindan yeni yontemler (geleneksel olmayan)
gelistirilmektedir. Bu yontemlere siiperkritik sivi ekstraksiyonu, kati faz
ekstraksiyonu, basingh S1V1 ekstraksiyonu, ultrason destekli
ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon, yiiksek hidrostatik basing
ekstraksiyonu ve karsi akim kromatografisi 6rnek gosterilebilir. Bu tekniklerde
geleneksel tekniklere nazaran daha yiliksek ekstraksiyon verimliligi, otomasyon,

gelismis secicilik, ve daha az ¢oziicli kullanimi1 amaglanmaktadir [69].
2.6.1 Ultrason Destekli Ekstraksiyon

Ultrason, 20 kHz’den daha yiiksek frekansta tirettigi ses dalgalari ile kati, sivi ya da
gaz igerisinde mekanik titresimlere neden olur. Bu titresimler mekanik basing
dalgalarina donligmekte ve enerji sirasi ile ortama ve maddeye iletilmektedir.

Ultrason maddenin hiicrelerini pargalar ve partikiiliin boyutunu kiigiiltiir. Boylece
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kat1 ve siv1 faz etkilesimi artar, ¢oziliciiniin istenilen ekstrakta akisi kolaylagir (Sekil

2.11) [5].

Ultrasonik ekstraksiyon islemi problu ultrason kullanilarak veya ultrasonik

banyoda yapilabilmektedir [70].

Cdzicii ve bitkisel Mekanik kanigurict
materyal Ektraksiyon kiitlesi /

Paslanmaz ¢elik N ! Paslanmaz ¢elik
tank tank 2

Transdilser Transdiser
®) ®
Sekil 2.11 (a): dogrudan olmayan (b): dogrudan ultrason destekli ekstraksiyon
[70]

Ultrasonik banyolar, yapilarinda doniistiiriicii (transdiiser) bulunan paslanmaz ¢elik
malzemeden yapilan tanklardir. Dontistiiriiciiler olusan titresimleri metal govdeye,
govde ise igerisinde bulunan siviya aktarmaktadir. Ekstraksiyonu yapilacak
malzeme banyoya yerlestirilir ve islem sirasmda 1 ile 5 W/cm™ arasinda giic
uygulanir. Uygulamasinin kolay ve ekonomik olmasi yaninda banyoya yerlestirilen

malzemenin 1si1nmasi bir dezavantajdir.

Proplu ultrason isleminde ise prob dogrudan kati-sivi karisim igerisine
daldirilmakta bu sebeple daha cok gii¢ kullanilmaktadir. Fazla gii¢ kullaniminin
oniine ge¢gmek i¢in ultrasonik banyo ekstraksiyonun aksine proplu ultrason kiigiik
hacimli uygulamalarda kullanilir. Bu nedenle genellikle laboratuar ortaminda

gerceklestirilen caligsmalarda kullanilmaktadir [71] [72] [73].

Ultrasonik ekstraksiyon isleminde ultrason dalgalarmin uygulanmasi ile bitkilerin
hiicre ¢eperleri kavitasyon nedeniyle zarara ugrar (fiziksel ve yapisal bozunma). Bu
sayede doku igerindeki istenen maddenin ¢oziicliye kiitle aktarimi yiiksek basinca
ihtiya¢ duymadan artmakta ve bu duruma bagh olarak ekstraksiyon siiresi

kisalmaktadir [5] [74].
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Ultrasonun giicii, pH, kullanilan ¢6ziicti, ekstraksiyon siiresi, ¢dziicli/numune orani

ultrasonik ekstraksiyonu etkileyen parametrelerdir.

Ultrasonik ekstraksiyonun geleneksel yontemlere alternatif olmasini saglayan

avantajlar1 maddeler halinde asagida siralanmustur.
e Ekipmanin ucuzlugu,
e (evre dostu olmasi,
e Kolay kullanim,
e Yiiksek verim,
e Az ¢0ziici tiikketimi,
e Yiiksek kiitle aktarim hizi,

e Disiik sicaklikta yiiksek performansi ile bitkideki kararsiz bilesiklerin

sicakliga bagli bozulmasinin 6niine gecilmesi,
e Yiiksek temas alani etkisi ile islem siiresinin kisalmas1 [5] [75].

Ayrica mikrodalga destekli ekstraksiyon gibi geleneksel olmayan ekstraksiyon
teknikleri ile de karsilastirildiginda ¢alisma kolaylig1 ve daha ucuz olmasi ile daha

avantajlidir [76].

Ultrason yardimiyla bitkilerden fenolik bilesenlerin ekstraksiyonu ile ilgili
literatiirde bir¢ok calisma yapilmistir. Asagida birkag Ornek c¢alismaya yer

verilmistir;

Virot ve arkadaslar1 (2010) tarafindan gergeklestrilen ¢alismada, elma posasindan
fenol  bilesenlerinin  klasik  ve  ultrason  destekli  ekstraksiyonunu
gerceklestirmislerdir. Iki ekstraksiyon ydntemi karsilastirildiginda ultrasonik

ekstraksiyon igleminin daha verimli (%20’den fazla) oldugunu bildirmisdir [77].

Cifa ve arkadaslarinin (2018) yaptiklar1 caliymada, meserasyon ve ultrasonik
ekstraksiyon yontemleri ile zeytin yapraklaridan elde edilen oleuropeinin verimini
ve toplam fenolik madde miktarini incelemislerdir. Ultrasonik banyoda daha az
¢oziicli kullanimi, diisiik ekstraksiyon siiresi ve daha diislik sicalikla daha fazla

oleuropein ve fenolik bilesen ekstrakte edildigini bildirmislerdir [74].
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2.7 Ekstraksiyon Kinetiginin Modellenmesi

Ekstraksiyon kinetigi belirli bir ekstraksiyon verimi elde edebilmek icin ihtiyag
duyulan siireyi belirlemek ve bdylece enerji tiiketimini minimum diizeyde
tutulmasint saglamak agisindan olduk¢a Onemlidir [7] [78]. Kinetik ¢aligma
genellikle daha iyi reaksiyon kontrolii ve ekstraksiyondaki bozulma oraninin

anlagilmasi i¢in yapilmaktadir [79].

Ekstraksiyon kinetigi modellenerek siirecin tasarimi, kontrolii ve optimizasyonu
icin kullanilabilir. Literatiirde bitkilerden degerli bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in
bircok model 6nerilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda en uygun modelin
ekstraksiyon tiiri ve parametrelerine ayrica bitki c¢esidine gore degistigi
goriilmektedir. Yaygin olarak kullanilan kinetik modeller Tablo 2.8’de verilmistir

[78].

Tablo 2.8 Ekstraksiyon kinetigi modelleri [78]

Model Adi Formiil
Birinci derece model log (Cs— Cy) = log (Cs) — (Kt /2,303)
Ikinci derece model t/Cy = 1/Cet1/ koCe?
Page modeli Ci = exp(-kt")
Peleg modeli Ci=t/ (Ki+Kot)
Giic Yasasi modeli Ci=Bt"
Logaritmik model C, = alog(t)+b

Cs: Denge aninda fenol konsantrasyonu; Ci: t aninda fenol konsantrasyonu; k, ki, K;: Hiz sabitleri;
K,: Peleg kapasite sabiti; a, b, n, B: Model sabitleri; t: ekstraksiyon siiresi

2.7.1 Peleg Modeli

Ekstraksiyon egrileri ektrakte olan toplam fenol konsantrasyonun zamanla
degisiminden olusur. Bu egriler sorpsiyon egrilerine benzer olan Peleg modeli ile
temsil edilebilirler [79]. Esitlik (2.5) ile ifade edilen Peleg modeli, genellikle

gidanin bozulma orani ve kalitesini ifade etmek i¢in kullanilmaktadir [78].

t
=Cjt——
C=C, Kt (2.5)
Esitlik (2.5)te , t: ekstraksiyon siiresini (dk), Ci: t anindaki fenol konsantrasyonunu
(mg GAE/g), Co: baslangic anindaki fenol konsantrasyonunu (C, = 0), Ki: Peleg
hiz sabitini (dk.g/mg GAE) ve Ka: Peleg kapasite sabitini (g/mg GAE) temsil

etmektedir.
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2.7.2 Page Modeli

Page tarafindan olusturulan bu model ekstraksiyon modellemesinde ¢ogunlukla

kullanilmaktadir. Page modeli esitlik (2.6) ile ifade edilmektedir.

C= exp(-kt") (2.6)
Esitlik (2.6)’da, k ve n Page model sabitlerini ifade etmektedir.
2.7.3 Logaritmik Model

Bitkilerden biyoaktif bilesenlerin ekstraksiyon kinetigini ifade etmek icin
kullanilan Logaritmik model esitlik (2.7)’de gosterilmistir [78]. Esitlikte a ve b

model sabitleridir.

C=alogt+b (2.7)
2.7.4 Giic Yasasi (Power Law) Modeli

Gii¢ Yasas1 modeli cogunlukla kimyasal madddenin ya da ¢6ziiciliniin non-swelling
cihazlar ile diflizyon siirecini anlamak i¢in uygulanir. Gii¢ Yasas1 modeli (2.8)

esitligi ile ifade edilmektedir [78].

C=Bt" (2.8)

Esitlik (2.8)’de, ‘B’ denklem sabitini,‘n’ diflizyon iissiinii temsil etmektedir. Cogu
bitki i¢cin “n” degeri birden kiigiiktiir [80].

2.8 Cevap Yiizey Yontemi (RSM)

[statistik elde var olan verilerden sonuc¢ cikarma olarak tanimlanir. Istatiksel
yontemler kullanilarak verilerin dogru yorumlanmasi, gdzlemlerden sonug
¢ikarilmasi, deneylerin planlanmasi ve tasarlanmasi saglanir. istatiksel yontemlerle
minimum zaman, para ve malzeme ile hedeflenen sonuglara diisiik hata orani ile

ulagilmasi bu yontemlere olan talebi artmistir [81].

Cevap vyiizey yontemi 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan kimya
miithendisliginde optimizasyon i¢in matematiksel ve istatiksel yontemlerin birlikte
kullanildig1 bir yontem olarak gelistirilmistir [82]. Cevap ylizey yontemi, bagimsiz
degiskenlerin belirlenmesi, bagimsiz degiskenlerin yanit iizerindeki etkisini
gosteren ampirik model denklemlerinin olusturulmasi ve istenilen yanit igin

bagimsiz degiskenlerin seviyelerinin belirlenmesi i¢in uygulanan optimizasyon
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yontemlerini igermektedir. Asil kullanim amacit bagimsiz degiskenlerin birbirleri
ile iligkilerinin belirlenmesi ve faktorlerden etkilenen yanit ylizeyinin optimum

degerlerinin belirlenmesidir [83].
Cevap yiizey yonteminin avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Avantajlart;

e Deney sayisinin azlig1 ile zamandan tasarruf saglanmasi ve bu duruma bagli
maaliyetlerin diismesi

e Minimum deney ile maksimum bilginin saglanmasi

e Faktorlerin birbiri ile etkilesimlerinin incelenebilmesi

e Faktorlerin yanit lizerindeki etkilerinin olusturulan model denklemi ile

aciklanabilmesi

Dezavantaji ise model denklemlerinin dogrusal olmayan siirecleri
aciklayamamasidir. Ornegin simetrik olmayan fonksiyonlar ve hiperbolik

fonksiyonlar bu yontem ile modellenemezler [84].

Cevap yiizey yonteminde bagimsiz degiskenler (faktorler) ve bunlarin seviyeleri
belirlenerek uygun deney tasarimi se¢ilir. Uygun model denklemi regrasyon analizi
ile olusturulur. Model denklemindeki katsayilarin (regresyon katsayilar1) degerleri
olduk¢a Onemlidir. Regresyon katsayilarmin degerleri ile faktorlerin yanita olan
etkilerinin ne Olglide Onemli olup olmadigr belirlenir. Regresyon model
denkleminin uygun olup olmadigmi anlamak i¢in varyans analizi (ANOVA),
model, model uygunsuzlugu testleri gerceklestirilir. Model uygunluguna karar
verildikten sonra cevabin en yiiksek ya da en diisiik oldugu optimum degerler i¢in
deney parametreleri belirlenir. Son adim olarak deney parametrelerinin cevap

iizerindeki etkileri {i¢ ya da iki boyutlu grafiklerle gosterilir [85].

Cevap yiizey yonteminin bu agamalar1 4 baslik altinda 6zetlenebilir. Bunlar [86] ;
1. Deney tasarim
2. Model denkleminin olusturulmasi
3. Model uygunlugunun test edilmesi

4. Optimizasyon
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2.8.1 Deney Tasarim

Istatiksel analizin en 6nemli basamagi olan deneysel tasarmm ile deney sayisi
minimumda tutularak zamandan tasarruf saglanmasinin yaninda geleneksel
yontemlerin aksine bagimsiz degiskenlerin birbirleri ile etkilesimlerinin sonuca
etkisi de incelenebilmektedir. Geleneksel yontemlerde bir bagimsiz degiskenin
sonug lizerindeki etkisi belirlenirken diger bagimsiz degiskenler sabit tutularak bir
seferde sadece tek degisken etkisi incelenebilmektedir. Bu nedenle biitiin bagimsiz
degiskenlerin etkileri sonug lizerinde ayni anda incelenemez. Deneysel tasarim ile

proseste yapilmasi gereken degisiklikler var ise belirlenebilir [87] [88].

Deneysel tasarim yontemlerinde kullanilan tasarim terminolojisine ait ifadeler

asagida aciklanmustir.

Faktor (bagimsiz degisken): Degisimleri ile deney sonucunu etkileyen ama

birbirlerinden bagimsiz degistirilebilen degiskenlerdir.
Seviye: Herbir faktér boimii.
Cevap: Deney sonuglari.

Cevap ylizey yonteminde yaygm olarak kullanilan deneysel tasarimlar Box-
Behnken ve Merkezi Kompozit tasarimlaridir. Bu tasarimlar ile faktor ile cevap
arasinda dogrusal olmayan, yapisinda ikinci dereceden ifadelerin bulundugu

modeller elde edilebilir [81].

e Merkezi Kompozit Tasarim

Bu tasarim ile 2. derece yanit yiizeyi olusturulur. Faktorler en az ii¢ seviyede
olmalidir. Merkezi kompozit tasarim Sekil 2.12°de gosterildigi gibi 2* tane ¢ok
etkenli kisim yani kdse noktalar1 (fraksiyonel faktoriyel noktalar), 2k tane yildiz
kisim, baska bir ifade ile tasarim merkezine esit mesafede olan eksen noktalar1 ve

merkez noktadan olusmaktadir [83].
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Cok Etkenli Kisim Yildiz Kisim Merkez Nokta

./i° o T e
=" 7 & .

Sekil 2.12 Merkezi kompozit tasarim boliimleri [88]

Merkezi kompozit tasarim icin toplam deney sayist esitlik (2.9) ile

belirlenmektedir.

N = 2K+ 2k + no (2.9)
Esitlik (2.9)’da;
N: deney sayisi
k: degisken sayis1
no: merkez nokta i¢in deney tekrari sayisidir [83].
e Box-Behnken Tasarim

1960 yilinda Box ve Behnken tarafindan gelistirilen tasarimda faktorler en az {ig
seviyede (-1, 0, 1) incelenmektedir. Bu tasarim Merkezi kompozit tasarim ile
karsilastirildiginda daha az deney gerektirmekte, buna bagl olarak zamandan ve
maliyetten tasarruf edilmektedir. Box Behnken tasarimininda Sekil 2.13°te
degosterildigi gibi kdse noktalarda deney gergeklestirilmemektedir. Bagka bir ifade
ile -1, 0,1 seviyelerinin en yiiksek ve en diisiik seviye noktalar1 tek bir deney setinde
bir arada bulunmamaktadir. Deney setleri merkez tekrarlar1 ve kiip kenarlarinin
ortasindan olusmaktadir (Tablo 2.9). Boylece u¢ noktalardan gelen tahmin dis1
cevaplarin sistemi olumsuz etkilemesinin Oniine ge¢ilmektedir. 3 faktorli (A, B,
C), 3 seviyeli (-1, 0, 1), merkez seviyesinde (0, 0, 0) tekrar deney sayisinin bir
oldugu Box-Behnken deney tasarimi plan 6rnegi Tablo 2.9‘da gosterilmistir [81]
[83].
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Sekil 2.13 Box-Behnken deney noktalarinin kiibik sekli [87]

Tablo 2.9 Box-Behnken deney plani (3 faktorlii) [87]

Deney No A C
1 -1 -1 0
2 -1 1 0
3 -1 0 -1
4 -1 0 1
5 0 -1 -1
6 0 -1 1
7 0 0 0
8 1 -1 0
9 1 1 0
10 1 0 -1
11 1 0 -1
12 0 1 -1
13 0 0 0

Bu tasarim yontemi diger yontemlere kiyasla daha az deney gerektirmesi,
uygulanabilirligi ve verimliligi ile, hammadde ve zamanin kiymetli oldugu kimya

miihendisligi, biyoteknoloji, eczacilik gibi alanlarda ¢ok tercih edilmektedir [83].

2.8.2 Model Denkleminin Olusturulmasi

Model denkleminin olusturulmasi ile faktorlerin cevap tizerindeki etkilerinin ne
Olciide etkili oldugu belirlenmis olur. Model denklemleri regrasyon analizi ile
olusturulmaktadir [83]. Model denklemleri farkli tiirlerde olabilirler. Cevap
faktoriin lineer bir fonksiyonu seklinde ise 1. dereceden polinom denklemler uygun
modeller olmaktadir. Eger cevap ylizeyinde egrilik mevcut ise 2. dereceden
polinom ya da daha yiiksek dereceli denklemler uygulanmaktadir. 2. dereceden
denklemler 1. dereceden denklemlere kiyasla daha avantajli 6zeliklere sahip
olmalar1 nedeni ile daha ¢ok tercih edilirler. 2. dereceden model denklemleri egrilik

tahminlemede yeterlilik gdsterirken 1. dereceden modeller bu anlamda eksiktir.
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Ayrica 2. derece modeller sahip olduklar1 esneklik ile farkli fonksiyonel formlara
doniisebilmekte, boylece gergek cevap daha kolay sekilde olusturulmakta, denklem
katsayilar1 en kii¢lik kareler yontemi ile kolay belirlenmekte ve bir maksimum ya
da bir minimum noktaya sahip olmalar1 ile optimum degerler kolaylikla tespit
edilmektedir. Cevap yiizey yontemini uygulatan ¢ogu programlar 2. dereceden
polinom denklemleri uygulamaktadirlar. Kosullarin 2. dereceden denkleme uygun
olmadig1 durumlarda ya faktorlerin araliklar1 degistirilir veya cevap ya da
faktorlerin transformasyonu gergeklestirilirilerek 2. dereceden model ile ifade

edilmesi saglanir [82].

Cevap ile faktorler arasindaki iliski genel olarak esitlik (2.10) ile ifade edilmektedir.

Y:f(XlaX29---': Xn) te (210)

(2.10) esitliginde Y cevaby, f gergek cevap fonksiyonunu, X, Xo, .., X, faktorleri, €

deneysel hatay1 temsil etmektedir.

Cevap ile faktorler arasindaki iliski 1. dereceden modelle esitlik (2.11)’de
gosterildigi sekilde ile ifade edilmektedir.

Y =B+ B Xit B, X+ B X, e (2.11)

(2.11) esitliginde Y cevabi, 3o model sabitini ve Bi, B2, ..., B lineer etkiyi ifade
eden regresyon katsayilarini, Xi, Xo, ..., X, faktorleri, € deneysel hatay1 temsil

etmektedirler [89].

Cevap ile faktorler arasindaki iliski 2. dereceden modelle esitlik (2.12)’de
gosterildigi sekilde ile ifade edilmektedir.

k
Z B XX +e 2.12)

(2.12) esitliginde Y cevabi, 3o model sabitini, {3; lineer etkiyi ifade eden regresyon
katsayismi, fii kuadratik etkiyi ifade eden regresyon katsayisini, i etkilesim
terimlerindeki etkiyi gosteren regresyon katsayisini, X;, X; faktorleri, € deneysel

hatay1 temsil etmektedirler [83] [86].
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2.8.3 Model Uygunlugunun Test Edilmesi

Regresyon modeli belirlendikten sonra bu denklemin iligkiyi agiklamada ne Slgiide
uygun olduguna karar verebilmek icin bazi istatiksel analizler yapilmalidir. Elde
edilen cevap ylizey modelinin uygunlugu uygulanan deney tasarim metoduna,
deney sonuglarindaki hataya ve dogru deney modelinin segilip se¢ilmedigine
baglidir. Varyans analizi baska bir ifade ile ANOVA giiniimiizde en yaygin
uygulanan istatistik analizdir. ANOVA analizinde yer alan terimlerin anlamlari

asagida aciklanmistir [82] [83] [90] .

Toplam karelerin toplami (SST) hata kareleri toplam1 (SSE) ile model kareleri
toplaminin (SSM) birlesimidir (2.13).

SST = SSE + SSM

SST esitlik (2.13)’te gosterildigi gibi hesaplanmaktadir.

SST=>"(y, =9’ (2.13)
=1

(2.13) esitliginde n gézlem sayisini, y; cevabi, y cevaplarin ortalamasini ifade

etmektedir.

Ortalama kare degerleri (mean square, MS) kareler toplamlarmin serbestlik
derecelerine boliinmesi ile elde edilir. Bu sekilde modelin ortalama kare degeri

(MSM) ve hata karelerinin ortalama kare degeri (MSE) hesaplanir [81].

(2.14) esitligi yardimiyla hesaplanan MSM ve MSE’nin birbirine oranlanmasi ile F
degeri elde edilir [90].

_ MSM

= __— 2.14
F MSE (2.14)

Elde edilen F degerinin degerlendirilebilmesi i¢cin anlamlilik diizeyi (6nem
seviyesi) belirlenmelidir. Yaygin olarak kullanilan anlamlilik diizeyi 0,05’tir. 0,05
anlamlilik diizeyi deneylerin %95 giiven araliginda gerceklestirildigini ve geriye
kalan %5 in kabul edilebilir hata seviyesi oldugunu ifade etmektedir. Hesaplanan F
degeri, secilen anlamlilik diizeyine bagl F tablolarindan okunan Fiitx degeri ile
karsilastirilir. Eger hasaplanan F degeri Fiidk’ten biiyiikse olusturulan model

denkleminin sistem i¢in uygun oldugu anlami ¢ikarilir. Eger hesaplanan F degeri
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Fiiik degerinden kiigiikse bazi faktorler model denkleminden ¢ikarilmali ya da
anlamlilik diizeyi degistirilerek hesaplanan F degeri biiyiitiilmeye ¢aligilarak
modelin anlamli olmasi saglanmalidir. Eger hala istenilen seviyeye ulagilmadiysa
model denklemi degistirilmelidir [90]. Hesaplanan F degerinin biiyiikliigli model
ve parametrelerin daha giivenilir ve parametrelerin sisteme etkisinin ¢ok daha fazla

oldugunu gostermektedir. [83].

%CV varyasyon katsayismi ifade etmektedir. %CV hata varyasyonunun
ortalamaya bagl bir dl¢iisiidiir ve (2.15) esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir [90].
Varyasyon katsayis1 en diisiik 0 en yiiksek 100 degerine sahip olmaktadir. Degerin
sifirdan uzaklagsmasi giivenirliligi azaltmakta ve deneylerin tekrarlanmasi
gerektigini gostermektedir. Varyasyon katsayisimin %10’ nun altinda olmas1 model
denkleminin kabul edilebilirligini gostermektedir [2].

~

%Cv=§xum (2.15)

(2.15) esitliginde deney verilerinin ortalamasini, 6 ifadesi deneysel ve model

denkleminden kaynaklanan (lack of fit) hatayi temsil etmektedir.

p degeri yani olasilik ifadesi eger model ve parametreler igin 0,05’ten (segilen
anlamlilik diizeyinden) kiiciikse (p<0,05 significant, anlamli) o modelin ve
parametrelerin anlamli oldugunu yani model denkleminin kullanilabilir ve
terimlerinde etkili oldugunu gostermektedir. p>0,05 (not significant, anlamsiz)
oldugu durum ise gliven araliginin digina ¢ikildigindan modelin ve parametrelerin

anlamli olmadigini yani etkili olmadigini gostermektedir [83] [87].

R? (determinasyon katsayisi) parametrelerin yanit yiizeyindeki degiskenliginin
azalmasmin Slgiisiinii temsil etmektedir. R? degeri 0 ile 1 arah@indadir ve degerin
1’e yakin olmasi arzulanmaktadir. R>’nin 1 olmas1 modelin hedef alandaki degerleri
miikemmel bir sekilde ifade ettiginin gostergesidir. Determinasyon katsayis1 (2.16)
esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir.

_ SSM SSE

R=—— =1

_2>>= (2.16)
SST SST

R?yi bire yakinlastrmak modele degisken eklenmesi (istatiksel olarak anlamsiz
degiskende olabilir) ile kolaylikla saglanabildiginden yaniltabilen bir degerdir.
Modele eklenen bagimsiz degisken sayismin da dikkate alindig1 esitlik (2.17) ile
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hesaplanan diizenlenmis determinasyon katsayisi (adj-R?) kullanilmas: tavsiye

edilmektedir.

f,
Adj-R? =1 —f—x (1-R?) (2.17)
y

R?’nin aksine eger modele eklenen degiskenler istatiksel olarak anlamsiz ise adj-R?
degeri azalacaktir. Diizenlenmis R?> her zaman R*’den kiiciik veya ona esittir.
Degeri sifirin altma diisebilir [83]. R? ile adj-R? arasinda farkin cok biiyiik
olmamas1 beklenir. Bu durumun tersi mevcutsa modelde anlamsiz degiskenlerin

oldugu diisiiniilmelidir [90].

Yeterli tahminleme (adequate precision) sinyal-giiriiltii oranmi ifade etmektedir.
Tahmin edilen degerlerin araligmi karsilastirarak tasarimda ortalama tahmin

hatasi gostermektedir. Degerinin 4’ten biiylik olmas1 arzulanmaktadir [90].

Uyumsuzluk (lack of fit) modelin matematiksel yapisimin uygunsuzlugundan dolay:
olusan hatay1 ifade etmektedir. Hata sadece deney sirasinda yapilan hatadan degil
modelin uygunsuzlugundan da kaynaklanmakta, buna bagli modelden hesaplanan
tahmini degerler ile deneysel degerler arasinda fark olusmaktadir. Lack of fit testi
ile modelden kaynaklanan hata degeri verilmekte ve bu degerin (p degerinin)
0,05’ten bliyiik olmas1 arzulanmaktadir. Boylece model i¢in hatanin anlamsiz (not
significant) oldugu tespit edilir ve bu durum olmasi gerekendir. Bu durumun aksine
istatiksel olarak ANOVA analizi sonucunda modelin p degerinin 0,05’ten kiigiik

yani anlamli (significant) olmas1 gerekmektedir [82].

Model uygunsuzlugu, deneysel calisma sonucunda elde edilen yanitlarin ortalamasi

(¥,) ile modelden elde edilen yanitlarin (§,) arasindaki farkin karesi hesaplandiktan

sonra tiim gozlem sayilari (n) i¢in toplanmasi ile ifade edilmektedir (2.18).

n

SSLOF = > ny(5; — 91)? (2.18)
i=1

Yukarida agiklanan ANOVA analizi istatiksel terimlerinin hesaplamalar1 Tablo

2.10°da 6zetlenmistir [90].
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Tablo 2.10 ANOV A analizindeki istatiksel terimler

Varyasyon Serbestlik Ortalama L.
Kaynag Kareler Toplam Derecesi Kareler Degeri F degeri
Model SSM =Z (55 bl Neyr  MSMMSE
I=1 i
Hata SSE =Z 5 5)  fenp wer :
I=1
n
Uyumsuzluk _ — a2 MSLOF =
oottty | SSLOF —Z n,(55) £, SSLOF/f,  MSLOF/MSE
=1
Toplam SST = SSM+SSE fi =n-1 SST/f;

*p: model denklemindeki katsay1 sayisi

Model uygunlugu analizinden sonra ii¢ boyutlu yanit yiizey grafikleri ¢izilmektedir.
Bu grafikler ile parametrelerin birbirleri ile iligkisi ve parametrelerin yanit ylizeyine

olan etkileri incelenmektedir [83].
2.8.4 Optimizasyon

Prosesi daha verimli duruma ulastrmak igin gergeklestirilen optimizasyon
hedeflenen kriterleri maksimum ya da minimum degerlere ulastirmak i¢in bagimsiz
degiskenlerin degistirilmesini icermektedir. Elde edilen regresyon modeli ile

optimizasyon islemi yapilabilir [88].
2.9 Konuyla Ilgili Yapilan Cahsmalar

Bu boliimde, zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonu ile ilgili

literatiirde yer alan bazi ¢caligmalar incelenmis ve asagida kisaca 6zetlenmistir.

Kashaninejad ve arkadaslar1 (2020) yaptiklar1 galismada, Ispanyadan, irandan
budama islemi sonrasi ve Irandaki yag fabrikasindan yan iiriin olarak agia ¢ikan
zeytin yapraklarini kullanmiglardir. Yaprak kaynaginin ve ektraksiyon yonteminin
zeytin yapragi ekstraktindaki biyoaktif bilesen miktarin1 ne Slciide etkiledigini,
ayrica dondurarak kurutmanin elde edilen ekstrakt {izerindeki etkisini
arastrmiglardir. Geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonunda 50°C'de 1 saat boyunca

ekstraksiyon iglemi uygulanmis ve ekstraksiyon ¢ozeltisinden periyodik olarak
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numuneler alinmistir. Coziicli olarak farkli oranlarda etanol igeren (%100, %80,
%50, %20 ve %0) etanol-su karisimi kullanilmigtir. Calismada en yiliksek toplam
fenolik madde miktar1 Ispanya zeytin yapraklarmda 37.6+0,8 mg GAE/g kuru
yaprak olarak, %80 etanol-sukarisimi ile elde edilmistir. Bu kosullarda en yiiksek
oleuropein ve luteolin-7-Oglukozid igerigi 312 ve 4,1+0,2 mg/g kuru yaprak
olarak belirlenmistir. Calismada uygulanan ultrason destekli ekstraksiyonda ise
¢oziicli olarak su kullanilmis ve islem 50°C’de gerceklesmistir. Ultrason daha hizli
toplam fenolik miktar ekstraksiyonuna yol agmis ancak geleneksel ekstraksiyona
ile ayn1 ekstraksiyon verimine ulagilmistir. Arastirmacilar, Gili¢ Yasas1 ve Weibull
modellerinin ekstraksiyon kinetigini ac¢ikladigini bildirmislerdir. En yiiksek
antioksidan degeri Ispanya cinsi yapraklar i¢in 62,2+0,2 mg Trolox/g kuru yaprak
olarak bulunmustur. Calisma sonucunda dondurularak kurutulmus ekstraktin

antioksidan aktivitesini iki ay boyunca korundugu belirlenmistir [7].

Margarita ve arkadaslar1 (2016) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, Ispanya’dan
toplanan zeytin yapraklar1 120°C’de sicak havayla ve dondurularak kurutulmustur.
Yapraklardan ekstraktlar meserasyon yontemi (etanol-su, 80:20, v/v) ile elde
edilmistir. Elde edilen ekstraktlarin bir kismi 120°C’de sicak havayla, bir kismi ise
55°C'de vakumla kurutulmustur. Sivi ve toz formdaki ekstraktlar 4, 25 ve 35°C’de
4 hafta boyunca depolanmistir. Calismada saklama kosullarinin (sicaklik ve
ekstrakt formu) ekstraktlarin antioksidan aktivitesi tizerinde énemli bir etkisinin
olmadig1 belirlenmistir. Zeytin yapraklarinin sicak hava ile 120 derecede
kurutulmasi ile en yiiksek antioksidan ve toplam fenolik madde miktar1 elde
edilmistir. En yiiksek degerin sicak hava ile elde edilmesinden dolay1 sadece sicak
hava ile kurutulmus zeytin yapragi ektraktlarinin sicak hava ve vakum altinda
kurutulmas: yapilmig ve swrasi ile 7,60 mg GAE/ml, 7,33 mg GAE/ml toplam
fenolik madde miktar1 elde edilmistir. Antioksidan degerleri ise sirastyla 12,1 mg
Trolox/ml 6zii, 12,4 Trolox/mL 6zii olarak belirlenmisdir. Ekstraktlarin siv1 ya da
toz formda olmasmin ve depolama sicakliginin fenolik madde miktarini

etkilemedigi belirlenmistir [91].

Sahin ve arkadaglar1 (2017), Avsa adasinda yetistirilen Gemlik c¢esidi zeytin
yapraklarma uygulanan kurutma yoOntemlerinin (mikrodalga, vakum, oda
kosullarinda, dondurarak ve firinda kurutma) toplam fenolik bilesen miktarina

(TPC) ve oleurepein miktarina etkilerini incelemislerdir. Mikrodalga yontemi
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uygulamasi i¢in cevap ylizey yontemi kullanarak merkezi kompozit merkezli
deneysel tasarim metodu gergeklestirmislerdir. Mikrodalga giicline karar
verebilmek i¢in 200, 400, 600, 800 W degerlerinde kurutma gerceklestirilmistir.
Calismada 400 W’tan sonra 0zellikle 800W ’ta kurutmanin ¢ok kisa bir siirede (2,5
dakika) gercgeklestigi rapor edilmistir. Ancak oleuropein bileseni asir1 1sinmaya
dayanamadigindan ¢alisma i¢in uygun mikrodalga giicii araligi 200-600 W olarak
belirlenmistir. Deneysel tasarim faktorlerinin mikrodalga giicii (300, 400, 500 W),
kat1 kiitlesi (1,5, 2, 2,5 g) ve kurutma zamani (4, 5, 6 dakika) oldugu, ii¢ faktor-ii¢
seviyeli toplam 20 deney gergeklestirmislerdir. Kurutulan zeytin yapraklar: 32 ml
50 %v/v metanol iceren ¢ozeltide homojenizatdr destekli ekstraksiyon islemi ile
ekstrakte edilmistir. Calisma sonucunda en fazla fenolik madde (39,36 mg GAE/g
kuru yaprak) ve oleuropein miktarina (210,65 mg/g kuru yaprak) 400 W, 1,5 gram
kat1 kiitlesi ve 5 dakika kurutma stiresinin kullanildig1 deney setinde ulagilmistir.
Mikrodalga giicliniin arttirilmasi basta toplam fenolik bilesen ve oleuropein
miktarim arttirirken, yaklasik 450 W’tan sonra sicakliktaki hizli artis nedeni ile
biyoaktif bilesiklerin bozulmaya baslamasi sonucunda fenolik bilesen ve
oleuropein miktarlarinda digiis gorildigi belirtilmisdir. En yiiksek TPC ve
oleuropein miktar1 i¢in optimum mikrodalga giicli 459,257 W olarak belirlenmistir.
Kati kiitlesinin artmasi, TPC ve oleuropeinda hafif bir azalmaya neden olmus ve
maksimum TPC ve oleuropein miktar1 i¢in 2,085 g kat1 kiitlesi optimum deger
olarak belirlenmistir. Mikrodalga kurutma siiresinin artmasi ise TPC ve
oleuropeinin az da olsa artmasina neden olmustur. En yiiksek TPC ve oleuropein
miktar1 i¢in optimum mikrodalga kurutma zamani 6 dakika olarak belirlenmistir.
Mikrodalga kurutma ile diger kurutma yontemleri karsilastirildiginda TPC ve
oleuropein miktar1 biiyiikten kiiclige su sekilde siralanmistir; mikrodalga kurutma
> dondurarak kurutma > vakum kurutma > firinda kurutma > oda kosullarinda
kurutma. Dondurarak kurutmada oleuropein miktarinda mikradalga kurutmaya
gore %5’°lik bir diisiik belirlenmistir. Bu nedenle mikrodalga yonteminin diger
kurutma yontemlerine gore daha iistiin oldugu sonucuna varilmistir. Dondurarak
kurutmanin mikrodalga harici diger yontemlere kiyasla daha iyi sonu¢ vermesi
bitkinin yapisinda olusan buz kristalleri ile bitki dokularinin daha fazla bozulmasi
ve diisiik molekiiler maddelerin diflizyonunun daha c¢ok gerceklesmesi olarak
aciklanmisdir. Firinda kurutmada oleuropein miktarinin %38 oraninda azalmasinin

enzimatik olmayan oksidasyondan kaynaklanmis olabilecegi bildirilmistir. Oda
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kosullarinda kurutmada oleuropeindeki azalma %57 olarak rapor edilmis ve bu
durumun nedeni kurutma siiresinin uzun siirmesine bagli olarak oksijene asir1
maruz kalma olarak agiklanmistir. Oda kosullarinda kurutmada TPC degeri
mikrodalga kurutmaya yakin bir deger bulunmus bu durum oksidatif ve hidrolitik
enzimlerin deaktive olmasi ile fenolik bilesiklerin kaybinin 6nlenmis olmasi
seklinde yorumlanmistir. Arastirmacilar belirlenen optimum degerlerde (459,257
W, 2,085 g kati kiitlesi, 6 dakika kurutma siiresi) gerceklestirdikleri deney
sonucunda 38,712 mg GAE/g kuru yaprak TPC ve 203,561 mg/g kuru yaprak

oleuropein elde etmislerdir [92].

Hashemi ve arkadaslar1 (2010) yaptiklar1 calismada Iran’da yetistirilen zeytin
yapraklarmim toplanma zamanma gore yapilarindaki oleuropein miktarmin
degisimi incelemisler ve oleuropeinin soguk mevsim ve tropik bolgelerde, sicak

mevsim ve 1liman bolgelere gore daha fazla oldugunu bildirmislerdir [93].

Abaza ve arkadaslar1 (2011) Borj-Cédria Biyoteknoloji Merkezinde bulunan bir
meyve bahgesinden temin ettikleri Chetoui ¢esidi zeytin yapraklarindan fenolik
bilesen ekstraksiyonunda ¢Oziicii tiirliniin fenolik bilesen miktarina etkisini
incelemislerdir. Coziicli olarak deiyonize su, %80 metanol, %70 etanol ve %80
aseton kullanilmistir. Ekstraksiyon islemleri sonrasinda elde edilen toplam fenolik
bilesen miktarinin 16,52-24,93 mg GAE/g kuru yaprak araliinda degistigi ve en
fazla toplam fenolik bilesen miktarinin metanol ¢6ziicilisli kullanilarak elde edildigi

bildirilmistir [94].

Garro ve arkadaslar1 (2022), Ispanya Navarre’deki yag fabrikasindan temin ettikleri
zeytin yapraklarinin TPC ve oleuropein miktarma yaprak g¢esidi ve uygulanan
kurutma yonteminin etkisini incelemislerdir. Calismada vakum kurutma, firinda
kurutma, dondurarak kurutma ve oda kosullarinda kurutma yontemleri, Arroniz,
Empeltre, Arbosana, Picual, geleneksel 'Arbequina’ ve ekolojik 'Arbequina’ yaprak
tiirlerine uygulanmustir. Iki farkli senede toplanmis taze yapraklarin TPC degeri her
iki sene i¢inde Olgiiliirken sadece ikinci yilda toplanan numuneler kurutulmustur.
Oleuropein miktar1 isentaze ve kurutulmus numuneler ic¢in sadece ikinci yilda
toplanan yapraklar i¢in belirlenmistir. Farkli senelerde toplanan taze yapraklar i¢in
oleuropein ve TPC degerlerinde ciddi bir fark goriilmemistir. Yapraklar
homojenizator ekstraksiyonu ile 70:30 oraninda metanol /su oraninda 4 ml

coziiciide, 800 rpm’de 15 dakika oda sicakliginda ekstrakte edilmistir. Taze zeytin
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yapraklarmnin 15,0+0,7 ile 37,4+2,0 mg GAE/g kuru yaprak araliginda TPC igerdigi
bildirilmistir. Taze yaprakta en fazla TPC 34+1,1 mg GAE/g kuru yaprak degeri ile
Arbosana c¢esidi i¢in elde edilmistir. Geleneksel (26,2 mg GAE/g kuru yaprak) ve
ekolojik Arbequina’lar (26,6 mg GAE/g kuru yaprak) i¢in birbirine yakin TPC
degerlerinin elde edildigi bildirilmistir. Kurutma uygulanan yapraklarda TPC
degerleri 6,0+1-46,1+2,8 mg GAE/g kuru yaprak araliginda bulunmustur. Kurutma
yontemleri arasinda en yiiksek TPC 46,14+2,8 mg GAE/g kuru yaprak degeri ile
dondurularak kurutulmus ekolojik Arbequina i¢in elde edilmistir. Vakum
kurutmada en yliksek TPC degeri Arbosana ¢esidi i¢in 35,4+2,0 mg GAE/g kuru
yaprak olarak elde edilmistir. Firinda veoda kosullarinda kurutmada ise en yiiksek
TPC degeri ekolojik Arbequina ¢esidi i¢in sirasi ile 37,0+2,0 ve 45,4+6,6 mg
GAE/g kuru yaprak olarak elde edilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde
kurutmanin TPC iizerinde pozitif anlamda etkili oldugu goriilmiistiir. Calismada
oleuropein miktarinin taze yapraklarda ¢ok az goriildiigii (0,05-0,8 mg/g kuru
yaprak), kurutulmus yapraklarda ise 0,2+0,0-40,1+2,1 mg/g kuru yaprak araliginda
degistigi bildirilmistir. Kurutma yontemlerinin etkisi oleuropein miktar1 agisindan
kiyaslandiginda en fazla miktarin oda kosullarinda gerceklestrilen kurutmada elde
edildigi bildirilmisdir (Picual, 40,1+£2,1 mg/g kuru yaprak). Calismada geleneksel
'Arbequina’ hari¢, incelenen zeytin yapraklarmin neredeyse tamami i¢in, oda
kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarinin, vakumla kurutulan, firinda kurutulan
veya dondurularak kurutulan yapraklara gore daha fazla TPC ve oleuropeine sahip
oldugu rapor edilmistir. Bu nedenlecalismada en uygun kurutma yontemi olarak
oda kosullarinda kurutma seg¢ilmistir. Oda kosullarinda kurutulmus yapraklar
arasinda ekolojik 'Arbequina'i¢in elde edilen TPC ve oleuropein miktarlar1 diger
yaprak tiirlerine gére daha fazla oldugu i¢cin ekolojik 'Arbequina’ degerli bilesen
ekstraksiyonu i¢in en uygun yaprak ¢esidi olarak secilmistir. Bu calismada
kurutulmus yapraklarda TPC ve oleuropein degerlerinin taze yapraklara gore
onemli dl¢iide daha yiiksek oldugu bildirilmistir. Bu durum, kurutmanin bitkisel
dokulara hasar vererek ekstraksiyon igleminde ¢oziiciiniin yapraklara daha iyi niifuz
etmesi ve buna bagli daha fazla bilesen aktariminin saglanmasi olarak agiklanmistir

[95].

Afaneh ve arkadaslar1 (2015), Filistin (Beit Sahour, West Bank)’deki zeytin

agaclarindan topladiklar1 yapraklarin kurutulmasmin ve ekstraksiyonda kullanilan
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¢oziicli tlirlinlin oleuropein igerigine etkisini incelemislerdir. Calismada, zeytin
agaclarindan Kasim aymin ortasinda toplanan yapraklar oda sicakliginda (25°C) ve
50°C sicaklikta kurutulmustur. Kurutulan, agagtan kuru (esmerlesmis) olarak
toplanilan ve taze yapraklar oleuropein icerigi HPLC analizi ile belirlemisdir.
Taze zeytin yapraklar1 etil asetat, 80:20 etanol/su, 20:80 asetonitril/su ¢oziiciileri ile
Sokselet ekstraksiyonu ile ekstrakte edilmistir. Calismada taze yapraklar i¢in elde
edilen oleuropein miktar1 kullanilan ¢6ziicii tiiriine gore su sekilde swralanmustir;
20:80 oraninda asetonitril/su (19,0+0,21 mg/g yaprak) > 80:20 etanol/su (15,6+0,16
mg/g yaprak) > etil asetat (0,19+0,01 mg/g yaprak). Oleuropeinin polar hidroksil
gruplara sahip olmasi nedeni ile ¢oziiniirliigii polar ¢oziiciilerde daha 1y1 olmaktadir.
Asetonitril ve etonollii ¢oziiciiler ise etil asetata kiyasla daha polar ¢oziiciilerdir ve
bundan dolayr da oleuropein eldesinde daha etkili olduklar1 belirtilmistir.
Kurutulmus ve toz formuna getirilmis yapraklar 20:80 oraninda asetonitril/su
coziicli ile soxhlet ekstraksiyonu ile ekstrakte edilmistir. En yiiksek oleuropein
icerigine oda kosullarinda kurutma (10,0+0,26 mg/g) ile ulasilirken en diisiik
degerin 50°C sicaklikta (1,7+0,13 mg/g) ger¢eklestrilen kurutma i¢in elde edildigi
bildirilmistir. Dalinda kurumus yapraklar i¢cin 2,5+0,21 mg/g oleuropein elde
edilmistir. Dalinda kurumus olan yapraklarin esmer gorintiisii, oleuropein ile
difonel oksidazin etkilesimi ile esmerlesmenin gerceklesmesi olarak acgiklanmustir.
Taze yapraklarin oleuropein igeriginin kurutulmuslara kiyasla diisiik
bulunmasikurutulmus yapraklarin toz haline getirilerek ylizey alanin arttirilmis
olmasi, taze yapraklarm ylizey alaninin bu durumun aksine daha kii¢iik olmasindan
¢Oziiciiniin yapraklara niifus etmesinin zorlugu ve bu nedenle oleuropeinin yaprak
icerisinde korunmus olmasi ile agiklanmistir. Yiiksek oleuropein geri kazanimi igin

yapraklarm oda kosullarinda kurutulmasi 6nerilmistir [96].

Malik ve Bradford (2008), yiiksek sicaklikta (40°C) havayla kurutmanin,
oleuropein ve diger polifenollerin bozulmasindan dolay1 6nemli miktarda polifenol

kaybina yol actigini bildirmislerdir [97].

Adnany ve arkadaslar1 (2023) Fas’in Marakes kentindeki Fas pikolin ¢esidi zeytin
yapraklarindan fenolik bilesen eldesinde ekstraksiyon kosullarinin etkisini
incemiglerdir. Bagimsiz degiskenler olarak ekstraksiyon siiresi (30,45,60 dakika),
numune/¢oziicii orani (5, 12,5, 20 ml/g) ve ¢dziicii orani (20, 60, 100 (%v/v) etanol)

sectikleri ¢aligmalarinda Box-Behnken deneysel tasarim yontemi ile prosesin
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optimizasyonunu gerceklestirmislerdir. Yapraklar ultrason destekli ektstraksiyon
isleminden 6nce firmda 80°C’de 5 saat kurutulup toz forma getirilmistir. Optimum
kosullar 53,52 dakika ekstraksiyon siiresi, 9,83 ml/g numune/¢dziicii oran1 ve 59,7
(%v/v) etanol konsatrasyonun olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda; TPC
74,45+1,22 mg GAE/g kuru yaprak, toplam flavonoid (TFC) 17,08+1,85 mg EC/g
kuru yaprak ve antioksidan aktivitesi DPPH ile 9%83,45+0,89, ABTS ile
%82,85+1,52, FRAP yontemi ile ise %85,01+£2,35 olarak bildirilmistir. Numune-
stvi oraninin 12,5 ml/g’a ¢ikarilmasinin polifenol ve flavonoid igeriginde ve
antioksidan aktivitesinde bir artisa neden oldugu, 30 ve 45. dakikalarin flavonoidler
ve DPPH i¢in 0Ozellikle etkili oldugu rapor edilmistir. %60 etanol iceren
numunelerin en yiiksek TPC, TFC, DPPH, ABTS ve FRAP degerlerine sahip
oldugu bildirilmistir [11].

Mylonaki ve arkadaslarinin (2008), zeytin yapraklar1 lizerine gerceklestirdikleri
calismada %40, %50 ve %60 etanol konsantrasyonlar1 kullanarak toplam fenol
icerigi belirlenmis ve %50 etanol oranin fenolik madde miktarinda en diisiik degeri
verdigi rapor edilmistir. Etanol oraninm artmasi ya da azalmasinin zeytin

yapraklarindan fenolik madde ekstraksiyonunu kolaylastirdig: bildirilmistir [99].

Elboughdiri (2018) c¢aligmasinda, etanol konsantrasyonun, ekstraksiyon
sicakliginin ve kati/¢ozilicii oranin toplam fenolik madde miktarina etkisini
inceledigi calismasinda %350, %60 %70 ve %80 (%v/v) oranlarmmda etanol
coziiciileri kullanmistir. Calisma sonucunda bu etanol oranlari i¢in yakin toplam
fenolik madde miktar1 degerlerine ulasildigi, %50 ve %70 oranlarmmin %60 ve %80
oranlara nazaran fenolik madde miktarini az bir fark olsa da daha ¢ok arttirdig1
bildirilmistir. Kati/¢oziicii oraninin etkisini incelemek i¢in iki farkli deney seti
hazirlamustir. Ik deney setiicin deney kosullar1 kati/¢dziicii oram 20, ekstraksiyon
sicakliginin 20°C ve etanol konsantrasyonun %60, ikinci deney seti i¢in deney
kosullar1  kati/¢oziicii oran1 30, ekstraksiyon sicakligt 40°C ve etanol
konsantrasyonu %380 olarak belirlenmistir. Calismada 50 saat boyunca ekstraksiyon
islemi gergeklestirilmis, 10. 20. 30. 40. ve 50. saatlerde ekstraksiyon ¢ozeltilerinden
alinan numunelerin toplam fenolik madde miktar1 analiz edilmistir. ki deney
setinde de en yliksek fenol igerigi 1. set i¢cin yaklasik 20 mg kafeik asit/g kuru
yaprak, 2. set i¢in yaklasik 30 mg kafeik asit/g kuru yaprak olarak 20. saatte elde
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edilmigtir. Parametre degerlerinin arttirilmasi ile daha fazla fenolik madde elde

edilebilecegi sonucuna varilmigtir [100].

Sahin ve Samli (2013) yaptiklar1 calismada zeytin yapraklarma uyguladiklar:
ultrason destekli ekstraksiyon islemininde yanit yiizey metodu kullanarak
ekstraksiyon parametrelerini optimize etmislerdir. Calismada bagimsiz degiskenler
olarak etanol konsantrasyonu (0, 50, 100 (%v/v)) kati/¢oziicii orant (500/10,
500/15, 500/20 mg/ml) ve ekstraksiyon siiresi (20,40,60 dakika) kullanilmustir.
Ongoriilen optimum ¢alisma kosullar1 500/10 mg/ml katy/¢dziicii orani, %50 etanol
konsantrasyonu ve 60 dakika ekstraksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullar
icin 201,22 ml/g kuru yaprak ekstraksiyon verimi, 25,06 mg GAE/g kuru yaprak
toplam fenolik madde miktari, %95,56 antioksidan kapasitesi rapor edilmistir.
Etanol konsantrasyonun etkisi incelendiginde en yiiksek degere %50 etanol
oraninda ulasildig1 %100 etanol oraninda da yakin bir sonu¢ elde edildigi
bildirilmistir. Suyun (en polar ¢6ziicli olmasina ragmen) ve saf etanoliin tek basina
iyl performans gosterememesi suyun yiiksek viskozitesine bagl olarak kiitle
aktarimini zorlastirmasi bu sebeple fenolik bilesiklerin gegisinin zorlagsmasi olarak
yorumlanirken, %50 alkol konsantrasyonunda ekstraksiyon veriminin artmasi
suyun bitki metaryalini sisirme O6zelliginden yararlanilarak alkoliin ortam
viskozitesini diislirmesi ve bitki matrisindeki baglar1 bozmasi sonucunda bir denge
saglandig1 seklinde agiklanmistir. %100 etanol konsantrasyonunda antioksidan
kapasitenin diger konsantrasyonlara oranla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. En
disiik antioksidan kapasitesinin saf su kullanildigi durumlarda elde edildigi
bildirilmistir. Kati/¢oziicii oranmn artmasinin ekstraksiyon verimini ve toplam
fenolik madde miktarini azalttig1 fakat antioksidan kapasitesini etkilemedigi rapor
edilmistir. Calismada zamanin artmasinin toplam fenolik madde miktarin1 arttirdig:
ancak 40. dakikadan sonra antioksidan kapasitesinde diisiise neden oldugu
bildirilmistir. Bu diisiis ultrason destekli ekstraksiyon isleminde zamanim artmasina
bagli numunenin 1sinmasi ve antioksidan etkinin bozulmasi olarak yorumlanmastir.
Deney kosullarinda belirlenen maksimum siire olan 60 dakikaya kadar tiim deney
setleri i¢in toplam fenolik madde miktarinin arttig1 gozlenmistir. Siirenin
uzatilmasi ile daha fazla fenolik madde elde edilebilecegi ancak bu durumun

ekonomik olarak negatif etki yaratacagi bildirilmistir [101].
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Ahmad-Qasem ve arkadaslar1 (2016) tarafindan zeytin yapraklar1 iizerine
gerceklestirilen ¢caliymada ¢oziicii olarak 80:20 oraninda etanol/su kullanilmis ve
elde edilen toplam fenolik bilesen miktar1 66 mg/g olarak rapor edilmistir. Ayni
zamanda ultrason destekli ekstraksiyonda yalnizca su ¢oziiciisiiniin kullanimini
incelediklerinde ekstraksiyon siiresinin kisa oldugu durumda fenolik bilesiklerin
eldesinde suyun etkili bir ¢oziici oldugunu bildirilmislerdir. Metanol ile
ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasina ragmen metanoliin yiiksek toksisite
etkisinden dolayr daha gilivenilir bir c¢oziici ile calisilmas: gerektigini

bildirmiglerdir [91].

Sahin ve arkadaslar1 (2015) zeytin yapraklarindan fenol ve flovonoidlerin ultrason
destekli ekstraksiyonuna ekstraksiyon parametrelerinin etkisini cevap yiizey
yontemi kullanarak incelemislerdir. 0,5 gram kurutulmus zeytin yapragi 10 ml
etanol c¢ozeltisinde, ultrasonik banyoda ekstraksiyon iglemine tabi tutulmustur.
Calismada sicaklik (27, 32, 37°C), etanol konsantrasyonu (10, 40, 70 %v/v) ve
ekstraksiyon zamani (30, 45, 60 dakika) faktorleri 3 seviyede incelenmistir. TPC
ve TFC degerlerinin sicakliktan pozitif etkilendigi, TPC degerinin alkol oranin
%10’dan %40’a artmasi ile arttig1 alkol oram1 %70’e ¢ikarildiginda ise azaldigi,
TFC degerinin ise alkol orani arttikga artis gosterdigi, zaman artisinin TPC ve
TFC’yi arttirdig1 bildirilmisdir. Calismadaekstraksiyon siliresinin uzatilmasinin,
fenolik bilsiklerin oksidasyonuna ve kimyasal reaksiyonuna neden olabilecegi
belirtilmistir. Arastirmacilar DPPH analizi ile antioksidan kapasitesinin %89,3-90,5
araliginda oldugunu belirlemislerdir. Gergeklestirilen optimizasyon g¢aligmalar1
sonucunda maksimum TPC (43,8252 mg GAE/g kuru yaprak) i¢in optimum proses
kosullar1; 34,18°C sicaklik, 43,61 % (v/v) etanol orani ve 59,99 ekstraksiyon siiresi
olarak, maksimum TFC (31,99 mg CE/g kuru yaprak) i¢in ise optimum proses
kosullari; 34,44°C sicaklik, 60 dakika ekstraskiyon siiresi ve %70 etanol

konsantrasyonu olarak belirlenmistir [103].
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3

MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

Calismada kullanilan zeytin yapraklar1 Tiirkiye’de bulunan Balikesir ili Edremit

ilgesinden temin edilmistir.

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler; etil alkol ve sodyum karbonat Merck,
Folin-Ciocalteu reaktifi ve gallik asit Sigma Aldrich, sodyum hidroksit J.T. Baker

firmasindan temin edilmistir.
3.2 Kullanilan Cihazlar

Zeytin yapraklarinm kurutulmasmdan, ekstrakte edilip, analizlerin yapilmasina

kadar kullanilan cihazlar asagida belirtilmistir.

e Mikrodalga firm (Samsung MS23K3515)

Ultrasonik banyo (Bandelin Sonorex)

e Hassas terazi (Ohaus Pioneer)

e Orbital galkalayic1 (WiseShake SHO-1D)

e (alkalamali inkiibator (IKA KS40001)

e UV spektrofotometre (Analytic Jeva Specord 200)
e FTIR spektroskopisi (Bruker Alpha)

e HPLC (Shimadzu Nexera XR)

e Kahve 6giitiicii (Bosch MKM6003)

3.3 Yontemler

Fenolik bilesiklerin miktar1 ve kalitesi uygulanan ekstraksiyon ve kurutma

yontemlerinden ve parametrelerinden etkilenmektedir.
Bu ¢aligmada;

e Taze, oda kosullarinda kurutulmus ve farkli gii¢ seviyelerinde mikrodalga
yontemi ile kurutulmus zeytin yapraklari
e Etanol orani

e Ekstraksiyon siiresi
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parametrelerinin zeytin yapraklarimdan ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen
miktarma etkisi arastirilmistir. Parametre ve seviyeleri literatiirde yapilan

calismalar dikkate alinarak belirlenmistir.

Zeytin yapralarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda metanol, etanol, su gibi
coziicliler yaygin olarak kullanilmaktadir. Metanolle yapilan ¢aligmalarda yiiksek
toplam fenolik bilesen miktar1 elde edilmis olmasina ragmen, yiiksek toksik
etkilerinden dolay1 zararli bir ¢6ziicii oldugu i¢in bu ¢alismada metanol tercih
edilmemistir. Etanol fenolik bilesik eldesinde en yiiksek afinitiye sahip olmasi ile
ilk tercih sebebidir [104]. Bu calismada, daha az organik ¢oziicii kullanilarak
maksimum toplam fenolik madde tayini gergeklestirmek amag¢lanmistir. Bu
nedenle ¢bziicli olarak, farkli oranlarda etanol iceren (0-50 %v/v) etanol-distile su
karisimi kullanilmistir. Literatiirde yapilan calismalar incelendiginde, genel olarak
etanol oranin %50 nin iizerine ¢iktig1 durumlarda toplam fenolik icerik azalmistir.
Ornegin Sahin ve arkadaslarinin (2015), Sahin ve arkadaslarinm (2013)
calismalarinda sirasi ile (%10, 40, 70) ve (%0, 50, 100) etanol oranlari ile calismis
ve ilk calismada %40 etanol oranindan sonra ikinci ¢aligmada ise %50 etanol
oranindan sonra toplam fenolik bilesen miktarinda diisiis goriilmiistiir [101] [103].
Bu ¢alismalar ve incelenen diger benzer ¢alismalar sonucunda etanol orani etkisinin

0-50 %v/v araliginda incelenmesine karar verilmistir.

Sahin ve arkadaslarinin (2018) 200, 400, 600, 800 W seviyelerinde mikrodalga
gii¢lerinin etkilerinin incelendigi ¢alismada 400 W’tan sonra oleuropein ve toplam
fenolik bilesen miktarmin azaldigi bildirilmistir [92]. Gamli ve arkadaslarinin
(2018) caligmasinda 52, 90, 167, 290, 347 W seviyelerinde kurutulmus zeytin
yapraklarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda 167 W’a kadar toplam fenolik
bilesen miktar1 artarken bu seviyeden sonra diisiis goriilmiistiir [105]. Akbas ve
arkadaslarinin (2017) calismasinda 180, 360 ve 540 W gii¢lerinde kurutulan zeytin
yapraklar1 arasindan 540 W giiciinde kurutulan yapraklarin en fazla toplam fenolik
bilesen igerdigi belirtilmistir [106]. Bu ¢alismada ise kullanilacak olan mikrodalga
gii¢ seviyeleri 180, 300, 450, 600 W olarak belirlenmistir.

Ekstraksiyon siiresinin artismin toplam fenolik bilesen ve oleuropein miktarini
arttrmas1 ve genellikle ¢alismalarin maksimum 1 saate kadar gerceklestirilmis
olmasi sebebi ile bu calisgmada daha uzun ekstraksiyon siirelerinin denenmesine

karar verilmis ve ekstraksiyon stireleri 1, 2, 3 saat olarak almmustir [11][101] [103].
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3.3.1 Zeytin Yapraklarimin Hazirlanmasi

Zeytin yapraklarindaki toz ve kirliligi ortadan kaldirmak i¢in yapraklar ¢esme suyu
ile yikanmis ardindan kurutma kagidi ile kalan su uzaklastirilmistir. Mikrobiyal
fermantasyonun Oniine ge¢cmek, fenolik bilesiklerin bozulmasini dnlemek ve
ekstraksiyona kurutma yontemlerinin etkisini incelemek i¢in zeytin yapraklari oda
kosullarinda (golgede) ve mikrodalga firinda kurutulmustur [96]. Yapraklar oda
kosullarinda kurutulurken dogrudan giines 1s1g1na maruz birakilmadan sabit tartima
gelene kadar kurutulmustur. Mikrodalga firinda ise belli gii¢ seviyelerinde sabit
tartima gelene kadar kurutma islemi gerceklestirilmistir. Kurutulan numuneler
kahve ogiitliciide kiigiik parcalar haline gelene kadar 6gitiilmiistiir. Taze zeytin
yapraklar1 analiz zamanma kadar 4°C’de buzdolabinda saklanmistir. Kurutulan
yapraklar oda sicaklifinda, nemsiz ve kapali ortamda saklanmuistir. Taze ve

kurutulmus zeytin yapraklar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1 (a): taze yaprak; (b): kurutulmus yaprak

3.3.2 Kurutma Deneyleri

Yaklasik 2,50 g zeytin yapragi oda kosullarinda iki saatte bir tartilarak sabit tartima
gelene kadar kurutulmus ve tartimlar not edilmistir. Mikrodalga firinda ise 180,
300, 450, 600 W giiglerinde dakikada bir tartilarak sabit tartima gelene kadar

kurutulmus ve tartimlar not edilmistir.
3.3.2.1 Nem I¢eriginin Hesaplanmasi
Zeytin yapraklarimin kurutulmasi sirasinda belirli zamanlarda tartimlar1 alinan

numunelerin nem igerigi (3.1) esitligi kullanilarak hesaplanmastir.
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M= ——— (3.1)

Esiklik (3.1)’de;

M;: Herhangi bir t zamanindaki nem i¢erigini, kgs / K€kuru madde
m: Numune agirligini (g)

KM: Numunenin igerigindeki kuru madde kiitlesini (g)

ifade etmektedir.

3.3.2.2 Nem Oranmin Hesaplanmasi

Kuruma hizinin belirlenmesi i¢in numunelerin nem orani (3.2) esitligi kullanilarak

hesaplamistir.

M
M

M,
M,

S

Mg _

(3.2)

o

Esitlik (3.2)’de;

Mgr: Nem oranini

M:: Herhangi bir t zamanindaki nem igerigini, Kgs / Kgkuru madde
Me.: Denge anindaki nem igerigini, kg / Kgkuru madde

Mo,: Baslangigtaki nem igerigini, kgsu / K€kuru madde

ifade etmektedir.

Denge anindaki nem igerigi (M), M, ve M ile karsilastirildiginda ¢ok kiiciik bir
degere sahip oldugu icin M. degerinin sifir kabul edilmesi sonuglari

etkilemeyecektir [62]. Bu nedenle bu ¢calismada M. degeri sifir kabul edilmistir.
3.3.2.3 Kurutma Kinetiginin Belirlenmesi

Kurutma kinetigini belirlemek amac1 ile kurutma deneyleri sonucunda elde edilen
kinetik verilerin (zamana karsi elde edilen nem orani degerlerinin) literatiirde
kurutma kinetigini ifade etmek i¢in siklikla kullanilan ve Bo6lim 2.5’te tanitilan
Page, Lewis, Logaritmik, Wang&Sing, Handerson&Pabis, Polinom ve Midilli
modellerine uygunlugu test edilmistir. Modelleme calismalarinda CurveExpert

Basic 2.2 ve Microsoft Excel programlar kullanilmastir.

53



3.3.2.4 Efektif Difiizyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Zeytin yapraklarinin kurutulmasi sirasinda suyun malzeme igerisindeki kiitle
aktarimmin ifade edilebilmesini saglayan efektif difiizyon katsayis1 (3.3) esitligi
kullanilarak hesaplanmustir.

8 7[2 Deff

In(Mg) = In— — = (3.3)

Esitlik (3.3)’te;

Mgr: Nem oranini

Defr: Efektif diflizyon katsayisini (m%/s)

L: Zeytin yapraklarinin merkezden yiizeye olan uzakligini (m) (L= 0,39£0,10 mm)
t: Kuruma siiresini (s)

ifade etmektedir [66].

3.3.3 Ekstraksiyon Deneyleri

Taze, oda kosullarinda kurutulmus ve farkli mikrodalga gii¢lerinde kurutulmus
zeytin yapraklarindan fenolik bilesiklerin ekstraksiyon deneyleri hacimece %0, %25
ve %50 etanol igeren etanol-distile su karigimlarinda gergeklestirilmistir. 5 gram
zeytin yapragi 100 ml ¢oziicii ortaminda 25°C’de ultrasonik banyoda ekstrakte
edilmistir (Sekil 3.2a). Ekstraksiyon c¢ozeltisinden belirli zamanlarda 0,5 ml
numune alinmig ve membran filtreden (0,45 pm) gegirilerek toplam fenolik bilesen

miktarmin belirlenmesi i¢in analize hazir hale getirilmistir (Sekil 3.2b).
3.3.4 Toplam Fenolik Bilesen Miktarinin Belirlenmesi

Toplam fenolik bilesen miktar1 gallik asit standart1 kullanilarak Folin-Ciocalteu
yontemi [107] ile belirlenmistir. Bu yonteme gore ekstraksiyon deneylerinde
cozeltiden belirli zamanlarda alinan ve filtreden gegirilen numunelerden 0,1 ml
alinarak tizerine 2 ml distile su ve 0,2 ml Folin-Ciocalteu reaktifi eklenmis ve 5
dakika beklenmistir. Ardindan tizerine %7,5 (w/v)’luk Na,COs ¢ozeltisinden 1,6 ml
ilave edilerek inkiibatorde yarim saat kanstirilmistir (Sekil 3.2c). Karistirma
isleminden sonra numune 2 saat karanlik ortamda bekletilmis ve absorbans degeri

UV spektrofotometrede 765 nm dalga boyunda okunmustur (Sekil 3.2d).
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Zeytin yapragi ekstraktlarinin okunan absorbans degerleri, gallik asitle olusturulan
kalibrasyon grafigi kullanilarak toplam fenolik bilesen miktar1 (TPC) gram zeytin
yapragi agirligi basma miligram gallik asit esdegeri olarak tanimlanmistir (mg

GAE/g kuru yaprak).

sEseaeaEs
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\\' - I ~
\
\

(@

Sekil 3.2 (a): ultrason destekli ekstraksiyon islemi; (b): ekstraksiyon sonucunda
elde edilen ekstraktin membran filtrede siiziilmesi; (c): numunelerin inkiibatorde

karigtirilmasi; (d): UV spektrofotometresi ile absorbans degerinin belirlenmesi

3.3.5 Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

Kalibrasyon grafigi gallik asitin bilinen konsantrasyonlar1 ile olusturulmustur.
Standart ¢ozeltiler hazirlanirken 100 ml’lik balon jojeye 0,5 gram gallik asit ve 10
ml etil alkol eklenmistir. Ardindan kalan hacim distile su ile 100 ml’ye
tamamlanmistir (C: 5000 mg/L). Hazirlanan bu stok ¢ozeltiden 0, 1, 2, 3, 5, 10 ml
almarak 100 ml’lik balon jojelere aktarilmis ve kalan hacim distile su ile
tamamlanmistir. Boylece 50, 100, 150, 250, 500 mg/L konsantrasyonlarinda 5
standart ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin absorbans degerleri UV
spektrofotometrede 765 nm’de okunarak kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
Belirli gallik asit konsantrasyonlarina karsi okunan absorbans degerleri ve

olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.3’te sunulmustur.
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Sekil 3.3 Kalibrasyon grafigi
3.3.6 Ekstraksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Zeytin yapraklarmdan fenolik bilesiklerin ekstraksiyon kinetigini belirlemek amaci
ile ekstraksiyon deneyleri sonucunda elde edilen kinetik verilerin Bolim 2.7°de
tanitilan Peleg, Gii¢ Yasas1 ve Logaritmik kinetik modellerine uygunlugu test
edilmistir. Modelleme calismalarinda CurveExpert Basic 2.2 ve Microsoft Excel

programlar1 kullanilmistir.
3.3.7 Ekstraksiyon Deneylerinin Planlanmasi

Mikrodalga da kurutulmus zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin ultrason
destekli ekstraksiyonunda, kurutmada kullanilan mikrodalga giiciiniin ve
ekstraksiyon parametrelerinin etkisi Box-Behnken deneysel tasarim plani
olusturularak incelenmis ve maksimum fenolik madde miktar1 i¢cin optimizasyon

gerceklestirilmistir.

Toplam fenolik bilesen eksraksiyonu {iizerine etkisi incelenecek olan proses
parametreleri; mikrodalga giicii (A) (180+£15, 300£15, 450115 W), etanol orani (B)
(0, 25, 50 %v/v) ve ekstraksiyon siiresi (C) (1, 2, 3 saat) olarak belirlenmistir. 3
faktor ve 3 seviyeli olarak tasarlanan deneyler i¢in faktor ve seviyeleri Tablo 3.1°de,
5 merkez tekrarli, 17 farkli kombinasyondan olusan deney seti Tablo 3.2°de

gosterilmistir.
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Tablo 3.1 Box-Behnken deney tasarimda kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktorler Birimler Faktorlenl} Seviyeler
Sembolleri
-1 0 +1
Mikrodalga W A 180 +15 315415 450 +15
giicii
Etanol oram % B 0 25 50
Ekstl."akSPyon saat C 1 2 3
siiresi

Tablo 3.2 Box-Behnken deneysel tasarim deney seti

Faktor 1 quarz FMdﬁr%
Deney No A: Giig B: Etil alkol C: Eks"tralfs1y0n
W orani suiresi
Y% saat
1 315 25 2
2 180 25 3
3 315 25 2
4 450 25 1
5 315 25 2
6 450 50 2
7 450 0 2
8 315 0 1
9 180 0 2
10 315 50 1
11 315 50 3
12 180 25 1
13 180 50 2
14 315 25 2
15 450 25 3
16 315 25 2
17 315 0 3

3.3.8 Box-Behnken Deneysel Tasarim Deneylerinin Yapihisi

Tablo 3.2°de verilen Box-Behnken deneysel tasarimindaki her ekstraksiyon deneyi
icin 250 ml’lik erlene 100 ml ¢dziicii konularak sicaklik 25°C’ye ayarlanmuistir.
Coziicliye 5 g numune (zeytin yapragi) ilave edilerek erlen ultrasonik banyo
icerisine yerlestirilmis ve ekstraksiyon siiresi baslatilmistir. Islem siiresi sona
erdiginde ¢6zeltiden alian numuneler membran filtreden gegirilerek analiz edilmis
ve toplam fenolik bilesen miktar1 belirlenmistir. Deneyler ve analizler ikiser kez

tekrar edilmistir.
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3.3.9 istatiksel Analizler

Zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonu i¢in cevap yiizey
yontemine gore Box-Behnken deneysel tasarim plani olusturulmus, deney

sonuglarinin ve model uygunlugunun degerlendirilmesinde ANOV A kullanilmistir.
3.4 Analizler

Oda kosullarinda ve mikrodalga da farkli gii¢ seviyelerinde kurutulan yapraklar i¢cin
FT-IR analizi ve yapraklardaki oleuropein miktarmin belirlenmesi icin HPLC

analizi gergeklestirilmistir.
3.4.1 FT-IR Analizi

Mikrodalga kurutma yontemi ile farkh gii¢ seviyelerinde (180, 300, 450, 600 W)
ve oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarimin yapisindaki fenolik bilesenlerin
varligi FT-IR spektroskopisi ile belirlenmistir. Boylelikle 1s1l islemin fenolik
bilesenlere etkisi incelenmistir. Numunelerin FT-IR analizleri, Bruker Alpha FT-
IR Spektrometresi ile ATR teknigi kullanilarak 650-4000 cm™ dalga sayisi
arahiginda ve tarama ¢oziiniirligii 4 cm™ olarak gerceklestirilmistir. FT-IR
spektroskopisi fenolik bilesik gibi g¢esitli biyoaktif bilesenlerin belirlenmesinde

hizli, ekonomik, giivenilir ve kolay bir metot olarak 6nem kazanmaya baslamistir.
3.4.2 Oleuropein Miktarinin Belirlenmesi

Zeytin yapraklarina uygulanan kurutma yontemleri yapraklarin igerigindeki
oleuropein miktarmi etkilemektedir [96]. Bu nedenle bu ¢alismada oda kosullarinda
ve mikrodalga kurutma yontemi (180, 300 W) kullanilarak kurutulan zeytin
yapraklarmin yapisindaki oleuropein miktarina kurutma yontemlerinin etkisi
incelenmistir. Zeytin yapraklarindaki oleuropein miktar1 TUBITAK Enstriimantal

Analiz Laboratuvarinda HPLC UV yontemi ile belirlenmistir.
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4

SONUC VE ONERILER

4.1 Zeytin Yapraklarimin Kurutulmasi

Zeytin yapraklarindan fenol bilesenlerinin ekstraksiyonuna kurutma yontemi ve
parametrelerinin etkisini incelemek amaci ile zeytin yapraklar1 oda kosullarinda ve
mikrodalga firinda (180 W-300 W-450 W-600 W) kurutulmustur. Oda kosullarinda
kurutulan zeytin yapraklarmin nem oranmn zamanla degisimi Sekil 4.1°de
verilmistir. Yapraklar 6. giinde 128. saatte denge nem igerigine ulasarak sabit

tartima gelmislerdir (Sekil 4.1).

© o o
> o oo

Mg (Nem orant)

o
(V)

TOTOT

0 4 8 10 14 27 33 39 50 56 62 76 84 94 102111128136 150 160
Kurutma siiresi (saat)

Sekil 4.1 Zeytin yapraklarinin oda kosulunda kurutulmasinda nem oranin kurutma
stiresi ile degisimi

Mikrodalga firinda kurutulan zeytin yapraklarinin nem oranmn zamanla degisimi

Sekil 4.2°de verilmistir. Denge nem igeriklerine 180 W’ta 9 dakikada, 300W’ta 8

dakikada, 450 W’ta 6 dakikada ve 600W’ta 4 dakikada ulasilmistir (Sekil 4.2).

Kuruma siireleri mikrodalga gii¢c seviyeleri ile ters orantilidir. Mikrodalga gii¢

seviyesinin 180W’tan 600W’a ¢ikarilmasi kuruma siiresi %44 oraninda azaltmustir.

Mikrodalga kurutmaya gdre oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklar1 daha uzun
kurutma siiresine sahiptir. Mikrodalga ile kurumanin daha hizli gerceklesmesi

mikrodalga kurutmada, elektromanyetik dalgalar nedeni ile 1sinin dogrudan
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kurutulan iirlin icerisinde olusmasi ve bu nedenle iiriin i¢erisindeki nemin ¢ok kisa

stirede 1sinarak buharlagmasi ile agiklanabilir.
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o o o o o

(&3] (2] ~ o ©
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= 0.4
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0.3
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0.1
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Kurutma siiresi (dakika)

Sekil 4.2 Mikrodalga firinda kurutulan zeytin yapraklarinin nem oranin kurutma
stiresi ile degisimi

4.2 Kurutma Kinetiginin Belirlenmesi

Kurutma kinetik modeli, bir malzemenin bagil nem igerigini (Mr) kuruma siiresiyle
(t) iliskilendiren ve kurutma islemi sirasinda 1s1 ve kiitle aktarim 6zelliklerine iligkin
bilgi saglayan matematiksel bir denklemdir. Oda kosullarinda ve farkli mikrodalga
giiclerinde kurutulan zeytin yapraklarinin kurutma kinetigini belirlemek amaci ile
deneylerden elde edilen kinetik verilerin, gidalarin kuruma kinetiklerinin
aciklanmasinda yaygm olarak kullanilan Page, Lewis, Logaritmik, Wang&Sing,
Handerson&Pabis, Polinom ve Midilli modellerine uygunlugu incelenmistir.
Calismada kullanilan kinetik modellere ait denklemler, modeller i¢in elde edilen

sabitler ve istatistiksel veriler Tablo 4.1’de sunulmustur.
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Tablo 4.1 Kurutma kinetigi modelleri, modeller i¢in elde edilen kinetik
parametreler ve istatistiksel veriler

Page Modeli
Mg= exp(-kt")
QOda kosullari 180 W 300 W 450 W 600 W
K 0,0123 0,5688 1,0742 1,6205 1,9086
N 1,1404 1,0059 0,9509 0,8736 0,7957
SE 0,0458 0,0054 0,0132 0,0036 0,0009
R 0,9904 0,9999 0,9991 0,9999 0,9999
Lewis Modeli
Mk = exp(-kt)
K 0,0215 0,5715 1,0589 1,5957 1,8791
SE 0,0502 0,0052 0,0128 0,0067 0,0089
R 0,9881 0,9985 0,9991 0,9999 0,9998
Logaritmik Model
Mg = aexp(-kt)+b
A 1,1969 1,0022 0,9922 0,9951 0,9884
K 0,0139 0,5676 1,0891 1,622 1,9678
B -0,2268 -0,0023 0,0086 0,0046 0,0115
SE 0,0317 0,0054 0,0119 0,0074 0,0081
R 0,9956 0,9999 0,9994 0,9999 0,9999
Henderson & Pabis Modeli
Mg =aexp(-kt)
A 1,0108 1,0006 0,9998 0,9995 0,9996
K 0,0217 0,5719 1,0587 1,5951 1,8787
SE 0,0508 0,0054 0,0135 0,0075 0,0110
R 0,9882 0,9998 0,9991 0,9999 0,9982
Wang & Sing Modeli
Mg= 1+at+bt’
A -0,0158 -0,2716 -0,3491 -0,6492 -0,9627
B 0,0001 0,0167 0,0267 0,0936 0,2147
SE 0,0353 0,1223 0,1868 0,1547 0,1066
R 0,9943 0,9199 0,8089 0,9362 0,9828
Polinom Modeli
Mg = 1+at+bt*+ct’
A -0,0169 -0,4098 -0,5866 -1,0344 -1,4414
B 0,0001 0,0537 0,1025 0,3329 0,6991
C 0,0001 -0,0022 -0,0055 -0,0334 -0,1096
SE 0,0343 0,0446 0,0892 0,0617 0,1132
R 0,9948 0,9907 0,9643 0,9926 0,9692
Midilli Modeli
Mg = aexp(-kt"+bt)
A 0,9321 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
K 0,4473 -184,975 -174,902  -141,458  -125,065
N 1,0108 0,8800 0,8456 0,6954 0,5300
B 0,4470 -185,55 -175,95 -143,07 -126,975
SE 0,0443 0,1290 0,0469 0,0377 0,0384
R 0,9916 0,9272 0,9915 0,9981 0,9989

Mg: Nem orani, k: Kurutma sabiti (dakika™), n, a, b, c: Model sabitleri, t: Zaman (dakika),
SE: Standart hata, r: Korelasyon katsayis1
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Deneysel verilere uygunlugu incelenen kinetik modeller i¢in elde edilen korelasyon
katsayilar1 degerlendirildiginde (Tablo 4.1); Page, Lewis (1. mertebe kinetik
modeli), Logaritmik ve Henderson & Pabis modellerinin tiim kosullarda deneysel
verilere yiiksek oranda uyumluluk sagladigi (dort model i¢in galigilan tiim kosullar
icin r > 0,99), Wang&Singh, Polinom ve Midilli modellerinin de deneysel verilere
iyi uyumluluk gosterdigi goriilmektedir. Deneysel verilere yiliksek oranda
uyumluluk gosteren 4 model arasindan 1. mertebeden kinetik model (Lewis
Modeli) diger modellere gore daha basit ve kinetik calismalar i¢in daha anlamli bir
model oldugu i¢in zeytin yapraklarinin kurutma kinetigini ifade etmek i¢in en
uygun model olarak secilmistir. Deneysel verilerin 1. mertebe kinetik modeline

uygunlugu Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te grafiksel olarak ayrica gosterilmistir.

Lewis modelinde zeytin yapraklarindan suyun uzaklasma hizini temsil eden kuruma
hiz sabiti (k) degerleri farkli kosullarda gerceklestirilen kurutma islemleri i¢in
0,0215-1,5957 dak™!' araliginda bulunmustur. Beklendigi sekilde en diisiik k degeri
oda kosullarinda gerceklestirilen kurutma islemi i¢in elde edilirken, mikrodalga
kurutmada kurutma giiciiniin artmasi ile k degerleri artmistir. Mikrodalga giiciiniin
artmasi ile hiz sabiti degerinin dolayis1 ile kuruma hizinin arttigi, mikrodalga
giiciiniin artis1 ile daha dik hale gelen kuruma egrilerinden de (Sekil 4.4) agik bir
sekilde goriilmektedir.

0.9 ® Deneysel —— Lewis Modeli

0.1 “ g

Spm -
0 T T T T T T T T T T l! I-_.'
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Kurutma siresi (saat)

Sekil 4.3 Oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklari i¢in elde edilen deneysel
verilerin 1. mertebe kinetik modeline (Lewis modeli) uygunlugu
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Sekil 4.4 Mikrodalga da kurutulan zeytin yapraklar1 icin elde edilen deneysel
verilerin 1. mertebe kinetik modeline (Lewis modeli) uygunlugu

Gaml1 ve arkadaslar1 (2018), Osmaniye-Gemlik ¢esidi zeytin agac1 yapraklarmin
mikrodalga yontemi ile kurutulmasini inceledikleri c¢alismalarinda kurutma
verilerinin 11 farkl kurutma modeline uygunlugunu test etmislerdir. Arastirmacilar
en diisiik kok ortalama kare hatasi ve en yiiksek regresyon katsayisi degerlerini
Page modeli i¢in elde ettiklerini bildirmislerdir [105]. Erbay ve Igier (2007),
Memecik tipi zeytin yapraklarini 50°C’de tepsili kurutucuda farkli hava hizlarinda
(0,5-1,5 m/s) kurutmuslardir. Kurutma verilerine 11 farkli kurutma modelinin
uygunlugunu incelemisler ve Henderson & Pabis modelinin en uygun model

oldugunu bildirmiglerdir [10].

4.3 Zeytin Yapraklann icin Efektif Difiizyon Katsayisinin

Belirlenmesi

Oda kosullarinda ve farkli mikrodalga giiclerinde kurutulan zeytin yapraklar1 i¢in
efektif diflizyon katsayisi, In(MR) degerlerinin zamana bagl degisim grafigi
cizilerek bulunmustur (Esitlik 3.3). Grafiklerdeki dogrularin egimleri ile Der
degerleri belirlenmistir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). Oda kosullarinda kurutulan zeytin
yapraklar1 igin efektif difiizyon katsayis1 5,19.10"° m?*/s olarak belirlenmistir.
Farkl gii¢c seviyelerinde mikrodalga da kurutulan zeytin yapraklar1 i¢in efektif

diflizyon katsayilari ; 5,90.1071° m?/s (180 W), 6,68.101° m?/s (300 W), 1,42.10”
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m?/s (450 W), 1,62.10° m?/s (600 W) olarak belirlenmistir. Mikrodalga giiciiniin
artmasi ile efektif diflizyon katsayisi artmistir. Bu durum, yliksek mikrodalga
giicliniin yogun 1s1 olusumu meydan getirmesi ile zeytin yapraklar1 icerisinde su
buhar basmcmin artmasi ve basing etkisiyle gozeneklerin acgilarak suyun
diflizyonun kolaylasmasi olarak agiklanabilir [65]. En diisiik efektif diflizyon
katsayis1 oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarinda goriilmiistiir. Oda
kosullarinda kurutulan zeytin yapraklar1 i¢in dogrusalliktan hafif sapma mevcuttur
(Sekil 4.5). Bu duruma kurutma sirasinda nemin esit olmayan dagilimi ve efektif
diflizyon yayilimmin nem igerigiyle degismesi neden olmus olabilir [64]. Gaml1 ve
arkadaslarinin (2018) calismasinda farkli mikrodalga gii¢lerinde kurutulan Gemlik
cesidi zeytin yapraklar1 i¢in efektif difiizyon katsayis1 2,65.1071%-6,87x1071% m?/s
araliginda hesaplanmistir. Erbay ve Icier (2010) c¢alismalarinda ise farkh
sicakliklarda kurutulan Memecik cesidi zeytin yapraklar1 igin efektif diflizyon
katsayis1 degerlerini 1,05.10°-4,97.10° m?/s araliginda bulmustur [108]. Bahloul
ve arkadaglar1 ise Chemlali, Chemchali, Chetoui ve Zarrazi ¢esidi zeytin yapraklari
icin efektif difiizyon katsayis1 degerlerini 3,44.10'°-2,43.10° m?/s araliginda
hesaplamiglardir [109]. Boukhiar ve arkadaslarinin (2022) c¢alismasinda ise,
Chemlal ¢esidi zeytin yapraklar1 farkli sicakliklarda kurutulmus ve artan kurutma
sicakhigr ile efektif diflizyon katsayisi degerlerinin arttigi ve bu degerlerin

6,36.107'2-2,42.107"! araliginda oldugu bildirilmistir [111].
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Sekil 4.5 Oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarinin In(Mr) degerlerinin
kurutma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.6 Mikrodalga da 180 W, 300 W, 450 W ve 600 W’ta kurutulan zeytin
yapraklari In(Mr) degerlerinin kurutma stiresi ile degisimi

4.4 Fenolik Bilesik Degisiminin FT-IR Spektroskopisi Kullamlarak
Belirlenmesi

Oda kosullarinda ve farkli mikrodalga giiclerinde (180, 300, 450, 600 W) kurutulan
zeytin yapraklarina ait FT-IR spektrumu Sekil 4.7°de birlikte gosterilmistir.

[ ——0daKoglln 10W ——30W ——d50W =——600W |

3950 3650 3350 3050 2750 2450 2150 1850 1SS0 1230 950 650

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.7 Oda kosullarinda ve mikrodalga da farkli gii¢ seviyelerinde (180 W, 300
W, 450 W, 600 W) kurutulan zeytin yapraklarmin FT-IR analiz sonucu
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Sekil 4.7‘de verilen FT-IR spektrumlar1 degerlendirildiginde tiim spektrumlarin
birbirine benzer ortak absorpsiyon bantlarinin oldugu fakat siddetlerinin
farklilagtig1 goriilmektedir. Pik siddetlerinin farklili§1 ve bazi piklerin olmamasi
kurutma yontemi ve parametrelerinin farkliliginin zeytin yapraklarinin yapisindaki
fenolik bilesenleri az da olsa etkiledigini gdstermistir. 3400 cm™ civarmnda goriilen
genis orta siddetli pik fenol grubunun O-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Organik ve inorganik maddelerde ¢ogunlukla gozlenir [112].
Zeytin yapraklarinda goriilmesi yapisindaki oleuropein, selilloz, asitler vb.

gruplarm varligindan kaynakhdir [112] [113].

3000-2850 cm™ bolgesindeki zayif pikler uzun zincirli alifatik C-H gerilme
titresimlerini temsil etmektedir. 3000 cm™ civarinda goriilen pikler aromatik C-H
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2970 cm™ civarinda simetrik CH3’{in, 2920
cm’! civarmda asimetrik CHy’nin, 2850 cm™ civarmnda ise simetrik CH> nin C-H
gerilmeleri goriilmektedir [114] [113] [115]. Giin 15181 ve 180 W kurutma pikleri

digerlerine nazaran daha diisiik siddetlidir.

1800 - 750 cm™ (parmak izi bdlgeleri) bdlgesinde bulunan bantlar, bitkilerdeki
fenolik bilesiklerden kaynaklanir [116]. 1738 cm™! dalga sayisi civarmda goriilen
siddetli keskin pik C=0 gerilme titresimlerini gdstermektedir [115]. 1735 cm’!
civarindaki titresimler esterlerin C=0O gerilme titresimlerine atfedildiginden
muhtemelen zeytin yapraginda bulunan fenolik bilesiklerin ester yapilart C=0O
titresimlerine neden olmaktadir. Oda kosullarinda ve 180 W’ta kurutulmus

yapraklarin pik siddeti digerlerine gore daha diistiiktiir.

Esterler, aromatik halka, asit, karboksilat vb. C=C gerilme titresimlerine neden
olarak 1640 cm civarinda zayif pik olusturmustur [112]. 180 W ve 450 W

kurutmalar i¢in bu aralikta pik olugsmamuistir.

1500- 1200 cm™ dalga sayis1 arahi O-H deformasyon titresimleri, C-H ve C-O
(fenoller) gerilme titresimlerini icerdiginden oldukga karigik bir araliktir. 1428-
1515 ¢cm™ araligindaki pikler C-C gerilmelerinden kaynakli olugmustur. 1365
cm'’de goriilen orta siddetli keskin pik C-H egilme titresimlerine atfedilmistir. 1228
cm’! civarinda goriilen keskin orta siddetli pik O-H biikiilme titresimidir [112]
[115]. Bu aralikta oda kosullar1 ve 180 W piklerinin siddetlerinin diisiik oldugu

gorilmiistiir.
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1200-1009 cm” arahigindaki pikler C-O-C biikiilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [112]. 1216 cm™ civarinda goriilen orta siddetli (300 W, 450
W, 600 W) keskin pik C-O-C biikiilme titresimlerinden olugsmustur.

1150-950 cm™! arasindaki yogun bantlar karbonhidratlarin endosiklik ve ekzosiklik
C-O gerilme titresimlerinden karsilik gelmektedir [113].

833 cm! civarinda ise fenolik bilesiklerden kaynakli pikler goriilmektedir. Bu
piklerin C-H diizlemdis1 gerilme titresimlerini temsil ettigi ifade edilmistir [112].
Bu ¢aligmadaki 900 cm™ civarindaki zayif piklerin C-H diizlemdis1 biikiilme pikleri

oldugu diistiniilmektedir.
4.5 Zeytin Yapraklarindaki Oleuropein Miktarinin Belirlenmesi

Oda kosullarinda, 180 W ve 300 W giiclerinde kurutulan zeytin yapraklarmin
icerigindeki oleuropein miktar1 HPLC analiziyle sirast ile 7,5 mg/g, 251,0 mg/g ve
297,4 mg/g olarak belirlenmistir. En diisiik oleuropein miktar1 oda kosullarinda
kurutmada goriliirken en yiliksek miktar 300 W’ta elde edilmistir. Andrejc ve
arkadaslar1 (2022) ve Afaneh ve arkadaslari (2015) tarafindan gerceklestirilen
calismalarda da oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarinin sirasiyla 6,8 mg/g
ve 10,0 mg/g oleuropein icerdigi bildirilmistir [96] [117]. Oda kosullarinda
kurutulan yapraklardan daha az oleuropein elde edilmesi uzun kurutma siiresine
bagli olarak yapraklari daha fazla oksijene maruz kalmasi ile a¢iklanabilir. Benzer
sekilde Sahin ve arkadaglar1 (2017) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada da
mikrodalga kurutma yontemiyle kurutulan zeytin yapraklarinin oda kosullarinda
kurutulanlara gore daha fazla oleuropein icerdigi bildirilmistir [92]. Kurutma ile
oleuropein miktarmin artmasi, B-glukozidaz enziminin kurutmanm etkisiyle
oleuropein glikozidi aktive etmesi ile agiklanabilir. Bir¢ok calismada kurutulan
yapraklarin taze yapraklara kiyasla daha fazla oleuropein icerdigi belirtilmektedir
[117]. 180 W’ta kurutulan yapraklarda 300 W’ta kurutulan yapraklara gore
oleuropein miktar1 daha ¢ok bulunmasma ragmen Boliim 4.6.1.2°de de gosterildigi
gibi ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen miktar1 en ¢ok 180 W’ta kurutulan
yapraklardan elde edilmistir. Sahin ve arkadaslar1 (2017) tarafindan gergeklestirilen
caligmada da benzer sekilde oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarmin toplam
fenolik bilesen miktarinin mikrodalga kurutma ile kurutulan yapraklara kiyasla

daha yiiksek oldugu fakat oluropein miktarinin daha az oldugu rapor edilmistir.
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Mikrodalga giicliniin 200 W’tan 400 W’a artis1 ile oleuropein miktarinin arttigi
bildirilmistir [92].

4.6 Zeytin Yapraklarindan Fenolik Bilesenlerin Ekstraksiyonu

Zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyon kinetigini belirlemek ve
ultrason destekli ekstraksiyon isleminde, yapraklara uygulanan kurutma
yonteminin, etanol oranin ve ekstraksiyon siiresinin ekstrakte edilen toplam fenolik
bilesenlerin miktarina etkisini incelemek amaciyla ekstraksiyon deneyleri

gergeklestirilmistir.

4.6.1 Kurutma Yontemi ve Ekstraksiyon Parametrelerinin Toplam Fenolik

Bilesen Miktarina Etkisi

4.6.1.1 Taze ve Oda Kosullarinda Kurutulmus Zeytin Yapraklarindan

Toplam Fenolik Bilesenlerin Ekstraksiyonu

Taze zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyonuna ¢oziicii bilesiminin
etkisinin incelendigi deneyler %0, %25 ve %50 (v/v) etanol iceren etanol-distile su
karisimlarinda gerceklestirilmistir. Ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen
miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.8°de gdosterilmistir. Sekil 4.8’de T ifadesi
taze yapragi 0, 25, 50 degerleri ise ¢oziicii karigimindaki hacimce etanol yilizdesini
ifade etmektedir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi etanol oranin artmasi1 %25 etanol
oranina kadar toplam fenolik bilesen miktarmi arttirirken, %50 etanol oraninda
%25’e gore bir miktar diislis goriilmistiir. Taze yapraklardan ekstrakte edilen
toplam fenolik bilesen miktar1 3 saatlik ekstraksiyon siiresinin sonunda %0, %25
ve %50 etanol oranlar1 icin sirasi ile 15,11, 33,81 ve 33,04 mg GAE/g kuru yaprak
olarak bulunmustur. Garro ve arkadaslar1 (2022) tarafindan gerceklestirilen
calismada farkli c¢esitteki taze zeytin yapraklarindan fenolik bilesen
ekstraksiyonunu %80 metanol oraninda ¢oziicii kullanarak gerceklestirmis ve
toplam fenolik bilesen miktarmin 15,0-37,4 mg GAE/g kuru yaprak araliginda elde
edildigi rapor edilmistir [95]. Abaza ve arkadaslar1 (2011) ve Ahmad ve arkadaslar
(2016) tarafindan gerceklestirilen calismalarda da sirasi ile 17-25 ve 10-49 mg
GAE/g kuru yaprak araliklarinda toplam fenolik bilesen miktarlar1 elde edildigi
bildirilmistir [94] [91]. Literatiirde rapor edilen sonuglar mevcut c¢alisma

sonuglarmi desteklemektedir.

68



N
o

N W W
o o O
| I I |

35—

-
g —
H—E>—H

[N
(&)
1
=
o
—o—

[y
o
I

Toplam fenolik bilesen miktar1
(mg GAE/g kuru yaprak)
N
o

& ¢

| o-T-0 —a—T-25 —& T-50|

ol
1
(<]
(]
A

o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Ekstraksiyon sresi (dakika)

Sekil 4.8 Taze yapraklardan toplam fenolik bilesen ekstraksiyonuna etanol orani

ve ekstraksiyon stiresinin etkisi

Oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarindan fenolik bilesiklerin
ekstraksiyonuna ¢oziicii bilesiminin etkisinin incelendigi deneyler %0, %25 ve %
50 (v/v) etanol oranlarinda gergeklestirilmistir. Ekstrakte edilen toplam fenolik
bilesen miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.9°da gd6sterilmistir. Sekil 4.9
incelendiginde taze zeytin yapraklar1 i¢in elde edilen sonuglara benzer sekilde
etanol oranin artmasinin %25 etanol orania kadar toplam fenolik bilesen miktarini
arttirdig1 %50 etanol oraninda %25’e gore ¢ok az bir diislis oldugu goriilmektedir
Oda kosullarinda kurutulan yapraklardan ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen
miktar1 3 saatlik ekstraksiyon siiresinin sonunda %0, %25 ve %50 alkol oranlar1
icin siras1 ile 18,35, 24,21 ve 23,05 mg GAE/g kuru yaprak olarak bulunmustur.
Garro ve arkadaglar1 (2022) tarafindan gerceklestirilen calismada oda kosullarinda
kurutulan zeytin yapraklardan 29,20 mg GAE /g kuru yaprak toplam fenolik bilesen
elde edildigi rapor edilmistir [95].
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Sekil 4.9 Taze zeytin yapraklarindan toplam fenolik bilesen ekstraksiyonuna
etanol oran1 ve ekstraksiyon siiresinin etkisi

Etanol oranin etkisi

Taze ve oda kosullarinda kurutulmus zeytin yapraklarindan fenolik bilesen
ekstraksiyonuna etanol oranin etkisi karsilagtirilmali olarak Sekil 4.10°da
verilmistir. Taze ve oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklar1 i¢cin en diisiik
toplam fenolik bilesen %0 etanol orani ile elde edilmistir. Taze yapraklardan oda
kosullarinda kurutulan yapraklara gore daha az fenolik bilesen elde edilmistir. Taze
ve oda kosullarinda kurutulmus yapraklar icin %0 etanol oraninda 3 saatlik
ekstraksiyon siiresi sonunda elde edilen degerler siras1 ile 15,11 mg GAE/g kuru
yaprak ve 18,36 mg GAE/g kuru yaprak’tir. Bu durum, kurutmanm zeytin
yapraklarmin dokularina zarar vererek ¢Oziiciiniin yapraklara daha iyi niifuz
etmesini ve buna bagl olarak da daha fazla fenolik bilesen ekstrakte edilmesini

saglamasi olarak aciklanabilir.

Taze ve oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklar1 i¢in etanol oranin artmasi %25
etanol oranma kadar toplam fenolik bilesen miktarmi arttirrken %50 etanol
oraninda bir miktar diisiis gézlemlenmistir. Fenolik bilesiklerin ¢ogunlukla polar
yapida olmalar1 ve suyun en polar ¢dziicii olmasindan dolayi, suda daha ¢ok
coziinme beklenir. Ancak suyun iyi bir sonu¢ vermemesi diger ¢oziiciilere gore
daha viskoz olmasit ve bunun sonucu olarak kiitle aktarimint olumsuz

etkilemesinden kaynaklanmaktadir. Su ve alkoliin birarada bulunmasinda alkoliin
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etkisi ile viskozite diismekte ve kiitle aktarimi artmakta su ile bitkinin sismesi
saglanmakta ve bitkinin yapisindaki ¢0ziinen madde etanol ile bitkiden
ayrilmaktadir [118]. Etanol-su ile daha ¢ok fenolik madde ekstrakte edilmesi bu
sekilde agiklanabilir.

Khiari ve arkadaglar1 (2009) tarafindan da benzer sekilde agiklanmigtir. Khiari ve
arkadaslar1 ¢Oziicii konsantrasyonunun viskoziteyi ve dielektrik sabitini
etkiledigini, bununda ekstraksiyon hizina ve diflizyona etki ettigini soylemislerdir.
Polar yapidaki suya polaritesi daha diisiik olan etanol eklenmesi ile dielektrik
sabitinin diistiigiinii bu duruma bagl ekstraksiyonun arttigin1 bildirmislerdir. Kat1
sogan atiklarmin %60 etanol konsantrasyonunda orta polarite etkisi vermesi ile bu
ortamda ¢Oziinebilen fenoliklerin ekstrakte edildigini, etanol konsantrasyonun
arttirlldiginda ise, polaritenin diismesine bagli olarak glikozit benzeri polar
maddelerin ekstraksiyonun azalmasindan belli bir seviyenin iizerindeki
konsantrasyonun iyi sonuglar vermeyecegini ifade etmislerdir [119]. Benzer
sonuglar bir¢ok calismada bildirilmistir. Sahin ve arkadaglar1 (2012) tarafindan
gergeklestirilen ¢alismada zeytin yapraklarindan fenolik bilesen ekstraksiyonunda
%0, %50 ve %100 etanol oranlarinda ¢oziicti kullanilmis ve %50 etanol oranina
kadar fenolik bilesen ekstraksiyonun arttig1 bu oranin iizerinde diisiis goriildiigi
bildirilmistir [101]. Baska bir calismada da zeytin yapraklar1 %20, %60 ve %100
etanol oranlari ile ekstrakte edilmis etanol artis1 %60 etanol oranina kadar fenolik
bilesen ekstraksiyonunu arttirirken bu degerden sonra diisilis oldugu rapor edilmistir
[11]. %100 etanol oraninda daha az fenolik bilesen ekstrakte edilme sebebi bitki
metaryalinin sismesini saglayacak suyun bulunmamasi olarak ac¢iklanmistir [101].
Sahin ve arkadaslar1 (2015) zeytin yapraklarindan fenolik bilesen ekstraksiyonunda
%10, %40 ve %60 etanol oranlarinda c¢alismiglar ve maksimum fenolik bilesen
miktarmi %40 etanol oraninda elde etmislerdir [103]. Etanol oran artisinin belli bir
degerden sonra etkili olmadigmmi Elboughdiri’nin (2018) yaptig1 calismada
gostermektedir. Yapilan ¢aligmada, %50, %60, %70 ve %80 etanol oranlarinda
ekstraksiyon gerceklestirilmis ve birbirlerine yakin toplam fenolik bilesen
miktarlar1 elde edilmistir [100]. Tagetes erecta L. (kadife ¢igegi) atiklar1 iizerine
yapilan ¢alismada da, %70’in lizerindeki etanol oranlarinda toplam fenolik bilesen

miktarinda diisiis oldugu bildirilmistir [120].
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Taze zeytin yapraklarinin oda kosullarinda kurutulan yapraklara gore %25 ve %50
etanol orani ile ekstraksiyonunda elde edilen toplam fenolik bilesen miktarinin daha
fazla oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.10). Benzer sekilde Garro ve arkadaslarinin
(2022) cgalismasinda da taze zeytin yapraklarindan elde edilen toplam fenolik
bilesen miktarinin ¢esitli kurutma yontemlerine kiyasla daha fazla oldugu
bildirilmistir [95]. Baska bir ¢alismada da taze zeytin yapragmin toplam fenolik
iceriginin (2385,5 mg GAE/ kg kuru yaprak), 167 W giiclinde (2282,9 mg GAE/ kg
kuru yaprak) mikrodalga da kurutulmus yapraga gore daha fazla oldugu rapor

edilmistir [105].
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Sekil 4.10 Taze ve oda kosullarinda kurutulan zeytin yapraklarindan toplam
fenolik bilesen ekstraksiyonuna etanol orani ve ekstraksiyon siiresinin etkisinin
birlikte gosterimi

Ekstraksiyon siiresinin etkisi

Ekstraksiyon siiresinin artis1 toplam fenolik bilesen miktarmi arttrmistir (Sekil
4.10). Bilindigi tizere ¢dziicliye uzun siire maruz kalinmasi kimyasal maddelerin
cozeltiye diflizyonunu arttirmaktadir [121]. Bu nedenle siire daha fazla uzatilip
daha fazla fenolik bilesen elde edilebilir fakat bu durum fenolik bilesenlerin
kimyasal reaksiyona girmesine ya da oksidasyonuna da neden olabilir. Ayrica daha
fazla ekstraksiyon siiresi daha cok enerji maaliyetine neden olacaktir. Bu
durumlarin 6niine gecebilmek i¢in zamanin optimize edilmesi olduk¢a dnemlidir.

Optimum ekstraksiyon siiresinin bu verilerle belirlenmesi olduk¢a zordur. Bu

72



nedenle Bolim 4.8’de cevap yiizey yOntemi ile ekstraksiyon siiresinin

optimizasyonu gerceklestirilmistir.

4.6.2 Mikrodalga Yontemi ile Farkh Mikrodalga Giiclerinde Kurutulan Zeytin

Yapraklarindan Toplam Fenolik Bilesenlerin Ekstraksiyonu
Mikrodalga guctinin etkisi

Mikrodalga da kurutulan yapraklardan toplam fenolik bilesenlerin ekstrakte
edildigi deneyler, %0, %25 ve %50 etanol oranlarinda gerceklestirilmis ve elde
edilen sonuclar srrasiyla Sekil 4.11-Sekil 4.13°te verilmistir. En fazla toplam
fenolik bilesen miktar1 41,56 mg GAE/g kuru yaprak degeri ile mikrodalga da 180
W’ta kurutulan yapraklarin %50 etanol oraninda 3 saatlik ekstraksiyon islemi
sonucunda elde edilmistir (Sekil 4.11-Sekil 4.13). Bu durum yiiksek mikrodalga
gi¢glerinin hizli sicaklik artisina neden olarak fenolik bilesenlerin termal
bozunmasini saglamasi ve miktarlarinin azalmasi olarak agiklanabilir. Bu sonucu
Gamli ve arkadaslarinin (2018) Gemlik ¢esidi zeytin yapraklari lizerine yaptiklar1
calisma da desteklemektedir. Calismada 52, 90, 167, 290, 347 W mikrodalga
gii¢lerinde kurutma gergeklestirilmis ve maksimum fenolik icerige 167 W'ta 2282,9
mg GAE/kg degeri ile ulasilirken minimum fenolik igerik ise 347 W'ta 994,5 mg
GAE/kg olarak elde edilmistir [105].

Etanol oran1 %0 olan distile suda gerceklesen eksraksiyon deneylerinde, 300, 450
ve 600 W’ta kurututulan yaprakladan ekstrakte edilen toplam fenolik bilesenlerin
miktar1 yaklasik olarak ayni bulunmustur. Ancak etanol orani %25 ve %50 olan
etanol-distile su karigiminda 600W’ta kurutulan yapraklardan ekstrakte edilen
toplam fenolik bilesen miktar1 180 W’ta kurutulan yapraklardan ekstrakte edilen
degere yaklasmistir. Sahin ve arkadaslar1 (2018) ve Garro ve arkadaslar1 (2022)
calismalarinda mikrodalga gii¢ artisinin belli bir seviyeye kadar toplam fenolik
bilesen miktarini arttirdigini, belli degerin {izerinde ise diisiise neden oldugunu
bildirilmigtir [92], [95]. Ghanem ve arkadaslarinin (2012) thompson kabuklarini
100, 180, 300, 450 ve 600 W gii¢ seviyelerinde mikrodalga da kuruttuklari
caligmada ise, 100-300 W araliginda toplam fenolik bilesen miktarmin mikrodalga
giicii arttik¢a azaldig1 fakat 300 W’tan sonra arttig1 bildirilmistir [122].
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Sekil 4.11 Farkli mikrodalga giiclerinde kurutulmus zeytin yapraklarinin distile

suda (%0 etanol oraninda) ekstraksiyonu i¢in zamana karsi elde edilen toplam
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Sekil 4.12 Farkli mikrodalga giiglerinde kurutulmus zeytin yapraklarmin %25

etanol iceren etanol-distile su karigiminda ekstraksiyonu i¢in zamana karsi elde

edilen toplam fenolik bilesen miktar1 degerleri
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Sekil 4.13 Farkli mikrodalga giiclerinde kurutulmus zeytin yapraklarmnm %50
etanol igeren etanol-distile su karigiminda ekstraksiyonu i¢in zamana karsi elde

edilen toplam fenolik bilesen miktar1 degerleri
Etanol oraninin etkisi

Farkli mikrodalga gliclerinde kurutulmus zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin

ekstraksiyonuna etanol oranin etkisi Sekil 4.14-Sekil 4.17°de verilmistir.

300W ve 450W’ta kurutulan zeytin yapraklarinin ekstraksiyonunda, en yiiksek
toplam fenolik bilesen miktarina genel olarak %0 etanol iceren ¢oziicii ortaminda
ulagilmistir. Ancak 180 W ve 600 W’ta kurutulan yapraklarda ise, en yiiksek toplam
fenolik bilesen miktara en yiiksek oranda etanol igeren (%50) ¢dziicii ortaminda
ulagilmistir. Sekil 4.14-Sekil 4.17°de verilen grafikler incelendiginde, kurutma i¢in
kullanilan mikrodalga giicii ve ¢oziicli oranm1 arasindaki etkilesim net bir sekilde
aciklanamaktadir. Etanol oranin etkisinin tam olarak anlagilabilmesi i¢in bagimsiz
degiskenlerin birbirleri ile etkilesimlerinin de incelenebildigi Box-Behnken
deneysel tasarim metodu uygulanarak elde edilen sonuglar Boliim 4.8’de ayrintilt

olarak agiklanmuistir.
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Sekil 4.14 Mikrodalga da 180 W’ta kurutulan zeytin yapraklarindan fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonuna alkol oranin etkisi
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Sekil 4.15 Mikrodalga da 300 W’ta kurutulan zeytin yapraklarindan fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonuna alkol oranin etkisi
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Sekil 4.16 Mikrodalga da 450 W’ta kurutulan zeytin yapraklarindan fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonuna alkol oranin etkisi
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Sekil 4.17 Mikrodalga da 600 W’ta kurutulan zeytin yapraklarindan fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonuna alkol oranin etkisi

Ekstraksiyon siiresinin etkisi

Ekstraksiyon siiresinin artmasi, taze ve oda kosullarinda kurutulan zeytin
yapraklarinda oldugu gibi mikrodalga da kurutulan yapraklarda da ekstrakte edilen
toplam fenolik bilesen miktarinin artmasina neden olmustur (Sekil 4.14-Sekil 4.17).
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4.6.3 Taze, Oda Kosullarinda ve Mikrodalga da Kurutulan Zeytin
Yapraklarindan Ekstrakte Edilen Toplam Fenolik Bilesenlerin

Miktarinin Karsilastirilmasi

Taze, oda kosullarinda ve mikrodalga da farkli giic seviyelerinde kurutulan
yapraklarin ekstraksiyonunda, ekstraksiyon siiresi ve ¢oziiclideki etanol oranmna
bagl olarak ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen miktarlarmin karsilastirilmasi

asagida verilmistir.

%0 etanol oraninda elde edilen toplam fenolik bilegsen miktar1 biiyiikten kii¢iige su

sekilde siralanabilir; 180 W > 600 W~300 W~450 W > Oda kosullar1 > Taze

%25 etanol oraninda elde edilen toplam fenolik bilesen miktar1 biiyiikten kiigiige su

sekilde siralanabilir; 180 W > 600 W > Taze > 450 W~300 W > Oda kosullar1

%50 etanol oraninda elde edilen toplam fenolik bilesen miktar1 biiyiikten kiigiige su

sekilde siralanabilir; 180 W > 600 W > 300 W > Taze > 450 W > Oda kosullar1

Elde edilen sonug¢lardan mikrodalga kurutma yonteminin zeytin yapraklarindan
toplam fenolik bilesen ekstraksiyonunda en etkili yontem oldugu goriilmektedir.
Sahin ve arkadaslar1 (2018) tarafindan gerceklestirilen ¢calismada da benzer sekilde
farkli kurutma yontemlerine kiyasla mikrodalga kurutma ile daha fazla toplam
fenolik bilesen elde edilmistir. Bu durum mikrodalga kurutma ile oksidatif ve
hidrolitik enzimlerin deaktive olmasi ile fenolik bilesiklerin kaybmim Oniine
gecilmesi olarak agiklanabilir. Ayrica mikrodalga bitki dokularma zarar vermis
olabilir. Bu nedenle ¢oziiciiniin bitkiye gegisi kolaylasmis ve daha fazla fenolik

bilesen ekstraksiyonu gerceklesmis olabilir [123].

Etanol oranmn %0 ve %25 oldugu durumda ekstrakt rengi sar1 iken oranin %50’ye
cikmast ile ekstraktin yesil renge dondiigii goriilmiistiir (Sekil 4.18). Bu durum
alkoliin klorofilin ekstrakta gecisini saglamis olmasi ile a¢iklanabilir. Kashaninejad
ve arkadaslar1 (2020) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada da benzer sekilde alkol

oranin artmasi ile ekstrakt renginin yesile dondiigi bildirilmistir [7].
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Sekil 4.18 (a): %0 etanol orani; (b): %25 etanol orant; (c): %50 etanol orani ile

elde edilen ekstraktlar

4.7 Zeytin Yapraklarindan Fenolik Bilesiklerin Ekstraksiyon

Kinetiginin Belirlenmesi

Zeytin yapraklarindan toplam fenolik bilesen ekstraksiyonu taze, oda kosullarinda
kurutulan ve farkli mikrodalga giiclerinde kurutulan yapraklar i¢in caligilmis,
ekstraksiyon kinetigine kurutma yontem ve parametrelerinin ve etanol oranin etkisi
incelenmistir. Ekstraksiyon kinetigini belirlemek amaci1 ile deneylerden elde edilen
kinetik verilerin, bitkilerden fenolik bilesenlerin ekstraksiyonun agiklanmasinda
siklikla kullanilan Logaritmik, Peleg ve Gii¢ Yasas1 modellerine uygunlugu test
edilmistir. Modeller i¢in elde edilen sabitler ve istatistiksel veriler Tablo 4.2°de

sunulmustur.

Modeller i¢in elde edilen korelasyon katsayilar1 degerlendirildiginde (Tablo 4.2);
Logaritmik model i¢in elde edilen korelasyon katsayisinin diger modellere gore
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Dolayis1 ile zeytin yapraklarindan toplam
fenolik bilesen ekstraksiyon kinetiginin Logaritmik model ile ifade edilebilecegi

sonucuna varilmaistir.

79



08

Tablo 4.2 Taze, oda kosullarinda ve mikrodalga da farkl gii¢ seviyelerinde kurutulmus zeytin yapraklarina uygulanan ekstraksiyon kinetigi
modelleri ve sabitleri

Peleg Modeli Gii¢ Yasas1 Modeli Logaritmik Model
Deney Adi (Ci=t/(Ki+ Kat)) (Ci=Bt" (Ci=alog(t) +b)
R K K> r B n r a b
T-0 0,9344 7,0968 0,0325 0,9577 0,4485 | 0,6620 | 0,8879 | 3,7722 | -7,4936
T-25 0,9935 0,9390 0,0231 0,9615 4,5004 | 0,4070 | 0,9915 | 9,8933 | -15,2193
T-50 0,9882 1,0953 0,0246 0,9866 3,9828 | 0,4145 | 09836 | 8,6078 | -12,0718
Oda kosullar1-0 0,9639 0,3970 0,0538 0,9807 8,4458 | 0,1535 | 0,9861 | 2,3808 | 6,2363
Oda kosullar1-25 0,8722 0,3278 0,0420 0,9767 | 10,0104 | 0,1706 | 0,9641 | 3,2322 | 7,1213
Oda kosullar1-50 0,8878 0,3236 0,0435 0,9754 | 10,0233 | 0,1636 | 0,9669 | 3,0443 | 7,3235
180W-0 0,8492 0,0713 0,0263 0,7547 2,7553 | 0,0627 | 0,7662 | 2,2671 | 26,3958
180W-25 0,7808 0,1045 0,0283 0,9334 | 20,9875 | 0,1062 | 09211 | 3,2728 | 19,1638
180W-50 0,6776 0,0601 0,0257 0,8718 | 26,6091 | 0,0788 | 0,8590 | 2,7569 | 25,5371
300W-0 0,9119 0,2536 0,0283 0,9914 | 13,8451 | 0,1828 | 0,9821 | 0,9914 | 8,9078
300W-25 0,9324 0,3251 0,3730 0,9729 55115 | 0,3365 | 0,9860 | 7,2367 | -6,8216
300W-50 0,9850 0,3632 0,0280 0,9550 | 11,5142 | 0,2144 | 09726 | 5,9261 | 3,9352
450W-0 0,9504 0,3589 0,0280 0,9829 | 11,3294 | 0,2191 | 09818 | 5,8437 | 4,3852
450W-25 0,9941 0,7577 0,0298 0,9785 5,8405 | 0,3227 | 0,9937 | 6,9686 | -5,7645
450W-50 0,9213 0,4639 0,0349 0,8893 8,8356 | 0,2235 | 0,9068 | 4,9278 | 2,3248
600W-0 0,9919 0,5211 0,0244 0,9755 8,4131 | 0,2947 | 09916 | 8,1930 | -4,4798
600W-25 0,9730 0,3673 0,0260 0,9917 | 11,2209 | 0,2343 | 0,9942 | 6,6182 | 2,8166
600W-50 0,7949 0,3738 0,0231 0,6554 1,1802 | 0,2408 | 0,7248 | 8,9306 | -4,2106




4.8 Zeytin Yapraklarindan Toplam Fenolik Bilesen
Ekstraksiyonun Cevap Yiizey Yontemi ile Optimizasyonu

4.8.1 Deneysel Tasarim Sonuclar
Box-Behnken deneysel tasarim yontemi uygulanarak belirlenen farkli mikkrodalga
giiclerinde kurutulmus zeytin yapraklari, ¢dziicii etanol oranlar1 ve ekstraksiyon

stireleri kombinasyonlarinda gergeklestirilen deneyler i¢cin elde edilen toplam

fenolik madde miktar1 degerleri Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 Box-Behnken deney plani ve deneysel sonuglar

Faktor 1 Fak.tiir 2 Faktor 3 Yamt .
Deney No A: Giig B: Etil alkol C: Toplam Fenolik
W orani Zaman Madde (TPC)
% saat (mg GAE/g kuru yaprak)
1 180 0 2 36,89
2 180 25 1 31,85
3 180 25 3 38,64
4 180 50 2 40,03
5 315 25 2 29,09
6 315 25 2 28,48
7 315 25 2 30,86
8 315 25 2 26,66
9 315 25 2 27,88
10 315 0 1 29,39
11 315 0 3 35,6
12 315 50 1 30,89
13 315 50 3 33,39
14 450 0 2 32,88
15 450 25 1 24,01
16 450 25 3 30,59
17 450 50 2 23,05

Tablo 4.3 incelendiginde 40,03 mg GAE/g kuru yaprak degeri ile en yiiksek toplam
fenolik bilesen miktarina 180 W, %50 etanol oran1 ve ekstraksiyon siiresinin 2 saat
oldugu durumda ulasilirken, 23,05 mg GAE/g kuru yaprak degeri ile en diisiik
toplam fenolik bilesen miktar1 450 W, %50 etanol orani ve 2 saatlik ekstraksiyon
stiresinde elde edilmistir. Merkez noktalarda (315 W, %25 etanol orani, 2 saat
ekstraksiyon siiresi) yapilan 5 tekrar deney sonuglarinin birbirlerine yakin olmasi

deneysel hatalarin bagsarili bir sekilde minimize edildigini gostermektedir.

Design Expert 13.0 programi tarafindan olusturulan toplam fenolik bilesen
miktarina (yanit) bagimsiz degiskenlerin etkisini gosteren matematiksel model

denklemleri ve model denklemlere ait istatistikler Tablo 4.4’te gosterilmistir.
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Tablo 4.4 Model istatistikleri

Lack of
Kaynak R’ Adj-R? Pred-R? Press fit
p degeri
Lineer  0,6632  0,5855 0.4114 211,05 0.0653
2FI 0.7901 0.6642 0.4055 213.18 0.0825
Hkinci 9440 08720 0.4923 182,04 0.3554
Derece

Kiibik 0,9731 0,8924

*Onerilen model

Program tarafindan ikinci dereceden model dnerilmistir. Bu durumun nedeni R?,
adj-R? ve pred-R? degerlerinin diger modellere gore daha yiiksek olmasidir. Ayrica
bir modelin uygun olabilmesi i¢in lack of fit (uyumsuzluk) degerinin anlamsiz
(p>0,05) olmas1 gereklidir. Lack of fit degeri deneysel veriler ile model
denkleminden elde edilen tahmini veriler arasindaki hatay1 vermektedir. Bagka bir
ifade ile modelden kaynaklanan hata degerini temsil etmektedir. Eger bir model
anlamli lack of fit degerine sahipse bu modelin sonuclar1 temsil edemedigi ve bu
model iizerinden sonuglarin yorumlanamaz oldugu anlami ¢ikarilabilir [8]. Bu
sonuglara dayanarak, ultrason destekli ekstraksiyonda toplam fenolik bilesen
miktar1 (mg GAE/g 6rnek) ile faktorler arasindaki iligkiyi ifade etmek icin ikinci
dereceden model se¢ilmistir. Model denklemi (4.1) esitliginde verilmis, modelin

istatiksel ve ANOV A analizi sonuglar1 Tablo 4.5 ve 4.6’da gosterilmistir.

TPC =+41,2164 - 0,0711xA + 0,1133xB + 0,2430xC - 0,0001xAXB -

0,0004xAXC - 0,0371xBxC + 0,0001xA? + 0,0045xB? + 0,8918xC? (4.1)

Tablo 4.5 Onerilen modelin istatistiksel sonuclari

%CV 5,43
Press 182,04
R? 0,9440
Adj-R? 0,8720
Pred-R* 0,4923
Adeq-Prec. 12,4597
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Tablo 4.6 Zeytin yapraklarindan toplam fenolik bilesen ekstraksiyonu i¢in elde

edilen deneysel tasarim modelinin ANOV A analizi sonucu

Karel Serbestlik Ortalama
Kaynak areler . Kareler F Degeri  p-degeri Anlamhhk
Toplam Derecesi ..
Degeri
Model 338,48 9 37,61 13,11 0,0013 Anlamh
A-Gii¢ 170,02 1 170,02 59,27 0,0001 *
B-Etanol 6,84 1 6,84 2,39 0,1663
oranl
C-
Ekstraksiyon 60,94 1 60,94 21,24 0,0025 *
siiresi
AB 42,06 1 42,06 14,66 0,0065 *
AC 0,0110 1 0,0110 0,0038 0,9523
BC 3,44 1 3,44 1,20 0,3097
A’ 13,44 1 13,44 4,69 0,0671
B? 33,76 1 33,76 11,77 0,0110 *
C? 3,35 1 3,35 1,17 0,3158
Kalan 20,08 7 2,87
Anlamh
Uyumsuzluk 10,44 3 3,48 1,44 0,3554 .
degil
Net Hata 9,64 4 2,41
Toplam 358,56 16

(*p<0,05 anlamli)

ANOV A analizi %95 giiven seviyesinde gergeklestirildiginden p degerinin 0,05’ten
kiigiik oldugu terimler anlamlidir. Bagka bir ifade ile bu terimler toplam fenolik
bilesen miktar1 iizerinde etkilidir. Tablo 4.6 degerlendirildiginde giic ve
ekstraksiyon siiresi istatiksel olarak lineer terimlerde anlamli iken etanol oraninin
tek basina (lineer terim) anlamli bir faktér olmadig1 (p>0,05) kuadratik (yiiksek
dereceli terimlere sahip katsayilar) ve etkilesim (birden fazla faktor terimine sahip
katsayilar) terimlerinde etkili oldugu goriilmektedir. Tiim terimlerin anlamlilik

diizeyleri asagidaki gibi 6zetlenebilir (Tablo 4.6);

* Giig(A) ve zaman (C) lineer terimlerde anlamli (p<0,05)
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* Etanol orani (B) anlamsiz (p>0,05)
«  Etanol oran1 kuadratik (B?) ve etkilesim (AB) terimlerinde anlamli (p<0,05)
« AC, BC, A?, C? anlamsiz (p>0,05)

R?, adj-R? ve pred-R? degerlerinin birbirlerine ve 1’e yakin olmasi model
dogrulugunun daha yiiksek oldugunu gdstermektedir [103]. R? degeri model
denklemine yeni degiskenler eklenerek, degiskenlerin anlamli olmasinin gerekli
olmadan kolaylikla 1’e yaklastirilabilen bir degerdir. Bu durumun aksine adj-R?
degerinin anlamsiz terimler varhginda degeri diismektedir. Adj-R*’nin biiyiik
degere sahip olmasi deneysel ve tahmin edilen degerler arasinda iyi bir uyum
oldugunu gdstermektedir [124]. Modelin uygulanabilir olmasi i¢in adj-R? ve pred-
R? degerleri arasmndaki fark en fazla 0,2 olmalhdir [87]. Tablo 4.5’te modele ait
istatistikler incelendiginde adj-R? (0,8720) ve pred-R? (0,4923) degerleri arasindaki
farkin 0,2’den biiyiik olmasindan dolay1 (4.1)’deki model denkleminin deneysel
sonuglar1 tam olarak temsil edemedigi sonucuna varilmistir. (4.1) esitliginden
ANOV A analizi sonucundaki anlamsiz terimler ¢ikartilarak model denklemi esitlik

(4.2)’ye indirgenmistir.

TPC =+41,2164 — 0,0711xA + 0,1133xB + 0,2430xC — 0,0010xAxB +

0,0001xAZ + 0,0046xB2 (4.2)

Indirgenmis ikinci derece model denklemi ile ANOVA analizi tekrarlanmustir,
model icin elde edilen istatiksel sonuglar ve ANOVA analizi Tablo 4.7 ve Tablo

4.8’de verilmistir.

Tablo 4.7 Indirgenmis model denklemine ait istatiksel sonuglar

%CV 5,26
Press 98,97
R? 0,9250
Adj-R? 0,8801
Pred-R’ 0,7240
Adeq-Prec. 16,3263
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Tablo 4.8 indirgenmis model denklemine ait ANOVA analizi

. Ortalama
Kaynak Kareler Serbestll-k Kareler - . p-degeri Anlamhhk
Toplamn  Derecesi . Degeri
Degeri
Model 331,68 6 55,28 20,57 < 0,0001 Anlamh
A - Giig 170,02 1 170,02 63,25 <0,0001 *
B-Etanol (4, 1 6,84 255 0,1416
orani
C-
Ekstraksiyon 60,94 1 60,94 22,67 0,0008 *
siiresi
AB 42,06 1 42,06 15,65 0,0027 *
A? 14,20 1 14,20 5,28 0,0444 o
B? 34,99 1 34,99 13,02 0,0048 o
Kalan 26,88 10 2,69
Uyumsuzluk 17,24 6 2,87 1,19 0,4526 Anlamh degil
Net Hata 9,64 4 2,41
Toplam 358,56 16

(*p<0,05 anlamli)

Tablo 4.7°deki sonuglara gore adj-R?> (0,8801) ve pred-R? (0,7240) degerleri
arasindaki farkin 0,2’den kii¢iik olmasi indirgenmis ikinci derece modelin
uygunlugunu gostermektedir. %10 nun altinda CV (varyasyon katsayisi) degeri
modelin giivenilir, deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki sapmalarmn diisiik
ve deney sonuglarmin tekrarlanabilirliginin yliksek oldugunu gostermektedir [13].
Bu ¢aligmada 9%5,26 CV degeri elde edilmistir. %10 ile karsilastirildiginda ¢ok
daha diistik bir deger oldugundan modelin giivenilir oldugu goriilmektedir. Press
(tahmin edilen artik kareler toplami), modelin tasarimdaki noktalara uygunlugunun
bir dl¢iistidiir ve deger ne kadar kiiciik olursa modelin veri noktalarina o kadar iyi
uyum sagladigini gostermektedir [125]. Press degeri 98,97 bulunmustur. Adeq.
Precision (yeterli hassasiyet) sinyalin gliriiltiiye oranini 6lger ve bu degerin 4’ten
biiyiik olmas1 istenir [87]. Yeterli hassasiyet degerinin 16,3263 olmasi ile
sinyallerin yeterli oldugu goriilmektedir. Ayrica modelinin ANOVA analizi
sonucunda model icin p degerinin 0,005’den kii¢iik olmas1 modelin anlamli olugunu,

uyumsuzluk (lack of fit) i¢in p degerinin anlamsiz olmasi1 (p>0,05) ve korelasyon

85



katsayis1 R? degerinin 0,925 bulunmas: istatistiksel olarak modelin uygulanabilir

oldugunu gostermektedir.

Zeytin yapraklarindan toplam fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda en biiyiik F
degerine (63,25) sahip olan gii¢ terimi en etkili parameter olarak bulunmustur

(Tablo 4.8).

(4.2) esitliginde verilen indirgenmis ikinci derece model denklemindeki terimlerin
katsayilarmin pozitif ve negatif degerlerde olmasi bu parametrelerin ekstraktaki
toplam fenolik bilesen miktarma etkisini géstermektedir. Giig¢ (A) ve GiligxEtanol
orant (AxB) degerlerinin negatif katsayili olmasindan dolayr bu degerler
azaldiginda toplam fenolik madde miktar1 artmaktadir. Ornegin 3 ve 16 numarali
deneylerde gilic degerinin degistigi ve diger parametrelerin sabit tutuldugu
goriilmektedir deney sonuglar1 degerlendirildiginde 180W’ta (38,64) 450 W’a
(30,59) gore daha fazla fenolik bilesen elde edilmistir. Diger parametrelerin ise
pozitif katsayili olmas1 degerlerinin artmasi ile toplam fenolik bilesen miktarinin

artacagini gostermektedir.

Box-Behnken deneysel tasarim deney planina gore gerceklestirilen deneylerin
deneysel sonuglari ile indirgenmis ikinci derece model denkleminden hesaplanan
teorik degerlerin karsilastirilmasi Sekil 4.19 ve Tablo 4.9°da verilmistir. Deneysel
degerler ile model denkleminden elde edilen teorik degerlerin birbirine yakin
olmas1 Box-Behnken deneysel tasariminin uygunlugunu ve elde edilen sonuglarin

giivenilirligini gostermektedir.

86



15 —1

Tahmimi Toplam Fenolik Bilegen hMiktan
{mg GAE/g knm yaprak)

I I I I
B 3 " 3% & 2

Deneyzel Toplam Fenolik Bilegen hdiktar:
(mg GAE/z lum yaprak)

Sekil 4.19 Deneysel ve tahmini toplam fenolik bilesen miktarlarmin
karsilastirilmasi

Tablo 4.9 Deneysel ve tahmini toplam fenolik bilesen miktarlar

Deney Deneysel Toplam Fenolik Tahmini Toplam Fenolik Bilesen

No Bilesen Miktar Miktan
(mg GAE/g kuru yaprak) (mg GAE/g kuru yaprak)
1 30,59 28,95
2 29,39 30,01
3 36,89 35,97
4 38,64 38,17
5 31,85 32,65
6 32,88 33,24
7 40,03 40,61
8 29,09 28,97
9 28,48 28,97
10 33,39 33,68
11 35,60 35,53
12 30,89 28,16
13 27,88 28,97
14 23,05 24,90
15 30,86 28,97
16 26,66 28,97
17 24,01 23,43

Zeytin yapraklarindan maksimum toplam fenolik bilesen ekstraksiyonu i¢in Design

Expert 13.0 programi 97 tane optimizasyon sonucu o&nermektedir. Onerilen
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sonuglar icerisinden toplam fenolik bilesen miktarinin maksimum olmasi dikkate
alimmistir. Buna gore segilen optimizasyon sonucunda verilen optimum kosullar;
183,61 W mikrodalga giicii, 48,69 %v/v etanol orani, 2 saat 58 dakika ekstraksiyon
stiresidir. Bu kosullar i¢in tahmini (teorik) toplam fenolik bilesen miktar1 42,57 mg
GAE/g kuru yaprak olarak hesaplanmistir. Program tarafindan verilen tahmini
degerin dogrulanabilmesi amaciyla dnerilen optimum kosullara yakin degerlerde
(180 W, 50 %v/v etanol orani, 3 saat ekstraksiyon siiresi) deney gerceklestirilmis
ve deneysel toplam fenolik bilesen miktar1 41,56 mg GAE/g kuru yaprak olarak
bulunmustur (Tablo 4.10).

Tablo 4.10 Zeytin yapraklarindan toplam fenolik bilesen ekstraksiyonu i¢in
optimum kosullar, tahmini (teorik) ve deneysel toplam fenolik bilesen miktarlar

Optimum Mikrodalga Giicii (W) 183,61
Optimum Etanol Oram (%v/v) 48,69
Optimum Ekstraksiyon Siiresi (saat) 2,58
Optimum Sartlarda Tahmini Toplam
Fenolik Bilesen Miktar: 42,57
(mg GAE/g kuru yaprak)
Optimum Sartlarda Deneysel Toplam
Fenolik Bilesen Miktar1 41,56
(mg GAE/g kuru yaprak)

Zeytin yapraklarindan toplam fenolik bilesen ekstraksiyonunda parametrelerin
toplam fenolik bilesen miktarma etkilerinin grafik {izerinde goriilebilmesi ve

yorumlanmasi amact ile 3 boyutlu cevap yiizey grafigi olusturulmustur (Sekil 4.20).

Sekil 4.20°de verilen grafikte sabit ekstraksiyon siiresinde (2,58 dakika) mikrodalga
giicii ve etanol oranimn toplam fenolik bilesen miktarina etkisi gosterilmektedir. Ikili
etkilesim degerlendirildiginde maksimum toplam fenolik bilesen miktarina

mikrodalga giiciinlin azalmasi, etanol oranin artmasi ile ulasildig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.20 Zeytin yapraklarindan toplam fenolik bilesen ekstraksiyonuna etanol
orani ve mikrodalga giicii parametrelerinin etkilesiminin etkisini gosteren 3D
cevap yiizey grafigi

4.9 Tartisma

Bu tez ¢alismasinda oda kosullarinda ve farkli mikrodalga gii¢lerinde (180 W, 300
W, 450 W, 600 W) kurutulan zeytin yapraklarmin kuruma davranisi incelenmistir.
Kurutma kinetigini belirlemek amaci ile deney sonuglarindan elde edilen kinetik
verilerin Page, Lewis, Logaritmik, Henderson & Pabis, Wang & Sing, Polinom ve
Midilli ince tabaka kurutma modellerine uygunlugu test edilmistir. Kurutma
sirasinda suyun malzeme igerisindeki kiitle aktarimini tanimlayabilmek amaci ile

efektif difiizyon katsayis1 belirlenmistir.

Zeytin yapraklarina uygulanan kurutma ydntemlerinin yapragin yapisindaki
oleuropein miktarma etkisini belirleyebilmek icin HPLC analizi ile oleuropein

miktar1 analizi gergeklestirilmistir.

Taze, oda kosullarinda ve farkli mikrodalga gii¢lerinde kurutulan zeytin yapraklari
ultrason destekli ekstraksiyon islemi ile ekstrakte edilmistir. Elde edilen toplam
fenolik bilesen miktarna kurutma ydnteminin, parametrelerinin ve ekstraksiyon
parametrelerinin (etanol orani ve ekstraksiyon siiresi) etkisi incelenmistir.

Ekstraksiyon kinetiginin tanimlanmasinda, bitkilerden fenolik bilesenlerin
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ekstraksiyonun agiklanmasinda siklikla kullanilan Logaritmik, Peleg ve Gii¢ Yasasi

modellerinin uygunlugu incelenmistir.

Ekstraksiyon kinetigi ¢alismasinda parametrelerin birbirleri ile etkilesimlerinin

yanit iizerindeki etkisi incelenemediginden, mikrodalga da kurutulmus zeytin

yapraklarmdan fenolik bilesenlerin ultrason destekli ekstraksiyonunda, kurutmada

kullanilan mikrodalga giiciiniin ve ekstraksiyon parametrelerinin etkisi Box-

Behnken deneysel tasarim plani olusturularak incelenmis ve maksimum fenolik

bilesen miktar1 i¢in optimizasyon ger¢eklestirilmistir.

Calismadan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

Oda kosullarinda kurutulan zeytin yapralar1 128. saatte denge nem igerigine
ulagmugtir. Mikrodalga da kurutulan zeytin yapraklar1 ise 180 W’ta 9
dakikada, 300W’ta 8 dakikada, 450 W’ta 6 dakikada ve 600W ’ta 4 dakikada
denge nem igerigine ulagsmistir. Mikrodalga gii¢ artisinin buna bagli olarak
181l igslem uygulanmasinin denge nem igerigine gelme siiresini (kuruma

stiresini) kisalttig1 goriilmiistiir.

Zeytin yapraklarimin kurutma kinetigini ifade etmek i¢cin Lewis modeli en

uygun model olarak belirlenmistir.

Kurutulan zeytin yapraklar1 icin efektif diflizyon katsayis1i degerleri
5,19x10713-1,62x10° m?*/s araliginda degismektedir. En diisiik deger oda
kosullarinda kurutulan yapraklarda goriiliirken en yiiksek deger en yiiksek
mikrodalga giiclinde (600 W) goriilmiistiir.

Oda kosullarinda ve mikrodalga da 180 W ve 300 W’ta kurutulan zeytin
yapraklarinda, en diislik oleuropein miktar1 oda kosullarinda kurutulmus
zeytin yapraklarinda (7,5 mg/g), en yliksek oleuropein miktari ise 300 W’ta
kurutulan zeytin yapraklarinda (297,4 mg/g) elde edilmistir.

Taze, oda kosullarinda ve farkli mikrodalga gii¢ seviyelerinde kurutulan
zeytin yapraklarmin farkli etanol oranlar1 (0-50 %v,v) ile 3 saatlik
ekstraksiyonu sonunda, ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen miktar1 en
fazla 180 W’ta kurutulmus, %50 etanol igeren ¢dziicii ortaminda 41,56 mg

GAE/g kuru yaprak olarak elde edilmistir. En diisiik toplam fenolik bilesen
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miktari ise taze zeytin yapraklar1 i¢in %0 etanol orani ile 15,11 mg GAE/g

kuru yaprak olarak belirlenmistir.

Kurutma yontemlerinin ekstrakte edilen toplam fenolik bilesen miktarina

etkisi;

%0 etanol orani i¢in; 180 W > Oda kosullar1 > Taze

%?25 etanol orani igin; 180 W > Taze > Oda kosullar1

%350 etanol orant i¢in; 180 W > Taze > Oda kosullar1

olarak belirlenmistir.

Kurutma yontemleri igerisinden mikrodalga ile kurutmanmn zeytin
yapralarindan toplam fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunu arttirdigi

gorilmiistiir.

Logaritmik modelin zeytin yapraklarindan fenolik bilesenlerin ekstraksiyon

kinetigini agiklamak i¢in en uygun model oldugu belirlenmistir.

Deneysel tasarim c¢alismasi sonucunda ekstraksiyon prosesi i¢in proses
parametrelerinin ve bu parametrelerin birbirleriyle etkilesimlerinin fenolik
bilesen ekstrasiyonu tizerindeki etkilerini gosteren asagidaki model

denklem elde edilmistir.

TPC =+41,2164 - 0,0711xA + 0,1133xB + 0,2430xC — 0,0010xAxB  (4.3)

+0,0001xA? + 0,0046xB>

Model i¢in elde edilen ANOVA analizi degerlendirildiginde;

Gili¢ faktoriiniin zeytin yapraklarindan ekstrakte edilen fenolik bilesen miktari

iizerinde en etkili faktr oldugu belirlenmistir.

Etanol oranin zeytin yapraklarindan ekstrakte edilen fenolik bilesen miktarinda tek

basina etkili olmadig1 goriilmiistiir. Etanol oranmn 6zellikle gii¢ faktori ile ikili

etkilesiminde ekstrakte edilen fenolik bilesen miktarini etkiledigi belirlenmistir.

Box-Behnken yontemi ile gergeklestirilmis olan deneysel tasarim ¢aligmasi
sonucunda zeytin yapraklarindan fenolik bilesen ekstraksiyonu igin
optimum proses parametreleri; 183,61 W mikrodalga giicii, 48,69 %v/v

etanol orani ve 2 saat 58 dakika ekstraksiyon siiresi olarak belirlenmistir.
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Bu kosullar i¢in tahmini toplam fenolik bilesen miktar1 42,57 mg GAE/g
kuru yaprak olarak hesaplanmig ve bu sonug belirlenen optimum kosullarda

gerceklestirilen deneysel ¢alisma ile desteklenmistir.

Bu sonuglar ¢ergevesinde;

Bir atikk olan ve degerlendirilemeyen zeytin yapraklarmin o6zellikle
mikrodalga da diisiik gii¢ seviyesinde kurutulduktan sonra ekstraksiyon
yontemi ile katma degeri yliksek fenolik bilesiklerin elde edilmesinde

kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Ozellikle iilkemizin zeytin agaci ¢oklugu ile diinyada ilk siralarda yer
almasi tilkemiz i¢in ¢ok biiylik bir avantajdir. Tibbi faydasi kanitlanmis
zeytin yapraklar1 kullanilarak ilag hammaddeleri gelistirilebilir bu sayede
hem iilke ekonomisine hemde tip diinyasina katki saglanabilir. Bundan
sonra gerceklestirilecek olan c¢aligmalarda; zeytin yapragi ekstraktlari

kontrollii salinim sistemlerinde ilag etken maddesi olarak kullanilabilir.

Elde edilen ekstraktin kurutularak (ekstrakt formunun), depolanma kosullar1

ve suresinin ekstraktlarm antioksidan aktivitesine etkisi incelenebilir.
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