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OZET

MEYAN KOKUNDE BULUNAN BAZI BiYOAKTIF BILESENLERIN
EKSTRAKSIYONU UZERINE FARKLI YONTEMLERIN ETKISININ
ARASTIRILMASI

Melis OZGUNER KABAK

Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet TORUN

Temmuz 2019; 70 sayfa

Bu tez kapsaminda meyan kokii biyoaktif bilesenlerinin (glisirizik asit, liquiritin
ve formononetin) geleneksel ve ultrasonik yontemlerle ekstraksiyon sartlar1 (metanol:su
orani, ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, ulrases giicii) cevap-ylizey metoduna
gore optimize edilmis, geleneksel yontemle su kullanilarak yapilan ekstraksiyonun
stireye bagl kinetik parametreleri belirlenmis, geleneksel yontemle optimum sartlarda
elde edilen ekstraktlarm  biyoaktif  bilesenleri  ultrafiltrasyon  teknigiyle
zenginlestirilerek, elde edilen zenginlestirilmis ekstraktlar piiskiirterek kurutma
yontemiyle toz forma doniistiirilmiistiir. Esktraksiyon sartlarinin optimizasyonu
ekstrakta gecen biyoaktif bilesenlerin miktarina gore gergeklestirilmis, elde edilen toz
uriinlerde ise biyoaktif bilesen analizleri ile kurutma verimi,su aktivitesi, nem miktari,
kitle yogunlugu, ¢oziliniirliik ve renk analizleri yapilmstir.

Arastima sonuglar1 meyan kokii ekstraksiyonunda c¢ozgende metanol oranin
artmastyla ekstrakttaki biyoaktif bilesenlerin miktarmin azaldigmi, en uygun ¢oziiciiniin
su oldugunu gostermistir. Ultrases destekli su ile yapilan ekstraksiyon sonucunda ise
ekstrakttaki glisirizik asit miktar1 0.522-1.046 g/100 g KM arasinda, liquiritin miktar1
0.901-2.310 g/100 g KM arasinda, formononetin miktar1 ise 0.106-0.173 g/100 g KM
arasinda belirlenmis olup, ekstraksiyonun optimum sartlar1 program tarafindan 90 °C,
77 dakika ve 653 Watt olarak verilmistir. Arastirma sonuglarina gore, ultrases destekli
ekstraksiyon ile siirenin yaklasik % 40 oraninda azaltilabilecegini gostermistir.

Geleneksel yontemle su kullanilarak yapilan ekstraksiyon kinetigi caligmasi
simnucunda meyan kokii bilesenlerinin ekstraksiyonunu en iyi ifade eden Two-site
Kinetik modelin oldugu; modelde gegen hizli (K1) ve yavas (K2) ekstraksiyon katsayilari
liquiritin igin swrastyla 0.0270 dk* ve 4.5064 dk®, formononetin igin 0.0531 dk™* ve
2.0335 dk?, glisirizik asit i¢in ise 0.0530 dk™* ve 2.0490 dk™* olarak belirlenmistir.

Ultrafiltrasyon yontemiyle 10, 30, 50 ve 100 kDa aywrma smirlarina sahip
membranlardan gegirilen ekstraktlarin retentant kisimlarinda oransal olarak biyoaktif
bilesenlerinin miktarinin arttirildigi, bu artisin en fazla 10 kDa ayirma sinirma sahip
membranlarda elde edildigi sonucuna ulasilmistir.



Piiskiirterek kurutma yontemiyle elde edilen meyan kokii tozlarmin kurutma
verimliliklerinin % 50.77-71.52 arasinda oldugu, en yiikksek verimin % 100 MD
(Maltodekstrin) kullanilarak 140 °C’de yapilan kurutma sonucuna elde edildigi
sonucuna ulagilmigtir. FElde edilen toz {irlinlerin su aktivitesi degerlerinin 0.23-0.28
arasinda, ¢oziiniirlik degerlerinin % 93 iizerinde, kitle yogunlugu degerlerinin ise
385.46-435.86 kg/m® arasinda oldugu goriilmiistir. 140 °C’de, 1:1 oraninda
MD:Peyniralt1 suyu proteini (PSP) kullanilarak yapilan piiskiirterek kurutma sonucunda
meyan kokiinlin biyoaktif bilesenlerinin en yiiksek oranda kazanildigi sonucuna
ulagilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Ekstraksiyon, meyan kokii, biyoaktif bilesenler,
optimizasyon, ultrafiltrasyon, ultrases, piiskiirterek kurutma.

JURI: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet TORUN
Prof. Dr. Ayhan TOPUZ

Dog. Dr. Asiye AKYILDIZ



ABSTRACT

INVESTIGATION OF DIFFERENT METHODS ON EXTRACTION OF
BIOACTIVE COMPONENTS OF LICORICE

Melis OZGUNER KABAK

Msc. Thesis in Food Engineering

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet TORUN
July 2019; 70 pages

In this M.Sc. thesis, the extraction conditions of licorice bioactive components
(glycyrrhizic acid, liquiritin and formononetin) by conventional and ultrasonic methods
(methanol:water ratio, extraction temperature, extraction time, ultrasound power) were
optimized according to the response-surface method. Also, time-dependent Kinetic
parameters of extracts which obtained conventional extraction method in water were
determined. Bioactive components of extracts obtained by conventional method were
enriched by ultrafiltration technique and enriched extracts were powdered by spray
drying technology. The optimization of the extraction conditions was carried out
according to the amount of bioactive components in the extract.

The results of the research showed that the amount of bioactive components in the
extract decreased with increasing methanol content in extract and water was the most
suitable solvent. As a result of extraction with ultrasound assisted performed using
water, the amount of glycyrrhizic acid in the extract was determined between 0.522-
1.046 g/100 g DM, the amount of liquiritin was between 0.901-2.310 g/100 g DM and
the amount of formononetin was determined between 0.106-0.173 g/100 g DM and the
optimum conditions of extraction were given as 90 °C, 77 minutes and 653 Watts.
According to the results of the research, the duration of ultrasound assisted extraction
can be reduced by approximately 40%.

As a result of the extraction kinetics study using water by the traditional method,
the Two-site Kkinetic model is the best expression of the extraction of licorice
components; The fast (K1) and slow (K2) extraction coefficients in the model were
0.0270 min? and 4.5064 min?t for liquiritin, 0.0531 min? and 2.0335 min? for
formononetin, 0.0530 min*t and 2.0490 min? for glycyrrhizic acid, respectively.

It was concluded that the amount of bioactive components in the retentant parts of
the extracts passed through membranes having separation limits of 10, 30, 50 and 100
kDa was increased by ultrafiltration method and this increase was obtained in
membranes having maximum separation limit of 10 kDa.

The drying efficiency of licorice powder obtained by spray drying was between
50.77-71.52% and the highest yield was obtained by drying at 140 ° C using 100%
(Maltodextrin) MD. The water activity values of powder products obtained were
between 0.23-0.28, 93% above solubility values, and mass density values were between



385.46-435.86 kg / m3. At 140 °C, 1: 1 ratio of MD: Whey protein (PSP) as a result of
spray drying using the highest percentage of bioactive components of the licorice was
obtained.

KEYWORDS: Extraction, licorice, bioactive components, optimization, ultrafiltration,
ultrasound, spray drying.

COMMITTEE: Asst. Prof. Dr. Mehmet TORUN
Prof. Dr. Ayhan TOPUZ

Assoc. Prof. Dr. Asiye AKYILDIZ
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Tarihsel siiregte hastaliklarin tedavisinde kullanilan bitkilerden biri olan meyan
koki iizerindeki bilimsel arastirmalar artarak devam etmekte ve icerdigi bilesenlerin
saglik tiizerindeki etkileri agiklanmaya calisilmaktadir. Bu agidan tez kapsaminda,
takviye edici gida iiretiminde alternatif kaynaklardan biri olacagi diisiiniilen meyan
kokiindeki biyoaktif bilesenlerin (glisirizik asit, liquiritin ve formononetin)
ekstraksiyonu, ekstrakttaki oraninin zenginlestirilmesi ve toz forma doniistiiriilerek
kararli bir yap1 kazandirilmast amaglanmigtir. Belirtilen ama¢ dogrultusunda
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C : santigrat

dk : dakika

g:gram

mL: mililitre

Kisaltmalar

MD :Maltodekstrin

PSP : Peyniralti1 Suyu Proteini

AU : Akdeniz Universitesi

HPLC : Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi

KM : Kuru Madde
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1. GIRIS

Tarihsel siiregte insanlar, yasadiklar1 bolgede yetisen bitkileri ilag ve gida olarak
tilketmis, bunlarla ilgili birikim ve deneyimlerini kusaktan kusaga aktarmistir.
Glinlimiizde de birgok bitkinin tohum, kok, dal, yaprak, ¢igek ve kabuk gibi farkli
kisimlar1 bu amaglarla tiiketilmektedir. Bu tiiketim Ozellikle de bilimsel ¢alismalar
sonucunda bitkilerin saglik {izerine olumlu etki gdsteren etken maddelerinin ve bu
maddelerin etki mekanizmalarinin aydmlatilmasiyla giin gegtikge artmaktadir. Gerek
iilkemizde gerekse de diger iilkelerde icerdigi biyoaktif bilesenler nedeniyle siklikla
tiikketilen bitkilerden biri de meyan kokiidiir.

Latince karsilig1 tath kok anlamina gelen ve birgok iilkede likoris olarak bilinen
meyan kokii Antik tip tarihinin en fazla kullanilan bitkilerinden biri olmustur (Kutlu
2013). Fabaceae (Baklagiller) familyasina ait olan meyan kokii, Glycyrrhiza tiirlerinin
cesitli varyetelerinin soyulmus veya soyulmamis kok ve rizomlar1 olup, Glycyrrhiza
cinsinin diinya iizerinde 12, iilkemizde ise 6 tiirii bulunmaktadir. Bu tiirlerden G.
echinata’da glisirrizin bulunmamasi ve kokleri tath olmamasi nedeniyle, G.glabra
haricindeki diger tiirlerin de ancak belli bolgelerde bulunmasi ve yaygin olmamasi
nedeniyle drog (genel anlamda tedavi amaciyla kullanilan her tiirlii dogal ve sentetik
maddeyi ifade eder) elde etmek amaciyla genel olarak G. glabra kullanilmaktadir
(Bozan 1988). Yayilis alan1 Akdeniz iilkeleri, Ukrayna, Rusya, Pakistan, Hindistan ve
Tirkistan olan meyan bitkisi, Tiirkiye’de Ege ve Giiney Dogu Anadolu bdlgelerinde
ozellikle Mugla, Aydin, Kahramanmaras ve Urfa’da yetistirilmektedir (Karamanoglu
1973).

Meyan kokiiniin igeriginde bulunan glisirrizinin (glisirizik asit) tathiligmin
sekerden 50-100 kat daha fazla olmasindan dolayr meyan kokii gida endiistrisinde
sekerleme, sakiz, serbet ve kola iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica meyan kokiiniin su
ile ekstrakte edilmesi sonucu olusan esmer renkli, tath ve lezzetli Oziitii, buz ile
sogutularak  ozellikle Giineydogu Anadolu Bolgesi’'nde siklikla hazirlanip
tilketilmektedir. Meyan kokiinde tathilik verici 6zelligi yaninda glisirizik asitin {ist
solunum yollar1 enfeksiyonu ve bronsite karst mukolitik etki gosterdigi, bakteriostatik
ve antiviral etkisinin oldugu, gastrit ve iilser tedavisinde antifilojistik ve spazmolitik
etkilerinin oldugu bildirilmektedir (Baek vd. 2008, Mukhopadhyay ve Panja, 2008,
Cheel vd. 2010). Glisirizik asit disinda meyan kokii flavonoidler grubunda yer alan
liquiritin ve formononetin agisindan da oldukca Onemli bir kaynaktir. Liquiritin
antikanser, antideprasan, sinir koruyucu, miyokardiyal hiicre koruyucu, detoksifikasyon
vb. Ozelliklere sahipken, formononetinin antimikrobiyal ve antioksidan aktivite
gosterdigi, sinir koruyucu 06zelligi nedeniyle Alzheimer rahatsizligini Onlenedigi,
kemiklerde kireclenmeyi geciktirdigi, anjiyogenez (var olan damarlardan
tomurcuklanma yolu ile yeni damarlarm olusmasi) 6zelliginin oldugu bildirilmektedir
(Kaczmarczyk-Sedlak vd. 2013, Uto vd. 2019).

Meyan kokii glisirizik asit, liquiritin ve formononetin gibi biyoaktif 6zellik
gosteren bilesenleri nedeniyle takviye edici gida tiretiminde alternatif kaynaklardan biri
goriilmektedir. Ozellikle son yillarda gida bilesenleri-saglik arasindaki iliskiler {izerine
yapilan ¢aligmalar incelendiginde bu ¢aligmalarda meyan kokiiniin 6nemli bir yer aldig1
gorililmiistiir. Bu baglamda meyan kokii bilesenlerinin ekstraksiyon davraniglarmin
belirlenmesi, saflagtirma asamalarinin birinci basamagini olusturan zenginlestirme
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islemi asamasinda bilesenlerin degisiminin incelenmesi ve elde edilen ekstraktlarin
stabil bir forma doniistiiriilmesi olduk¢ca Onemlidir. Buradan yola ¢ikarak bu tez
kapsaminda meyan kokiinde bulunan biyoaktif bilesenlerin (glisirizik asit, liquiritin ve
formononetin) ekstraksiyonu, ekstraktlardaki biyoaktif bilesenlerin ultrafiltrasyon
teknigiyle zenginlestirilmesi ve elde edilen zenginlestirilmis ekstraktin piiskiirterek
kurutma yontemiyle toz forma donistiirilerek stabil bir yapi kazandirilmasi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda aktardan kuru olarak temin edilen meyan kokdi,
gelencksel ve ultrasonik (ultrases) yontemlerle farkli su:metanol oranlar1 kullanilarak
ekstrakte edilmis ve ekstraksiyon sartlarmim (sicaklik, siire ve ultrasonik ekstraksiyon
icin ultrases giicii) glisirizik asit, liquiritin ve formononetin eldesi acgisindan
optimizasyonu yapilmistir. Ayrica su ile geleneksel yontemle yapilan ekstraksiyonun
sireye bagli biyoaktif bilesenler agisindan kinetik parametreleri belirlenmistir.
Geleneksel yontemle su ile optimum sartlarda elde edilen ekstraktlar 10, 30, 50 ve 100
kDa ayirma sinirma sahip 4 farkli gbzenek caplarindaki membranlardan gecirilerek
retentant ve permeattaki biyoaktif bilesenlerin miktarlar1 analiz edilmistir. Bilesenlerin
en yiiksek oranda kazanabildigi membranlardan gegirilen ekstraktlara farkli oranlarda
tastyict maddeler (maltodekstrin ve peyniralti suyu proteini) eklenerek, karisimlar 3
farkli sicaklikta (120, 140 ve 160 °C) piuskiirterek kurutma yontemiyle toz forma
dontstiirilmiistiir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Meyan Kokii

Gecmisten giiniimiize gelinceye kadar tibbi olarak en fazla kullanilan bitkilerden
biri olan meyan koki (Glycyrrhiza glabra), Fabaceae (Baklagiller) familyasindan, 30-
60 cm boyunda, tiiylii yaprakli, mavimsi mor ¢i¢ekli, cok yillik bir bitkidir (Dogan 2004
ve Kutlu 2013). Cinlilerin meyan kokii kullaniminm M.O. 2800 yillarma dayandig:
bildirilirken, Yunanhlarm M.O. 400 yillarindan itibaren meyan kokiinii kullandigma
dair tarihsel kanitlar bulunmaktadir (Marle vd. 1981). Ayrica Siimerler ve Misirlilar
tarafindan meyan kokiiniin ticaret yapilan uygarlklara tanitildigi ve tipta meyan
kokiiniin yaygin olarak kullanildigi belirtilmistir (Haraguchi 2000, Akan ve Balos
2008).

Anavatan1 Akdeniz lilkeleri, Ukrayna, Rusya, Pakistan, Hindistan ve Tiirkistan olan
meyan bitkisi, Tiirkiye’de Ege ve Giiney Dogu Anadolu bolgelerinde 6zellikle Mugla,
Aydin, Kahramanmaras ve Urfa’da yetistirilmektedir (Karamanoglu 1973). Glycyrrhiza
cinsinin diinya iizerinde bulunan 12 tiiriinden Tiirkiye’de Giiney, Orta ve Dogu
Anadolu’da yaygilik gosteren 6 tiirii ve bu tiirlerden birine ait 2 varyetesi
bulunmaktadir (Khattak vd. 2010, Akan ve Balos 2008). Ulkemizde yetisen meyan
kokd tirleri G. asymmetrica Hub., G. iconica Hub., G. aspera Pall., G. flavescens
Boiss, G. echinata L., G. glabra L. var. Glabra, G. glabra L. var. Glandulifera olup
tibbi ve endiistriyel amag¢hi en ¢ok kullanilan meyan kokii tirii ise Glycyrrhiza
glabra’dir (Kutlu 2013). G. glabra ve varyeteleri, her ¢esit toprakta yetisebilen, toprak
ve iklim sartlarma dayanikli bir bitki olmakla birlikte verimli ve nemli topraklarda ¢ok
daha iyi gelisim gostermektedir. Ulkemizde de meyan kokii genelde nehir kiyilarinda
yaygin olarak goriilmektedir (Bozan 1988).

Boyu 50-200 cm arasinda degisen, yapraklari genellikle tiiylii; ¢igekleri beyaz,
mavi-mor renkli ve salkim seklinde; meyveleri silindirik genellikle yapiskan; ana gévde
ve boyu bazen metreleri bulan yan siirgiinlerden olusan kazik kokleri ile gevresine
yayilan bir bitki olan meyan kokiiniin ¢icek ve kok kisminin goriiniisic Sekil 2.1°de
gosterilmistir (Kutlu 2013, Dirican 2016). Bitkinin yaygin olarak kullanilan kok kismi1
yumusak lifli bir yapiya sahip olup ortalama 40-60 cm derinlige uzanmaktadir. Kokiin
kabuk rengi koyu veya agik kahve, i¢ kismi ise sar1 renktedir (Dirican 2016).

Sekil 2.1. Glycyrrhiza glabra bitkisinin ¢i¢eginin ve kokiiniin goriiniisi
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Meyan kokiiniin geleneksel tiiketimde yaygin olarak kullanilan kisimlart kok ve
rizomlaridir. Sonbahar mevsiminde topraktan ¢ikarilan kdk ve rizomlar temizlenip 15-
40 cm boyutlarinda dograndiktan sonra kabuklari soyulmakta ve dogrudan giineste
kurutularak kullanima hazir hale getirilmektedir (Dirican 2016).

Meyan kokiiniin icerigini seker, nisasta, pektin, polisakkaritler, gamlar, amino
asitler, triterpen saponinler, sterol, flavonoid, zamk, re¢ine, mineral tuzlar, tanninler,
proteinler, ucucu yaglar ve glikozitler gibi maddeler olusturmaktadir. Meyan kdkiinde
tiir, yetistirilme sartlari, elde edilme yontemleri vb. faktorlere gore degismekle birlikte
%1-25 arasinda bulunan glisirrizinin (glisirrizik asit) sakkarozdan 50-60 kat daha tatli
oldugu bildirilmektedir (Aday 2018). Meyan kokiiniin en aktif bileseni olarak belirtilen
glisirrizik asit (Sekil 2.2), oleanan tipi saponin bilesigi olup hidrofobik kisimda
glisiretinik asit, hidrofilik kisimda ise iki molekiil glikuronik asit bulundurmaktadir
(Sharma ve Agrawal, 2013; Badkhane vd., 2014; Damle, 2014).

HOOC
HO Q
HO
HOOC
HO 0
HO
OH

Sekil 2.2. Meyan kokiinde bulunan glisirrizinin kimyasal yapisi

Meyan kokiinde glisirrizin  disinda  disinda  izoflavonoid  (likoflavonol,
kumatakenin, likorikon, glabrol, glabron, glizarin, likoizoflavon A ve B,
likoizoflavonon,  glisirol,  formononetin, likiritigenin,  likiritin,  neolikiritin,
ramnolikiritin,  glizaglabrin, 7-hidroksi-2-metil izoflavon, 4’-7-dihidroksiflavon,
glabranin  vs.) kalkon (izolikiritigenin, izolikiritin, neoizolikiritin, likurazit,
ramnoizolikiritin, ekinatin, likokalkon A ve B 4-hidroksikalkon vs.), kumarin
(umbelliferon, herniarin, likkumarin, glisirin, vs.), triterpenoit (likiritik asit, gisirretol,
glabrolit, izoglabrolit, likorik asit, -amirin, 18- B glisirretinik asit vs.) ve sterol (B-
sitosterol, stigmasterol, 22,23-dihidrosigmasterol vs) bilesenlerini igermektedir (Bozan
1988, Kilig 2014).

Eski Yunancada “tathh kok™ anlamina gelen, farmasotik triinlerde tatlandirict ve
maskeleyici 6zelliginden dolay1 yaygim olarak kullanilan glisirizinin aglikonu glisirizik
asit, trans ve cis olmak lizere iki ayr1 izomer igermektedir (Sabbioni vd. 2005). Meyan
kokiinde yetisme sartlar1 ve tiiriine bagl olarak B-glisirizik asit miktarmm %0.1-1.6
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arasinda degistigi, o-glisirizik asitin ise % 0.7’den daha az oranda bulundugu
bildirilmektedir (Amagaya vd. 1985, Sabbioni vd. 2005). a-glisirizik asit ile B-glisirizik
asitin farmokolojik etkilerinin arastirildig1 c¢aligmalarda izomerlerin etkinliklerinin
niteliksel olarak ¢ok benzer oldugu ancak siddetlerinin farklilik gosterdigi, nitekim -
glisirizik asitin antihepatoksik etkisinin a-glisirizik asitten yiiksek iken, a-glisirizik
asitin ise iltihap soktiiriicii 6zelliginin fazla oldugu bildirilmistir (Amagaya vd. 1984,
Kiso vd 1984, Sabbioni vd. 2005). Glisirizik asit, glisirizinin hidrolizi ile ticari olarak
tiretilebilmekte olup, tiriin verimliligi a-glisirizik asit de igerebilen B-glisirizik izomeri
ile belirlenmektedir (Sappe vd. 1993, Sabbioni vd. 2005). Son yillarda meyan kokiiniin
saglik {lizerine etkilerinin arastirildigi bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Bu c¢alismalardan
glisirrizinin, st solunum yollar1 enfeksiyonu ve brongsite karsi mukolitik etki gosterdigi,
bakteriostatik ve antiviral etkisinin oldugu, gastrit ve {ilser tedavisinde antifilojistik ve
spazmolitik etkilerinin oldugu bildirilmektedir (Back vd. 2008, Mukhopadhyay ve
Panja, 2008, Cheel vd. 2010). Yapilan son ¢alismalara goére meyan kokiiniin
antidepresan, siroz ve antidiabetik tedavisinde de kullanildig1 ayrica geleneksel tipta
bogaz agrisi, mide, bobrek, mesane hastaliklarinin ve dis agrilarinin tedavisinde
kullanildig1 gériilmektedir (Kutlu 2013, Hedayati, Ghoreishi, 2015).

Meyan kokiinde yiiksek oranda bulunan bir diger bilesen ise flavanoid yapisinda
olan liquiritin olup molekiiler yapisi Sekil 2.3’de gosterilmistir (Bi vd. 2010).
Liquiritigenin glikozit formu olan liquiritin, antiviral ve antioksidatif etki gosterdigi
bildirilmektedir (Baek vd. 2008). Wang vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alisma
sonucunda meyan kdokiinden izole edilen liquiritin ve izoliquiritin bilesenlerinin
farelerde monoamine oksidaz enziminin inhibisyonuna neden olmasma bagli olarak
antideprasan Ozellikler gosterdigi rapor edilmistir. Ayrica liquiritinin ve liquiritinin
aglikonu olan liquiritigenin antikanser, sinir koruyucu, miyokardiyal hiicre koruyucu,
detoksifikasyon vb. bir¢cok saglik iizerine olumlu 6zellik gosterdigi bildirilmektedir (Uto
vd. 2019).
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Sekil 2.3. Meyan kokiiniin yapisinda bulunan liquiritin bileseninin kimyasal yapisi

Bircok gidanin bilesiminde bulunmasina ragmen onemli kaynaklarindan biri
meyan koki (Glycyrrhiza glabra) oldugu bildirilen, isoflavon formundaki formononetin
(Sekil 2.4) de bircok fizyolojik etkiye sahiptir. Formononetinin yapismin 1783-
estradiol’e benzemesi nedeniyle, formononetin dstrojen reseptorlerine baglanabilmekte,
bu sekilde aktivitesi 102-10 kat daha az olsa da estradiol hormonunu taklit etmekte ve
fitoostrojen olarak da adlandirilmaktadir. Formononetin ayrica antimikrobiyal ve
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antioksidan aktivite gosterdigi, sinir koruyucu Ozelligi nedeniyle Alzheimer
rahatsizligin1 dnlenedigi, kemiklerde kireclenmeyi geciktirdigi, anjiyogenez (var olan
damarlardan tomurcuklanma yolu ile yeni damarlarin olusmasi) 6zelliginin oldugu
bildirilmektedir (Kaczmarczyk-Sedlak vd. 2013).
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Sekil 2.4. Meyan kokiiniin yapisinda bulunan formononetin bileseninin kimyasal yapis1

Meyan kokiiniin iceriginde bulunan glisirizik asitin tatliliginin sekerden 50-100
kat daha fazla olmasindan dolayr meyan kokii gida endiistrisinde sekerleme, sakiz,
serbet ve kola iiretiminde kullanilmaktadir. Ozellikle diyabetik iiriinlerde ve diyet
iirlinleri olarak pazarlanan gidalarda %0.5-1 oraninda kullanilmaktadir (Kili¢c 2014).

Meyan kokiiniin su ile ekstrakte edilmesi sonucu olusan esmer renkli, tath ve
lezzetli 6ziitii, buz ile sogutularak 6zellikle Giineydogu Anadolu bdlgesinde siklikla
tiikketilmektedir. Serbet yapiminda oncelikli olarak taze meyan kokii su ile yikanarak
temizlenmekte ve giines altinda kurutulmaktadir. Kurutulan kokler doviilerek koklere
lifli yap1 kazandirilmakta ve lifler bir miktar karbonat ile karistirilmaktadir. Delikli bir
kazana alinan meyan kokii lifleri {izerine koku vermek amaciyla tar¢in tozu ilave
edilerek iizerine su eklenerek delikli kazanin dibinden ektrakte olan suyun devir daim
yaptirilmasi ile sulu kisma istenilen renk ve tat kazandirilarak meyan serbeti olarak
satisa sunulmaktadir.

Meyan kokiiniin yukarida fonksiyonel 6zellikleri oldugu bildirilen bilesenlerinin
ozellikle takviye edici gida iiretiminde onemli olabilecegi diisiiniilmekte, bu agidan bu
bilesenlerin degisime ugramadan maksimum verimlilikte bitkiden ekstrakte edilmesi
Oonemli bir agsama olarak goriilmektedir.

2.2. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, karisimda bulunan bir maddenin bir fazdan bagka bir faza alinarak
ayirma islemi olarak tanimlanmaktadir. Bir sivi i¢inde ¢Oziinmiis halde veya kati
maddede bulunan bir bilesen, ¢oziicii ya da c¢oziicii karisgimi kullanmak suretiyle
ayrilabilmektedir. Ekstraksiyon islemini etkileyen bircok parametre olmakla birlikte
(ekstrakte edilecek bilesenin yapisi, materyalin boyutu, ¢ézgen, sicaklik, siire, basing)
yapilan arastirmalarda ekstraksiyonun hizli, kolay, ucuz ve giivenilir olmasi
beklenmektedir.

Ekstraksiyon isleminin verimliligini etkileyen en 6nemli parametrelerin basinda
cozgen se¢imi gelmektedir. Ekstrakte edilecek bilesenin kimyasal yapisina uygun olarak
secilmesi gereken ¢ozgenlerden en yaygin kullanilanlar1 su, organik ¢oziiciiler (hekzan,
etil, asetat vb.), alkol (etanol, metanol vb.) ve siiperkritik hale getirilmis gazlardir.
Fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda metanol, etanol, propanol, aseton, etil asetat, su
ve bu ¢ozgenlerin birbirleri ile belirli oranlarda karigimlar1 siklikla kullanilmaktadir.
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Diger taraftan 6zellikle gida bilesenlerinde organik ¢ozgenlerin kalint1 ihtimali ¢6zgen
olarak su kullanimina neden olmaktadir. Ekstraksiyon isleminin yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilmesi ile ekstraksiyon hizi artmaktadir. Ekstrakte edilecek maddenin
yapisina bagli olarak sicakligin artmasi ile ekstraksiyon verimi artarken yiiksek
sicaklikta bazi bilesenlerin yapisinda bozunmalarin olusabilecegi veya istenmeyen
bilesenlerin olusabilecegi belirtilmektedir. Ekstraksiyon isleminde kiitle transferi kat1 ve
stv1 arasindaki ara yiizeyde gerg¢eklesmektedir. Par¢acik boyutunun kiigiiltiilmesiyle ara
yiizey arttirilmakta dolayisiyla ekstraksiyon hizi artmaktadir. ince dgiitiilmiis materyal
ile ekstraksiyon isleminde meydana gelebilecek bulaniklik sonraki islemler i¢cin sorun
teskil etmiyorsa materyalin ince Ogiitiilmesi verimliligi arttirdigr bildirilmektedir
(Tenderis 2010).

Ekstraksiyon, sabit basing ve sicaklikta bir maddenin iki fazdaki denge
derisimlerinin farkli olmasi durumundan yararlanilarak yapilan bir ayirma islemidir.
Ekstrakte edilecek materyalin bulundugu faza gore ektraksiyon islemi kati-sivi
ekstraksiyonu veya sivi-sivi ekstraktiyonu olarak adlandirilabilmektedir. Eger ekstrakte
edilecek Dbilesen kati ortamda bulunuyorsa kati-sivi ekstraksiyonu, sivi ortamda
bulunuyorsa sivi-sivi ekstraksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Her iki ekstraksiyon
tiirtiniin de kimya ve gida sanayilerinde 6nemi oldukga fazladir. Kati-sivi ekstraksiyon
isleminde kat1 ortamdan ayrilmak istenen madde, bu maddeyi biiyiik 6lciide ¢ozebilen
bir ¢dziicii yardimiyla alinmaktadir. ilk olarak fazlar ayrilmakta, daha sonra ¢oziicii
ortamdan uzaklastirilmakta ve istenen madde clde edilmektedir. Sivi-sivi
ekstraksiyonuna benzeyen bir islem gibi goriinse de kati-sivi ekstraksiyonu daha zor bir
islemdir. Bunun nedeni kat1 igerisindeki yayilimin sivi igerisindeki yayilimdan ¢ok daha
yavas gerceklesmesi ve denge durumunun zaman almasidir.

Ekstraksiyon hem gida bilesenlerinin geri kazanilmasinda hem de bazi gida
uriinlerinin (seker, yag, protein) elde edilmesinde temel proses asamasi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica katma degeri yiiksek bazi {iriinlerin izolasyonu ile (antioksidan
ve aroma maddeleri) baz1 kontaminantlarin ve/veya istenmeyen bilesenlerin (6rnegin;
alkoloidler, kolesterol vb. gibi) gidalardan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Ayirma
isleminin gergeklesmesi i¢in ¢ogunlukla uygun bir sivinmn kullanilmasi verimi
arttirmaktadir (Simsekli, 2010).

Ekstraksiyon yontemlerinin gelistirilmesine yOnelik literatiirde oldukca fazla
calisma mevcuttur. En ¢ok kullanilan ekstraksiyon metodu ¢dzgen tiiketiminin fazla
oldugu, zaman alan ve ayrica verimi diisiik olan Soxhlet ekstraksiyonudur. Belirtilen
smirlayict sebepler nedeniyle yapilan arastirmalarda yeni ekstraksiyon teknikleri
gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Daha az ¢6zgen kullanilarak hem maliyetin diistirildigii
hem de g¢evre kirliliginin 6nlendigi, 6rnek hazirlamanin kolay oldugu ve ayni zamanda
daha az 6rnek miktar1 gerektiren, verimliligin yliksek oldugu ve hizli sonu¢ veren yeni
tekniklere talep artmaktadir (igyer, 2012). Mikrodalga destekli ekstraksiyon ya da
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu gibi gelismis yontemler kurulum ve islem maliyeti
gibi dezavantajlar getirse de ekstraksiyon siiresini kisaltarak, verimliligi arttirmaktadir.

Geleneksel yontemler dogru ¢oziicii ile 1s1 kullanilarak maddenin ¢oziinmesi
esasina dayanmaktadir. Geleneksel yontemlerde ekstraksiyon siiresi uzun oldugu i¢in
verimlilik diismektedir. Ayrica 1s1 degisimine bagli olarak bir¢ok iiriinde yapisal
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bozulmalar meydana gelmektedir. Bu nedenle de modern yontemlere olan ilgi
artmaktadir. Her yontemin kendine gdre avantaj ve dezavantajlar1 vardwr. Ancak
secilecek olan yontemin temel amaci, bilesiklerin istenilen formda, verimli bir sekilde
elde edilebilmesidir (Unlii, 2016).

2.2.1. Bitkisel kaynaklardan fenolik maddelerin ekstraksiyonu

Fonksiyonel maddelerin bitkisel kaynaklardan ekstraksiyonu, bu maddelerin
izole edilmesi, tanimlanmasi ve kullanimi agisindan 6nemli olup literatiirde bu konu
iizerine yapilan bircok calisma mevcuttur ve bircok farkli yontemle caligilmistir
(Kahhonen vd. 1999, Djeridane vd. 2006, Dai vd 2010, Torun 2015). Fenolik maddeler
matriks igerisinde serbest formda olabildigi gibi karbonhidratlar, proteinler ve diger
bilesenlerle kompleks olarak da bulunabilmektedir. Bazi yiliksek molekiil agirlikhi
fenolik maddeler ve bunlarin kompleksleri suda ¢6ziinmeyebilir. Bu yapidaki fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonunda ¢6zgen se¢imi olduk¢a Onemlidir. Fenolik maddelerin
ekstraksiyonunda metil alkol, etil alkol, aseton, su, etil asetat, propanol ve bu
¢oziiclilerin karisimlart siklikla kullanilmaktadir (Wang vd. 2008, Durling vd. 2007,
Uma vd. 2010, Torun 2015). Cézgen se¢iminin yani sira partikiil biyiikligi, sicaklik,
stire, matriks/¢0zlicii orani gibi ekstraksiyon parametreleri ile ekstraksiyon yontemleri
fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda dikkat edilmesi gereken 6nemli hususlardir.

Fenolik maddelerin ekstraksiyonunda, ekstraksiyon parametrelerinin yani sira en
onemli konulardan bir digeri kullanilacak ekstraksiyon teknigidir (Odabas, 2013).
Bitkisel kaynaklardan fenolik bilesikler gibi maddelerin elde edilmesinde kullanilan
geleneksel ekstraksiyon tekniklerinin siiresinin uzun olmasi, diisiik secicilige ve diisiik
verime sahip olmalari, toksik ¢dzgen kullanimi, ilave uygulanacak ¢dzgen uzaklastirma
prosesi gibi olumsuz o6zelliklerinden dolay1r yeni ektraksiyon yontemlerine egilim
giderek artmistir. Cevreye dost, daha az kimyasal tiiketimi gerektiren, uygulanmasi ve
ektraksiyon siiresi kisa olan, verimi yiiksek siiperkritik akiskan ekstraksiyonu, ultrason
destekli ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve hizlandirilmis solvent
ekstraksiyonu gibi yeni yontemler gelistirilerek fenolik bilesenlerin ektraksiyonunda
yaygmn olarak kullanilmaktadir (Ghafoor vd. 2010; Roy vd. 2012, Mojzer vd. 2016,
Bubalo vd. 2016).

2.2.2. Ekstraksiyon teknikleri

Gida sektoriinde ve bilimsel arastirmalarda matriksten istenen bilesenlerin
ekstraksiyonunda ¢esitli yontemler kullanilmakla birlikte bu yontemlerden en yaygin
olarak kullanilanlar1 geleneksel ekstraksiyon, soxhlet ekstraksiyonu, ultrasonik destekli
ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve siiperkritik akiskan ekstraksiyon
teknikleridir.

2.2.2.1. Geleneksel ekstraksiyon

Kati-s1v1 ekstraksiyon yonteminde kat1 ortamdan ayrilmak istenen madde, bu
maddeyi biiyiik oranda c¢ozebilen bir ¢oziicliniin yardimi ile alinmaktadir. Fazlar
ayrildiktan sonra, ¢oziiciiniin ortamdan uzaklastiriimasi ile istenilen madde elde edilmis
olmakta, kiitle transferi kat1 faz ve siv1 faz arasinda bulunan ara yiizeyde olusmaktadir.
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Prosesin etkinligi yoniinden, kati ile ¢oziicii fazlar1 arasindaki temas alani ve temas
stiresi oldukg¢a dnemlidir (Ozdogan, 2015).

2.2.2.2. Soxhlet ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonu siit icerisindeki yag miktarnin tespit edilebilmesi
amaciyla kullanilmaya baslayip giiniimiizde 6zellikle gidalardaki toplam yag iceriginin
belirlenmesinde kullanilan yaygin bir tekniktir.

Soxhlet cihazinin maliyetinin oldukg¢a diisiik ve basit bir cihaz olmasi sebebi ile
hemen hemen her laboratuvarda bulunmaktadir. Ekstraksiyon islemi matriksin
icerisindeki bilesenin konsantrasyonuna bagli olarak 1 1ila 72 saat arasinda
stirebilmektedir. Birgok yonden secici olmayan bir teknik olan soxhlet ekstraksiyon
yonteminde ekstraksiyon sicaklifi ve ¢ozgen se¢imi olduk¢a Onemli parametrelerdir.
(Cozgenin 1sitilmast esnasinda istenilen bilesenin ekstraksiyonunu engelleyen veya
azaltan durumlarm yam sira diisiik molekiil agirlhigina sahip ucucu bilesenlerin
kaybolmasi ekstraksiyon sicakliginda sinirlamalara sebep olmaktadir (Nielsen, 2003).
Diger taraftan ¢O0zgen se¢imi soxhlet extraksiyonunun bir diger kisitlayici
parametresidir. Kullanilan ¢6zgenin ekstrakte edilecek bilesen ile reaksiyona girmesi,
¢Ozgenin pahali, toksik ve yiiksek miktarlarda kullanilmasi bu teknigin en 6nemli
dezavantaji olarak bildirilmektedir (Azwanida vd. 2015). Ayrica kullanilan ¢dzgenin
daha sonra doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirilmasi gerektiginden bu islem
slirenin uzamasina sebebiyet vermektedir (Karahan, 2017).

2.2.2.3. Ultrases destekli sivi ekstraksiyonu

Ultrases, kati, s1vi ve gazlardan gegebilen, insan kulaginin igitme sinir1 (20 kHz)
iizerindeki yliksek frekansh ses dalgalar1 olarak tanimlanmaktadir. Diger bir ifadeyle,
saniyede 20.000 veya daha fazla ses dalgasi tarafindan enerji iiretilmesi islemidir
(Condon vd 2005, Sengiil vd 2009).

Gida endiistrisinde ultrases uygulamalar1 diisiik enerjili-yiiksek frekansli ve
yiiksek enerjili-diisiik frekansh olarak iki grupta incelenmektedir. Diisiik enerjili (diisiik
gii¢ veya diisiik yogunluklu) ultrases 5-10 MHz aras1 yiiksek frekanslarda ve 1 W/cm?
altindaki diisilk yogunluklarda uygulanmakta olup ayrica uygulandigi maddede fiziksel
ve kimyasal bir degisime neden olmamaktadir. Genellikle gidalarin fizikokimyasal
ozellikleriyle ilgili bilgi edinmek amaciyla kullanilmaktadir (McClements 1997, Knorr
vd 2004). Yiiksek enerjili (yiiksek giic, yiiksek yogunluk) ultrases ise 1 W/cm?
degerinden yiiksek yogunlukta ve 18-100 kHz arast diisiik frekanslarda
uygulanmaktadir.  Yiiksek enerjili ultrases gida endiistrisinde ekstraksiyon,
homojenizasyon, emiilsiyon olusturma, donmus gidalar1 ¢6zme islemlerinde, sivi
gidalardan gazin uzaklastirilmasinda, enzim ve mikroorganizmalarin etkisiz hale
getirilmesinde diger bir ifade ile fiziksel olarak bir maddenin 6zelliklerini degistirmek
amaciyla kullanilmaktadir (McClements 1997, Piyasena vd 2003, Kurt 2013).

Gida {riinlerinde ultrases isleminin meydana getirdigi etkinin temel
mekanizmasi kavitasyondur. Ses dalgasi sivi ortamla karsilastiginda boyuna dalgalar
olusmakta ve ardisik olarak kasilip gevseme olaylar1 gergeklesmektedir (Sekil 2.5). Sivi
icindeki kiiclik kabarciklar ultrases dalgalarinin gevseme-sikisma hareketleri ile
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bliylimeye baslarken ayni zamanda genisleme sirasinda sivinin gerginliginin etkisiyle
yeni kabarciklar da olusturmaktadir. Sikistirma ile absorbe ettikleri gazlar sayesinde
kabarciklarm yiizey alanlar1 genislemekte ve ses dalgalarmnin etkisiyle kritik bir degere
ulastiginda kabarciklar patlamaktadir ki bu olaya kavitasyon denmektedir (Condén vd.
2005, Baglar 2011, Kurt 2013).

Yiiksek basmg Sikisma
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Kabarciklarin olusumu Slddetllblr patlama

Sekil 2.5. Kavitasyon olusumu

Ultrasesin frekans1 ve genligi kavitasyon olusumunda olduk¢a Onemli
parametreler olup, frekans kabarciklarm boyutunu etkilemekte iken, genlik
kavitasyonun yogunlugunu etkilemektedir. Ayrica sicakligin yiikselmesiyle birlikte
kavitasyon esigi diismekte ve kavitasyon kabarciklarinin sayisinda artisa neden
olmaktadir (Dinger 2014).

Ultrases uygulamasi, hiicre duvarlarini mekanik olarak pargalayarak madde
aktarimini saglamaktadir. Hiicre duvarmmin ortadan kalkmasiyla bu yontemle yapilan
ekstraksiyon islemi diger ekstraksiyon yontemlerine gore ¢ok daha hizli ger¢eklesmektir
(Ozdogan, 2015; Odabas, 2013). Ekstraksiyon verimini artirmak amaciyla sicaklik,
solvent tiirli, numune partikiil boyutu, numune miktari, kati/solvent orani gibi faktorleri
optimize etmek gerekmektedir (Azmir vd 2013). Ultrases destekli ekstraksiyon sivi ve
kat1 numunelerin her ikisi, organik ya da inorganik bilesiklerin ekstraksiyonu icin
kullanilmaya uygundur. Birgok calismada ultrases banyosunun kullanilmasinin sebebi
ses dalgalarinin sivi ortama daha homojen yayilabilmesi ve sistemin 6zel bir adaptasyon
gerektirmemesidir (Karahan, 2017; Yilmaz, 2011).

Ultrases yontemi kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyonun verimliligini
kullanilan ¢6zgenin ¢esidi, ekstraksiyon sicakligi ve basing gibi parametreler 6nemli
Olciide etkilemektedir. Ayrica bitkinin nem igerigi, tanecik boyutu, siire, frekans ve
matriks/¢cozgen orani gibi faktorler de ektraksiyon verimliligi iizerinde etkili olmaktadir
(Ozyurt, 2013).

Ekstraksiyon igleminde ultrases kullaniminin verimi arttirdig1 ve giivenli oldugu

bildirilmektedir. Literatiirde ultrases yontemi ile ekstraksiyon yonteminin arastirildigi
cesitli calismalar mevcuttur (Ghaforr vd. 2009, Charpe ve Rathod 2012, Dinger 2014).
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2.2.2.4. Mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemi

Mikrodalgalar, frekans1i 300 MHz ile 300 GHz frekans arasinda, dalga boylar1 1
mm ile 1 m arasinda degisen iyonize olmayan elektromanyetik dalgalar olarak
tanimlanmakta olup gida proseslerinde genellikle 2450 MHz frekans uygulanmaktadir.

Mikrodalga isleminin ger¢eklesmesinde dielektrik ve iyonik kondiiksiyon olmak
iizere ki mekanizma etkilidir. Dielektrik mekanizma, dipolar yapida olan molekiillerin
elektrik alandaki degisiklikler neticesinde donmesi vasitasiyla yeniden diizenlenmesi
olarak tanimlanmaktadir ve bu hareket sonucunda olusan titresim ile 1s1 acifa
¢ikmaktadir. Iyonik kondiiksiyon mekanizmasinda ise manyetik alan uygulamasi
neticesinde iyonlarin hareketi etkili olmaktadir. Coziiciiniin iyon akisina direnci sonucu
olusan siirtiinme ile ¢oziicii Isinmaktadir. Bir¢ok uygulamada iki mekanizma es zamanh
meydana gelmektedir.

Gidalarim mikrodalga ile ekstraksiyon isleminde frekans, mikrodalga giicii ve
1sitma siiresi, sicaklik, gidanin kiitlesi, su icerigi, yogunluk, fiziksel geometri, termal
ozellikler, elektriksel iletkenlik ve dielektrik 6zellikler etkilidir (Konak vd. 2009).

Geleneksel ekstraksiyonun aksine mikrodalga ile ekstraksiyonda matriksin
tamami ayni anda, homojen ve hizli olarak isitilmaktadir. Molekiiller gidanin
icerisindeki nem sayesinde mikrodalga 1sinlar tarafindan isitilarak basing uygulamakta
ve boylece bilesenlerin ¢oziiciiye gegisi saglanmaktadir. Ekstraksiyon prosesinde en
onemli parametrelerden biri ¢oziicii se¢imidir. Polaritesi yiiksek olan ¢dziicliler daha
hizli 1smmaktadir. Bitkisel kaynaklardan fenolik madde ekstraksiyonunda en sik
kullanilan ¢o6ziiciiler su sekilde siralanabilmektedir; asetonitril>metanol>aseton>etil
asetat>su>etil alkol>hekzan (Yagciogl 2018).

Mikrodalga destekli ekstraksiyonun diger ekstraksiyon tekniklerine goére daha az
¢oOziicii kullanip, cevreye daha az hasar vermesi, kisa slirede prosesin tamamlanmasi ve
diger tekniklere gore ekstraktin (6ziitiin) daha fazla miktarda olmasi arastirmacilarin

mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemini tercih etmelerine neden olmustur (ilbay,
2016).

2.2.2.5. Siiperkritik akiskan ekstraksiyon teknigi

Son yillarda birgok bilimsel arastrmada dogal kaynaklardan bilesiklerin
izolasyonunda siiperkritik ekstraksiyon ydnteminden yararlamilmaktadir (Ozdogan,
2015). Stiperkritik siv1 ekstraksiyonu aslinda bir ¢oziicli ekstraksiyonudur ve organik
coziiciiler yerine, stiperkritik sivi 6zelligi gosteren ¢oziicii maddeler kullanilmaktadir
(Ozgen, 2010). Yogunluk gibi fizikokimyasal 6zellikleri gaz ile siv1 arasmda degisen
akigkanlar olarak tanimlanan siiperkritik akigkanlar tek bir faz halinde bulunmakta, bu
akigkanlar basingla veya sicaklik degisimi ile sivilastirilamamakta veya
buharlastirilamamaktadir. Bundan dolayr siiperkritik akiskan, bir gaz ve bir sivi
arasindaki maddenin ara formunu gostermektedir. Yiiksek diflizyon katsayisi, diisiik
viskozite ve diisiik yiizey gerilimi 6zellikleri sayesinde siiperkritik akigkanlarin sivilara
gore kat1 gozenekli materyallere niifuz etmeleri ¢ok daha kolay olmaktadir. Teknik,
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istya duyarli bilesikler i¢in oldukea etkili olup organik ¢dziici tiiketimi agisindan da
avantajli bir uygulamadir (Karahan, 2017; Ilbay, 2016).

Yiiksek basing gerektirdigi i¢in yiiksek maliyet ve yiiksek enerji gereksinimi
dezavantajlarindan sayilabilir. Ancak sahip oldugu avantajlar nedeniyle klasik ¢oziicii
ekstraksiyon yontemlerinin yerini son yillarda endiistriyel anlamda da almaya
baglamigtir. Geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda en belirgin avantaji  ise
ekstraksiyon siiresinin kisa ve organik solventlerin az kullanilmasidir. Ayrica
ekstraksiyonun diisiik sicakliklarda yapilabilmesi 1siya duyarli bilesenlerin yapisinda
herhangi bir degisiklik olmadan elde edilebilmesini saglamaktadir (Karahan, 2017;
Ozdogan, 2015).

2.3. Membran Yontemi ile Zenginlestirme

Gilintimiizde gida endistrisinde suyun saflagtirilmasi, meyve sularinin, siit
drtinlerinin, alkollii iceceklerin ve atik sularin berraklastirilmasi ve konsantrasyonu
amacityla membran ayirma sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran
teknolojisi, molekiiler ve iyonik diizeylerde ayrim yapilan bir teknoloji olarak
tanimlanabilmektedir. Membranlardan sivi akisi i¢in konsantrasyon, basing, sicaklik ve
elektrik potansiyelindeki farklardan yararlanilmaktadir. Sekil 2.6’da geleneksel dikey
filtrasyon ile teget akis (¢apraz akis) filtrasyon uygulamalarmin sematik gdsterimi
verilmistir (Anonim 2016).

Akis ﬂ

0
00
0200
0
00 0.0
0 0020 0 o
0008%%%)%%80

Filtre o4

I

Filtre edilmis sivi Permeat

|

Sekil 2.6. Geleneksel dikey filtrasyon ile teget akis (¢apraz akis) filtrasyon uygulamalar1
sematik gosterimi

Bir akigkan sistemden boyut farkma dayanarak iki veya daha fazla bilesenin
ayrilmas1 olarak tanimlanan filtrasyon genel olarak; ultrafiltrasyon (UF),
mikrofiltrasyon (MF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz seklinde gruplandirilmaktadir
(Ar1, 2009; Dededas, 2009). Bu filtrasyon ¢esitlerinden UF ve NF meyve suyu ve icecek
endiistrisinde sivilarin  konsantrasyonu asamasinda siklikla kullanilmaktadwr. UF
membranlar1 temel olarak fraksiyonlandirma, yani biiylik molekiil agirlikli ¢ézlinenleri
kiiclik molekiil agirlikli olanlardan ayirmak amaciyla kullanilmaktadir. Tipik olarak UF
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membranlar1 biiyiikliigii 0.002°’den 0.2 mikrona kadar degisiklik gosteren veya 500 ile
300.000 Dalton aras1 agirhigimdaki molekiilleri tutma kabiliyetine sahiptirler (Sekil 2.7).

| ]

Geleneksel filtrasyon

Mikrofiltrasyon

Ultrafiltrasyon

Ters ozmoz

| |

107 1073 1072 10! 1 10 100 (Bm)
Molekiiller, Proteinler, polisakkaritler, Kolloidler, ince partikiiller,
iyonlar kolloidler, viriisler mikroorganizmalar, kaba

cokelti

Sekil 2.7. Geleneksel ve membran filtrasyon ile ayrilan maddelerin biiyiikliikleri

UF uygulamalarinda basing 2-10 bar arasinda degigsmektedir. Genelde UF
membran tarafindan gecirilmeyen maddeler sekerleri, biyomolekiilleri, polimerleri ve
kolloidal partikiileri ihtiva ederler. Cogunlukla UF membranlar "en son tutulan molekiil
agirhig1" ile tamimlanmaktadirlar (MWCO= molecular weigth cut-off) ve tutulan kisim
%90°dan ¢ok olmahidir. Kullanilan membranm ¢esidi, sicaklik, basmg¢ farki,
permeat/konsantrat orani gibi filtrasyon parametreleri filtrasyonun etkinligini ve
tiretilecek tirtiniin kalitesini etkilemektedir (Cheryan 1998).

Membran aymrma sistemlerinde sivi ¢0zelti yar1 gegirgen bir membranla temas
ettiginde bazi molekiiller membran yiizeyinin hemen yanindaki smnir katmanida
birikim yapmaktadirlar. Bu nedenle alikonulan bilesenlerin membran yiizeyine bitisik
olan smir katmanindaki konsantrasyonu yigindaki konsantrasyonundan fazla
olmaktadir. Bu olay konsantrasyon polarizasyonu olarak adlandirilip membran
sisteminin performansint dogrudan etkilemektedir. Ultrafiltrasyon membranlarinda
olusan konsantrasyon polarizasyonu sonucu biiyiik molekiiller membran yilizeyinde
tutulmakta ve tutulan bu molekiiller ¢okelmeye yol agarak membran yiizeyinde kat1 bir
jel tabakas1 olusumuna neden olmaktadir. Bu jel tabakasi, gecirgenlige karst membran
tarafindan gosterilen dirence ek bir diren¢ yaratmakta ve bu da sistem performansini
olumsuz etkilemektedir (Onsekizoglu 2015).

Membran teknikleri, diisiik maliyetli, faz degisikligi veya kimyasal madde
ilavesi gerektirmeyen ve termal olmayan ayirma teknikleridir. UF tekniginin avantajlari

su sekilde 6zetlenebilir (Cassano vd. 2007);

e Randmman artirilabilmektedir.
e  Uriin kalitesinde siirdiiriilebilirlik saglanabilmektedir.
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e Enzim kullanilan metotlarda enzimin geri kazanilmasi ve daha az enzim
kullanim1 miimkiindiir.

Otomasyon nedeniyle iscilik ve zaman tasarrufu saglanmaktadir.

Yiizey filtrasyonu (teget akis) nedeniyle islem devresi gok uzundur.

Kapasite ¢alisma siiresince sabit kalmaktadir.

Isil iglem gerekliligi ortadan kalkabilmektedir.

2.4. Piiskiirterek Kurutma

Piiskiirterek kurutma yontemi, stvi bir tirliniin atomizer yardimi ile sicak bir hava
ortammna verilerek aniden toz forma doniistiiriilmesi islemidir. Endiistriyel toz {iretim
yontemleri arasinda en ¢ok kullanilan yontem piiskiirtmeli kurutmadir (Duman ve Ozkal
2009). Piiskiirtmeli kurutma yontemi siit, peynir alt1 suyu, yogurt, dondurma karigimlari,
bebek mamalari, yumurta, kahve, cay, meyve ve sebze sular1 gibi bircok gidanin
kurutulmasinda kullanilmaktadir (Kog, 2008). Ayrica seramik, tekstil ve ila¢ endiistrisi
gibi farkli alanlarda da kullanimi bulunmaktadir (Cevik, 2017).

Piiskiirtmeli kurutucu igine beslenen sivi ¢ozelti sirayla; sivinin ince damlaciklar
halinde piskirtilmesi (atomizasyon), damlaciklarin sicak hava ile karsilagmasi,
damlaciklarm i¢indeki nemin buharlasmasi ve kurutulan tirtinlerin nemli havadan ayrilmasi
olmak tizere 4 ana asamadan olusmaktadir (Saygi, 2013; Cevik, 2014). Bu islemler
sirasinda, sicak havadan damlaciklara 1s1 aktarilmakta ve bu 1s1 ¢dzeltideki ugucu
maddenin buharlasarak gaz fazma aktarilmasini saglamaktadir. Damlaciklardan suyun
buharlasmast o kadar hizhidir ki, 110-200°C’ye kadar yiliksek sicaklikta hava
kullanilmasma ragmen, kuruyan iirliniin sicakligi 50-70°C civarinda kalmaktadir.
Kuruma ¢ogunlukla 3-10 saniye gibi ¢ok kisa bir zaman igerisinde gerceklesmekte,
kuruyan ve kat1 hale gecen damlaciklar, hava akimu ile siiriiklenerek sistem ¢ikisinda
uygun bir tutucu ile toplanmaktadir (Saygi, 2013). Sekil 2.8’de piiskiirtmeli
kurutucunun temel boliimleri verilmistir (Peng vd. 2017).
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Sekil 2.8. Piiskiirterek kurutma sistemi

Piiskiirterek kurutma isleminde tasiyici se¢imi kurutma sonrasi iiriin 6zelliklerini
etkilediginden kritik bir asamadir. Bu nedenle ideal bir tasiyict madde su ozelliklerde
olmalidir;

e Yiiksek konsantrasyonlarda iyi reolojik 6zelliklere sahip ve kolay caligilabilir
olmalidir.

e (Ceckirdek materyali emiilsifiye etmeli ve elde edilen emiilsiyonu stabilize
etmelidir.

e Isleme ve depolama siiresince kapsiillenen materyal ile etkilesime girmemelidir.

Isleme ve depolama siiresince, yapisiyla gekirdek materyali kaplama ve tutma

yetenegine sahip olmalidir.

Islem sirasinda kullanilan ¢oziicii kabul edilebilir derecede ¢oziinmelidir.

Cekirdek materyali cevresel sartlara kars1t maksimum seviyede korumalidir.

Kurutma sirasinda kullanilan ¢6ziiciiniin tamamini birakmalidir.

Ucuz ve gidalarda kullanimma uygun olmalidir (Desai ve Park 2005; Tontul,

2011).
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Tek bir tastyic1 maddenin tiim bu 6zelliklere sahip olmasi zor oldugu i¢in, tasiyici
maddelerin bir arada kullanilmasi ile istenilen 6zellikler saglanabilmektedir (Tontul,
2011).

Genellikle kullanilan tastyici1 maddeler; proteinler (sodyum kazeinat, peyniralti suyu
proteini, jelatin), gamlar (gam arabik, sodyum aljinat, karragenan, guar gam), seliilozlar
(metilseliiloz, etilseliiloz vb.), karbonhidratlardir (maltodekstrinler, modifiye nisasta,
siklodekstrinler) (Fuchs vd. 2006; Tontul, 2011; Cevik, 2017; Atak, 2018). Ancak gam ve
protein kaynakli kaplama materyallerinin pahali olmasi ve suda ¢oziiniirliiklerinin diistik
olmas1 olumsuz 6zelliklerindendir. Ancak diisiik ¢oziiniirliiklii bu kaplama materyallerinden
disiik miktarlarda kullanilarak stabilite arttirilmaktadir (Gouin, 2004; Desai ve Park, 2005;
Cevik, 2017)

Karbonhidrat olarak nisasta, misir surubu tozu ve maltodekstrin yaygin olarak
kullanilan kaplama materyalleridir. Yiiksek kurumadde miktarina ve diisiik viskoziteye
Sahip olmalar1 sebebiyle karbonhidrat bazli kaplama materyalleri 1yi birer kaplama
materyali olarak bildirilmektedir. Ancak mikroenkapsiilasyon etkinliginin yiiksek
olabilmesi i¢in genelde protein veya gam kaynakli olan bagka kaplama materyalleri ile
kombine edilerek kullanilmaktadir. Mikrokapsiilasyon uygulamalarinda en ¢ok kullanilan
kaplama materyali olarak bildirilen maltodekstrinler diisiik maliyeti ve yiiksek kurutma
verimi sebebiyle tercih edilmektedir. Ayrica su tutma ve jel olusturma 6zelliklerinin yani
sira hacim, doku ve yogunluk arttirici, topaklanmay1 onleyici 6zellikleri maltodekstrinin
diger bilinen avantajlar1 olarak bildirilmektedir (Yalgin, 2017). Gamlar ise yiiksek
emiilsiyon olusturma 6zelliginin yani sira yiiksek ¢oztiniirliik ve diisiik viskozite dzellikleri
sebebiyle gidalarin  mikroenkapsiilasyonunda  siklikla  kullanilmaktadir.  Aroma
materyallerinin ve yaglarin mikroenkapsiilasyonunda 6zellikle arabik gamin tasiyici olarak
kullanildig1 ¢esitli calismalar mevcuttur.

Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan bir diger grup tasiyict maddeler
proteinlerdir. Ozellikle jelatin, peynir alt1 suyu proteinleri ve kazeinler; farkl1 kimyasal
gruplari, amfilik 6zellikleri ve biliylik molekiil agirliklar1 gibi 6zelliklerinin yam sira
¢cOziinlirliik, viskozite, emiilsifikasyon ve film olusturma gibi teknolojik Ozellikleri
sebebi ile gida endiistrisinde kaplama materyali olarak siklikla kullanilmaktadir
(Madene vd. 2006).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Tez kapsaminda kullanilan meyan kokii (Glycyrrhiza glabra) ornekleri
Antalya’da ticari olarak faaliyet gosteren aktardan kurutulmus olarak temin edilmistir.
Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler Sigma Aldrich (ABD) ve Merck
(Almanya) firmalarindan saglanmustir.

3.2. Metot
3.2.1. Ekstraksiyon optimizasyonu

Tez kapsaminda meyan kokii bitkisinde bulunan bazi biyoaktif bilesenlerin
(glisirizik asit, liquiritin ve formononetin) ekstraksiyon davranislarina sicaklik, siire,
ultrases uygulamasi, c¢ozgendeki metanol orami gibi baz1 faktorlerin etkisinin
arastirilmasi amaglanmistir. Bu amagla 2 g meyan kokii 6rnegi tizerine 100 mL ¢ozgen
ilave edilerek gelencksel ekstraksiyon islemi su banyosunda duragan halde (¢alkalama
islemi uygulamadan), ultrasonik ekstraksiyon denemeleri ise ultrasonik su banyosunda
soguk su sirkiilasyonu yardimiyla sicaklik sabit tutularak (Jeiotech, Seoul, Kore)
gergeklestirilmistir.

Geleneksel yontemle ekstraksiyon caligmalarinda Design Expert 7.0 paket
programi kullanilarak cevap yiizey metoduna gére Merkezi Kompozit deneme deseni ile
optimizasyon islemi yapilmistir. Su ile yapilan ekstraksiyon isleminde sicaklik ve siire
smirlart swrasiyla 50-90 °C ve 5-120 dakika olarak secilmis, farkli metanol:su
oranlaridaki ¢dzgen ile yapilan ekstraksiyon ¢alismalarinda ekstraksiyon siiresi olarak
ayni sinirlar denenirken, ekstraksiyon sicakliginin smirlar1 ise 25-60 °C olarak
belirlenmistir. Gelencksel yontemle su kullanilarak yapilan deneme deseni Cizelge
3.1°de, farkli metanol:su oranlar1 ile gercgeklestirilen deneme deseni ise Cizelge 3.2°de
verilmistir.

Cizelge 3.1. Geleneksel yontemle su kullanilarak yapilan ekstraksiyon optimizasyonuna
ait deneme deseni

Desen No Ekstraksiyon Sicakhig (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk)
1 70.0 62.5
2 70.0 62.5
3 70.0 143.8
4 90.0 120.0
5 70.0 62.5
6 41.7 62.5
7 70.0 5.0
8 70.0 62.5
9 98.3 62.5
10 70.0 62.5
11 50.0 5.0
12 90.0 5.0
13 50.0 120.0
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Cizelge 3.2. Geleneksel yontemle %50, %80 ve %100 metanol kullanilarak yapilan
ekstraksiyon optimizasyonuna ait deneme deseni

Desen No Ekstraksiyon Sicakhig: (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk)
1 42.5 2.5
2 42.5 62.5
3 25.0 5.0
4 42.5 62.5
5 25.0 120.0
6 67.2 62.5
7 17.8 62.5
8 60.0 5.0
9 42.5 62.5
10 42.5 62.5
11 60.0 120.0
12 425 143.8
13 42.5 62.5

Ultrases destekli ekstraksiyon calismalarinda yine Design Expert 7.0 paket
programi kullanilarak cevap yiizey metoduna gére Box-Behnken deneme deseni ile
optimizasyon islemi gerceklestirilmistir. Ultrases giicii, ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresi
olmak {iizere 3 faktorlii bir deneme deseni olusturulmustur. Ekstraksiyon sicakligi ve
stirelerinin sinirlar1 geleneksel ekstraksiyon yontemiyle ayni olacak sekilde secilirken,
ultrases giiciiniin sinirlar1 ise 90-900 Watt olarak sec¢ilmistir. Cizelge 3.3’ de ultrasonik
yontemle su kullanilarak yapilan optimizasyonun deneme deseni verilmistir. Her iki
yontemle (geleneksel ve ultrasonik) yapilan ekstraksiyon optimizasyonunda cevap
olarak glisirizik asit, liquiritin ve formononetin bilesenlerinin miktarlar1 kullanilmistir.

Cizelge 3.3. Ultrasonik yontemle su kullanilarak yapilan optimizasyonun deneme
deseni

Desen No Ekstraksiyon Sicakhig (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk)  Gii¢ (watt)
1 50 62.5 90
2 70 5.0 900
3 90 62.5 90
4 70 62.5 495
5 70 62.5 495
6 90 62.5 900
7 70 5.0 90
8 70 120.0 900
9 50 120.0 495
10 70 62.5 495
11 70 62.5 495
12 50 5.0 495
13 90 120.0 495
14 90 5.0 495
15 70 62.5 495
16 70 120.0 90
17 50 62.5 900
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3.2.2. Ekstraktin zenginlestirilmesi

Geleneksel yontemle su ile belirlenen optimum sartlarda yapilan ekstraksiyon
sonucu eldeedilen meyan kokii ekstrakti ultrafiltrasyon sistemine (Sartorius stedim,
Almanya) verilerek 10, 30, 50 ve 100 kDa ayirma sinirina sahip 4 farkli polietersiilfon
membrandan gegirilmistir (Sekil 3.1). Bu igslem 2 bar basingta ve 400 devir/dakika hiza
sahip peristaltik pompa ile gerceklestirilmistir. Sistemde %90 verim elde edilecek
sekilde calisilmistir. %90 verime ulasildiginda sitem durdurulmustur. Membranlarin her
denemeden sonra temizligi yapilmistir. Temizlik amaciyla sirastyla yaklasik 2L saf su,
yaklasik 600 mL 50° C’ye 1sitilmis sodyum hidroksit ¢6zeltisi ve 100mL %10’luk etil
alkol ¢ozeltisi kulanilmistir. Temizligi yapilan membranlar bir sonraki kullanima kadar
etil alkol ¢ozeltisinde buzdolabinda bekletilmistir. Ayrica her islem dncesinde sirasiyla
yaklagik 2 L saf su ve yaklasik 150 ml ekstrakt ile sartlandirma yapilmustir. Elde edilen
retentat ve permeatta glisirizik asit, liquiritin ve formononetin bilesenleri analiz
edilmistir.

Sekil 3.1. Meyan kokii ekstraktlarinin zenginlestirilmesi
3.2.3. Meyan kokii ekstraktlarimin piiskiirterek kurutulmasi

Elde edilen zenginlestirilmis ekstraktlar enkapsiilasyon islemi mini piiskiirtmeli
kurutucuda (Biichi Mini Spray Dryer B-290) gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). Kurutma
islemlerinde besleme hizi ve aspirasyon hizi sabit tutularak, hava ¢ikis sicakligi 75-80
°C ve aspirasyon hiz1 %70 olacak sekilde ayarlanmistir.
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Sekil 3.2. Piiskiirterek kurutma tinitesi (Biichi Mini Spray Dryer B-290)

Optimum ekstraksiyon kosullarinda elde edilen ve 10 kDa membran kullanilarak
elde edilen retentanta tasiyici madde olarak maltodekstrin ve peyniralti suyu proteini 3
farkli oranda (0:2, 1:1, 2:0) eklenmistir. Daha sonra hazirlanan karigimlar ultraturrax
(IKA, RV 10, Almanya) yardimiyla 5 dakika boyunca karistirilip, homojen hale
getirilmistir. Hazirlanan karigimlar piiskiirtereck kurutma iinitesinde toz forma
dontstiiriilmiistiir. Yapilan 6n denemeler goz onilinde bulundurularak, son iiriinde
fiziksel ve kimyasal degisimlerin arastirilmasi amaci ile 3 farklh giris sicakliginda (120,
140, 160) kurutma islemi gergeklestirilmistir. Homojen bir besleme yapabilmek
amaciyla emiilsiyonlar manyetik karistirict  kullanilarak siirekli  karistirilmastir.
Piiskiirterek kurutucuya beslenen bu karisimlar 5 barlik sabit hava basinci (yaklasik 500
L/saat hava hizi) ile dondiiriilen atomizer yardimiyla piskiirterek kurutulmus ve
kuruyan meyan kokii tozlar1 siklon seperatorde ayrildiktan sonra iiriin toplama kabinda
toplanmistir. Elde edilen {iriinler nem almayacak sekilde ornek siselerine doldurularak
HPLC analizleri yapilana kadar -18 °C’ de bekletilmistir. Uretimler 2 tekerriirlii olarak
gergeklestirilmistir.

Sekil 3.3. Piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen toz iiriin
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3.3. Analizler
3.3.1. Ekstraktlarin fenolik madde kompozisyonunun belirlenmesi

Farkli ekstraksiyon kosullarinda elde edilen meyan kokii ekstraktlarinin fenolik
madde kompozisyonu Xie vd. (2007)’e gore HPLC (Shimadzu, Japonya) ile
belirlenmistir. Elde edilen ekstraktlar 0.45 pm membran filtreden gegirilerek cihaza
enjekte edilmistir. HPLC sistemi DGU-20AS5 degaz iinitesi, LC-20AD pompa iinitesi,
SIL-20AD otomatik 6rnekleyici, CTO-20AC kolon firin1 ve SPD-20M20A diode array
detektorden olusmaktadir. Analiz boyunca gradient eliisyon; su (%0.1 fosforik asit
iceren), asetonitril 97:3 h/h (0-3 dk), 97:3’ ten 82:18” a (3—30 dk) ve %50:50 (30-60
dk) olacak sekilde 0.8 mL/dk akis hiz1 uygulanmistir. Elde edilen kromotogram Sekil
3.4’de gosterilmistir. Ayrim 35°C sicaklikta yapilmis olup tespit islemi liquiritin i¢in
280 nm, glisirizin ve formononetin i¢in 254 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir
(Sekil 3.5-3.7). Orneklerde bulunan glisirizik asit (y=30369x, R?=0.9973),
formononetin (y=589378x, R?=0.9945) ve liquiritin (y=126642x+250008, R?=0.9984)
miktarlar1 standartlar kullanilarak elde edilen denklemler yardimiyla hesaplanmaistir.

Formononetin

Liquiritin

Glisirizik asit

pypggpgpfEiiiid

o880

T T T T T T T T T d
250 =00 =50 aclo as.0 soo ss.0 w00 oS0 | min

Sekil 3.4. Meyan kokii ekstraktma ait 6rnek kromotogram

nau
Z5anm anm (1.00)

L Bh g EEBUSERESEEEIERE

Sekil 3.5. Formononetin standardina ait kromotogram

21



MATERYAL VE METOT M. OZGUNER KABAK
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Sekil 3.6. Liquiritin standardina ait kromotogram

nau
120 j25anm.anm (1.00)

0

0

RRN:

T T T T T T T T d
=00 5.0 ado aso s0.0 ss.0 (ry es0 | min

Sekil 3.7. Glisirizik asit standardina ait kromotogram
3.3.2. Toz orneklerde nem ve su aktivitesi analizi

Elde edilen meyan kokii tozlarinin nem miktari, hizli nem tayini cihazi ile (Kern,
DBS-60, Almanya) belirlenmistir. Orneklerin su aktivitesi (aw) degeri ise su aktivitesi
tayin cihazi1 (Aqualab, 4TE, USA) ile oda sicakliginda (25+1°C) 6lgiilmiistiir.

3.3.3. Kurutma verimi

Toz orneklerin kurutma verimliligi son Uriin miktarinin ekstrakttaki kuru madde
miktarina oranlanarak hesaplanmistir (Esitlik 3.1)

0)74
EKM

KV =

100 (3.1)

KV: Mikroenkapsiilasyon verimi (%)
UM: Uriin miktar1 (g)
EKM: Ekstrakttaki kurumadde miktar1 (g)

3.3.4. Y1gin yogunlugu
Meyan kokii tozlarinin yigin yogunlugu, 10 mL 6l¢iilii silindire igerisinde hava
boslugu kalmayacak sekilde ancak herhangi bir basing uygulamaksizin 2 ¢ tartilip

doldurulduktan sonra kiitle/hacim oranindan hesaplanmigtir (Bhandari vd 1992, Kog
2015).
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3.3.5. Toz orneklerin ¢oziiniirliik analizi

Toz orneklerin ¢oziiniirlik analizinde Cano-Chauca vd. (2005)’nin uyguladigi
yontem modifiye edilerek kullanilmistir. Bu dogrultuda 0.5+0.001g 6rnek tartilarak
tizerine 50 mL saf su ilave edilmis ve 5 dakika 600 devir/dakika manyetik karigtiricida
karistirilmigtir. Siire sonunda elde edilen ¢ozelti tiiplere alinarak 3000 g kuvvetinde 5
dakika santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasi iistte kalan fazdan 25 mL darasi alinan
petrilere aktarilarak 70 °C’ de sabit tartima gelene kadar etiivde bekletilmis ve
coziiniirlikk (%) agirlik farkindan hesaplanmustir.

3.3.6. Toz orneklerin renk analizi

Orneklerin renk degerleri Minolta Colorimeter CR-400 (Konica Minolta,
Japonya) renk Olger cihazi ile Ol¢lilmistiir. Renk, L (koyuluk-aciklik), a (yesillik-
kirmizilik), b (mavilik-sarilik) renk parametreleri cinsinden ifade edilmistir.

3.3.7. Ekstraksiyon kinetigi

Kati-sivi ekstraksiyonunda meyan kokii bitkisinden liquiritin, formononetin ve
glisirizik asit bilesenlerinin ¢6zgene ge¢is davranislarmin modellenebilmesi igin su ile
geleneksel yontemle ekstaksiyon yapilmistir. Bu amagla 2 g meyan kokii 6rnegi lizerine
100 mL ¢6zgen ilave edilerek geleneksel ekstraksiyon islemi su banyosunda duragan
halde (calkalama islemi uygulamadan) 90 ‘C’de denge konsantrasyonuna yaklasik
ulagilan siire olan 120 dakika boyunca gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonun 0.5., 1.0.,
1.5, 2.0, 3.0, 5.0, 10, 15., 20., 30., 50., 70., 90. ve 120. dakikalarinda ekstraktlar
alinarak ekstraktlarin liquiritin, formononetin ve glisirizik asit miktarlar1 belirlenmistir.
Elde edilen verilerde dort farkli modelin uyumlulugu arastirilarak, modele 6zgii kinetik
veriler belirlenmistir. Bu amagla kullanilan modellere ait esitlikler Cizelge 3.5’de
verilmistir. Esitliklerde gegen; Ci: bilesenlerin t anindaki konsantrasyonunu (g/100 g
KM), t: ekstraksiyon zamanini (dk), Ceq: bilesenlerin denge konsantrasyonunu (g/100 g
KM), k: kiitle transfer katsayismi (dk™), F: ¢dzgene hizli gegen fraksiyonunu, 1-F:
¢dzgene yavas gegen fraksiyonunu, Ki: 1. dereceden hiz sabitini (dk™, ¢6zgene hizli
gecen fraksiyonu temsil eder), kz: 1. dereceden hiz sabitini (dk?, ¢dzgene yavas gecen
fraksiyonu temsil eder), m: en yiiksek ekstraksiyon hizini, A: ekstraksiyon periyodunu
(dk), K1: Peleg hiz sabiti (dk g/100 g), K2: Peleg kapasite sabiti (/100 g)

Cizelge 3.4. Ektraksiyon kinetigi parametreleri

Model Esitlik

First Order (birinci derceden) Ct = C'eq (1-e0%)

Two-Site Kinetik Ct= Ceq [1-[F.e*]-[(1-F).™*1]
Modified Gompertz (Degistirilmis Ct = Ceq. exp[-exp[((m.e)/Ceq).(A-1)+1)]
Peleg’s Model (Peleg Modeli) Ci= Co + (t/(K1+K2.1))

3.3.8. istatistiksel analizler

Meyan kokii bitkisinin optimum ekstraksiyon kosullarinin belirlenebilmesi igin
Design-Expert paket programi kullanilmistir. Elde edilen veriler, Design-Expert paket
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program1 (Stat-Ease Inc., Version 7, Minneapolis, ABD) dahilinde ANOVA analizi ile
degerlendirilmistir. Kinetik parametrelerin tahminlenmesi Sigma Plot (Version 12, Systat
Software, Inc., Chicago, IL) paket programi kullanilarak Cizelge 3.5’deki denklemlere
gore yapilmustir.

Meyan kokii ekstraktlarinin piiskiirterek kurutma islemi 3 Kurutma Sicakligi x 3
Tasiyict Madde Orami x 2 Tekerrii seklinde faktoriiyel deneme desenine gore
gerceklestirilmistir. Piiskiirterek kurutularak iiretilen toz Orneklerde yapilan analizler
sonucunda elde edilen sonuglarin ortalamalar1 varyans analizine tabi tutularak, onemli
bulunan farkliliklar Duncan Coklu Karsilastirma Testi ile ortaya koyulmustur. Varyans
analizi ve Duncan Coklu Karsilastirma Testi SAS Institute (Cary, NC, ABD) tarafindan
hazirlanan “The SAS system for Windows V77 isimli istatistiksel yazilim programi
kullanilarak yapilmaistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda meyan kokii bitkisinde bulunan bazi biyoaktif bilesenlerin
(glisirizik asit, liquiritin ve formononetin) ekstraksiyon davraniglarina sicaklik, siire,
ultrases uygulamasi, c¢ozgendeki metanol orant gibi bazi faktorlerin etkisinin
arastirilmasi amaglanmistir. Bu amagla Design Expert 7.0 programi kullanilarak cevap-
yiizey metoduna gore yukarida belirtilen ekstraksiyon kosullarinin en uygun degerleri
belirlenmistir. Su ile yapilan ekstraksiyon calismalarinda ekstraksiyon sicakliginin ve
stiresinin alt ve st sinirlar sirasiyla 50-90°C ve 5-120 dakika olarak se¢ilmis, metanol
icerikli ¢cozgen ile yapilan ekstraksiyon ¢alismalarinda ise ekstraksiyon siiresi olarak
ayni sinirlar denenirken, ekstraksiyon sicakliginin alt-iist sinir1 ise 25-60°C olarak
belirlenmistir. Ultrases destekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda ise yine Design Expert 7.0
programi kullanilarak cevap-yiizey metoduna gore ultrases giicii, ekstraksiyon sicakligi
ve sliresi olmak tizere 3 faktorlii bir deneme deseni olusturulmustur. Ekstraksiyon
sicaklig1 ve siirelerinin alt-iist sinirlar1 geleneksel ekstraksiyon yontemiyle ayni olacak
sekilde secilirken, ultrases giiciiniin alt-iist smirlar1 ise 90-900 Watt olarak sec¢ilmistir.
Bu denemeler sonucunda elde edilen sonuglar her bir ¢dzgene ait geleneksel ve ultrases
destekli ekstraksiyon denemesi icin ayri ayr1 degerlendirilmis ve sonucglar asagida
belirtilen basliklar altinda verilmistir.

4.1. Ekstraksiyon Optimizasyonu

4.1.1. Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun meyan Kkokiiniin biyoaktif
bilesenleri iizerine etkisi

Geleneksel yontemle su kullanilarak deneme desenine gore yapilan ekstraksiyon
sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde
program tarafindan verilen deneme deseninin alt ve st smirlarina gore yapilan
ekstraksiyon denemeleri sonucunda glisirizik asit miktar1 0.748-1.335 ¢/100 g KM
arasinda; liquiritin miktar1 0.981-2.394 ¢/100 g KM arasinda ve formononetin miktar1
ise 0.158-0.245 g/100 g KM arasinda bulunmustur.

Cizelge 4.1. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin biyoaktif
madde miktar1 (g/100g KM)

Desen Ekstraksiyon Ekstraksiyon Glisirizik Liquritin Formononetin
No Sicakhigr (°C) siiresi (dk) asit

1 70.0 62.5 1.198 2.117 0.227
2 70.0 62.5 0.996 1.954 0.203
3 70.0 143.8 1.230 2.198 0.235
4 90.0 120.0 1.217 2.394 0.229
5 70.0 62.5 1.174 2.207 0.229
6 41.7 62.5 0.981 1.030 0.197
7 70.0 25 0.951 0.981 0.194
8 70.0 62.5 1.087 2.066 0.215
9 98.3 62.5 1.290 2.342 0.242
10 70.0 62.5 1.094 2.111 0.215
11 50.0 5.0 0.748 1.255 0.158
12 90.0 5.0 0.897 1.765 0.185
13 50.0 120.0 1.335 2.010 0.245
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4.1.1.1. Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun meyan kokiiniin glisirizik asit
icerigi iizerine etkisi

Deneme desenine gore eclde edilen ekstraktlarin glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.2’de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 iizerindeki etkisinin verildigi izdisiim egrisi ise
Sekil 4.1’de gosterilmistir. Cizelge 4.2 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise 6nemsiz oldugu goriilmektedir. Glisirizik asit miktar1 {izerine sicakligin
etkisi istatistiki agidan 6nemli bulunmazken, ekstraksiyon siirenin ise istatistiki agidan
onemli (p<0.01) oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit
iceriklerine ait ANOV A sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P-Degeri
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 0.25 2 0.12 12.29 0.0020™

Sicaklik(A)  0.027 1 0.027 2.71 0.1304

Siire(B) 0.22 1 0.22 21.86 0.0009™

Uyum 0.75 6 0.013 1.96 0.2686

eksikligi

Model R? R%ga1 Pred-R? CV % PRESS  Yeterli kesinlik

Linear 0.7108 0.6530 0.4313 9.19 0.20 10.045

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Anova sonuglarinin verildigi Cizelge 4.2 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinligini gosteren sinyal-giiriiltii oran1 10.045 olarak belirlenmis olup bu
degerin 4’lin iizerinde olmast modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%4 degerleri sirastyla 0.71 ve 0.65
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit i¢erigi icin istatistiksel agidan onemli varyasyon
kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.1) elde
edilmistir.

Glisirizik asit (g/100 g KM) = +1.09+0.18*B (Esitlik 4.1)

Sekil 4.1°de verilen glisirizik asit miktarinin degisimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde optimizasyon i¢in bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi ve
stiresinin  glisirizik asit miktar1 tizerine etkileri gozlemlenmistir. Verilen sekil
incelendiginde, ekstraksiyon sicakliginin artmasi ile ekstraktlardaki glisirizik asit
miktarinin sabit kaldigi, ekstraksiyon siiresinin artmasi ile de ekstraktlarin glisirizik asit
miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit
miktarlariin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

4.1.1.2. Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun meyan kokiiniin liquiritin icerigi
iizerine etkisi

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin liquiritin iceriklerinin ANOV A
sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.3’de verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdisiim egrisi ise Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 {izerine ekstraksiyon sicakligi ve
stiresinin etkisi istatistiki agidan p<0.01 diizeyinde 6nemli oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin liquritin
iceriklerine ait ANOV A sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamast
Model 2.03 2 1.02 13.43 0.0015™
Stcaklik(A) 0.94 1 0.94 12.50 0.0054™
Siire(B) 1.09 1 0.09 14.36 0.0035™
Uyum eksikligi  0.64 6 0.12 3.54 0.1210
Model R? R4 Pred-R? CV % PRESS Yeterli kesinlik
Linear 0.7284 0.6740 0.5499 14.78 1.26 11.124

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Liquiritin miktarlarma ait Anova sonuclarinin verildigi Cizelge 4.3
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinligini gdsteren sinyal-giiriiltii orani
11.124 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’{in ilizerinde olmas1 modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu gdstermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve Ry
degerleri sirasiyla 0.73 ve 0.67 olarak tespit edilmistir. Liquiritin i¢erigi i¢in istatistiksel
acidan Onemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade
edilmesi i¢in Esitlik (4.2) elde edilmistir.

Liquiritin (g/100 g KM) =+1.85+0.34*A+0.39*B  (Esitlik 4.2)
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Sekil 4.2’de verilen liquiritin miktarinin degisimine ait izdlisim egrileri
incelendiginde bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin artmasiyla
liquiritin miktarinin arttig1 goriilmektedir.

A: Sicaklik

Sekil 4.2. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin liquritin
miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve stiresine bagli izdiistim egrileri

4.1.1.3. Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun meyan kokiiniin formononetin
icerigi iizerine etkisi

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.4’de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin formononetin miktar1 tizerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise
Sekil 4.3’de gosterilmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise 6nemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar1 tizerine glisirizik
asit miktarinda oldugu gibi sicakligin etkisi 6nemsiz bulunurken, siirenin etkisi ise
p<0.01 diizeyinde 6nemli bulunmustur.

Cizelge 4.4. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin formononetin
iceriklerine ait ANOV A sonuglari

Kaynak Kareler Toplami Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Derecesi Ortalamasi

Model 5.366E-003 2 2.683E-003 12.07 0.0022™

Sicaklik(A) 6.964E-004 1 6.964E-004 3.13 0.1072

Siire(B) 4.669E-003 1 4.669E-003 21.00 0.0010™

Uyum eksikligi ~ 1.779E-003 6 2.964E-004 2.67 0.1809

Model R? R24z1 Pred-RZ CV% PRESS Yeterli kesinlik

Linear 0.6409 0.5691 0.3707 8.19 5.278E-003 8.564

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Formononetin miktarlarina ait ANOVA sonuglarinin verildigi Cizelge 4.4’e
gore, model denkleminin yeterli kesinligini gosteren sinyal-giiriiltii oran1 8.564 olarak
bulunmus ve degerin 4’lin lizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%y; degerleri sirasiyla
0.64 ve 0.57 olarak tespit edilmistir. Formononetin igerigi icin istatistiksel agidan
onemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in
Esitlik (4.3) tiiretilmistir.
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Formononetin (g/100 g KM) = +0.151 +4.48482E-004*B  (Esitlik 4.3)

Sekil 4.3°de verilen formononetin miktarinin degisimine ait izdiisim egrileri
incelendiginde bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakliginin artmasi ile
ekstraktlardaki formononetin miktarinin artis gosterdigi ancak bu artigin istatistiki
acidan dnemli olmadig1 belirlenmistir. Sekil 4.3 incelendiginde, ekstraksiyon siiresinin
artmasi ile formononetrin i¢eriginin arttig1 gézlemlenmistir.

S
—" %
/

- " 00

A: Sicaklik

Sekil 4.3. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarm formononetin
miktarlariin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

4.1.1.4. Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun cevap yiizey metodu ile belirlenen
optimum sartlar

Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun islem kosullarinin belirlendigi
optimizasyon c¢alismasinda biyoaktif bilesenlerin {iriinlerde maksimum miktarda
olmasinda istatistiksel ag¢idan Onemli bulunan faktorler birlikte degerlendirilerek
istenebilirlik fonksiyonunun en yiiksek degerde oldugu optimum ekstraksiyon kosullar1
belirlenmistir. Istenebilirlik degerleri yiiksek olan ¢oziimler Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Su kullanilarak geleneksel yontemle ekstrakte edilen meyan kokii
bilesenlerinin optimum kosullar1 (g/100 g KM)

Cozimler  Sicaklik Siire Glisirizik Liquiritin Formononetin Istenebilirlik
asit

1 83.565 137.638 1.357 2.613 0.253 1.00

2 97.819 123.004 1.354 2.758 0.253 1.00

3 97.321 139.650 1.404 2.863 0.260 1.00

4 94.290 124.239 1.348 2.706 0.252 1.00

5 79.562 134.310 1.336 2.521 0.249 1.00

Cizelge 4.5 incelendiginde biyoaktif bilesen miktarlarmnm Onerilen ¢oziimlerde

birbirine

yakin oldugu goriilmektedir.

Optimum  kosul

icin,

gerceklestirilen

ekstraksiyonda meyan kokii ekstraktlarmin yiiksek sicakliga maruz kalmasi ile ekstakta
bulunan diger Onemli biyoaktif Ozellik goOsteren bilesenlerin degredasyonu veya
doniisiimii gerceklesebileceginden, optimum ekstraksiyon siiresi i¢in en diisiik sicaklik
degerini iceren Coziim 1 (83.57 °C ve 137.64 dk) secilmistir.
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Cizelge 4.6. Su kullanilarak geleneksel yontemle ekstrakte edilen meyan koki
bilesenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglar1 (g/100 g KM)

Cevaplar Sicaklik  Siire Ssli'ts'm'k Liquiritin ~ Formononetin
Glisirizik asit ~ 83.57 137.64  rahminlenen ) o0y 2,613 0.253

deger
Liquiritin 83.57 137.64 ?eegeiyse' 1.379 2.638 0.247
Formononetin ~ 83.57 137.64 Hata (%) 1.60 0.95 2.43

Hata (%) = ((dgeneyser-Cranminienen)/Gdeneyser) X100

Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.
Deneysel sonuglarin, programi 6nerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukg¢a yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu goriilmiistiir.

4.1.2. Farkh oranlarda metanol:su kullanilarak yapilan geleneksel ekstraksiyonun
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenleri iizerine etkisi

Meyan kokiinliin biyoaktif bilesenlerinin ekstraksiyonu iizerine ¢dzgen
icerisindeki metanol oranmin etkisinin belirlenmesi amaciyla sicaklik alt-iist sinirlar
25-60°C ve siire alt-iist smirlar1 5-120 dk olacak sekilde deneme deseni olusturulmus,
olusturulan deneme desenine gore %50 metanol, %80 metanol ve %100 metanol
kullanilarak ekstraksiyonlar yapilmistir.

4.1.2.1. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak yapilan ekstraksiyonun
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenleri iizerine etkisi

Geleneksel yontemle deneme desenine gore %100 metanol kullanilarak yapilan
ekstraksiyon sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.7°de verilmistir. Cizelge 4.7
incelendiginde ekstraktlarn glisirizik asit miktarmm 0.216-0.607 g/100 g KM arasinda;
liquiritin miktarmin 0.062-0.432 g/100 g KM arasinda ve formononetin miktarmin ise
0.048-0.135 g/100 g KM arasinda oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.7. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
biyoaktif madde miktarlar1 (g/100 g KM)

Desen Ekstraksiyon Ekstraksiyon Glisirizik asit Liquritin Formononetin
No Sicakhg (°C) siiresi (dk)

1 42.5 25 0.216 0.075 0.050
2 42.5 62.5 0.477 0.284 0.099
3 25.0 5.0 0.385 0.062 0.048
4 42.5 62.5 0.448 0.223 0.097
5 25.0 120.0 0.502 0.143 0.077
6 67.2 62.5 0.607 0.432 0.133
7 17.8 62.5 0.288 0.114 0.071
8 60.0 5.0 0.316 0.156 0.071
9 425 62.5 0.481 0.260 0.108
10 425 62.5 0.526 0.270 0.111
11 60.0 120.0 0.595 0.426 0.135
12 425 143.8 0.544 0.359 0.122
13 425 62.5 0.482 0.254 0.108

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.8’de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 iizerindeki etkisinin verildigi izdiisim egrisi ise
Sekil 4.4’de gosterilmistir. Cizelge 4.8 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Glisirizik asit miktar1 tizerinde
sicakhigin istatistiki agidan etkisinin p<0.05, siirenin ise p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmistir.

Cizelge 4.8. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit igeriklerine ait ANOVA sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamast

Model 0.11 2 0.056 9.99 0.0041™

Sicaklik(A) 0.028 1 0.028 5.01 0.0491"

Siire(B) 0.084 1 0.084 14.98 0.0031™

Uyum 0.053 6 8.866E-003 4.39 0.0570

eksikligi

Model R? R%4a1 Pred-R> CV% PRESS Yeterli kesinlik

Linear 0.6665 0.5998 0.3382 16.63 0.11 9.351

*, p<0.05 seviyesinde, ™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Anova sonuglarmin verildigi Cizelge 4.8’e gdre, model denkleminin yeterli
kesinligini gosteren sinyal-giiriiltii oran1 9.351 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’iin
tizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu gostermektedir.
Onerilen model denkleminin R? ve R%i degerleri sirasiyla 0.67 ve 0.60 olarak tespit
edilmigtir. Glisirizik asit icerigi i¢in istatistiksel acidan 6nemli varyasyon kaynaklar1
diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.4) elde edilmistir.

Glisirizik asit (9/100 g KM) = +0.021+0.059*A+0.11*B  (Esitlik 4.4)
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Sekil 4.4’de ¢Ozgen olarak metanol kullanilmasi durumunda ekstraksiyon
sicakligina ve siiresine bagl olarak ekstraktlardaki glisirizik asit miktarmm degisimine
ait izdligim egrileri incelendiginde ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin artmasiyla
tirtinlerdeki glisirizik asit miktarinin arttigi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin liquiritin iceriklerinin ANOV A
sonuclarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.9’da verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdisiim egrisi ise Sekil 4.5’de
gosterilmistir. Cizelge 4.9 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 iizerinde sicakligin ve siirenin p<0.01
diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.9.Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquritin igeriklerine ait ANOV A sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F Degeri P Degeri
Toplamu Derecesi  Ortalamasi
Model 0.17 5 0.035 31.12 0.0001™
Sicaklik(A) 0.085 1 0.085 77.05 <0.0001™
Siire(B) 0.077 1 0.077 69.38 <0.0001™
Sicaklik*Siire 8.930E-0.003 1 8.930E-0.003  8.05 0.0251"
Sicaklik? 3.922E-0.006 1 3.922E-0.006  3.537E-0.003 0.9542
Siire? 0.010 1 0.010 9.22 0.0189"
Uyum 5.697E-003 3 1.899E-003 3.68 0.1203
eksikligi
Model R? Rl Pred-R? CV%  PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.9570  0.9262 0.7474 14.16 0.046 18.639

*, p<0.05 seviyesinde, ™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Liquiritin  miktarlarna ait Anova sonuglarinin verildigi Cizelge 4.9
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinligini gdsteren sinyal-giiriiltii orani
18.639 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’iin iizerinde olmasi modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve Ry
degerleri sirasiyla 0.96 ve 0.93 olarak tespit edilmistir. Belirlenen bu degerlerin 1’e
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yakin olmasi elde edilen denklemin deneysel verileri temsil etmekte ne kadar basarili
oldugunu gostermektedir.

Liquiritin igerigi i¢in istatistiksel acidan Onemli varyasyon kaynaklari
diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.5) elde edilmistir.

Liquiritin (9/100 g KM)=+0.26+0.10*A+0.11*B+0.047*A*B-0.045*B2 (Esitlik
4.5)

Sekil 4.5’de verilen izdiisiim egrileri incelendiginde sicaklik ve siirenin artmasiyla
ekstraktaki liquiritin miktarinin arttigi, bu artisin degiskenlerin beraber artmasi
durumunda daha belirgin izlenebildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquiritin miktarlarinin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.10°da verilmis, bagimsiz
degiskenlerin formononetin miktar1 iizerindeki etkisinin verildigi izdlisiim egrisi ise
Sekil 4.7°de gosterilmistir. Cizelge 4.10 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar1 {izerinde
sicakligin ve siirenin istatistiksel agidan p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.10. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin igeriklerine ait ANOVA sonuglar1

Kaynak Kareler Toplam1  Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Derecesi Ortalamast
Model 9.635E-0.03 5 1.927E-0.003 29.34 0.0001™
Sicaklik(A) 3.557E-0.003 1 3.557E-0.003 54.16 0.0002™
Stire(B) 5.391E-0.003 1 5.391E-0.003 82.10 < 0.0001™
Sicaklik*Stire 3.062E-0.004 1 3.062E-0.004 4.66 0.0677
Sicaklik? 4.160E-0.005 1 4.160E-0.005 0.63 0.4522
Siire? 1.261E-0.003 1 1.261E-0.003 19.20 0.0032™
Uyum eksikligi 3.065E-0.004 3 1.022E-004 2.67 0.1834
Model R2 R4 Pred-R? CV % PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.9545 0.9219 0.760 8.56 2.382E-0.003 17.997

. p<0.01 seviyesinde farkhlik ifade eder.
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Formononetin miktarlarina ait Anova sonuglarmnm verildigi Cizelge 4.10’a gore,
model denkleminin yeterli kesinligini gosteren sinyal-giiriiltii oran1 17.997 olarak
bulunmus ve degerin 4’iin lizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%g; degerleri sirasiyla
0.95 ve 0.92 olarak tespit edilmistir. Formononetin igerigi igin istatistiksel agidan
onemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in
Esitlik (4.6) tiiretilmistir.

Formononetin (g/100 g KM)=+0.10+0.021*A+0.028*B-0.016B? (Esitlik 4.6)

Sekil 4.6’da verilen izdiislim egrilerine gore ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin
artmasiyla ekstraktlardaki formononetin miktarimin arttigi gériilmiistiir.

Sekil 4.6. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagli izdiisiim egrileri

Yukarida verilen cevaplar kullanilarak program tarafindan olusturulan ve
istenirlik degerleri yiiksek olan ¢oziimler Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak ekstrakte edilen meyan
kokii bilesenlerinin optimum kosullar1 (g/100 g KM)

Cozamler  Sicaklik Siire Glisirizik Liquiritin Formononetin Istenirlik
asit
1 55832 141.027 0.643 0.447 0.137 1.00
2 62195 132.388 0.648 0.502 0.148 1.00
3  55.969 134.945 0.631 0.446 0.138 1.00
4 62960 136.197 0.658 0.512 0.149 1.00
5 61.897 119.830 0.623 0.486 0.147 1.00

Cizelge 4.12. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak ekstrakte edilen meyan
kokii bilesenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglar1 (g/100 g KM)

Cevaplar Sicaklik Siire Ssli'tS'"Z'k Liquiritin Formononetin
Glisirizikasit ~ 62.96 136.20 g:g;"”'e”e” 0.658 0.512 0.149
Liquiritin 62.96 136.20 Deneysel deger  0.687 0.529 0.153
Formononetin 62.96 136.20 Hata (%) 4.22 3.21 2.61

Hata (%) = ((ddeneysei-Grahmintenen)/Oaeneyser) X100
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Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.12°de verilistir.
Deneysel sonuglarin, programin 6nerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukg¢a yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu belirlenmistir.

4.1.2.2. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak yapilan ekstraksiyonun
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenleri iizerine etkisi

Geleneksel yontemle deneme desenine gore %80 metanol kullanilarak yapilan
ekstraksiyon sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.13’te verilmistir. Cizelge 4.13
incelendiginde ekstraktlarm glisirizik asit miktarmin 0.625-1.186 g/100 g KM arasinda;
liquiritin miktarmm 0.361-1.126 g/100 g KM arasinda ve formononetin miktarmin ise
0.101-0.233 g/100 g KM arasinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.13. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
biyoaktif madde miktarlar1 (g/100 g KM)

Desen Ekstraksiyon Ekstraksiyon  Glisirizik asit Liquritin Formononetin
No Sicakhigi (°C) siiresi (dk)

1 425 25 0.625 0.453 0.132
2 425 62.5 1.102 0.784 0.192
3 25.0 5.0 0.655 0.361 0.101
4 425 62.5 1.010 0.801 0.203
5 25.0 120.0 0.936 0.552 0.149
6 67.2 62.5 1.124 0.948 0.218
7 17.8 62.5 0.680 0.519 0.143
8 60.0 5.0 0.750 0.607 0.158
9 425 62.5 1.032 0.751 0.195
10 425 62.5 0.964 0.754 0.198
11 60.0 120.0 1.186 1.126 0.233
12 425 143.8 1.033 0.885 0.210
13 425 62.5 1.038 0.823 0.209

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.14’te verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 tizerindeki etkisinin verildigi izdiisim egrisi ise
Sekil 4.7°de gosterilmistir. Cizelge 4.14 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu gorilmektedir. Glisirizik asit miktar1 tizerinde
sicakligm ve siirenin istatistiki acidan p<0.01 diizeyinde 6nemi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.14. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit iceriklerine ait ANOVA sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamast

Model 0.41 5 0.081 19.05 0.0006™
Sicaklik(A) 0.12 1 0.12 27.72 0.0012"™
Siire(B) 0.24 1 0.24 56.70 0.0001™
SicaklikxSiire 6.006E-003 1 6.006E-003 141 0.2743
Sicakik? 0.016 1 0.016 3.66 0.0974
Siire? 0.073 1 0.073 17.18 0.0043™
Uyum eksikligi 0.020 3 6.626E-003 2.65 0.1850
Model R? R241 Pred-R? CV% PRESS Yeterlikesinlik
Kuadratik 0.9315 0.8826 0.6121 7.00 0.17 14.070

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Anova sonuglarinin verildigi Cizelge 4.14 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinligini gosteren sinyal-giiriiltii oran1 14.070 olarak belirlenmekte olup bu
degerin 4’lin iizerinde olmast modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%q, degerleri sirasiyla 0.93 ve 0.88
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit i¢erigi i¢in istatistiksel agidan dnemli varyasyon
kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.7) elde
edilmistir.

Glisirizik asit (g/100 g KM)= +1.02+0.12*A+0.19*B-0.12B2 (Esitlik 4.7)

Sekil 4.7°de verilen izdiisiim egrisine gore sicaklik ve siirenin artmasiyla glisirizik asit
miktarmin arttigii sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.7. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin liquiritin iceriklerinin ANOVA
sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.15°te verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiisim egrisi ise Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Cizelge 4.15 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 tizerinde sicaklign, siirenin ve
interaksiyonlarinin p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.15. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquritin igeriklerine ait ANOV A sonuglar1

Kaynak Kareler Toplam1  Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Derecesi Ortalamast
Model 0.54 5 0.11 66.13 < 0.0001™
Sicaklik 0.25 1 0.25 156.49 < 0.0001™
Siire 0.24 1 0.24 149.80 < 0.0001™
SicaklikxSiire 0.027 1 0.027 16.54 0.0048™
Sicalik? 4.177E-003 1 4.177E-003 2.57 0.1530
Siire? 0.042 1 0.042 26.12 0.0014™
Uyum eksikligi ~ 7.592E-003 3 2.531E-003 2.67 0.1831
Model R? R24z1 Pred-R?  CV % PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.9793 0.9645 0.8768 5.60 0.068 26.984

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Liquiritin miktarlarna ait Anova sonuglarinin verildigi Cizelge 4.15
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinligini gosteren sinyal-giiriiltii orani
26.984 olarak belirlenmekte olup bu degerin 4’iin {izerinde olmas1 modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve Ry
degerleri sirastyla 0.98 ve 0.96 olarak tespit edilmistir. Liquiritin igerigi i¢in istatistiksel
acidan O6nemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade
edilmesi i¢in Esitlik (4.8) elde edilmistir.

Liquiritin (g/100 g KM) =+0.78+0.18*A+0.19*B+0.082*A*B-0.092B2 (Esitlik 4.8)

Sekil 4.8’de verilen izdistim egrisine gore sicaklik ve silirenin artmasiyla
liquiritin miktarmin arttigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.8. Gelencksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquiritin miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagli izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.16°da verilmis, bagimsiz
degiskenlerin liquiritin miktar1 lizerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise Sekil
4.9°da gosterilmistir. Cizelge 4.16 incelendiginde modelin onemli, uyum eksikliginin
ise dnemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar1 {izerinde sicakligin ve siirenin
istatistiki agidan p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.16. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin igeriklerine ait ANOV A sonuglari

Kaynak Kareler Toplam  Serbestlik Kareler F P Degeri
Derecesi Ortalamast Degeri
Model 0.018 5 3.596E-003 42.20 < 0.0001™
Sicaklik 7.630E-003 1 7.630E-003 89.55 < 0.0001™
Siire 8.231E-003 1 8.231E-003 96.60 < 0.0001™
SicaklikxSiire 1.823E-004 1 1.823E-004 2.14 0.1870
Sicakik? 8.636E-004 1 8.636E-004 10.14 0.0154"
Siire? 2.900E-003 1 2.900E-003 34.03 0.0006™
Uyum eksikligi ~ 4.153E-004 3 1.384E-004 3.06 0.1544
Model R? R24z1 Pred-R? CV % PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.9679 0.9450 0.8095 5.13 3.538E-0.003 21.063

¥, p<0.05 seviyesinde, ™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Formononetin miktarlarina ait Anova sonuglarmin verildigi Cizelge 4.16’ya
gore, model denkleminin yeterli kesinligini gdsteren sinyal-giiriiltii oran1 21.063 olarak
bulunmus ve degerin 4’lin lizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve RZ%x degerleri sirasiyla
0.97 ve 0.95 olarak tespit edilmistir. Formononetin icerigi i¢in istatistiksel acidan
onemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi icin

Esitlik (4.9) tiiretilmistir.

Formononetin (g/100 g KM) = +0.20+0.031*A+0.035*B-0.011*A%-0.024B? (Esitlik

4.9)

Sekil 4.9°da verilen izdlisim egrisine gore sicaklik ve silirenin artmasiyla
riinlerdeki formononetin miktarmin arttigini gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.9. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagli izdiisiim egrileri

Yukarida verilen cevaplar kullanilarak program tarafindan olusturulan ve
istenebilirlik degerleri yiiksek olan ¢oziimler Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak geleneksel yontemle
ekstrakte edilen meyan kokii bilesenleri (g/100 g KM)

Cozimler Sicaklik Siire Glisirizik asit  Liquiritin Formononetin Istenebilirlik
1 63.615 131.808 1.211 1.176 0.237 1.00
2 63.804 105.616 1.212 1.128 0.239 1.00
3 65.429 113.316 1.220 1.164 0.241 1.00
4 64.518 102.732 1.210 1.127 0.239 1.00
5 66.572 125.736 1.223 1.202 0.240 1.00

Cizelge 4.18. Gelencksel yontemle %80 metanol kullanilarak ekstrakte edilen meyan
kokii bilesenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglar1 (g/100 g KM)

Cevaplar Sicaklik  Siire Ssli'tS'”Z'k Liquiritin ~ Formononetin
Glisirizik asit ~ 66.57 125.74 dT:ggr"”'e”e” 1.223 1.202 0.240
Liquiritin 66.57 125.74 (?eegeiyse' 1.227 1.215 0.248
Formononetin ~ 66.57 125.74 Hata (%) 0.33 1.07 3.23

Hata (%) = ((dgeneyser-Chanmintenen)/Gdeneyser) X100

Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.18’de verilmistir.
Deneysel sonuglarin, programin onerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukga yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu goriilmiistiir.

4.1.2.3. Geleneksel yontemle %50 metanol kullamilarak yapilan ekstraksiyonun
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenleri iizerine etKisi

Geleneksel yontemle deneme desenine gore %50 metanol kullanilarak yapilan
ekstraksiyon sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.19°da verilmistir. Cizelge 4.19
incelendiginde ekstraktlarm glisirizik asit miktarmm 0.764-1.231 g/100 g KM arasinda;
liquiritin miktarmin 0.539-1.488 g/100 g KM arasinda ve formononetin miktarinin ise
0.124-0.240 g/100 g KM arasinda oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.19. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
etken madde icerikleri (g/100 g KM)

Desen Ekstraksiyon Ekstraksiyon  Glisirizik asit Liquritin Formononetin
No Sicakhg (°C) siiresi (dk)

1 42.5 25 0.764 0.776 0.160
2 425 62.5 0.907 0.948 0.232
3 25.0 5.0 0.846 0.539 0.124
4 425 62.5 1.103 0.948 0.215
5 25.0 120.0 0.932 0.576 0.132
6 67.2 62.5 1.231 1.156 0.233
7 17.8 62.5 0.838 0.830 0.168
8 60.0 5.0 0.955 1.049 0.199
9 425 62.5 0.966 0.933 0.199
10 425 62.5 1.011 1.098 0.201
11 60.0 120.0 1.315 1.488 0.240
12 425 143.8 1.100 1.213 0.211
13 425 62.5 1.105 1.033 0.218

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.20°de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 tizerindeki etkisinin verildigi izdiisim egrisi ise
Sekil 4.10’da gosterilmistir. Cizelge 4.20 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Glisirizik asit miktar1 tizerinde
sicakligin ve silirenin istatistiki ac¢idan p<0.01 onem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmistir.

Cizelge 4.20. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit igeriklerine ait ANOVA sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplami ~ Derecesi Ortalamast
Model 0.23 2 0.12 16.52 0.0007™
Sicaklik 0.14 1 0.14 19.30 0.0013™
Siire 0.098 1 0.098 13.74 0.0041™
Uyum eksikligi 0.041 6 6.873E-003 0.92 0.5591
Model R? R%4a1 Pred-R? CV % PRESS Yeterli kesinlik
Linear 0.7677 0.7212 0.6030 8.39 0.12 12.267

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Anova sonuglarinm verildigi Cizelge 4.20 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinligini gOsteren sinyal-giiriiltii oran1 12.267 olarak belirlenmekte olup bu
degerin 4’lin iizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%y, degerleri sirastyla 0.77 ve 0.72
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit i¢erigi icin istatistiksel agidan 6nemli varyasyon
kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.10) elde
edilmistir.

Glisirizik asit (g/100 g KM) = +1.00+0.13*A+0.12B (Esitlik 4.10)
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Sekil 4.10°da verilen izdiisiim egrisi incelendiginde, ekstraksiyon sicakligi ve
ekstraksiyon siiresinin artmasiyla glisirizik asit miktarmin arttigimi soylemek
miimkiindiir.

0 836625
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Sekil 4.10. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin liquiritin iceriklerinin ANOV A
sonuclarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.21°de verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiitin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdisiim egrisi ise Sekil 4.11°de
gosterilmistir. Cizelge 4.21 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 lizerinde sicakligin istatistiki agidan
p<0.01, stirenin p<0.05 6nem diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.21. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liguritin igeriklerine ait ANOVA sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplam Derecesi Ortalamasi
Model 0.59 2 0.30 14.92 0.0010™
Sicaklik(A) 0.44 1 0.44 22.38 0.0008"
Siire(B) 0.15 1 0.15 7.46 0.0211"
Uyum eksikligi  0.18 6 0.030 5.85 0.0546
Model R? R%1 Pred-R® CV%  PRESS Yeterli kesinlik
Linear 0.7490 0.6988 0.4698 14.54 0.42 11.237

*, p<0.05 seviyesinde, ™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Liquiritin miktarlarma ait Anova sonuglarinin verildigi Cizelge 4.21
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinligini gdsteren sinyal-giiriiltii orani
11.237 olarak belirlenmekte olup bu degerin 4’iin ilizerinde olmas1 modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu gdstermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve Ry
degerleri sirasiyla 0.75 ve 0.70 olarak tespit edilmistir. Liquiritin i¢erigi i¢in istatistiksel
acidan Onemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade
edilmesi i¢in Esitlik (4.11) elde edilmistir.

Liquiritin (g/100 g KM) =+0.96+0.24*A+0.14*B (Esitlik 4.11)
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Sekil 4.11°de verilen izdiisim egrisine gore ekstraksiyon sicakliginin ve
sliresinin artmasiyla liquiritin miktarinin artig gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquiritin miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarmm formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.22°de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin formononetin miktar1 tizerindeki etkisinin verildigi izdiisim egrisi ise
Sekil 4.12’de gosterilmistir. Cizelge 4.22 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar1 {izerinde
sicakligm istatistiki agidan p<0.01, siirenin ise p<0.05 6nem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmistir.

Cizelge 4.22. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin igeriklerine ait ANOVA sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamast
Model 0.014 5 2.897E-003 7.90 0.0085™
Sicaklik 9.448E-003 1 9.448E-003 25.75 0.0014™
Stire 2.620E-003 1 2.620E-003 7.14 0.0319"
SicaklikxSiire 2.723E-004 1 2.723E-004 0.74 0.4175
Sicakik? 5.940E-004 1 5.940E-004 1.62 0.2438
Siire? 2.641E-003 1 2.641E-003 7.20 0.0314"
Uyum eksikligi 1.838E-003 3 6.126E-004 3.36 0.1363
Model R? R241 Pred-R? CV % PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.8494 0.7419 0.0563 9.83 0.016 8.331

*, p<0.05 seviyesinde, ™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Formononetin miktarlarina ait Anova sonuglarinin verildigi Cizelge 4.22°ye
gore, model denkleminin yeterli kesinligini gosteren Sinyal-giiriiltii oran1 8.331 olarak
bulunmus ve degerin 4’lin lizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%y; degerleri sirasiyla
0.85 ve 0.74 olarak tespit edilmistir. Formononetin icerigi icin istatistiksel agidan
Oonemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in
Esitlik (4.12) tiiretilmistir.
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Formononetin (g/100 g KM) = +0.21+0.034A+0.020*B-0.023B2 (Esitlik 4.12)

Sekil 4.12°de verilen formononetin miktarinin degisimine ait izdiisim egrileri
incelendiginde bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin artmasi ile
iiriinlerdeki formononetrin miktarinin artis gosterdigi belirlenmistir.

0227504
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Sekil 4.12. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin miktarlarinin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Yukarida verilen cevaplar kullanilarak program tarafindan olusturulan ve
istenebilirlik degerleri yiiksek olan ¢oziimler Cizelge 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.23. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak geleneksel yontemle
ekstrakte edilen meyan kokii bilesenleri (g/100 g KM)

Cozumler Sicaklik Siire Glisirizik Liquiritin Formononetin Istenebilirlik
asit
1 66.997 142.265 1.349 1.494 0.242 1.00
2 66.538 142.463 1.346 1.488 0.241 1.00
3 66.945 142.999 1.350 1.495 0.241 1.00
4 66.647 141.868 1.345 1.488 0.242 1.00
5 66.941 141.286 1.346 1.491 0.242 1.00

Cizelge 4.24. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak ekstrakte edilen meyan
kokii bilesenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglar1 (g/100 g KM)

Cevaplar Sicaklik  Siire aGSIi'ts'”Z'k Liquiritin ~ Formononetin
Glisirizikasit 6657 12574 g:ger?'”'e”e“ 1223 1202 0.240
Liquiritin 66.57 125.74 (?eeg”:ryse' 1.227 1.215 0.248
Formononetin ~ 66.57 125.74 Hata (%) 0.33 1.07 3.23

Hata (%) = ((ddeneysel-Grahmintenen)/Odeneyser) X100
Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.24°te verilmistir.

Deneysel sonuglarin, programin énerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukg¢a yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu goriilmiistiir.

43



BULGULAR VE TARTISMA M. OZGUNER KABAK

4.1.3. Su ile yapilan ultrasonik ekstraksiyonun meyan kokiiniin biyoaktif
bilesenleri iizerine etkisi

Ultrases dalgalar1 ile su kullanilarak deneme desenine gore yapilan ekstraksiyon
sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.25te verilmistir. Cizelge 4.25 incelendiginde
program tarafindan verilen deneme deseninin alt ve iist smnirlarina gore yapilan
ekstraksiyon denemeleri sonucunda glisirizik asit miktar1 0.522-1.046 g/100 g KM
arasinda; liquiritin miktar1 0.901-2.310 g/100 g KM arasinda ve formononetin 0.104-
0.173 g/100 g KM arasinda bulunmustur.

Cizelge 4.25. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin biyoaktif
madde igerikleri (g/100 g KM)

Desen  Ekstraksi  Ekstraksi  Giig¢ Glisirizik Liquritin Formononetin
No yon yon siiresi (watt)  asit
Sicakhgi (dk)
C)

1 50 62.5 90 0.681 1.209 0.129
2 70 5.0 900 0.765 1.247 0.150
3 90 62.5 90 0.773 1.382 0.151
4 70 62.5 495 0.912 1.992 0.159
5 70 62.5 495 0.846 2.126 0.149
6 90 62.5 900 0.904 2.006 0.169
7 70 5.0 90 0.542 0.956 0.106
8 70 120.0 900 0.795 1.912 0.170
9 50 120.0 495 0.788 1.303 0.153
10 70 62.5 495 0.930 2.254 0.160
11 70 62.5 495 0.887 2.310 0.168
12 50 5.0 495 0.522 0.901 0.104
13 90 120.0 495 0.973 2.218 0.173
14 90 5.0 495 0.837 1.397 0.162
15 70 62.5 495 1.046 2.042 0.170
16 70 120.0 90 0.659 1.155 0.134
17 50 62.5 900 0.875 1.380 0.166

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.26’da verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 tizerindeki etkisinin verildigi izdiisim egrisi ise
Sekil 4.13’de gosterilmistir. Cizelge 4.26 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Glisirizik asit miktari iizerinde
sicakligi ve ultrases giiciiniin istatistiki acidan p<0.05 6nem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmigtir. Ekstraksiyon siiresinin ise glisirizik asit miktar1 {izerine istatistiksel
acidan bir etkisi olmadig1 goriilmistiir.
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Cizelge 4.26. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit
iceriklerine ait ANOV A sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamast Degeri
Model 0.28 9 0.031 4.43 0.0313"
A-Sicaklik 0.048 1 0.048 6.92 0.0339"
B-Siire 0.038 1 0.038 5.41 0.0529
C-Ultrason giicii 0.058 1 0.058 8.40 0.0231"
AxB 4.225E-003 1 4.225E-003 0.61 0.4615
AxC 9.923E-004 1 9.923E-004 0.14 0.7170
BxC 1.892E-003 1 1.892E-003 0.27 0.6182
A2 7.226E-004 1 7.226E-004 0.10 0.756
B? 0.072 1 0.072 10.39 0.0146"
c? 0.045 1 0.045 6.40 0.0393"
Uyum eksikligi 0.026 3 8.743E-003 1.55 0.3318
Model R? R2a1 Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.8506 0.6586 -0.3938 10.33 0.45 6.894

*, p<0.05 seviyesinde,

Anova sonuglarinin verildigi Cizelge 4.26 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinligini gosteren sinyal-gliriiltii oran1 6.894 olarak belirlenmekte olup bu
degerin 4’lin iizerinde olmast modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%, degerleri sirasiyla 0.85 ve 0.66
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit icerigi i¢in istatistiksel agidan onemli varyasyon
kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.13) elde
edilmistir.

Glisirizik asit (g/100 g KM) = +0.92+0.078*A+0.086*C-0.13B2-0.10C? (Esitlik 4.13)

Sekil 4.13’de verilen glisirizik asit miktarmin degisimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde optimizasyon i¢in bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi,
stiresi ve ultrason giicliniin glisirizik asit miktar1 lizerine etkileri gozlemlenmistir.
Verilen sekil incelendiginde, ekstraksiyon sicakligimin artmasi ile ekstraktlarin glisirizik
asit miktarmin artis gosterdigi, ekstraksiyon siiresinin artmasi ile de ekstraktlarin
glisirizik asit miktarinin istatistiki agidan etkilenmedigi, ultrason giiciiniin artmasi ile ise
ekstraktlarin glisirizik asit iceriginin arttig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.13. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit
miktarlarmin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin liquiritin iceriklerinin ANOV A
sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.27°de verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 iizerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise Sekil 4.14°de
gosterilmistir. Cizelge 4.27 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 iizerinde sicaklign, siirenin ve
ultrases giicliniin  istatistiksel olarak p<0.01 o&nem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmistir.
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Cizelge 4.27. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin liquritin
iceriklerine ait ANOV A sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 3.64 9 0.40 19.61 0.0004™
A-Sicaklik 0.61 1 0.61 29.59 0.0010™
B-Siire 0.54 1 0.54 26.39 0.0013™
C-Ultrason giicii 0.42 1 0.42 20.58 0.0027™
AxB 0.044 1 0.044 2.13 0.1880
AxC 0.051 1 0.051 2.49 0.1588
BxC 0.054 1 0.054 2.63 0.1488
A2 0.28 1 0.28 13.44 0.0080™
B? 0.79 1 0.79 38.34 0.0004™
c? 0.65 1 0.65 31.67 0.0008™
Uyum eksikligi 0.071 3 0.024 1.29 0.3931
Model R? R2a1 Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.9618 0.9128 0.6699 8.79 1.25 10.912

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.27°de verilen ANOVA sonuglarina gore, model denkleminin yeterli
kesinligini gésteren sinyal-giiriiltii oran1 10.912 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’{in
iizerinde olmast modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu gostermektedir.
Onerilen model denkleminin R? ve R%4 degerleri sirasiyla 0.96 ve 0.91 olarak tespit
edilmistir. Belirlenen bu degerlerin 1’e¢ yakin olmasi elde edilen denklemin deneysel
verileri temsil etmekte ne kadar basarili oldugunu gostermektedir. Liquritin igerigi i¢in
istatistiksel agidan 6nemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel
ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.14) elde edilmistir.

Liquritin (g/100 g KM) = +2.14+0.28*A+0.26*B+0.23*C-0.26*A2-0.43*B20.39*C?
(Esitlik 4.14)

Sekil 4.14’de verilen liquritin miktarinin degisimine ait izdiisim egrileri
incelendiginde optimizasyon i¢in bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi,
sliresi ve ultrason giiciiniin liquritin miktar1 tizerine etkileri gézlemlenmistir. Verilen
sekil incelendiginde, ekstraksiyon sicakligi, siiresi ve ultrason giiciiniin artmasi ile ise
ekstraktlarmn liquritin igeriginin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.14. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin liquiritin
miktarlarin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.28’de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin formononetin miktar1 iizerindeki etkisinin verildigi izdiisim egrisi ise
Sekil 4.15’de gosterilmistir. Cizelge 4.28 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar1 iizerinde
sicakligin, siirenin istatistiki acidan p<0.05 6nem diizeyinde, ultrases giiciiniin ise
p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.28. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin igeriklerine ait ANOV A sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi
Model 5.062E-003 3 1.687E-003 9.70 0.0013™
A-Sicaklik 1.326E-003 1 1.326E-003 7.62 0.0162"
B-Siire 1.458E-003 1 1.458E-003 8.38 0.0125"
C-Ultrasonikasyon giicii ~ 2.278E-003 1 2.278E-003 13.09 0.0031™
Uyum eksikligi 1.983E-003 9 2.203E-004 3.16 0.1399
Model R? R2a1 Pred-R? CV % PRESS Yeterli kesinlik
Linear 0.6912 0.6199 0.4541 8.71 0.003 9.495

¥, p<0.05 seviyesinde, ™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

ANOVA sonuglarina gore (Cizelge 4.28), model denkleminin yeterli kesinligini
gosteren sinyal-giiriiltii oran1 9.495 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’lin {izerinde
olmas1 modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu gostermektedir. Onerilen model
denkleminin R? ve RZ%j; degerleri srasiyla 0.69 ve 0.62 olarak tespit edilmistir.
formononetin igerigi i¢in istatistiksel agidan 6nemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis
ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.15) elde edilmistir.

Formononetin (g/100 g KM) = +0.15+0.013*A+0.013*B+0.017*C (Esitlik 4.15)

Sekil 4.15’de verilen formononetin miktarinin degisimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde optimizasyon i¢in bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi,
stiresi ve ultrason giicliniin formononetin miktar1 {izerine etkileri gozlemlenmistir.
Verilen sekil incelendiginde, ekstraksiyon sicakligi, siiresi ve ultrason giiciiniin artmasi
ile ise ekstraktlarm formononetin igeriginin arttigi gézlemlenmistir.

0168636

625 —|

B: Sure BTN & A: Sicaklik R

Sekil 4.15. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin formononetin
miktarlarmin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Yukarida verilen cevaplar kullanilarak program tarafindan olusturulan ve
istenebilirlik degerleri yiiksek olan ¢oziimler Cizelge 4.29°da verilmistir.
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Cizelge 4.29. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin meyan kokii
bilesenleri (g/100 g KM)

Coztimler  Sicaklik  Siire Ultrasonikasyon ~ Glisirizik ~ Liquiritin ~ Formononetin  istenebilirlik
giicli asit
1 90.493 77.052  650.017 1.000 2.310 0,175 0.97
2 90.511 77.217  647.909 1.000 2,310 0.174 0.97
3 90.601 77.140  653.891 1.000 2.310 0.175 0.97

Cizelge 4.30. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin meyan kokii
bilesenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglar1 (g/100 g KM)

Cevaplar Sicaklik  Siire UI tr:asomkasyon GI_'S'”Z'k Liquiritin ~ Formononetin
gicu asit

Glisirizik asit  90.60  77.14  653.89 geager?'”'e”e” 1.000 2.310 0.175

Liquiritin 9060 7714 09389 geeg”eeryse' 1.009 2.319 0.178

Formononetin  90.60  77.14  653.89 Hata (%) 0.89 0.39 1.69

Hata (%) = ((ddeneysel-dtahminlenen)/ddeneysel)X100

Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.30°da verilmistir.
Deneysel sonuglarin, programin onerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukga yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu goriilmiistiir.

4.2. Meyan kokii bilesenlerinin geleneksel yontemle su ile yapilan
ekstraksiyonunun kinetik parametreleri

Meyan kokiiniin biyoaktif bilesenlerinin geleneksel yontemle ekstraksiyonun siireye
bagli Kinetik parametrelerinin tahminlenebilmesi i¢in elde edilen verilerin dort farkli
modele uygunlugu test edilerek modele 6zgii bazi veriler elde edilmistir (Cizelge 4.31).
Matematiksel modellerin uygunlugu Diizeltilmis R? (R%bi) ve hata kareler ortalamasi
(RMSE) degerleri kullanilarak test edilmistir. En uygun model, en yiiksek R?Adj ve en
diisik RSME degerine sahip model olarak degerlendirilmistir. Bu sonuglara gore
Cizelge 4.31 incelendiginde liquiritin i¢in R?py, 0.0502-0.9702, RMSE degeri ise 0.552-
0.2217 arasinda; formomonetin bileseni i¢in R%pi, 0.5723-0.9861, RMSE degeri 0.028-
0.0153 arasinda; glisirizik asit bileseni igin R?py, 0.5735-0.9875, RMSE degeri 0.0115-
0.0670 arasinda degistigi goriilmektedir.

Bu sonucglara gore test edilen biyoaktif bilesenlerin hepsi icin meyan kokii
ekstraksiyonunu en iyi ifade eden modelin Two-site kinetik model oldugu tespit
edilmistir.

Cizelge 4.31. Modellere ait diizeltilmis R? ve RMSE degerleri

First order Two-site kinetik Modified Peleg’s model
model Gompertz
R’piz RMSE R%i  RMSE R%i  RMSE R%&  RMSE
Liquiritin 0.5202 0.2217 0.9702 0.0552 0.7525 0.1592 0.7004 0.1752

Formononetin ~ 0.7103 0.0126 0.9861 0.0028 0.5723 0.0153 0.9049 0.0072
Glisirizik asit 0.7049 0.0558 0.9875 0.0115 0.5735 0.0670 0.9009 0.0323
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Meyan kokiiniin ekstraksiyonunda uygunlugu arastirilan modellere ait model
katsayilar1 Cizelge 4.32° de verilmistir. Cizelge 4.32 incelendiginde meyan kokii
bilesenlerinin ekstraksiyonunu en iyi ifade eden Two-site kinetik modelin hizli (K1) ve
yavas (K2) ekstraksiyon katsayilar1 liquiritin icin sirasiyla 0.0270 dk* ve 4.5064 dk*
olarak, formononetin igin 0.0531 dk* ve 2.0335 dk, glisirizik asit icin ise 0.0530 dk™
ve 2.0490 dk* olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.32. Modellere ait bazi kinetik parametreler (Geleneksel/ Su)

Liquiritin Formononetin  Glisirizik asit
Two-site kinetic model
Ceq (9/1009) 1.2614 0.1315 0.5751
F 0.6797 0.3379 0.3407
Kz (min) 0.0270 0.0531 0.0530
Kz (min) 4.5064 2.0335 2.0490

Bilesenlerin  su  kullanilarak  gerceklestirilen — ekstraksiyonunun  Kinetik
parametrelerini tahnminlemede en uygun iki model olan Two-site ve Peleg’s modellerine
ait deneysel veriler kullanilarak hesaplanan grafikler Sekil 4.16° da gosterilmistir.

Gliserizik asit

Tahmin edilen
konsantrasygg
(9/1009) ¢

®  Deneysel veri
Two site

Ekstrakt verimi
(9/1099)

0 0(+ T T )
0 20 40 60 80 100 120 140 0 0,2 04 0,6
Siire (dk) Deneysel konsantrasyon (g/100g)
0,15 Formononetin Formononetin
— c c
£ 01 582
L . £ES
E(%S ®  Deneysel veriler E0DB
S5, Two site [
20 0 T T T T T T )
ﬁ 0 20 40 60 80 100 120 140 0 0,02 004 006 008 01 012 0,14
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Siire (dk) Deneysel konsantrasyon (g/100g)

Sekil 4.16. Ekstraksiyon kinetigine ait grafikler

4.3. Ekstraktlarin ultrafiltrasyon yontemiyle zenginlestirilmesi
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Geleneksel yontemle optimum sartlarda elde edilen ekstraktlar 10, 30, 50 ve 100
kDa membranlardan gegirilmis, elde edilen retentant ve permeattaki biyoaktif
bilesenlerin miktar1 Cizelge 4.33’de verilmistir.

Cizelge 4.33. Ekstrakt, retentant ve permeattaki meyan kokii bilesenleri (g/100 g KM)

Glisirizik asit Liquiritin Formononetin
Ekstrakt 0.79+0.01 1.56+0.05 0.18+0.00
10 kDa Retentant 2.68+0.29 3.54+0.35 0.41+0.02
10 kDa Permeat 0.14+0.01 0.89+0.01 0.03+0.00
30 kDa Retentant 2.11+0.16 3.00+0.06 0.36+0.01
30 kDa Permeat 0.31+0.07 1.04+0.02 0.07+0.02
50 kDa Retentant 1.86+0.08 2.60+0.03 0.33+0.01
50 kDa Permeat 0.36+0.00 1.05+0.04 0.08+0.00
100 kDa Retentant 1.38+0.08 2.39+0.03 0.27+0.01
100 kDa Permeat 0.53+0.04 1.22+0.01 0.12+0.01

Farkli ayirma sinirina sahip filtrelerden gegirilen meyen kokii ekstraktlarmin
glisirizik asit, liquiritin, formononetin miktarlar1 kullanilan filtrelerin ayirma smir1
degerine bagh olarak ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Permeata gecen madde miktari, farkl
ayirma sinirma sahip filtrelerde goézenek capi biiyiidilkce artmistir. Permeata gecen
glisirizik asit miktari, farkli ayirma smirma sahip filtrelerin gozenek capi biiytidiikce
yaklasik 4 kat artarak 0.14 g/100 g KM degerinden 0.53 g/100 g KM degerine
yiikselmistir. Aynt durum liquiritin ve formononetin bilesikleri i¢inde gecerli olup,
filtrelerin gozenek capi biiyiidiikce {iriinlerin permeata gegen miktar artis gostermistir.

Meyan kokii ekstraktinda bulunan glisirizik asit, liquiritin  formononetin
miktarlarinin ultrafiltrasyon sunucu retentanttaki kalan miktarlarmin gosterildigi Sekil
4.17-4.18-4.19°da gosterilmistir. Verilen sekiller incelendiginde farkli ayirma sinirma
sahip filtrelerin gozenek c¢api1 biiyiidiikge retentantta kalan bielesiklerin miktarinda
azalis oldugu saptanmistir. Gozenek capi biiyiidiikge bilesenlerin permeata gegen
miktarlarinin artip, retentantta kalan miktarlariin azaldig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 4.34. UF ile zenginlestirilmis meyan kokii ekstraktlarmin (retentant) biyoaktif
bilesenlerinin ortalamalarina ait varyans analiz sonuglar1

Glisirizik asit Liquiritin Formononetin
Varyasyon SD KO F SD KO F SD KO F
kaynaklan degeri degeri degeri
Membran 4 411 2030 4 1.08 2095 4 0.06 43.85"
Boyutu
Hata 5 024 5 0.05 5 0.00

**p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamasi; SD: Serbestlik Derecesi
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Varyans analiz sonuglarmin verildigi Cizelge 4.34 incelendiginde, membran
boyutunun retentanttaki biyoaktif bilesenlerin miktar1 {izerine istatistiki agidan énemli
(p<0.01) etkisinin oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.35. UF ile zenginlestrilmis meyan kokii ekstraktlarinin (retentant) biyoaktif
bilesenlerinin ortalamalarma ait Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari

Membran 10 Kda 30 Kda 50 Kda 100 Kda Kontrol
Boyutu

Glisirizik asit 3.5440.35%  3.00+0.06*°  2.60+0.02°¢  2.39+0.03¢ 1.56+0.05¢
Liquiritin 2.68+0.29° 2.11+0.16*°  1.86+0.08>¢  1.38+0.08° 0.79+0.00°

Formononetin 0.40+0.24% 0.36+0.12°  0.33+0.00®  0.28+0.01¢ 0.17+0.00¢

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. Degerler ortalama+standart hata olarak
verilmistir.

Duncan ¢oklu Kkarsilastrma testi sonuglarma goére (Cizelge 4.35), retentanttaki
biyoaktif bilegenlerin miktarmin filtrelerin gézenek cap1 arttik¢ca azaldigi belirlenmistir.

4.3.1. Meyan kokii ekstraktlarinin piiskiirterek kurutulmasi
4.3.1.1. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinin kurutma verimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinin tasiyict madde ve kurutma giris
sicakligina bagh olarak kurutma verimi degerleri Cizelge 4.36°da verilmistir. Cizelge
4.36 incelendiginde Orneklerin kurutma verimi degerlerinin %350.77-71.52 arasinda
degistigi goriilmektedir. En diisiik kurutma verimi (%50.77) tastyici madde olarak
%100 peyniraltt suyu proteini (PSP) kullanilarak 160°C’de kurutma isleminin
uygulandig1 6rneklerde belirlenirken, en yiiksek kurutma verimliligi (%71.52) ise %100
maltodekstrin (MD) kullanilarak 140 °C’de kurutularak elde edilen Orneklerde
belirlenmistir. Nitekim Young vd. (1993) tarafindan gerceklestirilen bir ¢aligmada,
pliskiirterek kurutma yontemi ile siit yagmin mikrokapsiile edilmesinde peyniralt1 suyu
proteini kullanim oranmmin artmasi ile kurutma veriminin diistiigli rapor edilmistir.
Avokado yagmin piiskiirterek kurutucuda mikroenkapsiilasyonu iizerine gergeklestirilen
bir calismada, tasiyict materyal olarak peyniralti suyu proteini ve maltodekstrin
kullanilmis ve maltodekstrin kullanim oraninin artmasi ile kurutma veriminin arttigi
bildirilmistir (Bae ve Lee 2008).
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Cizelge 4.36. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun tasiyict madde ve kurutma
girig sicakligina bagl olarak kurutma verimi degerleri (%)

Sicakhk Tasiyict Oram1 (MD:PSP) Kurutma Verimi (%)
0:2 70.73+0.78
120 °C 1:1 58.99+0.66
2:0 70.31+1.98
0:2 66.50+2.49
140 °C 1:1 68.58+0.33
2:0 71.52+2.32
0:2 50.77+£3.14
160 °C 1:1 65.28+2.87
2:0 67.81+3.73

Degerler ortalamatstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini

Cizelge 4.37° da verilen piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan
kokii tozunun tasiyict madde ve kurutma giris sicakligina bagh olarak kurutma verimi
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde, Orneklerin kurutma verimi
degerleri lizerinde tasityict madde orani, kurutma sicakligi ve her iki uygulamanin
interaksiyonunun etkisinin istatistiki agidan énemli (p<0.05) oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.37. Meyan koki tozlarmin kurutma sicakligi ve tasityict madde oranina bagl
olarak kurutma verimi degerlerine ait varyans analiz sonuglar1

Varyasyon kaynaklar SD KO F degeri
Tasiyic1 oram 2 93.23 6.04"
Kurutma Sicakhg 2 106.23 6.87"
Tasiyic1 x Sicakhk 4 98.75 6.39"
Hata 9 15.45

("), P<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamasi; SD: Serbestlik Derecesi

Cizelge 4.38’de meyan kokii tozlarinin tasiyict madde orani ve kurutma giris
sicakhigina bagh olarak kurutma verimi degerleri ortalamalarma ait Duncan ¢oklu
Karsilastirma testi sonuglar1 verilmistir. Cizelge incelendiginde tasiyict madde olarak
maltodekstrin kullaniminin artmasiyla kurutma verimi degerlerinin arttigi, bu artisin
istatistiki acidan 6nemli oldugu ve %72.24 ile en yiliksek kurutma veriminin %100
maltodekstrin  kullanilarak elde edilen meyan kokii tozlarinda hesaplandigi
goriilmektedir. Kurutma giris sicakligi bakimindan en diisilk kurutma veriminin 160
°C’de kurutulan Orneklerde oldugu, en yiiksek verimin ise 140 °C’de kurutulan
orneklerde belirlendigi gdoriilmiistiir.

54



BULGULAR VE TARTISMA M. OZGUNER KABAK

Cizelge 4.38. Meyan kokii tozlarinin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranina bagl
olarak kurutma verimi degerlerinin (%) ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma
Testi Sonuglar

0:2 1:1 2:0
Tasiyic1 oram (MD:PSP) 64.62°43.77 66.64°:2.73 72.23%41.77
) 120°C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhg 66.67°42.68 72501 34 64.33°:3.87

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. Degerler
ortalamazstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt1 suyu proteini

4.3.1.2. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun ¢oziiniirliik degisimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun tasiyict madde ve kurutma giris
sicakligma bagl olarak ¢oziniirliik degerleri Cizelge 4.39’da verilmistir. Cizelge
incelendiginde orneklerin ¢oziiniirliik degerlerinin %93.10-98.02 arasinda degistigi
goriilmektedir. En diisiik ¢oziiniirliik degeri (%93.10) tasiyict madde orani olarak %50
MD-%50 PSP kullanilarak 120°C’de kurutma isleminin uygulandigr orneklerde
belirlenirken, en yliksek ¢oziiniirliik degeri (%98.01) ise %100 PSP kullanilarak 160
°C’de kurutularak elde edilen 6rneklerde belirlenmistir.

Cizelge 4.39. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun tasiyict madde ve kurutma
girig sicakligina bagl olarak ¢oziiniirliik degerleri (%)

Sicakhik Tasiyic1 Oram (MD:PSP) Coziiniirliik (%)
0:2 97.44+0.56
120 °C 1.1 93.09+1.63
2:0 97.24+0.03
0:2 95.94+0.16
140 °C 1.1 97.91+0.15
2:0 96.28+0.09
0:2 98.01+0.21
160 °C 1.1 97.47+1.56
2:0 94.77+0.65

Degerler ortalamatstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini

Cizelge 4.40°ta verilen meyan kokii tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyici
madde oranina bagli olarak c¢oziiniirlik degerlerine ait varyans analizi sonuclari
incelendiginde Orneklerin ¢oziinilirliik degerleri {izerinde tasiyici madde orani ve
kurutma sicakligmin bir etkisi bulunmazken, her iki uygulamanin interaksiyonunun
istatistiki agidan 6nemli (p<0.01) bir etkisi oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.40. Meyan kokii tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranma bagl
olarak ¢oziiniirliik degerlerine ait varyans analiz sonuclar1

Varyasyon kaynaklari SD KO F degeri
Tasiyici orani 2 2.03 1.55
Kurutma Sicakhg 2 1.29 0.99
Tagiyicr x Sicakhik 4 9.14 6.94™
Hata 9 131

Degerler ortalama+standart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt1 suyu proteini
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Meyan kokii tozlarmin ¢oziiniirliik degerlerinin ortalamalarma ait Duncan ¢oklu
Karsilastirma testi sonuglar1 Cizelge 4.41°de verilmistir. Cizelge incelendiginde tastyict
madde olarak maltodekstrin kullaniminin artmasiyla ¢ozliniirlik degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. Ancak duncan ¢oklu Kkarsilastirma testi Sonuglar1 incelendiginde;
kurutma giris sicakligina ve tasiyict oranina bagl olarak {iretilen meyan kokii tozlarinin
¢ozlniirliik degerlerinde istatistiki olarak fark olmadigi goriilmektedir. Nitekim, linoleik
asitin puskiirterek kurutucuda kapsiillendigi bir c¢alismada tasiyict materyal olarak
maltodekstrin ve peyniralt1 suyu proteini kullanilmis ve bu tasiyicilarin elde edilen
tozlarin ¢oziiniirliigli lizerine etkisinin istatistiki olarak bir fark olusturmadigi
belirtilmistir (Choi vd 2010).

Cizelge 4.41. Meyan kokii tozlarmin kurutma sicaklig1 ve tasiyict madde oranina bagl
olarak ¢oziiniirlik degerlerinin (%) ortalamalarina ait Duncan ¢oklu karsilastirma testi
sonuglari

0:2 1:1 2:0
Tagiyic1 oram (MD:PSP) 97.13+0.423 96.16+1.13 96.09+0.48
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhg 95.92+1.00 96.71+0.39 96.75+0.77

Degerler ortalama+tstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt1 suyu proteini

4.3.1.3. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun nem miktar1 ve su
aktivitesi degisimi

Nem miktar1 ve su aktivitesi toz iirinlerin depolama stabilitesi agisindan 6nem
tasimaktadir. Su aktivitesi degerinin 0.65 nin altinda olmasi tiriinlerin mikrobiyal agidan
giivenli olmasi i¢in yeterli olup, enzimatik reaksiyonlar, Maillard reaksiyonlar1 gibi
enzimatik olmayan reaksiyonlar ve lipid oksidasyonu gibi diger kimyasal ve
biyokimyasal degisimler i¢in 0.2-0.3 su aktivitesi degeri giivenilir aralik olarak kabul
edilmektedir (Cemeroglu 1999). Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii ekstraktinin
tastyict madde ve kurutma giris sicakligina bagl olarak nem miktar1 ve su aktivitesi
degerleri ¢izelge 4.42°de verilmistir. Cizelge incelendiginde Orneklerin nem miktari
degerlerinin %7.18-9.66 arasinda, su aktivitesi degerlerinin ise 0.23-0.28 degerleri
arasinda degistigi goriilmektedir. En diisiik nem miktar1 degeri (%7.18) tastyict madde
olarak %100 PSP kullanilarak 120 "C’de kurutma igleminin uygulandigi 6rneklerde
belirlenirken; en diislik su aktivitesi degeri (0.23) ise %50 PSP-%50 MD kullanilarak
160 “C’de kurutma isleminin uygulandig1 6rneklerde belirlenmistir. En yiiksek nem
miktar1 (%9.66) %100 PSP kullanilarak 160 °C’de kurutularak elde edilen 6rneklerde
belirlenirken, en yiiksek su aktivitesi ise (0.28) %50 PSP, %50 MD kullanilarak 120
°C’de kurutma isleminin uygulandig1 6rneklerde belirlenmistir.
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Cizelge 4.42. Piskiirterek kurutulmus meyan kokii ekstraktinin tasityict madde ve
kurutma giris sicakligina bagli olarak nem miktari (%) ve su aktivitesi degerleri

Sicakhk Tasiyict Oram (MD:PSP) Nem miktari (%) Su aktivitesi
0:2 7.18+0.63 0.25+0.05

120 °C 1:1 8.11+0.08 0.28+0.01
2:0 7.44+0.17 0.28+0.01

0:2 9.08+0.37 0.25+0.07

140 °C 1:1 7.81+0.11 0.25+0.00
2:0 8.34+0.34 0.24+0.05

0:2 9.66+0.90 0.25+0.04

160 °C 1.1 7.49+0.33 0.23+0.03
2:0 7.92+0.50 0.24+0.00

Degerler ortalama+standart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini

Cizelge 4.43’ te verilen piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan
koki tozlarmin kurutma sicakligi ve tasityict madde oranina bagli olarak nem miktari
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde 6rneklerin nem miktar1 degerleri
tizerinde tasiyict madde orani ve kurutma sicakliginin istatistiki agidan 6nemli (p<0.05)
oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.43. Meyan kokii tozlarinin kurutma sicakligi ve tastyict madde oranina bagli
olarak nem miktar1 degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon kaynaklar SD KO F degeri
Tasiyic1 orani 2 2.39 5.32"
Kurutma Sicakhg 2 2.28 5.09"
Tasiyic1 x Sicakhk 4 1.29 2.88
Hata 9 0.45

(), p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamasi; SD: Serbestlik Derecesi

Meyan kokii tozlarinin nem miktar1 degerlerinin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu
karsilastirma testi sonuglar1 Cizelge 4.44’te verilmistir. Cizelge incelendiginde %9,02
ile en yiiksek nem miktar1 degerinin %100 PSP kullanilarak elde edilen meyan kokii
tozlarmmn; en diisiik nem miktar1 degerinin ise %7.85 ile %50 MD-%50 PSP
kullanilarak elde edilen meyan kokii tozlarinin oldugu goriilmektedir. Kurutma giris
sicakligina gore ise en diisiik nem miktarmmn 120 °C’de ve en yiiksek nem miktarinin
160 °C’de kurutulan 6rneklerde oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.44. Meyan kokii tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranma bagli
olarak nem miktar1 degerlerinin (%) ortalamalarina ait Duncan ¢oklu Karsilastirma testi
sonuglari

0:2 1:1 2:0
Tastyic1 oram1 (MD:PSP) 9.022+0.59 7.85°+0.11 8.04°+0.31
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhgi (°C) 7.70°+0.22 8.28%+0.25 8.94%+0.59

Aynmi satirdaki farkli harfler ortalamalarn P<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. Degerler
ortalamazstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini
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Cizelge 4.45° te verilen piskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan
kokii tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranina bagl olarak su aktivitesi
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde drneklerin su aktivitesi degerleri
iizerinde tasiyict madde orani, kurutma sicakligi ve her iki uygulamanin
interaksiyonunun etkisinin istatistiki agidan 6nemli (P>0.05) olmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.45. Meyan kokii tozlarinin kurutma sicakligi ve tastyict madde oranina bagl
olarak su aktivitesi degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon kaynaklar SD KO F degeri
Tasiyic1 oram 2 0.000 0.01
Kurutma Sicakhg 2 0.001 0.46
Tasiyic1 x Sicakhk 4 0.000 0.10
Hata 9 0.003

Meyan kokii tozlarmin su aktivitesi degerlerinin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu
karsilastirma testi sonuglar1 Cizelge 4.46’da verilmistir. Cizelge incelendiginde % 0.25
ile en diisiik su aktivitesi degerinin %100 PSP kullanilarak elde edilen meyan kokii
tozlariin; en yiiksek su aktivitesi degerinin ise 0.25 ile %50 MD-%50 PSP ve %100
MD kullanilarak elde edilen meyan kokii tozlarnin oldugu goriilmektedir. Kurutma
giris sicakligina gore ise, en diisilk su aktivitesinin 160 ‘C’de kurutulan 6rneklerde
oldugu, bu degerin en yiiksek ise 120 °C’de kurutulan Orneklerde belirlendigi
gorilmiistiir.

Cizelge 4.46. Meyan koki tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranina bagl
olarak su aktivitesi degerlerinin ortalamalarma ait Duncan ¢oklu Karsilastirma testi
sonuglar1

0:2 1:1 2:0
Tastyic1 oram (MD:PSP) 0.25+0.02 0.25+0.01 0.25+0.01
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhgi (°C) 0.27+0.01 0.25+0.02 0.24+0.01

Degerler ortalamatstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini
4.3.1.4. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinin kitle yogunlugu degisimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlariin tasiyict madde ve kurutma giris
sicakligma bagli olarak kitle yogunlugu degerleri Cizelge 4.47°de verilmistir. Cizelge
incelendiginde drneklerinin kitle yogunlugu degerlerinin 385.46-435.86 kg/m® arasinda
degistigi goriilmektedir. En diisiik kitle yogunlugu degeri (385.460 kg/m®) tasiyici
madde olarak %50 PSP-%50 MD kullanilarak 160 “C’de kurutma isleminin uygulandigi
orneklerde belirlenirken, en yiiksek kitle yogunlugu (435.860 kg/m?) ise %100 MD
kullanilarak 120 °C’de kurutularak elde edilen 6rneklerde belirlenmistir. Bae ve Lee
(2008) tarafindan gergeklestirilen bir ¢aliymada avokado yagmin mikroenkapsiile
edildigi bir ¢alismada toz triinlerin kitle yogunlugunun maltodekstrin kullanim oraninin
artmasi ile yiikseldigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.47. Puskiirterek kurutulmus meyan kokii ekstraktinin tasityict madde ve
kurutma giris sicakligma bagh olarak kitle yogunlugu degerleri (kg/m®)

Sicakhik Tasiyic1 Oram (MD:PSP) Kitle yogunlugu (kg/m°)
0:2 391.81+4.36
120 °C 1:1 429.70+12.43
2:0 435.86+5.98
0:2 396.35+10.20
140 °C 1:1 398.194+2.40
2:0 401.68+5.30
0:2 423.16+15.41
160 °C 1:1 385.46+0.23
2:0 390.73+4.90

Degerler ortalama+standart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini

Cizelge 4.48° de verilen piskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan
kokii tozlarinin kurutma sicakligi ve tastyict madde oranina baglh olarak kitle yogunlugu
degerlerine ait varyans analizi sonuclar1 incelendiginde Orneklerin kitle yogunlugu
degerleri lizerinde her iki uygulamanin interaksiyonunun etkisinin istatistiki agidan
onemli (p<0.01) oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.48. Meyan kokii tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranina bagl
olarak kitle yogunlugu degerlerine ait varyans analiz sonuglar1

Varyasyon kaynaklar SD KO F degeri
Tasiyici orani 2 558.52 4.10
Kurutma Sicakhg 2 562.18 4.13
Tasiyic1 x Sicakhk 4 1203.38 8.83"
Hata 9 136.25

("), p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamasi; SD: Serbestlik Derecesi

Meyan kokii tozlarmin kitle yogunlugu degerlerinin ortalamalarina ait duncan
¢oKlu Kkarsilastirma testi sonuglar1 Cizelge 4.49°da verilmistir. Cizelge incelendiginde
tastyict madde olarak MD kullaniminin artmastyla kitle yogunlugu degerlerinin arttigi,
bu artisin istatistiki acidan Onemli oldugu ve 420.81 kg/m® ile en yiiksek Kitle
yogunlugu degerinin %100 MD kullanilarak elde edilen meyan kokii tozlarinin oldugu
goriilmektedir. Kurutma giris sicakligma gore ise, en diisik kitle yogunlugunun
160°C’de kurutulan 6rneklerde oldugu, bu degerin en yiiksek ise 120°C’de kurutulan
orneklerde belirlendigi gorilmiistiir.

Cizelge 4.49. Meyan kokii tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranma bagl
olarak kitle yogunlugu degerlerinin ortalamalarma ait Duncan ¢oklu Karsilastirma testi
Sonuglari

0:2 1:1 2:0
Tastyic1 oram (MD:PSP) 403.77°+7.88 404.45°+8.93 420.81%+9.84
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhgi ("C) 419.12249 47 410.13%+8.71 399.78P+8.53

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. Degerler
ortalamazstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt1 suyu proteini
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4.3.1.5. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarnin renk degerlerinin
degisimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarmin tasiyict madde ve kurutma giris
sicakligina bagh olarak renk (L, a ve b) degerleri Cizelge 4.50°de verilmistir. Cizelge
incelendiginde orneklerinin L degerlerinin 75.05-76.78, a degerlerinin 3.17-3.87, b
degerlerinin 18.16-21.82 arasinda degistigi goriilmektedir. En diisiik renk L degeri
(75.05) tasiyict madde olarak %100 PSP kullanilarak 120°C’de kurutma isleminin
uygulandig1r 6rneklerde, en diisiik a degeri (3.17) tasityict madde olarak %100 MD
kullanilarak 160°C’de kurutma isleminin uygulandigi 6rneklerde, en diisik b degeri
(18.16) ise tastyict madde olarak %100 PSP kullanilarak 140°C’de kurutma isleminin
uygulandig1 o6rneklerde belirlenmistir. En yiiksek renk L degeri (76.78) %50 MD-%50
PSP kullanilarak 140°C’de kurutularak elde edilen 6rneklerde, en yiiksek a degeri (3.87)
%100 peyniralt1 suyu proteini (PSP) kullanilarak 120°C’de kurutularak elde edilen
orneklerde, en yiiksek b degeri (21.82) ise %100 MD kullanilarak 140°C’de kurutularak
elde edilen 6rneklerde belirlenmistir.

Cizelge 4.50. Piskiirterek kurutulmus meyan kokii ekstraktinin tasiyict madde ve
kurutma giris sicakligina baglh olarak renk (L, a ve b) degerleri

Tasiyic1 Orani

Sicakhk (MD:PSP) L a b
0:2 75.05+0.29 3.87+0.22 18.59+0.37
120 °C 1:1 75.87+0.20 3.64+0.10 19.114+0.05
2:0 75.37+0.20 3.51+0.00 21.59+0.44
0:2 75.51+0.31 3.82+0.32 18.16+0.56
140 °C 11 76.78+0.13 3.49+0.09 19.0440.26
2:0 75.30+0.01 3.59+0.01 21.82+0.07
0:2 76.17+0.43 3.74+0.10 18.234+0.11
160 °C 11 76.53+0.23 3.57+0.15 19.29+0.28
2:0 76.01+0.01 3.17+0.00 20.69+0.01

Degerler ortalamatstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini

Cizelge 4.51°de verilen piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan kokii
tozlarinin kurutma sicakhigi ve tasiyict madde oranina bagl olarak renk (L, a ve b)
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde orneklerin renk (L, a ve b)
degerleri iizerinde tasiyict madde oranmin istatistiki agidan 6nemli (p<0.01) oldugu
goriilmektedir.

Cizelge 4.51. Meyan kokii tozlarinin kurutma sicaklig1 ve tastyict madde oranina bagl
olarak renk (L, a ve b) degerlerine ait varyans analiz sonuglar1

L degeri a degeri b degeri
Varyasyon SD KO F KO F KO F degeri
kaynaklari degeri degeri
Tasiyic1 orani 2 1.35 2.88 0.23 4.93" 14.84 80.88™
Kurutma Sicakligi 2 0.97 2.07 0.05 1.11 020 1.14
Tasiyicr x Sicakhik 4 0.20 0.43 0.03 0.69 032 1.75
Hata 9 0.47 0.04 0.18

("), p<0.01 seviyesinde; (*), p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamast; SD: Serbestlik Derecesi
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Meyan kokii tozlarinin renk (L, a ve b) degerlerinin ortalamalarina ait Duncan
¢OKlu Karsilagtirma testi Sonuglar1 Cizelge 4.52°de verilmistir. Cizelge incelendiginde
75.56 ile en diisiik L degerinin %100 MD, en diisiik a degerinin 3.42 ile %100 MD ve en
diistik b degerinin ise 18.32 ile %100 PSP kullanilarak eclde edilen meyan kokii
tozlarinin oldugu goriilmektedir. En yiiksek L degerinin 76.39 ile %50 MD-%50 PSP,
en yiiksek a degerinin 3.81 ile %100 PSP ve en yiiksek b degerinin ise 21.36 ile %100
MD kullanilarak elde edilen meyan kokii tozlarinin oldugu goriilmektedir. Kurutma
giris sicakligma gore ise, en diisiik L degerinin 120°C’de, a degeri 160°C’de, b degeri
ise 160°C’de kurutulan oOrneklerde oldugu goriilmiistir. L degerinin en yiiksek
160°C’de, a degerinin en yiiksek 120 °‘C’de, b degerinin ise en yiiksek 120°C’de
kurutulan 6rneklerde belirlendigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.52. Meyan kokii tozlarinin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranina bagl
olarak renk (L, a ve b) degerleri ortalamalarmna ait Duncan ¢oklu Karsilagtirma testi
sonuglari

0:2 1:1 2:0
Tasiyicr oram (MD:PSP) 75.58+0.375 76.39+0.24 75.56+0.18
L degeri 120°C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhgi (°C) 75.43+0.26 75.86+0.34 76.24+0.27
0:2 1:1 2:0
Tasiyici oram1 (MD:PSP) 3.812+0.108 3.57%+0.06 3.42°+0.08
a degeri 120°C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhg (°C) 3.67+0.09 3.63+0.10 3.49+0.11
0:2 1:1 2:0
Tastyic1 oram (MD:PSP) 18.32+0.197 19.14+0.11 21.36+0.24
b degeri 120°C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhg (°C) 19.76+0.60 19.67+0.71 19.40+0.45

Ayni satirdaki farklt harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. Degerler ortalamatstandart
hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini

4.3.1.6. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinin biyoaktif bilesen
miktarlarinin degisimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinin tasiyict madde ve kurutma giris
sicakligina bagli olarak liquiritin, formononetin ve glisizik asit miktarlari Cizelge
4.53’te verilmistir.

61



BULGULAR VE TARTISMA M. OZGUNER KABAK

Cizelge 4.53. Piiskiirterek kurutma yontemiyle elde edilen meyan kokii tozlarinin
liquiritin, formononetin ve glisirizik asit miktarlari

Sicakhk T?&yglpg;?;n Liquiritin Formononetin Glisirizik asit
0:2 0.13+0.00 0.08+0.00 0.53+0.01
120 °C 11 0.12+0.00 0.08+0.00 0.53+0.00
2:0 0.12+0.00 0.08+0.00 0.50+0.02
0:2 0.14+0.01 0.08+0.00 0.51+0.00
140 °C 1:1 0.14+0.01 0.08+0.00 0.56+0.05
2:0 0.14+0.01 0.08+0.00 0.59+0.02
0:2 0.13+0.00 0.06+0.00 0.32+0.00
160 °C 1:1 0.13+0.00 0.06+0.00 0.29+0.00
2:0 0.14+0.01 0.06+0.00 0.29+0.00

Degerler ortalamatstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu protein

Cizelge 4.54°de verilen piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan kokii
tozlarmin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranma bagl olarak biyoaktif bilesen
miktarlarina ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde, glisirizik asit ve formononetin
miktarlarinm kullanilan tastyict oranindan istatistiki agidan 6nemli (p<0.01) diizeyde
etkilendigi belirlenmistir. Liquiritin miktar1 iizerine ise tasiyici oraninin istatistiki
acidan farkl bir 6nem (p<0.05) diizeyinde etkili oldugu saptanmistir.

Cizelge 4.54. Meyan koki tozlarmin kurutma sicaklhigi ve tasiyict madde oranina bagl
olarak liquiritin miktarlarina ait varyans analiz sonuglari

Glisirizik asit
Varyasyon kaynaklari SD KO F degeri
Tastyic1 oram 2 0.11 132.16**
Kurutma Sicakhg 2 0.00 0.16
Tasiyic1 x Sicakhk 4 0.00 2.30
Hata 9 0.00

Formononetin
Varyasyon kaynaklari SD KO F degeri
Tastyic1 oram 2 0.00 113.90**
Kurutma Sicakhg 2 0.00 0.99
Tasiyic1 x Sicakhk 4 0.00 0.67
Hata 9 0.00

Liquiritin
Varyasyon kaynaklari SD KO F degeri
Tastyic1 orani 2 0.00 4.30*
Kurutma Sicakhg 2 0.00 0.15
Tasiyic1 x Sicakhk 4 0.00 0.39
Hata 9 0.00

(%), p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamasi; SD: Serbestlik Derecesi
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Cizelge 4.55. Meyan kokii tozlariin kurutma sicakligi ve tasiyict madde oranina bagl
olarak biyoaktif bilesen miktarlarinin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu Karsilastirma testi
sonuglar1

Glisirizik asit
Tastyict oran1 (MD:PSP) 0:2 1:1 2:0
0.51°+0.011 0.56°+0.019 0.30°+0.005
Kurutma sicakhg (°C) 120 °C 140 °C 160 °C
0.45+0.044 0.45+0.053 0.46+0.057
Formononetin
Tastyict oran1 (MD:PSP) 0:2 1:1 2:0
0.08°+0.001 0.082+0.002 0.06°+0.000
Kurutma sicakhg (°C) 120 °C 140 °C 160 °C
0.08+0.005 0.07+0.004 0.08+0.004
Liquiritin
Tastyict oran1 (MD:PSP) 0:2 1:1 2:0
0.12°+0.001 0.14°+0.004 0.13+0.003
Kurutma sicakhgi (°C) 120 °C 140 °C 160 °C
0.13%:0.004 0.13%+0.003 0.13*+0.004

Ayni satirdaki farklt harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. Degerler ortalama+standart
hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini

Duncan ¢oklu Kkarsilastirma Sonuglarina gore (Cizelge 4.55), en yiiksek glisirizik
asit miktarmin tasiyici orani olarak %50 MD-%50 PSP kullaniminin ve 160°C kurutma
sicakliginin uygulandigi kurutma denemelerine ait oldugu belirlenmistir.

Formononetin miktar1 agisindan degerlendirildiginde en yiiksek formononetin
miktarinin tastyict orant olarak %100 MD ve %50 MD-%50 PSP kullanildig:
uygulamalara ait oldugu saptanmistir. Kurutma sicakliginda ise 120 ve 160°C kurutma
sicakliklarinda en yliksek fornonetin miktarinin elde edildigi gozlemlenmistir.

Cizelge 4.55’e gore en ylksek liquiritin miktarinin, tastyict materyal olarak %50
MD-%50 PSP kullanildig1 kurutma denemesine ait oldugu belirlenmistir. Kurutma
sicakligmin degisiminin meyan kokii tozlarindaki liquiritrin miktarini etkilemedigi
gbzlemlenmistir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda meyan kokiinde onemli miktarda bulunan glisirizik asit,
liquiritin ve formononetinin ekstraksiyon sartlar1 bazi degiskenler agisindan optimize
edilmis, elde edilen ekstakt ultrafiltrasyon teknigiyle zenginlestirilmis ve ptskiirterek
kurutma yontemiyle toz forma doniistiiriilerek {iriiniin bazi 6zellikleri belirlenmistir.
Yapilan bu calismalar sonrasinda elde edilen bazi sonuglar asagida maddeler halinde
Ozetlenmistir;

Meyan kokiinde bulunan glisirizik asitin geleneksel yontemle su ile yapilan
ekstraksiyon denemeleri sonucunda 0.897-1.335 g/100 g KM arasinda
ekstrakte edilebildigi goriilmiis, elde edilen miktarlar metanol ile yapilan
ekstraksiyonlar sonucu belirlenen miktarlardan yiiksek bulunmustur. Bu
sonuglar neticesinde tez kapsaminda calisilan faktorler agisindan meyan
kokiinden glisirizik asit ekstraksiyonunda en uygun ¢oziiciiniin su oldugu
gorilmiistiir.

Glisirizik asite benzer sekilde liquiritin ve formononetin i¢in de en uygun
¢Oziiciiniin su oldugu goriilmiis olup, su ile yapilan ekstraksiyonlar sonucu
ekstrakttaki liquiritin miktarinin 0.981-2.394 g/100 g KM arasinda,
formononetin miktarinin ise 0.158-0.245 a g/100 g KM rasinda degistigi
belirlenmistir.

Ultrases destekli su ile yapilan ekstraksiyon sonucunda ise ekstrakttaki
glisirizik asit miktar1 0.522-1.046 g/100 g KM arasinda, liquiritin miktar1
0.901-2.310 ¢/100 g KM arasinda, formononetin miktar1 ise 0.106-0.173
9/100 g KM arasinda belirlenmis olup, ekstraksiyonun optimum sartlar1 ise
program tarafindan 90 °C, 77 dakika ve 653 Watt olarak verilmistir.
Geleneksel yontemle yapilan ekstraksiyonlarda optimum ekstraksiyon siiresi
>120 dakika olmasina ragmen, 653 Watt ultses giiciinde bu siirenin 77
dakikaya azaldig1 goriilmiis olup, ultrases kullanimmin ekstrasyion siiresin
azaltt1g1 sonucuna ulagilmistir.

Geleneksel yontemle su kullanilarak yapilan ekstraksiyon kinetigi ¢aligmasi
smucunda meyan kokii bilesenlerinin ekstraksiyonunu en iyi ifade eden
Two-site kinetik modelin oldugu; modelde gegen hizli (K1) ve yavas (K2)
ekstraksiyon katsayilar1 liquiritin i¢in sirasiyla 0.0270 dk* ve 4.5064 dk™
olarak, formononetin i¢in 0.0531 dk* ve 2.0335 dk?, glisirizik asit icin ise
0.0530 dk* ve 2.0490 dk* olarak belirlenmistir.

Ultrafiltrasyon yontemiyle 10, 30, 50 ve 100 kDa ayrma sinirlarma sahip
membranlardan gegirilen ekstraktlarin retentant kisimlarinda oransal olarak
biyoaktif bilesenlerinin miktarmimn arttirildigi, bu artisin en fazla 10 kDa
ayrrma smirma sahip membranlarda elde edildigi sonucuna ulagilmistur.
Piiskiirterek kurutma yontemiyle elde edilen meyan kokii tozlarinin kurutma
verimliliklerinin % 50.77-71.52 arasinda oldugu, en yiiksek verimin % 100
MD kullanilarak 140 C’de yapilan kurutma sonucudna elde edildigi
sonucuna ulasilmstir.

Elde edilen toz iiriinlerin su aktivitesi degerlerinin 0.23-0.28 arasinda oldugu
goriilmiistiir. Toz drlinlerde 0.2-03 su aktivitesi araligmmin kimyasal,
biyokimyasal ve mikrobiyolojik degisimler i¢in kritik ve gilivenilir oldugu

64



SONUCLAR M. OZGUNER KABAK

bildirilmekte olup, elde edilen firiinlerin bu aralikta oldugu sonucuna
ulasilmistir.

- Toz fiiriinlerin ¢oziiniirlik degerlerinin % 93 Tlizerinde, kitle yogunlugu
degerlerinin ise 385.46-435.86 kg/m? arasinda oldugu goriilmiistiir.

- 140 °C’de, 1:1 oraninda MD:PSP kullanilarak yapilan kurutma sonucunda
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenlerinin en yiiksek oranda kazanildigi
sonucuna ulasilmustir.
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