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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

KAYMAK AGACI (FEiJOA SELLOWIANA) MEYVESININ iKiNCiL
METABOLITLERi: EKSTRAKSIYON KiNETiGi, EKSTRAKTIN KALIiTESi VE
STABILITESI

Ramiz ABIiSHLI

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Temel Islemler ve Termodinamik, Tezli Yiiksek Lisans Program

Damsman : Prof. Dr. Selin SAHIN SEVGILI

Biyoaktif bilesen igeren bitki ekstraktlari, gida, farmasotik ve kozmetik sektorlerinde
kullanilma potansiyeline sahip olduklar1 i¢in bliylik ilgi ¢ekmektedir. Diger taraftan, bazi
caligmalar sentetik antioksidanlarin olasi toksik etkilerini gosterdigi i¢in dogal antioksidan
kaynaklarmin 6nemi dikkat ¢ekmistir. Bu tezde, dogal antioksidan kaynagi olarak kaymak
agacmin (Feijoa sellowiana) meyvesi incelenmistir. Meyvenin kendisi ve agirliginin 6nemli
bir kismmi kapsayen kabuklari karsilastirmali olarak irdelenmistir. Icerigindeki ikincil
metabolitleri temsil eden fenolik madde miktarlar1 agisindan degerlendirilmis, biyoaktif
bilesen agisindan en zengin olan meyve boliimiiniin kabuk oldugu tespit edilmistir. Tezin ilk
asamasinda ikincil metabolit kaynagi meyvenin kabugu olarak belirlendikten sonra, ultrason-
destekli esktraksiyon (UDE) ve mikrodalga-destekli ekstraksiyon (MDE) yontemleri ile
fenolik maddelerce zengin ekstrakt elde edilmistir. Her iki sistemin oOncelikle kinetigi
incelenmis, ardindan kiitle iletimi ve termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Ugiincii
asama, ekstraksiyon yontemlerinin optimizasyonu ve modellemesini olusturmaktadir. So6z

konusu biyokiitlenin otomatik solvent ekstraksiyonu (OSE), homojenizator-destekli
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ekstraksiyon (HDE) ve MDE yontemleri ile ekstraksiyonunda, sistemlerin deneysel tasarimi,
modellenmesi ve optimizasyonu Design-Expert paket programi (versiyon 12) kullanilarak
Yanit Yiizey Metodu (YYM) ile gerceklestirilmistir. ' YYM’nin Merkezi Komposit Tasarim
alt tlirti kullanilmistir. Her bir sistem i¢in toplam fenolik ve ve flavonoid igerikleri bagimli
degisken (cevap) olarak atanmistir. Uygulanan ekstraksiyon yontemine bagl olarak da farkl
proses parametreleri bagimsiz degisken (proses faktorii) olarak belirlenmistir. Ddrdiincii
asamada ise farkli yontemlerle elde edilen ekstraktlarin kalite parametreleri (fenolik igerik,

flavonoid igerik ve antioksidan aktivite gibi) degerlendirilmistir.

Mayis 2023 , 86 sayfa.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, biyoaktif malzeme, aktivasyon enerjisi, Biot sayisi,

optimizasyon, Yanit Yiizey Metodu.
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Plant extracts containing bioactive components are of great interest as they have the potential
to be used in the food, pharmaceutical and cosmetic industries. On the other hand, the
importance of natural antioxidant sources has attracted attention since some studies have
shown the possible toxic effects of synthetic antioxidants. In this thesis, the fruit of the
kaymak tree (Feijoa sellowiana) was investigated as a natural antioxidant source. The fruit
itself and its peel, which covers a significant part of its weight, were examined comparatively.
It was evaluated in terms of the amount of phenolic substances representing the secondary
metabolites in its content. It was determined that the richest part of the fruit in terms of
bioactive component was the peel. In the first stage of the thesis, extract samples rich in
phenolic substances were obtained by ultrasound-assisted extraction (UAE) and microwave-
assisted extraction (MAE) methods, after determining the secondary metabolite source as the
peel of the fruit. First, the kinetics of both systems were examined, then the mass transfer and
thermodynamic parameters were calculated. The third stage was the optimization and

modeling of the extraction processes. Experimental design, modeling and optimization of the
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extraction systems for the biomass by automatic solvent extraction (ASE), homogenizer-
assisted extraction (HAE) and MAE methods were carried out with the Response Surface
Method (RSM) using the Design-Expert software (version 12). RSM's Central Composite
Design subtype was used. The total phenolic and flavonoid contents for each system were
assigned as the dependent variable (response). Depending on the extraction method applied,
different process parameters were determined as the independent variable (process factor). In
the fourth stage, the quality parameters (such as phenolic content, flavonoid content and

antioxidant activity) of the extracts obtained by different methods were evaluated.
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1. GIRIS

Meyve ve sebzelerden elde edilen ekstraktlarin saglik faydalarinin arastirilmasi durmaksizin
devam etmektedir [1]. Bitkisel ekstraktlar, dogal kaynakli ikincil metabolitlerin zengin bir
kaynagidir ve son yillarda farmasotik, kozmetik ve gida endiistrilerinde biiylk ilgi
gormektedir. Bu ekstraktlarin en 6nemli biyoaktivitelerinden biri antioksidan aktivitedir ve
bitkisel fenolik bilesikler, fenolik asitler, flavonoidler ve tanenler gibi bir grup dogal
antioksidanin 6nemli bir kaynagidir [2]. Artmis oksidatif stres ile kardiyovaskiiler ve
metabolik hastaliklar, Alzheimer hastaligi ve kanser gibi bir¢ok hastalik, ayrica yaslanma
arasindaki acik iliski nedeniyle, antioksidanlar hastalik onlemede ve tedavisinde, saglik
tesviki ve anti-agingde dénemlidir [3]. Gida ve Tarim Orgiitii'ne (FAO) gore, insan tiiketimi
icin iretilen 1.3 milyar ton gida israf edilmekte ve bu 1 trilyon dolarlik bir kayba neden
olmaktadir [4]. Ancak, bu atiklarda bulunan polifenoller, karotenoidler ve yag asitleri gibi
biyoaktif bilesikler antioksidan, antikanser, anti-enflamatuar, antiviral gibi bircok faydaya

sahiptir.

Feijoa (Feijoa sellowiana) meyvesi, bu alanda biiyiikk bir potansiyele sahip olan bir bitki
olarak dikkat ¢ekmektedir. Feijoa'nin besleyici degeri ve saglik iizerindeki olumlu etkileri
giderek daha fazla arastirilmaktadir. Feijoa pulpu sulu ve tathdir, ancak kabugu, meyve
agirhiginin yaklasik %50'sini temsil eder ve meyvenin endiistriyel igsleme sirasinda atilir ¢linkii
eksi ve acidir [5]. Bu meyvenin hem yapraklari hem de atik olarak kabul edilen kabuklari
antioksidan aktivite gosteren fenolik bilesikler ve diger biyoaktif maddeler bakimindan
zengindir. Antioksidanlar, hiicre hasarini onleyerek serbest radikallerin etkilerini azaltabilir ve
cesitli hastaliklara karsi koruma saglayabilir. Fenolik bilesikler ise antioksidan etkileri ile

baglantilidir ve insan saglig1 tizerinde olumlu etkilere sahip olabilir.

Bu tez kapsaminda oncelikle feijoa meyvesi ve kabuklar1 karsilastirmali olarak biyoaktif
icerigi acisindan karsilastirilmistir. Kabuklarinin meyvesinden c¢ok daha yiiksek seviyede
ikincil metabolit icerdigi tespit edildikten sonra ¢aligmaya kabuk iizerinden devam edilmistir.
Ekstraktlar farkli yontemlerle elde edilmistir. Otomatik solvent ekstraksiyonu (OSE),
homojenizator-destekli  ekstraksiyon (HDE), ultrason-destekli esktraksiyon (UDE) ve

mikrodalga-destekli ekstraksiyon (MDE) olmak iizere dort farkli yontem incelenmistir. S6z



konusu yontemlerle elde edilen iriinlerin ikincil metabolitleriyle ilgili degerler (fenolik
madde, flavonoid madde, farkli yontemlerle olgiilen antioksidan aktivite gibi) irdelenmistir.
Bu sekilde elde edilen iiriinlerin kalitesi degerlendirilmistir. Yanit Yiizey metodu ile
ekstraksiyon sistemlerinin modelleme ve optimizasyonunun yani sira, tezin odaklandigi
konular arasinda bazi yontemlerin ekstraksiyon kinetigi, kiitle iletim mekanizmasi ve
termodinamigi de yer almaktadir. Bu ¢alisma, bitkisel ekstraktlarin 6nemi ve feijoa
meyvesinin potansiyeli lizerindeki vurguyu artirmayi hedeflemektedir. Ayrica antioksidanlar
ve fenolik bilesiklerin saglik lizerindeki dnemini de vurgulayarak, gelecekteki arastirmalara

yol gosterebilecek degerli bilgiler sunmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Feijoanin orjini ve yetisdirildigi bolgeler

Feijoa (Feijoa sellowiana ya da Acca sellowiana), tath ve hos kokulu bir meyvedir(Sekil2.1).
Meyve kabugu, tiiriine bagl olarak parlak veya zeytin yesil renklidir. Gida sanayisinde yaygin
olarak kullanilan Feijoa, ayn1 zamanda siis bitkisi, ila¢ ve tekstil sanayisinde de kullanilan ¢ok
yonlii bir bitkidir[6][7]. Bilimsel literatiirde bahsedilen meyve ve sebzeler arasinda, en yiiksek

iyot igerigine sahip oldugu bilinmektedir[8].

Sekil 2.1 Feijoa meyvesi ve meyvenin kesiti

Son yillarda, diinya genelinde ve Tiirkiye'de Feijoa bitkisine olan ilgi artmistir. Bu artisin
nedeni, ylksek iyot igerigine ve giliclii antioksidan kapasitesine sahip olmasi gibi
aragtirmacilar icin faydali ozelliklerinin yani sira, bitkinin yapraklarmin her mevsim yesil
kalmasi, giizel cicekler agmas1 ve peyzaj amacl kullanilabilmesi gibi yetistiriciler icin de
faydali 6zellikleridir. Taze olarak tiiketilebildigi gibi, islenmis iiriinleri de mevcuttur, 6rnegin

meyve suyu, regel, sarap ve likor gibi[9]

Myrtaceae ailesinin monotopik bir tiiri olan Feijoya (Feijoa sellowiana ya da Acca
sellowiana ) yaprak dokmeyen cali ve ya kii¢lik agagtir. Anavatan1 Giiney Amerika olarak
bilinmekte ve Paraguay, Brezilya, Uruguay ve Arjantinin yiiksek rakimli bdlgelerinde
bulunur[10]. Tirkiye’de ‘Kaymak agaci’olarak da adlandirilan Fejoya ‘Pineapple guava’
ismiyle de bilinmektedir[11].

2.2. Yetistirildigi bolgeler

Gilinlimiizde ise Akdeniz bdlgesi ile yanasi ABD’de, Kafkasya’da, Rusya’da, Cin’de
Avusturalya’da, Yeni Zelanda’da yetistiriciligi yapilmaktadir. Giiney Kafkasya’da feijoa,



1928°den beri Azerbaycan’in giiney kiy1 bolgesinde yetistirilmektedir[12][13]. Ozellikle Yeni
Zelanda’da ticari bir 6neme sahiptir. Yeni Zelanda Feijoa Yetistiricileri Dernegi tarafindan bu
alandan elde edilen i¢ ticaret geliri 2011 yil1 i¢in 1.7 milyon dolar, dis ticaret geliri ise 0.2

milyon dolar olarak bildirilmistir[14]

Tiirkiye’de ise 1988 yilindan bu yana Atatiirk Bahge Kiiltiirleri Merkez Arastirma
Enstitiisii’niin koleksiyon bahgesinde yetistirilmekte ve giiniimiizde Sakarya, Antalya, Mersin

ve Izmir illerinde de adaptasyon calismalar1 devam etmektedir[15].

Boyu 5-8 metre kadar yiikselir ve yaprak dokmeyen, her mevsim yesil kalan bir ¢aliya
dontisiir, beyaz ve kirmizi ¢igekleri, yapraklarinin ise tatl bir kokusu vardir[16](Sekil 2.2).

Bitkinin ikonik parlak kirmizi ve beyaz c¢icekleri vardir, Sonbaharda yetisen meyvesinin

uzunlugu 5-8 sm, agirligi 20-30 gram oluyor[17](Sekil 2.3).

Genellikle kabuklu tiiketilmektedir. Yapraklarinin tist kismi piiriizsiiz, parlak ve ince damarli,
alt kismi ise tiiylii ve giimiis grisi rengindedir. Bitkinin yapraklarinin da dl¢lisii meyvesi gibi

5-8 sm’e ulasir[18].

Sekil 2.2 Feijoa agaci



Sekil 2.3 Feijoa bitkisinin ¢igegi

2.3. Medikal alanda kullanimm

Feijoya neredeyse tiimiiyle faydali bitkidir. Bitkinin hemen hemen her kismindan yararlanmak
miimkiindiir. Baz1 iilkeler yapraklarindan ve koklerinden yararlandigi halde bazi iilkeler de
cigeginden ve meyvesinden faydalanmaktadir. Hatta kullaniom amaci ve yontemleri de

tilkelere gore farklilik gostermektedir.

Fenolik, flavonoid, karotenoid, terpanoid ve triterpen gibi metabolitler igeren ve bu aktif
bilesenlerinin Feijoa sellowiana’ya kazandirdigi antioksidan, anti-kanser, anti-timor,
antimikrobiyel, antiviral gibi biyolojik o6zellikler vardir[19]. Birkag ¢alisma, Feijoanin C
vitamini ve antinosiseptif (agr1 kesici), antitussif (Oksiiriik Onleyici) , antimalarial (sitma
Onleyici) piyelonefrit (bobrek iltihabi) aktiviteler gibi ¢oklu saglik yararlarina katkida bulunan
temel mineraller gibi bircok biyoaktif bilesen igerdigini gostermistir[20]. Bazi iilkelerde
geleneksel tipta, Feijoa yapraklarinin inflizyonunun ¢ocuklara genel olarak bakteri ve mantar
hastaliklarinin ve 6zellikle koleranin tedavisi icin verildigi de biliniyor. Feijoa ¢igeklerinden

yapilan losyon, glines yam@ olan bdlgelere wuygulanarak actyr hafifletici  etki



gostermektedir[21]. Bazi ¢alismalarda Feijoa'nin yapraklar gibi yenmeyen kisimlarmin da
antioksidan aktivitesi aragtirilmis ve yapraklar da tipki meyve gibi yliksek antioksidan aktivite

gostermistir.

Feijoa bitkisinin koklerinin Hindistan'da ates diisiirlicii olarak kullanildigi, Paraguay'da ¢icek
ve meyvenin bocek i1sirmasi ve kasinti durumlarinda dogrudan uygulandigi, Panama ve
Peru'da ise yapraklarinin bazi islemlerden gecirildikten sonra mide rahatsizliklar1 ig¢in
kullanildig1r goriilmektedir[22]. Bu nedenle, Feijoa'nin tiim kisimlar1 (kok, yaprak, meyve,

cicek) faydalidir ve kullanim sekli tilkelere gore degisebilmektedir.

2.4. FENOLIK BILESIKLER

Metabolit, hiicrelerde dogal olarak bulunan cesitli enzimler tarafindan katalize edilen
metabolik reaksiyonlarin ara trilinlerine verilen addir. Metabolitler primer(birincil) ve
sekonder(ikincil) olarak ikiye ayrilir. Fenolik bilesikler yapisinda fenol grubu, yani aromatik
halkasinda bir hidroksil grubu bulunduran ve tiim bitkilerin dokularinda bulunan ikincil
metabolitlerdir. Onlar suda ¢6ziinen bilesikler (fenolik asitler, flavonoidler ) ve suda
¢oziinmeyen bilesikler (yogun tanenler, ligninler ) olarak siniflandirilabilir[23]. Fenolik
bilesikler birer antioksidan olarak hiicreleri antiradikallere kars1 korurlar, bakteri ve viriislerin
cogalmasini engellerler, kanser olusumuna ve kalp krizine kars1 diren¢ saglarlar. Ozellikle
meyveler, sebzeler, tahillar ve baklagiller Fenolik bilesiklerle zengindir[24] Gidalarda
bulunan bir¢ok fenolik bilesigin mutajenez ve karsinojenez iizerinde inhibitor etkileri oldugu

son yillarda biiyiik ilgi gormektedir[25].

2.4.1. Flavonoidler

Fenolik bilesiklerin en biiyiik grubu olan Flavonoidler, bitkilerdeki 6neminin yani sira, radikal
temizleyiciler olarak yiiksek farmakolojik aktiviteleri nedeniyle insan sagligi i¢in de ¢ok
onemlidir. Flavonoidler, fenilalaninden sentezlenen bitki pigmentleridir. Bir¢ok flavonoidin
antioksidan aktiviteye, serbest radikal temizleme kapasitesine, koroner kalp hastaligini
onleme ve antikanser aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir[26]. Meyve ve sebzeler, cay ve

sarapla birlikte insanlar i¢in flavonoidlerin ana besin kaynaklaridir[27].

Heterosiklik oksijen halkasi etrafindaki yap1 bakimindan farklilik gosterirler, ancak hepsinin

karakteristik C6-C3-C6 karbon iskeleti vardir[27]. Genel olarak, tiim flavonoidler, A, B ve C



halkalar1 olarak adlandirilan ii¢ fenolik halkadan olusan 2-fenilkromon ana bilesiginin
tirevleridir[28] Flavonoidlerin alt grubu olan flavanonlar, flavonlar, izoflavonoidler, flavanlar

(flavanoller), antosiyaninler ve flavonoller 6zellikle yaygindir[29](Sekil2.4).

k,k(‘@ -

O

Flavonol

Antosiyanidin

Flavonon

Sekil 2.4 Flavonoidlerin alt gruplari

2.4.2. Fenolik asit

Fenolik asitler, fenolik bilesik olarak bitkiler aleminde yaygin olarak dagilmis aromatik
ikincil bitki metabolitleridir[30]. Dogal olarak olusan fenolik asitler, iki farkli karbon
cercevesi igerir: hidroksisinamik ve hidroksibenzoik yapilar[31]. Temel iskelet ayni kalsa da
aromatik halkadaki hidroksil gruplarinin sayilar1 ve konumlar1 farki yaratir ve gesitliligi
olusturur. Fenolik asitler bitki bazli gidalarda yaygin oldugu i¢in insanlar giinliik olarak bu
bilesikleri tiiketirler[32]. Bugiin, fenoliklerin biyolojik ve farmakolojik 6zellikleri, 6zellikle
antienflamatuar, antioksidan, antimutajenik ve antikanserojenik aktiviteleri nedeniyle dnemli
bir ilgi odagi haline gelmistir. [33]. Fenolik asitler, fonksiyonel gida katki maddesi olarak da
kullanilabilecekleri renk korumasi, mikrobiyal biiylimeyi 6nleme ve lipid oksidasyonunu

engelleme gibi 6zelliklere sahiptir[34].

2.4.3. Antioksidan aktivite

Antioksidanlar viicudu oksidatif strese karsi koruduklarindan dolayr hastalik riskinin
azaltilmasi igin kullanilir[35]. Serbest radikaller(ROS), siirekli olarak biyolojik reaksiyonlar
yoluyla iiretilen reaktif oksijen ve nitrojen tiirleri olarak bilinmektedir[36]. Antioksidanlar ise,

bir maddenin oksidasyonunu 6nleyen veya geciktiren maddelerdir[37]. Fenolik bilesikler de



antioksidan ozellikleri ile taninmaktadir ve serbest radikal aracili reaksiyonlar yoluyla
biyomolekiillerin oksidatif hasar gormesini engelleyerek antioksidan aktivite gosterirler[38].
Insan viicudunda dogal siiregler igerisinde siirekli olarak serbest radikaller meydana gelir.
Viicut serbest radikalleri verimli bir sekilde isleyemez ve ortadan kaldiramazsa oksidatif stres
olusur. Bu da hiicrelere ve viicut islevlerine zarar verebilir. Ayrica, antioksidanlarin
oksidasyon siireclerini engelleyerek gidalarin bozulmamasinda 6nemli bir rol oynadiklar
bilinmektedir. Antioksidanlar dogal ve yapay antioksidanlar olarak ikiye ayrilir[39]. Bazi
bitki ve meyveler dogal antioksidanlarla zengindir. Bu yiizden, bitki ve meyvelerin
antioksidan kapasitesinin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Antioksidan aktivite 6l¢limii igin bir¢ok
farkli yontem mevcuttur. Bunlar arasinda en yaygin olarak kullanilanlar 2.2.-Difenil-1-
pikrihidrazil (DPPH) Radikal Sondiiriicti Kapasite Yo6ntemi, Troloks Esiti Antioksidan
Kapasite (TEAC veya ABTS) Yontemi, Demir (III) Iyonu Indirgeyici Antioksidan Giicii
(FRAP) Yontemi ve Cu (II) Iyonu Indirgeyici Antioksidan Kapasite (CUPRAC)
Y ontemi’dir[40].



2.5. EKSTRAKSIYON YONTEMLERI

2.5.1. Kati-siv1 ekstraksiyon

Herhangi kati veya likid cisimde bulunan ¢oziinebilir bir komponentin, bulundugu fazdan
uygun bir ¢oziicii vasitasiyla g¢ikarilmasina ekstraksiyon denir. Bitkisel iiriinlerden aktif
maddelerin veya yaglarin uygun bir ¢6ziicii vasitasiyla ekstraksiyonu, kimya miihendisliginde
klasik bir islemdir. Ozellikle ila¢ endiistrisi, ayn1 zamanda parfim veya bocek ilaci iireten
endiistriler de, bitkilerden aktif maddelerin geri kazanilmasi ile ugragsmak zorundadir[41].
Fenolik bilesiklerin elde edilmesi i¢in iki farkli yontem kullanilabilir: sivi-sivi ekstraksiyon ve
kati-siv1 ekstraksiyon. Bir ¢oziicii ile kati-sivi ekstraksiyonu, bir¢cok endiistriyel proseste
goriilen bir islemdir. Kati-sivi ekstraksiyonu isleminde ¢ozlinebilen kati madde, bulundugu
inert kat1 iginden, uygun bir ¢dziicii yardimiyla ¢oziindiiriilerek alinir. C6ziinmiis madde daha
sonra kristallendirme veya buharlastirma gibi yontemler ile liriin olarak elde edilir. Kati-siv1
ekstraksiyonun hizimi etkileyen dort 6nemli faktor vardir: Tanecik boyutu, ¢oziicii, sicaklik,

akiskanin karigtiritlmasi[42].

2.5.2. Homojenizator Destekli Ekstraksiyon (HDE)

Homejenizasyon, heterojen yapidaki iki ya da daha fazla katt ve ya sivi maddeyi
karigtirabilmek ve birinin digerinin i¢inde ¢éziinmesini saglamak i¢in kullanilan yontemdir.
Siv1 igersinde bulunan kati veya sivi parcalarin kendinden ¢ok daha kiiciik parcaciklara
ayrilarak sivinin her yerine homojen bigimde dagilarak ¢oziinmesini saglayan cihazlara ise
homojenizatér denir. Homojenizator, hem karistirma hem de ekstrakte etme amaci ile
kullanilabilen bir cihazdir[43](Sekil 2.5). Cihazin rpm hizi ayarlandiktan ve siire tutulduktan
sonra ekstraksiyon iglemi gergeklestirilir ve ekstraksiyon bittikten sonra ekstra bir filtreleme
gereklidir. HDE-nin en belirgin 6zelligi hizli ve maliyetinin diisiik olmasidir. Dis macunu,
soslar, kremler, tatlandiricilar gibi c¢esitli iriinlerin yapimimda HDE yaygin
kullanilmaktadir[44]. Cihazin g¢alisma prensibi rotor-stator prensibine dayanmaktadir[45].
Rotor/stator diizenegi, iki veya daha fazla bigaktan olusan bir rotor(sabit) ve dikey ve ya egik
bosluklara sahip bir statordan(hareketli) olusur[46]. Rotor, statorun iginde esmerkezli olarak

yerlestirilmistir[47]. Rotor donerken, siviy1 diizenegin igine ve disina ¢ekmek i¢in bir vakum
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olusturur ve boylece sirkiilasyon ortaya cikar. Dagilan pargaciklarin boyutunu kiigiilten iki
ana kuvvetten biri, yiiksek sivi ivmesinden dolayr duvara mekanik ¢arpmadir. Diger bir
kuvvet, esas olarak rotor ve stator arasindaki boslukta meydana gelen kesme kuvvetidir.
Rotor-stator homojenlestiricilerde parcalar1 daha da kiigiiltmek i¢in rotorun rpm hizinin
arttirllmasi, bosluk boyutunun kiigiiltiilmesi ve ya rotor tasariminin degistirilmesi gerekir.
Kurulumu ve calisilmasi kolay olan bu teknigin digerlerine oranla diisiik yatirim gerektirmesi,
nispeten yliksek verim alinmasi, biiylik hacimli ekstraktlar hazirlamaya izin vermesi bir¢ok
bilimsel arastirmacilar tarafindan bitki, meyve ve sebze tilirlerinden fenolik maddelerin elde
edilmesi icin siklikla tercih edilmistir[48].

SPace oo (Sabit kisim)
(Bogluk)

Ro;ov ( Hareketli kanat)

Sekil 2.5 Homojenizator ve rotor-stator diizenegi

2.5.3. Ultrason Destekli Ekstraksiyon (UDE)

Geleneksel ekstraksiyon yontemlerinde uzun stirelere ve biiylik miktarlarda ¢oziiciiye gerek
duyuldugundan ekstraksiyon siiresini kisaltan, organik solvent tiiketimini azaltan, cevre
kirliligini Onleyen yeni ekstraksiyon tekniklerine olan ihtiya¢ giderek artmaktadir[49].
Antioksidan maddelerin bitkilerden ekstraksiyonunda kullanilan yeni tekniklerden ultrason
destekli ve mikrodalga destekli ekstraksiyonlar 6ne c¢ikmaktadirlar. Bu tekniklerde yiiksek
basing ve/ veya yiiksek sicakliklarda ¢alisma imkaninin olmasi ekstraksiyon siiresini biiytlik
oranda azaltmaktadir[50]. Ultrason genellikle kati/sivi ortamda uygulanir[51]. Ultrason

destekli ekstraksiyon, ultrasonik enerjinin kullanildig1 bir ¢esit 6ziitlemeyi ifade eder. Bu
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yontemle, ultrasonik enerjinin yiiksek frekansli ses dalgalari vasitasiyla bir sivi iginde
kavitasyon yaratilir[52](Sekil 2.6). Kavitasyon etkisi nedeniyle, hiicreler pargalanir ve
igeriklerinin ¢dzliciiye salinmasina neden olur. Bu sayede, ekstrakte edilen bilesiklerin miktari
artar ve ekstraksiyon siiresi kisalmig olur. Ultrason uygulamasiyla hiicre duvar
zedelendiginden, bu yontemle yapilan ekstraksiyon islemi diger ekstraksiyon yontemlerine
gore ¢ok daha hizlidir[53]. Insan isitme smirinin Stesinde frekansli ses dalgalarindan olusan
ultrason, 20 kHz veya daha yiiksek frekanslarda olan akustik basing dalgalarini ifade
etmektedir[54]. Ultrason, 20 kHz ile 10 MHz araliginda olup; 1) yiiksek yogunluklu ve diisiik
frekansli (20—100 kHz), 2) orta yogunlukta ve ara frekans (100 kHz-1 MHz aralig1 3) diistik
yogunluklu ve yiiksek frekansli (1-10 MHz) olmak iizere ii¢ kategoriden olugsmaktadir[55].
Ultrasonik enerjinin kavitasyonu, malzemelerin ¢6ziicliye daha hizli gegmesine ve ¢oziiciiniin
malzemeyi daha iyi ayirmak i¢in daha etkili bir sekilde hareket etmesine yardimci olur. UDE
yontemi ¢evre dostu bir yontem olarak kabul edilir, ¢linkii diisiik sicaklikta ¢alisir ve daha az
¢oOziicii kullanir. Bu da, geleneksel ekstraksiyon yontemlerine gore cevresel agidan daha
strdiiriilebilir bir yontem oldugunu gosterir. UDE yonteminde, ultrasonik dalgalarin
parametreleri (frekans, gii¢, siire) ekstraksiyon verimliligini etkiler. Bu nedenle, optimum
ultrasonik kosullarin belirlenmesi, UDE yoOnteminin basarisi igin kritik Oneme sahiptir.
Ultrasonik ekstraksiyon, geleneksel ekstraksiyon yontemlerine kiyasla birgok avantaj sunar.
Bunlar arasinda daha yiliksek verimlilik, daha kisa siirede tamamlanmasi, daha az enerji
tiketimi ve daha az c¢oziicii kullanimi yer alir. Ancak, ultrasonik ekstraksiyon, yliksek
maliyetli ultrasonik cihazlarin gerektirdigi yiiksek yatirim maliyetleri nedeniyle geleneksel

ekstraksiyon yontemlerine gore daha maliyetlidir.
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Sekil 2.6 Ultrason destekli ekstraksiyon cihazi

2.5.4. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon (MDE)

Mikrodalgalar, dalga boylar1 Imm - 1m arasinda degisen, elektromanyetik spektrumda radyo
dalgalar1 ile yiliksek frekansli kizilotesi dalgalar arasinda yer alan elektromanyetik
dalgalardir[56]. Mikrodalgalarin frekans araligi 300 MHz-300 GHz arasinda olsa da 915 MHz
ve 2.45 GHz frekans araligi daha yaygm kullanilir. MDE, mikrodalga radyasyon enerjisi
kullanarak malzemelerin hiicre duvarlarinin daha hizli kirilmasini saglayan ve ekstraksiyonu
hizlandiran bir yontemdir. Mikrodalga 1sitma mekanizmasini prensibi dipolar donmeye ve
iyonik iletime dayanmaktadir[57]. MDE yontemi, geleneksel ekstraksiyon yontemlerine
kiyasla daha hizli ve verimli bir ¢6ziicii alimi1 saglayabilir (Sekil 2.7). MDE-da ekstraksiyon
siiresinin kisa olmast mikrodalga 1sitmasinin geleneksel isitmadan farkli olarak kabin
isitilmasima  gerek kalmadan dogrudan c¢ozeltini 1sitmasi ve isimnin homojen dagilmasini
saglamasidir. Bu MDE-nin en 6nemli avantajidir. Diger 6nemli avantaji ise diger ekstraksiyon
yontemlerine kiyasla daha az miktarda ¢o6ziicli kullanilmasidir. MDE-nin dezavantajlar1 ise
mikrodalga cihazlarinin yiiksek yatirim gerektirmesi ve bazi malzemelerin yiiksek sicakliklara
maruz kalmasindan kaynaklanabilecek iiriin kalitesi sorunlaridir. Mikrodalganin frekansi,
giicti, ekstraksiyon siiresi, ¢oziiciinii cinsi, bitki materyali i¢inde bulunan su miktart MDE-ye
etki eden faktorlerdir[58]. Ozellikle segilen ¢oziiciiniin yiiksek dielektrik sabitine sahip olup
mikrodalga 1sinlarmi iyi absorplamasi ekstraksiyon verimini dogrudan etkiler[59]. MDE
yontemi, genellikle bitki 6zleri, biyokimyasallar, ilaglar, gidalar ve g¢evresel niimunelerin

ekstrakte edilmesi i¢in kullanilir.

Kizilotesi
sicakhk

senséru\

Elektrik ve
Su cikig gug¢ kaynag:

Su giri
g §\‘

Konderé‘er

kI.I

adaptoriu

Firnn
boslugu
=
/ g
(O]
-1 T 21
Ekstra(yon ‘£—L\- — m Sicaklik ve

sisesi gug kaynag:
kontrol
uanitesi




13

Sekil 2.7 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

2.5.5. Otomatik Solvent Ekstraksiyonu (OSE)

Giliniimiizde yesil teknolojilerin kullanilmast i¢in ¢evresel kurumlar tarafindan tesvikler ve
kisitlamalar giderek artmaktadir. Bu yilizden de kullanilan ekstraksiyon yontemlerinin yesil
ekstraksiyon ilkelerine uymasi 6nemlidir. Yesil ekstraksiyon ilkelerine ekstraksiyon stiresini
kisaltmak, ekstraksiyon verimliligini arttirtp iiriin kalitesini iyilestirmek, ¢oziicii tiiketimini
azaltmak ve ¢evre kirliligini 6nlemek gibi talepleri ait ede biliriz. Son yillarda bu ilkeler baz
alinarak ireticiler tarafindan otomatiklestirilmis, daha yesil teknoloji sayilan cihazlar
iiretilmistir. Bunlardan biri de Otomatik Coziicii Ekstraktorii (OCE) ve ya Otomatik Sokslet
Ekstraktorii (OSE) gibi bilinen, geleneksel sokslet ekstraksiyonun gelistirilmis alternatifidir.
OSE geleneksel Sokslet ekstraksiyonundan bes kat daha hizli sonug vermekle beraber, ayni
anda alti c¢ogaltma yapabilmekte ve solvent kullanimini azaltarak, verimliligi

arttirmaktadir[60][61] (Sekil 2.8).
OSE yontemi kullanilarak ekstraksiyonun adimlar1 5 adimda 6zetlenmistir:
1. Daldirma: Kat1 bir 6rnek verimli kiitle aktarimi i¢in kaynayan solvent i¢ine daldirilir.

2. Buharlagsma: Solvent seviyesi otomatik olarak ekstraksiyon kartusunun altina
diistiriilmektetir. Solventin bir kismi geri kazanim tankinda toplanir ve geri kalan1 numune

tizerinde akmaya devam eder.

3. Yikama: Ekstraksiyonu tamamlamak i¢in numune iizerinden ve kartustan konsantre solvent

akatilir.

4. Geri Kazanim: Solventin %80' inden fazlas1 geri kazanildig1 ve ekstraksiyonun biiyilik

6l¢iide tamamlandig1 agamadir.

5. Sogutma: Ekstraksiyon tamamlanir. Isitma islemi durar ve daha sonra ekstraktlar1 igeren

kaplar, ekstraktlarin yanmasini 6nlemek i¢in otomatik olarak yukari hareket eder[60].

Cihaz cam ve seramikten yapilmis yiiksek hizli 1sitma plakalarinin yani sira, kullanilan
¢Oziiciiniin tiirtine gore ekstraksiyon sicakligini ayarlamak i¢in bir kontrol panelinden olusur.
Titanyum kondansatorleri sayesinde, sogutulmus geri kazanim tankinda toplanan ¢oziiciiniin

%90 seviyelerinde geri kazanimin1 gergeklestirilmektedir.
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Sekil 2.8 Otomatik Solvent Ekstraktorii
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2.6. FENOLIK BILESIKLERIN ANALiZ YONTEMLERI

2.6.1. Spektrofotometrik analizler

Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik i1simanin Olgiilmesi ve
yorumlanmasidir. Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopinin temeli,
bir 151n demetinin bir 6rnekten gectikten sonra 151k siddetinin azalmasina dayanir. Bu azalma
absorplanan madde miktarinin arttigini1 gosterir. Bir¢ok molekiil UV veya goriiniir bolge dalga
boylarin1 absorplar. UV-Vis spektroskopisi genellikle ¢6zeltideki molekiiller veya organik,
inorganik, biyokimyasal ve farmasotik bilesiklerin analizinde kullanilir. Ornek ¢dzeltinin
icerdigi madde miktarinin yogunluguna gore ¢ozeltinin apsorpladigi 1sin miktart da artar[62].
UV-Vis spektroskopisi, UV (10-400 nm) ve Vis (400-800 nm) bolgelerinde 1s18in
yogunlugunu 6l¢mek igin kullanilan en eski analitik teknik olarak kabul edilmektedir. Bir
spektrofotometre diizenegi, baslica 1s1k kaynagi, dalga boyu segicisi (monokromatdr),
dedektorden olusur; dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir
galvanometre ile dlciiliir(Sekil 2.9). Ornek, kullanilan dalga boyu bdlgesinde 15181 gegiren
maddeden yapilmis Ornek kaplarina (kiivet) konularak 151k  yoluna yerlestirilir.
Spektrofotometrelerde 6rnegin konuldugu 6rnek kaplari (kiivet), yuvarlak bir tiip veya dort
kose olabilir. Kiivetler, soft veya borosilikat camdan, kuartz veya plastikten yapilir. Kuartz
kiivetler hem UV hem goriiniir dalga boylart i¢in uygundur[63]. Kiivetlerin temizligi
Olclimlerin dogru olmasi icin son derece dnemlidir. Kiivetler kullanildiktan hemen sonra bol
¢esme suyu ve ardindan distile sudan gecirilmelidir. Asirt kirlenen veya koyu renkli
reaktiflerin okundugu kiivetler yumusak deterjanli su, ¢esme suyu ve distile su ile
yikanmalidir. Kesinlikle firca kullanmamalidir. Deterjanla temizlenemeyen kiivetler, %20’lik
nitrik asitte bir gece bekletildikten sonra, distile sudan gegirilip kullanilir. Isik gecirgenligi,

“Transmitans” olarak adlandirilmakta olup su sekilde tanimlanir:

T =— 2.1

I - 6rnekten ¢ikan 151k huzmesinin yogunlugu
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lo - 6rnege iletilen 1s1n1n1n yogunlugu

Ornege iletilen 151k numuneden gecerken, emilen 151k miktar1 absorbans (A) adlanir ve

denklemi su sekildedir:
_ 1
A =log - 2.2

Absorbans, analitin konsantrasyonuyla ve analit boyunca 1s1gn kapladigi mesafe ile
orantilidir. Bir niimunenin absorbansinin dl¢iilmesi ve ¢ozelti konsantrasyonunun ¢ikarilmasi

Beer-Lambert yasasi ile saglana bilir.
A=gxlx*xcC 2.3

Bu denklemde A absorbans, € molar absorbsiyon katsayis1 ( M cm™ ), 1 (cm) yol uzunlugu

ve ¢ (M) emici konsantrasyon anlamina gelmektedir[65].

Sekil 2.9 Spektrofotometre analizorii

2.6.2. Folin-Ciocalteu ile Toplam Fenolik Madde (TPM) Analizi

Fenolik bilesiklerin 8000 den fazla tiirii belirlenmistir. Her meyve ve sebzenin kendine has bir
fenolik bilesik profili vardir. Bunlarin ayr1 ayr analizi zaman alan ve zahmetli bir analizdir.
Bu amacla toplam fenolik madde miktar1 bir fenolik madde esdegeri olarak verilir. 1927'de
Otto Folin ve Vintila Ciocalteu tarafindan proteinlerdeki tirozin ve triptofani dlgmek i¢in
olusturulan (Folin ve Ciocalteu 1927), Folin-Ciocalteu (FC) yontemi, bitki dokularinda ve
gidalarda polifenollerin tayini igin genis kullanilmaktadir[66]. Orijinali sar1 renkli olan ve
fosfomolibdat/fosfotungstik kompleksinden olusan Folin&Ciocalteu reaktifi (FCR) bitki

0zlerinde bulunan polifenoller ile reaksiyona girer ve reaksiyon sonucunda FCR mavi
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komplekse doniisiir. Mavi rengin absorbansinin oOlgiilmesiyle, analizi yapilan ornekteki
fenolik bilesiklerin toplam miktarlarinin hesaplanmast miimkiin olmaktadir. Olusan
kompleksin renk siddeti fenolik maddelerin konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Goriiniir 151k
spektrofotometrisiyle Slgiilebilen mavi kompleks UV-Vis spektrofotometrinde 760 nm’de

okunur.

- Na,WO0, /Na2 MO, (Sarz) — (Fenol - MOW11040) - (mavi)

1

- Mo*®(sart) + e 1 — Mo™ (mavi)

-Mo™ +e ' — Mo™ (mavi) [67]

Meyve ve sebzeler pek ¢ok fenolik bilesigi bir arada igerir ancak bunlarin toplam miktari
gallik asit, katesin gibi bir fenolik bilesik cinsinden verilebilir. Gallik asit, yiliksek saflikta ve
ucuz bir madde olarak kolayca bulundugundan ¢ogu calismada kullanilmistir[68]. Gallik
asidin metanolle farkli konsantrasyonlarda (1-0,5-0,25-0,125-0,0625-0,03125 mg/mL)
hazirlanip, absorbanslari okunur. Numunenin 100 gramindaki mg gallik asit esdegeri [mg

GAE (Gallik Asit Esdegeri)/100 g numune] fenolik madde miktar1 olarak hesap yapilir.

2.6.3. Aliiminyum Kloriir Kolorimetrik ile Toplam Flavonoid Madde (TPC) Tayini

Bitkilerde toplam flavonoid miktarmin (TFC) belirlenmesi i¢in aliiminyum kloriir
kolorimetrik deneyi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem ilk olarak 1960 yilinda Christ
ve Muller tarafindan ilaglarda flavonol tiirevlerinin belirlenmesi igin Onerilmistir[69]. Bu
deneyde AI(II) bir kompleks olusturucu olarak kullanilir. Bu metodun prensibi, aliiminyum
kloriiriin, flavonoidlerin 4-keto ve C-3 ya da C-5 (ya da her ikisi) hidroksil grubu ile kararl
bir asit kompleksinin olusturulmasina dayanmaktadir[70]. Standart olarak genellikle
kuersetin, katesin ve rutin kullamilmaktadir. Aliiminyum kloriir, standart olarak secilen
bilesenlerle reaksiyona girerek kararli ve sar1 renkli bir kompleks olusturmaktadir. Ayrica,
zamanla AICI3/ NaNO; teknigi de gelistirilmistir ki, bu zaman NaNO, AlClz-ten 6nce eklenir.
Bu iki teknik arasindaki esas fark spektrofotometrik dl¢iimlerdedir. Spektrofotometrik olarak
Olgtimler AICl3; yontemiyle 410-440 nm' de, AICI3/NaNO;, yonteminde ise 510 nm’de
yapilmaktadir[69].
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2.6.4. DPPH ile antioksidan kapasitesinin tayin yontemi

2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) ile antioksidan kapasitenin belirlenmesi yaygin kullanilan
yontemlerdendir, ¢iinkii (DPPH-) serbest radikali antioksidan (AH) bilesiklerle dogrudan ve

hizli reaksiyona girerler.

DPPH «+AH — DPPH—-H+ A~

(DPPH-) radikali antioksidan bilesikten hidrojeni alarak 2,2-difenil-1-pikrilhidrazine (DPPH-

H) dondisiir ve ¢ozeltinin rengi mordan sartya dogru degisir(Sekil 2.10).

NO, NO>
2N NOS . OaN NO,
AH + —_— A +
Ne* T—H
O/ N : i /~\©
DPPH" DPPH-H

Sekil 2.10: Fenolik bilesikten DPPH radikaline H transferi [71]

Tek elektronlu paramanyetik bir bilesik olan DPPH radikali, metanolde 517 nm'de giiclii
absorpsiyon bandi gosterir ve UV-VIS Spektrofotometresinde dl¢timler bu dalga boyunda
yapilir[72].

2.6.5. ABTS ile antioksidan kapasitesinin tayin yontemi

2,2'-azino-bis-3-etilbenzotiazolin-6-siilfonik asidin (ABTS) yontemi de tipki DPPH yontemi
gibi, antioksidan aktivite tayininde en popiiler yontemler arasindadir[73]. Her iki yontem de

serbest radikallerin (DPPH ve ABTS) s6z konusu antioksidan materyalle siiptiriilmesi etkisine



19

dayanmaktadir. 1993 yilinda, ABTS bir oksidan ile etkilesime girerek istikrarli bir radikal
katyon olusturma yontemi Onerilmis ve bu yontem “toplam antioksidan kapasitesi” nin
Olgiilmesi i¢in kullamilmustir[74]. ABTS metodu mavi-yesil renkli stabil bir bilesik olan
ABTS radikalinin yok edilmesi sonucu, renkte meydana gelen azalmanin spektrofotometrik

olarak 734 nm de 6l¢iilmesi temeline dayanmaktadir [75].
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3. YONTEM

3.1. MALZEME VE CiHAZLAR

Bu calisma Azerbaycan’dan getirilen Feijoa meyvesinin kabuklariyla yapilmistir. Meyve
oncelikle temiz igme suyu kullanilarak kirlerinden arindirildi. Daha sonra meyvenin kabugu
etli kismindan ayrildi (Sekil 3.1). Sonrasinda, giines 1sinlarinin dogrudan etkilemeyecegi ve
toz ve haserelerden korunacagi bir odada temiz bir bez iizerinde serildi. Daha sonra, kabuklar
ev tipi bir mikser ile ogiitiildii ve partikiil boyutu tayini i¢in farkli boyutlarda elek sistemi
kullanilarak elendi. Elde edilen partikiillerin ortalama boyutu, 6nceden yapilan deneylere gore
2000, 1500, 855, 605, 427.5 ve 302.5 (um) olarak belirlendi.

Bu tez caligmasinda, ucuz ve toksik olmayan bir ¢oziicii olarak etanol tercih edildi.
Folinciocalteu reaktifi, sodyum karbonat, (+)-katesin, 2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolin)-6-
stilfonik asit diamonyum tuzu (AA-ABTS), hidroklorik asit, sodyum hidroksit, 2,2-difenill1-
pikrilhidrazil (AA-DPPH) ve 6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit (trolox)
ve gallik asit monohidrat Sigma-Aldrich'ten temin edildi. Etanol ve metanol ise Merck'ten
sagland1 ve deiyonize saf su Millipore Milli-Q aritma sistemi ile elde edildi. Aliiminyum

kloriir, sodyum nitrit ve potasyum persiilfat da yine Merck'ten temin edildi.

Wi " €

Sekil 3.1 Feijoa meyvesinin kabuklar
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3.2. EKSTRAKSIYON iSLEMLERI

Fitokimyasallarca zengin bitkisel materyallerden 6ziit elde etmek i¢in dort farkli ¢cevre dostu
yontem kullanilmistir: HDE, OSE, UDE ve MDE. Her yontemin deneysel tasarimi,
istatistiksel deneysel tasarim yontemi olan YYM ile yapilmistir. Proses sartlarinin
optimizasyonu ve modelleme ¢alismalar1 da ayni istatistiksel deneysel tasarim yoOntemi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2.1. Homojenizator-Destekli Ekstraksiyon Yontemi

Bu yontemde, belirli bir miktarda (0,5 g) feijoa yaprag: tozu kullanilarak ekstraksiyon iglemi
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon siiresi, homojenizator hizi ve ¢oziicii konsantrasyonu gibi ii¢
faktor incelenmistir. HDE yontemi i¢in IKA T25 Ultra Turrax Homojenizator’i kullanilmis
ve elde edilen ekstrakt ornekleri 14 mL kapasiteli santrifiij plastik test tiiplerinde 4°C'de
saklanmistir(Sekil 3.2). Ekstraktlar1 siizmek i¢in 0.45 pm'lik siringa filtresi kullanilmistir.
Caligmalar, ekstraksiyon siiresi (30, 60 ve 90 saniye), karistirma hizi (5000, 7000 ve 9000
rpm), ¢6ziicli konsantrasyonu (%30, %60, %90, v/v), ¢éziicii hacmi (35 mL) gibi faktorler ve

farkli seviyeleri kullanilarak yapilmastir.

Sekil 3.2 IKA T25 Ultra Turrax Homojenizatorii
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3.2.2. Ultrason-Destekli Ekstraksiyon Yontemi

Ayni bitkiden ekstrakte edilen biyoaktif bilesiklerin ylizdesi, farkli kosullara bagli olarak
degisebilir. Bu amagla, analizler yapilmadan once her ornek i¢in en uygun ekstraksiyon
yonteminin belirlenmesi ve optimize edilmesi gerekmektedir[76]. Bu yiizden, antioksidan
ekstraksiyon igleminin kinetigi, termodinamigi ve kiitle transfer mekanizmalarinin
incelenmesi i¢in ilk adim olarak UDE yontemi kullanilir[77]. Sonics and Materials Inc.
(Newtown, ABD; 750 W ve 20kHz) tarafindan iiretilen cihazla UDE islemi yapildi.
Ekstraksiyon islemi, problu bir sistem kullanilarak gerceklestirildi ve elde edilen ekstrakt
ornekleri 0.45 pm'lik bir siringa filtresi kullanilarak filtrelenerek 4°C'de saklandi. Yaklasik 30
mL hacimli ekstrakt numuneleri, 50 mL kapasiteli santrifiij plastik test tiiplerinde saklandi. Bu
calismada, ekstraksiyon siiresi, genlik titresimleri, ¢6ziicli konsantrasyonu, ¢oziici hacmi ve
bitki tozunun agirligr faktorleri ve farkli seviyeleri kullanilarak c¢alismalar yapildi.
Ekstraksiyon siiresi 5 dakika olarak belirlendi ve genlik titresimleri %10, %15 ve %20 olarak
degiskenlik gosterdi. Coziicli konsantrasyonu ise %30, %60 ve %90 olarak belirlendi. Coziicii

hacmi 35 mL olarak tutuldu ve bitki yapragimin tozunun agirligi 0.5 g olarak ayarlandi.

3.2.3. Mikrodalga-Destekli Ekstraksiyon Yontemi

Mikrodalga destekli ekstraksiyon, Milestone Srl tarafindan iiretilen NEOS-GR mikrodalga
ekstraksiyon reaktorii kullanilarak gergeklestirildi(Sekil 3.3). Ekstraktlarin filtrelenmesi i¢in
0.45 pm'lik bir siringa filtresi kullanildi ve elde edilen 6rnekler 4°C'de saklandi. Calismalar,
Feijoa Sellowiana yaprak tozu (1 g) kullanilarak yapildi ve ekstraksiyon siiresi (100, 250 ve
400 sn), ekstraksiyon giicti (200, 350 ve 500 W), ¢oziicii konsantrasyonu (%30, %60, %90
v/v), ¢oziicli hacmi (80 mL), parcacik boyutu (0.5, 1.25 ve 2 mm) gibi faktorler ve seviyeleri

kullanilarak optimize edildi.
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Sekil 3.3 NEOS-GR cihaz1 mikrodalga ekstraksiyon cihazi

3.2.4. Otomatik Solvent Ekstraksiyon Yontemi

Ekstraksiyon, Velp Scientifica marka otomatik ¢oziicii ekstraktorii  kullanilarak
gerceklestirildi ve Ornekler tartilarak selilloz ekstraksiyon kaplarina konuldu(Sekil 3.4).
Cihazin kontrol paneli, kullanilan ¢6ziiciiniin tiiriine gore ayarlandi ve ekstraksiyon sicakligi,
yikama siiresi, daldirma siiresi, uzaklastirma siiresi ve geri kazanim siiresi de buna gore
ayarlandi. Elde edilen ekstrakt 6rnekleri 0.45 (um) lik siringa filtresi kullanilarak siiziildi ve
50 mL kapasiteli santrifiij plastik test tliplerinde 4 °C'de saklandi.

Calismalar, asagidaki faktorler ve seviyeleri kullanilarak gerceklestirildi: daldirma stiresi (20
dk), yikama siiresi (40, 50 ve 60 dk), iyilesme siiresi (30 dk), kaldirma siiresi (0 dk), sogutma
stiresi (4 dk), nimunenin agirligi (1 g), ¢6ziici hacmi (80 ml), parcacik boyutu (0,5, 1,25 ve 2

mm) ve ¢Oziicli konsantrasyonu (%30, 60 ve 90, v/v).
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Sekil 3.4 Otomatik Solvent Ekstraksiyonu cihazi
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3.3. ANALIZ ISLEMLERI

3.3.1. Toplam Fenolik Madde Tayini

UV spektrofotometresi (PG Instruments, T60/Leicestershire, Ingiltere) kullanilarak TPM, 765
nanometrede Olctldi(Sekil 3.5). Yontem ayrintilari daha onceki ¢aligmalarda belirlendi ve
inkiibasyon siiresi 30 dakika olarak ayarlandi. Bu sonuclar, her litre Feijoa (Kaymak agaci)
oziti i¢in gallik asit esdegeri cinsinden hesaplanan fenol igeriklerini (mg-GAE/L)
gostermektedir. Toplam fenol icerikleri, kalibrasyon egrileri kullanilarak hesaplandi ve

kurutulmus Feijoa (Kaymak agact) 6rneginde (mg-GAE/g-KM) ifade edildi.

Sekil 3.5 Folin ciocalteu yontemi

3.3.2. Toplam Flavonoid Madde Tayini

TFM olglimii, 510 nanometrede PG Instruments T60 UV spektrofotometresi kullanilarak
gerceklestirildi(Sekil 3.6). Yontem ayrintilar1 daha oOnceki calismalarda belirlendi ve
kaydedilen sonuglar, her (+) Feijoa oOziitii i¢in katesin esdegeri cinsinden (mg-CE/L)
hesaplanmis olan toplam flavonoid icerigini géstermektedir. Bu igerikler, kalibrasyon egrileri

kullanilarak hesaplanmis ve kurutulmus Feijoa 6rneginde (mg-CE/g) ifade edilmistir.
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Sekil 3.6 Aliiminyum kloriir yontemi

3.3.3. ABTS Antioksidan Tayin Yontemi

Antioksidan aktivitesi (AA), AA-ABTS yontemi kullanilarak spektrofotometrik olarak 734
nm'de 6l¢iildii(Sekil 3.7). Hesaplanan sonuglar, her litre Feijoa 6ziitii (mg TEAC/L) basina saf
troloks (6-hidroksi-2,5,7,8-terametil kroman-2-karboksilik asit) esdegeri cinsinden ifade
edilmistir. Toplam AA-ABTS igerigi, kalibrasyon egrilerinden elde edilerek (mg-TEAC/g-
KM) ile kurutulmus Feijoa olarak ifade edildi.

Sekil 3.7 AA-ABTS yontemi

3.3.4. DPPH Antioksidan Tayin Yontemi
517 nanometrede spektrofotometrik olarak, AA-DPPH yo6ntemi kullanilarak antioksidan
aktivite (AA) Slciimii gerceklestirildi(Sekil 3.8). ilk olarak AA-DPPH c¢ozeltisi hazirlandi ve

DPPH metanol soliisyonuyla karistirildi. Ardindan, metanol ¢ozeltisi eklenerek seyreltildi ve
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numunelere metanol (%80, v/v) ilave edildi. Seyreltilmis AA-DPPH, karisima eklendi ve
karisim oda sicakliginda 30 dakika karanlikta bekletildi. Kaydedilen sonuglar, her litre Feijoa
(Kaymak agac1) 6ziitii igin saf troloks (6-hidroksi-2,5,7,8-terametil kroman-2-karboksilik asit)
esdegeri cinsinden (mg-TEAC/L) hesaplanan toplam AA-DPPH igerigini gostermektedir. Bu
icerikler, kalibrasyon egrileri kullanilarak hesaplanmis ve kurutulmus Feijoa 6rneginde (mg-
TEAC/g-KM) ifade edilmistir.

4

Sekil 3.8 AA-DPPH yontemi
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3.4. KINETIK, TERMODINAMIK VE KUTLE TRANSFERI CALISMALARI

UDE ve MDE yontemleri, Feijoa bitkisinin yapraklarindan fenolik antioksidanlar gibi
fitokimyasal bilesiklerin ekstraksiyon kinetigini hesaplamak i¢in incelenmistir. Her iki
yontemin kinetik, termodinamik ve kiitle transferi ozellikleri de arastirilmistir. Farkl
sicakliklarda dengeye gelme siireleri belirlenmis ve elde edilen verilerle ilgili parametreler
hesaplanmustir. Ekstraksiyonun hizi, ekstraksiyon isleminin gergeklestigi sistemin sicakligina
baglidir ve yalanci birinci derece ve ikinci derece modeller kullanilarak hesaplanmistir[78].

Ekstraksiyon hiz1 sabitleri de belirtilen denklemler yardimiyla hesaplanmistir[79].

Yalanci birinci derece denklem:

|n(C:°_°Ct)= kit+In(—=-) 3.1

Yalanci ikinci derece denklem:

t 1 t
= > _|_ — 32
C: kpC2  Ce

Arrhenius denklemi kullanilarak, ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon hizi sabiti

arasindaki iliskiyi agiklamak i¢in aktivasyon enerjisi (Ea) belirlenmistir[80]

Arrhenius denklemi:

ik = (= 22 ) x 2 + Ink, 3.3

Kimyasal sistemler kendiliginden tetiklenebilir ve bu siire¢ler endotermik veya ekzotermik
olabilir. Bu nedenle, bir siirecin nasil gergeklestigini belirlemek i¢in termodinamik
parametreler kullanilir, 6rnegin entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerji degisimleri gibi[80].
Ekstraksiyon islemi, birden fazla asamadan olusur. Kati-sivi ekstraksiyon siirecinin ilk
asamasi, bitkiden ¢oziicliye biyoaktif bilesiklerin transfer asamasidir. Bu asamada, bilesikler
¢oziiciiden yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona dogru hareket ederler. Dagilim
asamasl, sabit bir sicaklik ve basingta termodinamik bir sisteme uygulanan Gibbs serbest
enerjisi gibi enerjileri hesaba katmaktadir. Gibbs serbest enerjisi, kimyasal reaksiyonun

dogasini ifade eder. Temel bilesenlerin serbest enerjilerinin belirlenmesi, ekstraksiyon islemi
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sirasinda meydana gelen kimyasal degisimleri anlamak i¢in dnemlidir. Bu nedenle bilesiklerin
standart entalpisi ve entropisi, Van't Hoff denklemi kullanilarak hesaplanir[81]. Standart
entropi ve entalpi degerleri, siirecin standart Gibbs serbest enerjisini hesaplamak icin

kullanilir ve bu hesaplama asagidaki denklem ile yapilir[82]:

AG°=AH°—TxAS° 3.4

Van't Hoff denklemi:

lTlKe=—?X—+— 3.5

K, =—— 3.6

Fenoliklerin Fick kanunu ile fenoliklerin difiizyon katsayis1 belirlenmistir:

2 Inm?

)+ 3.7

Ys

_Dem

In(

r T2

Kiitle transfer katsayisi ise, zaman ve In(Coo/Coo-Ct) arasindaki iliski kullanilarak

hesaplanmistir, bu iliski asagidaki denklemde gosterilir:

n(22)=(%) &

Kiitle transferinin i¢ ve dis direnglerinin oranim1 belirlemek icin, Biot sayisi1 hesaplanir. Biot

sayist denklemi[80]:

B, =X 3.9
De
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Biot sayis1 (Bi), i¢ ve dis direngler arasindaki iliskiyi 6l¢en bir parametredir. Ayrica, malzeme
yiizeyi ile ¢evre arasindaki sicaklik farkinin da bir 6l¢iisiidiir[83]. Biyot sayisi ii¢ kategoriye
ayrilabilir:

1) Bi < 0.1 ise, dis direng i¢ direngten daha biiyiiktiir, yani kiitle difiizyonu veya katt maddeye
kars1 i¢ direng goz ard1 edilebilir.

2) 0.1 <Bi <100 ise, i¢ ve dis direngler benzer diizeydedir.

3) Bi > 100 ise, dis direng i¢ direngten daha disiiktiir, yani dis akis kontrol edici
faktordiir[83].
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3.5. ISTATISTIKSEL DENEYSEL TASARIM

Yanit Yiizey Metodu (YYM) istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir kombinasyonu
olarak, siireclerin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve optimize edilmesinde énemli bir rol oynar.
Cevap, performans gostergeleri i¢in kullanilan bir terimdir. Bu arastirmada, YYM, biyoaktif
bilesiklerin miktarin1 optimize etmek i¢in farkli ekstraksiyon yontemleri kullanilarak
uygulanmistir. YYM vyiizeyleri, bagimsiz degiskenlerin cevaplar1 {izerindeki etkilerini
aciklamak, bagimsiz degiskenler arasindaki iliskileri belirlemek ve tiim bagimsiz
degiskenlerin birlesik etkisini agiklamak i¢in kullanilmigtir. Bagimli degiskenler, ekstraksiyon
sliresi, ¢ozilicli konsantrasyonu, ekstraksiyon giicii gibi parametrelerdir, ancak cevaplar fenolik
ve flavonoid madde miktarlar1 gibi kalite niteliklerini ifade eder. Bu parametrelere bagimsiz
degiskenler denir. YYM siirekli bir deger aralifina sahip parametrelerin cevap degiskenini
olusturmak, optimize etmek ve iyilestirmek icin etkili olan bir istatistiksel ve matematiksel

teknik kombinasyonudur.

Bu tez kapsaminda her bir ekstraksiyon sisteminin deneysel tasarimi, modellenmesi ve
optimizasyonu Design-Expert paket programi (versiyon 12) kullanilarak YYM uygulanmustir.
YYM’nin Merkezi Komposit Tasarim (MKT) alt tiirti kullanilmigtir. Her bir sistem i¢in TPM
ve TFM bagimli degisken (cevap) olarak atanmistir. Bagimsiz degiskenler ise kullanilan

prosese gore farkliliklar géstermistir.
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4. BULGULAR

Bu tez ¢alismas1 dort asamadan olusmaktadir. Oncelikle n denemeler ile kaymak agacinin
(Feijoa sellowiana) biitiin boliimleri (meyvesi ve kabugu) toplam fenolik madde agisidan
irdelenmistir. Biyoaktif bilesen agisindan en zengin olan yan iirlin ortaya c¢ikarilmstir.
Yapilan 6n denemeler neticesinde en zengin {iriin meyvenin kabugu olarak tespit edilmistir.
Ikinci asama c¢alismanin kinetik, kiitle iletimi ve termodinamik olarak degerlendirilmesini
kapsamaktadir. Ugiincii asama, ekstraksiyon yontemlerinin optimizasyonu ve modellemesini
olusturmaktadir. Dordiincli asamasi ise farkli yontemlerle elde edilen ekstraktlari kalite
parametreleri (fenolik ve flavonoid igerik ve antioksidan aktivite gibi) agisindan

karsilagtirmali olarak degerlendirmektir.

4.1. ON DENEMELER

Meyvenin ve kabugunun igerigi karsilastirilirken homojenizator-destekli ekstraksiyon (HDE)
yontemi kullanilmigtir.  Sekil 4.1 farkli kosullarda elde edilen ekstraktlarin TPM igeriklerini

gostermektedir.
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Sekil 4.1 Kaymak agacinin (Feijoa sellowiana) meyve ve kabuklariin toplam fenolik madde
agisindan karsilastirmasi
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Sonug olarak, ekstraksiyon kosullarmma bagli olarak kabuklarin igerigindeki TPM miktarinin
meyveninkinin =2 ile 7 kati daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Bu durumda, caligmalara kabuk

tizerinden devam edilmistir.
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4.2. KINETIK, KUTLE ILETIMi VE TERMODINAMIK CALISMALAR

Kaymak agac1 (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklar1 ultrason-destekli esktraksiyon
(UDE) ve mikrodalga-destekli ekstraksiyon (MDE) yontemleri uygulanirken oOncelikle
mekanizmanin kinetigi incelenmis, dengeye gelme siireleri belirlenmistir. Kati-sivi
ekstraksiyon sirasinda sistemin kiitle iletim mekanizmasi ve kinetik davranisinin belirlenmesi
endiistriyel Olgekte iiretime gecerken proses kosullarimin tahminini kolaylastirmaktadir.
Oncelikle, UDE yonteminin kinetik, kiitle iletimi ve termodinamik parametreleri

hesaplanmistir. Daha sonra, benzer islemler MDE ile ekstraksiyon islemine uygulanmistir.

4.2.1. Ultrason-Destekli Ekstraksiyon
Tablo 4.1 ve Sekil 4.2, UDE yontemi ile ekstrakte edilen Feijoa sellowiana kabuklarinin

kinetik verilerini sergilemektedir.

Tablo 4.1 UDE sisteminde farkli genlik ve siirelerde ekstrakte edilen Feijoa sellowiana

kabuklarinin TPM igerikleri

Genlik Siire Solvant hacmi TPM Sicaklik (°C)
(%) (dak) (mL) (mg-GAE/g-KM)
1 35 9,9+
2 32,5 15,3+
3 30,5 16,5+
10 4 28,5 16,6+ 21
5 26,5 16,9+
10 24,5 16,9+
15 22,5 16,89+
20 21 16,88+
1 35 12,87+
2 33,5 16,07+
3 32 17,057+
15 4 30,5 17,26+ 25
5 29 17,23+
10 27,5 17,30+
15 26 17,25+
20 24,5 17,23+
1 35 12,34+
2 33 16,12+
3 31 18,23+
20 4 29 18,3+ 30
5 27 18,3+

10 25 18,3+
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Sekil 4.2 UDE sisteminde farkli genliklerde dengeye gelme siiresinin belirlenmesi

S6z konusu sistemin ilk bes dakikasinda dengeye gelindigi goriilmektedir. Enerjinin
genliginin arttirtlmasi ortamin sicakligini arttirmig, bu durumda verim ¢ok az oranda artmustir.
TPM verimi yaklasik 16,5’ten (%10) = 17 mg-GAE/g-KM’ye (%]15), ve son olarak da =~ 18
mg-GAE/g-KM’ye (%20) ulasmustir.

4.2.1.1. Kinetik Calismalar

Bu ¢alisma kapsaminda, UDE ile F. sellowiana meyvesi kabuklarindan ekstrakt eldesinde
kinetik mekanizma 2 farkli matematiksel model ile agiklanmistir. Bu modeller yalanci birinci
dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. Ug farkli sicaklik (294,
298 ve 304 K) degerlerinde ¢alisilmistir. Tablo 4.2, birinci ve ikinci dereceden hiz sabitleri,

aktivasyon enerjisi ve s6z konusu denklemler igin R? degerlerini gostermektedir.
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Tablo 4.2 UDE sistemine ait kinetik parametreler

Model Parametre Sicaklik (K)
294 298 304
ky (sn) 0,6235 0,8959 0,9215
Yalanci birinci dereden R? 0,9949 0,9985 0,9757
E. (kj mol™) 106,303
R? 0,7136
k, (L mg-1 sn1) 0,0023 0,0029 0,0024
Yalanci ikinci dereceden R? 0,9976 0,9984  0,9960
E, (kj mol™) 4,90
R? 0,9520

0
0,%%
_011 4
-0,15 -
_0’2 4
-0,25 -
0,3
-0,35 -
_0’4 4
-0,45 -

InK

328 0,0033 0,003320,003340,00336 0,00338 0,0034 0,00342

UT (1K)

Sekil 4.3 Sicaklik ile denge sabiti arasindaki iligki
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4.2.1.2. Kiitle Iletimi Calismalart

UDE ile F. sellowiana meyvesi kabuklarindan ekstrakt eldesinde kiitle transfer mekanizmasi
difiizyon katsayisi, kiitle transfer katsayis1 ve Biot sayisi ile ifade edilmistir. Ug farkli sicaklik
(294, 298 ve 304 K) degerlerinde calisilmigtir. Tablo 4.3, s6z konusu sistem i¢in difiizyon

katsayisi, kiitle transfer katsayisi ve Biot sayis1 degerlerini gostermektedir.

Tablo 4.3 UDE sistemine ait difiizyon katsayisi, Biot sayis1 ve kiitle transfer katsayis1 degerleri

Parametre Sicaklik (K)

294 298 304
De (m? sn)x1078 2,120 2,823 3,995
Bi x10° 191,710 206,867 150,333
Kt (msn™) 9,507 13,661 14,050

Tablo 4.3’te de goriildigii gibi, difiizyon katsays1 2,120x107% ile 3,995x107® m? sn™* arasinda
degismektedir. Biot sayist ise 150,333%10° ile 206,867x10° arasinda degismektedir. Kiitle
transfer katsayist ise 9,507 ile 14,050 m sn arasinda hesaplanmigtir. Sicaklik ile beraber
kiitle iletiminin de arttig1 gozlenmektedir. Bu beklenilen bir sonugtur. Zira, sicakligin artmasi
viskoziteyi diistirmekte ve bu durumda hedef komponentin solvent sistemine iletimini arttirict

bir durumdur.
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Sekil 4.4 Farkli sicaklik degerlerindeki diflizyon katsayilari
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Sekil 4.5 Farkli sicaklik degerlerindeki kiitle transfer katsayilar
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Sekil 4.6 Farkli sicaklik degerlerindeki Biot sayilari

4.2.1.3. Termodinamik Calismalart

UDE ile F.sellowiana meyvesi kabuklarindan ekstrakt eldesinde sistemin termodinamik
yapist AH, AS ve AG gibi parametreler ile degerlendirilmistir. Tablo 4.4 ilgili parametreleri

gostermektedir.

Entalpi degisiminin pozitif olmasi sistemin endortermik oldugunu gostermektedir. Entropi
degisiminin pozitif olmasi sistemin diizensizlige dogru gittiginin bir gostergesidir. Gibbs
serbest enerjisi tiim sicaklik degerlerinde negatif olarak hesaplanmistir. Bu durum da ¢alisilan

UDE sisteminin kendiginden olduguna isaret etmektedir.
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Tablo 4.4 UDE sistemine ait termodinamik parametre degerleri

Parametre Sicaklik (K)
294 298 304
Ke 3,8259 4,1276 6,2390
AH (kj mol-1) 37,45
AS (kj mol-1 K-1) 0,138
AG (kj mol-1) -3,122 -3,674 -4,502
R? 0,9272
2
1,8
1,6
1,4
o 1,2
=
0,8
0,6
04
0,2
0

0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

UT (1K)

Sekil 4.7 Entropi degisimi ile denge sabiti arasindaki iligki

4.2.2. Mikrodalga-Destekli Ekstraksiyon
Tablo 4.5 ve Sekil 4.8, MDE yontemi ile ekstrakte edilen Feijoa sellowiana kabuklarinin

kinetik verilerini sergilemektedir.
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Tablo 4.5 MDE sisteminde farkli genlik ve siirelerde ekstrakte edilen Feijoa sellowiana kabuklarinin

TPM igerikleri
Gii¢ Siire Solvent TPM Sicaklik
W) (sn) erflr_‘;' (mg-GAE/g-KM) 0
30 80 4,82+0,001
45 78,5 7,34+0,0001
60 77 8,67+0,0001
75 75,5 13,770,001
90 74 15,47+0,0001
120 72,5 18,83+0,001
150 71 20,86+0,0002
170 69,5 21,92+0,0001
100 200 68 23,31+0,0001 22
260 66,5 25,060,001
300 64,5 25,27+0,0001
360 63 28,3+0,0001
400 61,5 28,49+0,001
460 60 29,74+0,0001
500 58,5 29,73+0,003
560 57 29,72+0,0001
30 80 4,284+0.0001
45 78,5 7,32+0.0001
60 77 8,07+0.0001
75 75,5 13,29+0.001
90 74 15,23+0.001
105 72,5 19,37+0.001
120 71 23,38+0.009
150 69,5 29,794+0.003
200 175 68 32,24+0.002 25
200 66,5 35,72+0.001
260 65 35,77+0.001
300 63,5 36,32+0.001
360 62 36,38+0.001
400 60,5 37,10+0.001
460 59 37,10+0.001
500 57,5 37,10+£0.004
30 80 5,44+0.0001
45 78,5 7,90+0.0001
60 77 17,72+0.005
75 75,5 17,75+0.001
90 74 22,33+0.008
120 71 28,85+0.002
150 69,5 32,24+0.001
300 175 68 33,11+£0.004 28
200 66,5 34,57+0.001
260 65 35,72+0.002
300 63,5 35,78+0.005
360 62 37,30+0.002
400 60,5 37,30+0.001
460 59 37,30+0.001
30 80 9,09+0.008
45 78,5 9,30+0.0005
60 7 22,14+0.001
75 75,5 31,39+0.002
400 90 74 35,194+0.002 31
105 72,5 37,86+£0.004
120 71 41,80+0.002
150 69,5 41,80+0.004

175 68 41,80+0.009
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Sekil 4.8 MDE sisteminde farkli genliklerde dengeye gelme siiresinin belirlenmesi

Tablo 4.5 ve Sekil 4.8’de goziktiigii gibi mikrodalga giicliniin artmasi ile beraber once
belirgin bir degisiklik gézlenmemistir. 200 W ve 300 W gii¢ altinda, 400 saniyede dengeye
ulagilmig, sirasiyla 37,10 mg-GAE/g-KM ve 37,30 mg-GAE/g-KM verim elde edilmistir.
Mikrodalga giicii 400 W oldugunda ise 120 saniyede 41,80 mg-GAE/g-KM TPM verimi elde

edilmistir.

4.2.2.1. Kinetik Calismalar

Bu ¢alisma kapsaminda, MDE ile F. sellowiana meyvesi kabuklarindan ekstrakt eldesinde
kinetik mekanizma 2 farkli matematiksel model ile agiklanmistir. Bu modeller yalanci birinci
dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. Dort farkli sicaklik
(295, 298, 301 ve 304 K) degerlerinde ¢alisilmistir. Tablo 4.6 birinci ve ikinci dereceden hiz

sabitleri, aktivasyon enerjisi ve s6z konusu denklemler i¢in R? degerlerini gdstermektedir.
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Tablo 4.6 MDE sistemine ait kinetik parametreler

Model Parametre Sicaklik (K)
295 298 301 304
ki (sn™) 0,0067 0,0101 0,0102 0,0279
Yalanci birinci dereceden  R2 0,9757 0,9788 0,9906 0,9629
E. (kj mol™) 106,30

Yalanci ikinci dereceden
ko (L mg*sn™) 0,0012 0,0006 0,0009 0,0005

R? 0,9527 0,5119 0,804  0,2291

0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0,0034

UT(U/K)

Sekil 4.9 Sicaklik ile denge sabiti arasindaki iligki

4.2.2.2. Kiitle Iletimi Calismalart

MDE ile F. sellowiana meyvesi kabuklarindan ekstrakt eldesinde kiitle transfer mekanizmasi

difiizyon katsayisi, kiitle transfer katsayisi ve Biot sayis1 ile ifade edilmistir. Ug farkli sicaklik
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(294, 298 ve 304 K) degerlerinde calisilmistir. Tablo 4.7, s6z konusu sistem i¢in difiizyon

katsayisi, kiitle transfer katsayisi ve Biot sayisi degerlerini gostermektedir.

Tablo 4.7 MDE sistemine ait diflizyon katsayisi, Biot sayisi ve kiitle transfer katsayis1 degerleri

Parametre Sicaklik (K)

295 298 301 304
Dex107 (m2 sn) 1,446 2,576 2,32 5,653
Bi x10? 690,23 584,16 655,00 735,36
K (msn?) 0,2335 0,3520 0,3555 0,9724

Tablo 4.7°de goriildiigii gibi, difiizyon katsayis1 1,446x107'% ile 5,653x107'° m? sn™ arasinda
degismektedir. Biot sayisi ise 584,16x10° ile 735,36x10° arasinda degismektedir. Kiitle
transfer katsayist ise 0,2335 ile 0,9720 m sn’! arasinda hesaplanmistir. Sicaklik ile beraber

kiitle iletiminin de arttig1 gbzlenmektedir. Bu da yine yukarida agiklandigi gibi beklenilen bir

sonugtur.
800
700
600
500
S
< 400
=
300
200
100
0
295 208 301 304

Sicaklik (K)

Sekil 4.10 Farkli sicaklik degerlerindeki Biot sayilari
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Sekil 4.11 Farkli sicaklik degerlerindeki kiitle transfer katsayilari
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g
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0
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Sicaklik (K)

Sekil 4.12 Farkli sicaklik degerlerindeki difiizyon katsayilari

4.2.2.3. Termodinamik Calismalar:

MDE ile F.sellowiana meyvesi kabuklarindan ekstrakt eldesinde sistemin termodinamik
yapist AH, AS ve AG gibi parametreler ile degerlendirilmistir. Tablo 4.8 ilgili parametreleri

gostermektedir.

Bu sistemde de yine UDE sisteminde oldugu gibi entalpi degisiminin pozitif olmas1 sistemin

endortermik oldugunu gostermektedir. Entropi degisiminin pozitif olmasi sistemin
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diizensizlige dogru gittiginin bir gostergesidir. Gibbs serbest enerjisi tim sicaklik
degerlerinde negatif olarak hesaplanmigtir. Bu durum da ¢alisilan UDE sisteminin

kendiginden olduguna isaret etmektedir.

Tablo 4.8 MDE sistemine ait termodinamik parametre degerleri

Parametre Sicaklik (K)
295 298 301 304
Ke 19,25 19,49 19,74 22,8
AH (kj mol-1) 12,87
AS (kj mol-1 K-1) 0,06799
AG (kj mol-) -7,187 -7,390 -7,595 -7,799
R? 0,7154
3,15
3,1
& 3,05
c
3
2,95
2,9

0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0,0034

UT(UK)

Sekil 4.13 Entropi degisimi ile denge sabiti arasindaki iliski
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4.3. MODELLEME VE OPTiMIZASYON CALISMALARI

Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklar1 otomatik solvent ekstraksiyonu
(OSE), homojenizator-destekli ekstraksiyon (HDE), ultrason-destekli esktraksiyon (UDE) ve
mikrodalga-destekli ekstraksiyon (MDE) yontemleri ile ekstrakte edilmis, biyoaktif igerik
acisindan zengin ekstrakt elde edilmistir. OSE, HDE ve MDE sistemlerinin deneysel tasarimi,
modellenmesi ve optimizasyonu Design-Expert paket programi (versiyon 12) kullanilarak
Yanit Yiizey Metodu (YYM) uygulanmistir.  YYM’nin Merkezi Komposit Tasarim (MKT)
alt tiirti kullanilmistir. Her bir sistem i¢cin TPM ve TFM bagimlh degisken (cevap) olarak
atanmistir. Uygulanan ekstraksiyon yontemine bagli olarak da farkli proses parametreleri

bagimsiz degisken (proses faktorii) olarak belirlenmistir.

4.3.1. Otomatik Solvent Ekstraksiyonu

OSE yonteminde bagimsiz degisken olarak kabuklarin pargacik boyutu, ekstraksiyon siiresi
ve ¢Oziicli (etanol) konsantrasyonu segilmistir. Optimizasyon TPM ve TFM bagiml
degiskenlerini maksimum yapacak sekilde gergeklestirilmistir. Tablo 4.9, OSE sisteminde

kullanilan bagimsiz degiskenleri ve seviyelerini gostermektedir.

Tablo 4.9 OSE sisteminde secilen parametreler, sembolleri, seviye ve kodlari

Seviye ve kod

Parametre Sembol
-1 0 1
Parcacik boyutu (mm) A 0,5 1,25 2
Stire (dak) B 40 50 60
Coziicii konsantrasyonu (%, V/V) C 30 60 90

Tablo 4.10 meyve kabuklarinin OSE sistemi ile ekstraksiyonunda MKT ile deneysel tasarim
sonucu Uretilen deseni gostermektedir. 3 parametre ve 3 seviyeli MKT ile 20 deney

tiretilmistir. Sonuclar karsilastirmali (deneysel ve tahmini) olarak verilmistir.



Tablo 4.10 OSE sisteminde MKT deseni ile elde edilen sonuglar
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Deneysel Tahmini Deneysel Tahmini
No A B C TPM TPM TFM TFM
(mm) (dak)  (%.v/v) (mg-GAE/g- (mg-GAE/g- (mg-CE/g- (mg-CE/g-
KM) KM) KM) KM)
1 1,25 50 60 498,52+0,002  504,53+0,002  363,87+0,002  371,66+0,002
2 1,25 50 90 304,70+0,001 294,19+0,001 294,310,001 287,79+0,001
3 0,5 50 60 495,30+0,002  490,49+0,002  353,7,6+0,003  347,88+0,003
4 1,25 40 60 487,90+0,008  460,64+0,008  316,89+0,006  296,99+0,006
5 1,25 60 60 562,160,007  575,20+0,007  355,68+0,002  354,97+0,002
6 1,25 50 60 500,21+0,003  504,53+0,003 365,1+0,001 371,66+0,001
7 2 60 30 523,06+£0,005  501,29+0,005 244,78+0,001  245,24+0,001
8 2 40 30 512,23+0,004  537,01+0,004 271,87+0,001  279,11+0,001
9 1,25 50 30 458,100,001  454,39+0,001  397,83+0,003  386,86+0,003
10 1,25 50 60 499,71+£0,001  504,53+0,001  364,74+0,002  371,66+0,002
11 1,25 50 60 501,21+0,001 504,53+0,001  365,83+0,001  371,66+0,001
12 2 40 90 167,76+£0,003 157,76+0,003  133,98+0,002  138,91+0,002
13 1,25 50 60 500,41+0,003  504,53+0,003  365,25+0,003  371,66+0,003
14 0,5 40 30 314,90+0,002  302,06+0,002  252,97+0,006  256,02+0,006
15 2 50 60 485,87+0,005 476,460,005  298,16+0,008 283,4+0,008
16 2 60 90 226,00+£0,006  242,40+0,006  148,38+0,001 150,8+0,001
17 1,25 50 60 498,62+0,003  504,43+£0,003  363,94+0,001  371,66+0,001
18 0,5 60 30 432,980,001  446,54+0,001  360,15+0,002  360,38+0,002
19 0,5 60 90 526,62+0,001 505,40+0,001  304,53+0,001  302,45+0,001
20 0,5 40 90 215,22+0,002  240,55+0,002  147,95+0,003  152,64+0,003

Tablo 4.10’dan da goriildiigii gibi, TPM miktart 167,76 mg-GAE/g-KM ile 562,16 mg-
GAE/g-KM arasinda degismektedir. Yine ekstraksiyon kosullarina bagli olarak TFM ise

133,98 mg-CE/g-KM ile 365,82 mg-CE/g-KM arasinda degismektedir.

Proses parametrelerinin verim iizerinde etkilerini daha net gorebilmek icin Design-Expert
programi ile ii¢ boyutlu (3D) gorseller iiretilmistir. Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16 TPM f{izerine

parametrelerin etkilerini gostermektedir. Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19 ise TFM {izerine

parametrelerin etkilerini gostermektedir.



49

TPM (mg-GAE/g-KM)

8: Sure (dak) ) A: Pargacik boyutu (mm)

Sekil 4.14 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan OSE yontemi ile ekstrakt
eldesinde kabuk parcacik boyutu ile ekstraksiyon siiresinin TPM miktar1 tizerine etkisi

Ekstraksiyon siiresinin artmasi toplam fenolik madde miktarin1 diizenli olarak arttirmustir.
Pargacik boyutunun belirgin bir etkisi olmadigi gozlenmektedir (Sekil 4.14).

TPM (mg-GAE/g-KM)

C: Goztau konsantrasyonu (%) A Pargack boyutu (mem)

Sekil 4.15 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan OSE yontemi ile ekstrakt
eldesinde kabuk pargacik boyutu ile ¢ziicii konsantrasyonunun TPM miktari iizerine etkisi
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Etanol konsantrasyonunun artmasi TPM seviyesini once diizenli olarak arttirmistir. Yaklagik
%70 etanol seviyesinden sonra ise verimde azalma gozlenmistir (Sekil 4.15). Bu durum,
etanol sollisyonu igerisindeki belirli miktardaki suyun ekstraksiyonu iyilestirdiginin
gostergesidir.

TPM (mg-GAE/g-KM)

Sekil 4.16 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan OSE yontemi ile ekstrakt
eldesinde ekstraksiyon stiresi ile ¢oziicii konsantrasyonunun TPM miktar: lizerine etkisi

Sekil 4.16°da siire ve etanol konsantrasyonu etkilerini yine ayni sekilde sergilemektedir.
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Sekil 4.17 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan OSE yontemi ile ekstrakt
eldesinde kabuk pargacik boyutu ile ekstraksiyon siiresinin TFM miktar lizerine etkisi

Ekstraksiyon siiresinin artmasi toplam flavonoid madde miktarin1 da diizenli olarak
arttirmistir. Pargacik boyutunun etkisi ise TFM tizerinde farkli olmustur (Sekil 4.17). Parcacik
boyutunun seviyesi 1,2’den sonra, verim olumsuz etkilenmistir. BU durum kiitle iletim

prensipleriyle uyumludur. Ciinkii, tanecik boyutu kiigiildiikkge birim alana etkiyen islem de
artmaktadir.

TEM (mg-CE/g-KM)

C: Gozucu konsantrasyonu (%vAv) A Pargack boyutu (mm)
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Sekil 4.18 Kaymak agac1 (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan OSE yontemi ile ekstrakt
eldesinde kabuk pargacik boyutu ile ¢6ziicii konsantrasyonunun TFM miktari iizerine etkisi

Sekil 4.18’den de goriildiigii gibi ¢oziicii konsantrasyonu TFM {izerine yukarida (TPM)
belirtildigi gibi bir etki gostermistir.

TEM (mg-CE/g-KM)

Sekil 4.19 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan OSE yontemi ile ekstrakt
eldesinde ekstraksiyon siiresi ile ¢oziicii konsantrasyonunun TFM miktar1 lizerine etkisi

Sekil 4.19°da TFM verimi iizerine ¢oziicli konsantrasyonu ve siire etkilerini gostermektedir.
Siire belirli bir seviyeye (=55 dak) ulastiktan sonra dengeye gelmekte, ardindan verim

diismeye baslamaktadir. Alkol etkisi de yine benzer trend vermistir.



53

4.3.1.1. Modelleme ve Optimizasyon

Design-Expert programi ile tiretilen 2. dereceden modeller, denklem 4.1 ve 4.2 ile verilmistir:

Y1pm = 504,53 — 7,01A + 57,28B — 80,10C — 45,05AB — 79,44AC + 30,09BC — 21,05A% +
13,39B% — 130,24C? (4.1)

Y1em = 371,66 — 32,22A + 28,99B — 49,53C — 34,56AB — 9,21AC + 11,36BC — 56,00A% —
45,67B% — 34,33C? (4.2)

Tablo 4.11, ikinci derece modellerin varyans analiz (ANOVA) sonuglarini vermektedir. Her
iki model de istatistiksel olarak énemli bulunmustur (p<0.0001). TPM i¢in pargacik boyutu
hari¢ tim parametreler etkin (p<0.0001) bulunmustur. En Onemli proses parametresi ise
etnaol konsantrasyonu olarak bulunmustur. Tiim parametre etkilesimleri de sistem i¢in 6nemli
bulunmustur. Parcacik boyutu ve ekstraksiyon siiresinin ikinci dereceden kuvvetleri ise sistem

i¢in etkin degildir (p>0.05).

TFM acisindan bakildiginda tiim proses parametreler (A, B ve C) énemli olup (p<0.0001), en
onemlisi yine etanol konsantrasyonudur. Bunun yaninda tiim etkilesimler ve ikinci dereceden

kuvvetler de sistem i¢in 6onemli bulunmustur.

Her iki cevap degeri i¢in de varyasyon katsayisi (CV) %10’un altinda bir degere sahiptir
(Tablo 4.11). Bu da yine modellerin giivenilir oldugunu dogrulamaktadir. R? degerleri de

0,98’den biiyiik olarak hesaplanmuistir.



Tablo 4.11 OSE sistemine ait varyans analiz sonuglari
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Kareler

Ortalama

F

Kaynaklar Toplam kare deger p-deger
Model 2,636E+05 9 29293,72 69,95 < 0,0001 Onemli
A-Pargacik boyutu 491,45 1 491,45 1,17 0,3041
B-Yikama siiresi 3281258 1 32812,58 78,36 <0,0001
C-Coziicti konsantrasyonu 64157,01 1 64157,01 153,21 <0,0001
TPM AB 16236,86 1 16236,86 38,77 <0,0001
AC 50482,64 1 50482,64 120,55 <0,0001
BC 724419 1 724419 17,30 0,0020
A? 1218,99 1 1218,99 2,91 0,1188
B? 493,28 1 493,28 1,18 0,3032
c? 46646,01 1 46646,01 111,39 <0,0001
Kalinti 4187,59 10 418,76
Uyum eksikligi 4182,03 5 836,41 753,16 < 0,0001 Onemli
Saf hata 555 5 1,11
Kor Total 2,678E+05 19
Diizeltilmis Ongoriilen
0 = 2=
%0C.V. =4,70 R“=0,9844 R’= 0.9703 R? = 07298
Model 1,229E+05 9 13652,59 108,00 < 0,0001 Onemli
A-Pargacik boyutu 10381,03 1 10381, 82,12 < 0,0001
B-Yikama siiresi 8401,48 1 8401,48 66,46 < 0,0001
C-Coziici konsantrasyonu 2453498 1 24534,98 194,09 < 0,0001
TFM AB 9553,77 1 9553,77 75,58 <0,0001
AC 678,11 1 678,11 5,36 0,0431
BC 1032,67 1 1032,67 8,17 0,0170
A? 8623,92 1 8623,92 68,22 <0,0001
B? 5736,62 1 5736,62 45,38 <0,0001
C? 3240,96 1 3240,96 25,64 0,0005
Kalint1 1264,13 10 126,41
Uyum eksikligi 1261,17 5 25223,36 426,38 < 0,0001 Onemli
Saf hata 2,96 5 59,16
Kor Toplam 1,241E+05 19
Diizeltilmis Ongoriilen
0, = 2 -
%C.V. =3,70 R“=10,9898 R’= 0.9807 R’= 0.9483
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Tablo 4.12 OSE sistemi igin optimum kosullar1 ve bu kosullarda elde edilen maksimum TPM
ve TFM degerlerini gostermektedir. Verilen kosullar i¢in dogrulama deneyleri yapilmis,

sonuclarin tahmini degerler ile uyumlu (hata<%2) oldugu gézlenmistir.

Tablo 4.12 OSE sistemi i¢in optimum kosullar ve kosullarin validasyonu

Optimum Ekstraksiyon Kosullar

A (mm) B (dak) C (%,vIv) Cevap Tahmini Deneysel Hata oram
(%)
TPM 562,164 560,750
0,89 57 51 <2
TFM 391,075 385,030

4.3.2. Homojenizator-Destekli Ekstraksiyon

HDE yonteminde bagimsiz degisken olarak kabuklarin ¢oziicii konsantrasyonu, ekstraksiyon
siiresi ve karigtirma hizi secilmistir. Optimizasyon TPM ve TFM bagimli degiskenlerini
maksimum yapacak sekilde gergeklestirilmistir. Tablo 4.13, HDE sisteminde kullanilan

bagimsiz degiskenleri ve seviyelerini gostermektedir.

Tablo 4.13 HDE sisteminde segilen parametreler, sembolleri, seviye ve kodlar

Seviye ile kod
Parametre Sembol
-1 0 1
Cozicii konsantrasyonu (%, v/v) A 30 60 90
Ekstraksiyon siiresi (sn) B 30 60 90
Karistirma hiz (rpm) C 5000 7000 9000

Tablo 4.14 meyve kabuklarinin HDE sistemi ile ekstraksiyonunda MKT ile deneysel tasarim
sonucu Uretilen deseni gostermektedir. 3 parametre ve 3 seviyeli MKT ile 20 deney

tiretilmistir. Sonuclar karsilastirmali (deneysel ve tahmini) olarak verilmistir.
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Tablo 4.14 HDE sisteminde MKT deseni ile elde edilen sonuglar

Deneysel Ongoriilen Deneysel Ongoriilen
A B C TPM TPM TFM TFM
(%,vIv)  (sn) (rpm) (mg-GAE/g- (mg-GAE/g- (mg-CE/g-KM) (mg-CE/g-KM)
KM) KM)

1 30 90 5000 15,170,002  15,61+0,002 23,62+0,007 24,55+0,007
2 90 90 9000 9,28+0,001 9,76+0,001 25,07+0,005 25,98+0,005
3 90 30 9000 4,44+0,001 3,99+0,001 6,44+0,001 5,36+0,001

4 60 60 9000 16,60+0,003  16,78+0,003 31,9+0,002 33,210,002
5 60 60 7000 16,89+0,005  16,59+0,005 35,250,002 35,910,002
6 60 90 7000 19,38+0,002  19,12+0,002 45,52+0,001 45,84+0,001
7 60 60 7000 16,42+0,001 16,59+0,001 38,81+0,002 35,91+0,002
8 60 60 7000 16,63+0,004 16,59+0,004 35,66+0,002 35,91+0,002
9 90 30 5000 6,02+0,001 6,40+0,001 18,03+0,001 19,47+0,001
10 60 60 7000 16,63+0,001  16,59+0,001 35,660,001 35,910,001
11 30 60 7000 15,25+0,001 15,43+0,001 27,24+0,002 28,51+0,002
12 90 60 7000 6,54+0,001 6,4+0,001 19,11+0,001 18,43+0,001
13 60 60 5000 15,39+0,002 15,33+0,002 32,97+0,003 32,24+0,003
14 30 30 9000 11,50+0,002  11,75+0,002 30,2440,004 30,68+0,004
15 90 90 5000 5,58+0,003 5,31+0,003 30,31+0,005 29,72+0,005
16 60 60 7000 16,42+0,003 16,59+0,003 35,63+0,002 35,91+0,002
17 30 90 9000 21,16+0,003 20,77+0,003 42,19+0,003 40,61+0,003
18 60 30 7000 14,85+0,002 15,15+0,002 35,49+0,001 35,75+0,001
19 30 30 5000 13,94+0,001  13,45+0,001 26,05+0,007 24,99+0,007
20 60 60 7000 16,63+0,001  16,59+0,001 35,66+0,005 35,91+0,005
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Tablo 4.14’ten de goriildigi gibi, TPM miktart 5,58 mg-GAE/g-KM ile 19,38 mg-GAE/g-
KM arasinda degismektedir. Yine ekstraksiyon kosullarina bagli olarak TFM ise 6,44 mg-
CE/g-KM ile 42,19 mg-CE/g-KM arasinda degismektedir.

Proses parametrelerinin verim iizerinde etkilerini daha net goérebilmek i¢in Design-Expert
programi ile 3D gdrseller tretilmistir. Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22 TPM f{izerine parametrelerin
etkilerini gostermektedir. Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25 ise TFM {izerine parametrelerin etkilerini

gostermektedir.

TPM (mg-GAE/g-KM)

Sekil 4.20 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan HDE y6ntemi ile ekstrakt
eldesinde ¢oziicii konsantrasyonu ile ekstraksiyon siiresinin TPM miktari iizerine etkisi

Sekil 4.20°den da goriildiigii gibi etanol konsantrasyonunun artmasi ile TPM verimi artmus,
ardindan azalma gozlenmistir. %60’lardan sonra gozlenen bu diisiis polaritenin azalmasi ile
aciklanabilir. Suyun polaritesi etanoliin polaritesine (1’e kars1 0,654) gore daha yiiksek

degerdedir. Soliisyon igerisindeki etanol artis1 solventin polaritesini diisiirecek ve polar
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fenolik madde miktarinin polaritesi azalmis soliisyona diflizyonu da azalacaktir. Diger

taraftan, daha ugucu olan etanol ekstraksiyon siirecinde i1sinma ile daha hizli bir sekilde

buharlastig i¢in etkinligi de azalabilir.

TPM (mg-GAE/g-KM)

7000

C: Kanigtirma hiz (rpm) A: Goziict konsantrasyonu (%, v/v)

5000 30

Sekil 4.21 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan HDE yontemi ile ekstrakt
eldesinde ¢oziicii konsantrasyonu ile karistirma hizinin TPM miktari tizerine etkisi

Sekil 4.21, karigtirma hizinin TPM verimi {izerinde ¢ok etkin olmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.22 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan HDE yontemi ile ekstrakt

eldesinde ekstraksiyon siiresi ile karistirma hizinin TPM miktar tizerine etkisi

Sekil 4.22 ise siirenin verim iizerinde ¢ok hafif bir sekilde olumlu etkide oldugunu

gostermektedir.
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TEM (mg-CE/g-KM)

50
B: Ekstraksiyon suresi (sn) A: Gozicu konsantrasyonu (%, v/v)

Sekil 4.23 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan HDE y6ntemi ile ekstrakt
eldesinde ¢oziicii konstanrasyonu ile ekstraksiyon siiresinin TFM miktari iizerine etkisi

Sekil 4.23, TFM verimi iizerinde etanol konsantrasyonu etkisinin TPM’de oldugu gibi bir
egilim i¢inde oldugunu gostermektedir. Ekstraksiyon siiresinin ise genel olarak verimi arttirici
yonde bir egilim igerisinde oldugu yine Sekil 4.23 ve Sekil 4.25’ten gozlenmektedir. Siirenin
artmasi ile verimin artmasi kiitle iletiminin dengeye gelmesi ile ilgili bir durumdur. Yani
zamanla kati malzeme igerisindeki biyoaktif maddelerin soliisyona geg¢isi artmaktadir. Ayrica,
yapilan 6n denemeler 90 dakikadan sonra verimin diistiigiinii gostermistir. Bu durum soz

konusu sistem i¢in dengeye gelme siiresi (doygunluk) 90 dakika olarak belirlenmistir.
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9000 90

7000

C: Kanigtirma hiz (rpm) A: Cozuci konsantrasyonu (%, v/v)

5000 30

Sekil 4.24 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan HDE yontemi ile ekstrakt
eldesinde ¢oziicii konsantrasyonu ile karistirma hizinin TFM miktari tizerine etkisi

Karigtirma hizinin yaklasik 7000 rpm’e kadar verimi arttirdig1 ardindan degisimin belirgin olmadigi

gbzlenmistir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.25 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan HDE yontemi ile ekstrakt
eldesinde ekstraksiyon siiresi ile karistirma hizinin TFM miktar1 iizerine etkisi
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4.3.2.1. Modelleme ve Optimizasyon
Design-Expert programi ile {iretilen 2. dereceden modeller, denklem 4.3 ve 4.4 ile verilmistir:

Yrem = 16,60 — 4,52A + 1,98B + 0,6874C — 0,8122AB — 0,1779AC + 1,71BC — 5,68A2 +
0,5440B% — 0,5762C> (4.3)

Y1em = 35,92 — 5,04A + 5,05B + 0,4861C + 2,67AB — 4,95AC + 2,59BC — 12,44A% + 4,89B2
—3,19C? (4.4)

Tablo 4.15, ikinci derece modellerin varyans analiz (ANOVA) sonuglarini vermektedir. Her
iki model de istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0,0001). TPM igin konsantrasyon ile
karistirma hizi (p>0,05) hari¢ tiim parametreler etkin (p<0,0001) bulunmustur. En énemli
proses parametresi ise etanol konsantrasyonu olarak bulunmustur. Bunu konsantrasyonun
ikinci dereceden kuvveti, siire ve siire ile karigtirma hizinin etkilesimi takip etmistir

(p<0,0001).

TFM acisindan bakildiginda karistirma hizi hari¢ tiim parametreler istatistiksel olarak
onemlidir. En Onemlisi ise etanol konsantrasyonunun ikinci dereceden kuvveti olarak
gozlenmistir. Ayrica, tiim parametrelerin birbirleriyle etkilesimi de yine s6z konusu

ekstraksiyon sistemi i¢in istatistiksel olarak 6nemlidir (Tablo 4.15).

Her iki cevap degeri ig¢in de varyasyon katsayis1t (CV) %]10’un altinda bir degere sahiptir
(Tablo 4.15). Bu da yine modellerin giivenilir oldugunu dogrulamaktadir. R? degerleri de

0,98’den biiyiik olarak hesaplanmustir.



Tablo 4.15 HDE sistemine ait varyans analiz sonuglari
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Kareler

Ortalama

Kaynaklar Toplam Kare F deger p-deger
Model 44057 9 48,95 292,37 < 0,0001 Onemli
A-Goziicii 20387 1 20387 121761  <0,0001
konsantrasyonu
B-Ekstraksiyon 595, 1 3934 23495  <0,0001
suresi
C-Karistirma hiz 4,73 1 4,73 28,22 0,0003
TPM AB 5,28 1 5,28 31,52 0,0002
AC 0,2532 1 0,2532 1,51 0,2470
BC 23,49 1 23,49 140,32 < 0,0001
A? 88,69 1 88,69 529,73 < 0,0001
B2 0,8138 1 0,8138 4,86 0,0520
C? 0,9130 1 0,9130 5,45 0,0417
Kalint1 1,67 10 0,1674
Uyum Eksikligi 1,52 5 0,3049 10,19 0,0117 Onemli
Saf hata 0,1496 5 0,0299
Kor Toplam 442,25 19
0 _ 2 _ Diizeltilmis Ongopriilen
%C.V. = 2,98 R?=0,9962 R 0,9928 Ron = 09203
Model 154125 9 171,25 75,39 < 0,0001 Onemli
A-Cozilct 25375 1 25375 111,71  <0,0001
konsantrasyonu
B-Bkstraksiyon 55060 1 25462 112,09  <0,0001
suresi
C-Karistirma hiz 2,36 1 2,36 1,04 0,3318
TFEM AB 5711 1 57,11 25,14 0,0005
AC 195,92 1 195,92 86,25 < 0,0001
BC 53,75 1 53,75 23,66 0,0007
A? 425,63 1 425,63 187,37 < 0,0001
B2 65,63 1 65,63 28,89 0,0003
C? 27,92 1 27,92 12,29 0,0057
Kalint1 22,72 10 2,27
Uyum Eksikligi 1385 5 2,77 1,56 0,3180 Onemsiz
Saf hata 8,86 5 1,77
Kor Toplam 1563,97 19
_ 2 Diizeltilmis Ongoriilen
%C.V. = 4,93 R?=0,9855 RE = 0.9724 RP0 8451
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Tablo 4.16 HDE sistemi i¢in optimum kosullar1 ve bu kosullarda elde edilen maksimum TPM
ve TFM degerlerini gostermektedir. Verilen kosullar i¢in dogrulama deneyleri yapilmis,

sonuclarin tahmini degerler ile uyumlu (hata<%2) oldugu gézlenmistir.

Tablo 4.16 HDE sistemi i¢in optimum kosullar ve kosullarin validasyonu

Optimum Ekstraksiyon Kosullar

A (%,vIv) B (sn) C(rpm) Cevap Tahmini Deneysel Hata oram
(%)
TPM 21,206 20,890
52 88 8300 <2
TFM 46,183 45,860

4.3.3. Mikrodalga-Destekli Ekstraksiyon

MDE yonteminde bagimsiz degisken olarak kabuklarin ¢oziicli konsantrasyonu, ekstraksiyon
siiresi ve mikrodalga giicli secilmistir. Optimizasyon TPM ve TFM bagimli degiskenlerini
maksimum yapacak sekilde gerceklestirilmistir. Tablo 4.17, MDE sisteminde kullanilan

bagimsiz degiskenleri ve seviyelerini gostermektedir.

Tablo 4.17 MDE sisteminde secilen parametreler, sembolleri, seviye ve kodlar

Seviye ile kod
Parametre Sembol
-1 0 1
Mikrodalga giicii (W) A 100 250 400
Ekstraksiyon siiresi (sn) B 120 290 460

Coziict konsantrasyonu (%,v/v) C 30 60 90
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Tablo 4.18 meyve kabuklarinin HDE sistemi ile ekstraksiyonunda MKT ile deneysel tasarim
sonucu iretilen deseni gostermektedir. 3 parametre ve 3 seviyeli MKT ile 20 deney

tiretilmistir. Sonuglar karsilagtirmali (deneysel ve tahmini) olarak verilmistir.

Tablo 4.18 MDE sisteminde MKT deseni ile elde edilen sonuglar

Deneysel Ongoriilen Deneysel Ongoriilen

A B C TPM (mg- TPM (mg- TFM (mg- TFM (mg-
N ) GAE/g-KM)  CE/g-KM) CE/g-KM)
1 250 290 60 59,210,001 58,85+0,001  106,10+0,002  104,97+0,002
2 250 290 60 59,47+0,002 58,850,002 112,130,002  104,97+0,002

3 100 120 90 4,030,001 1,340,001 4,200,003 2,600,003
4 250 290 90 22,62+0,001 24,87+0,001 45,120,003 53,49+0,003
5 100 290 60 32,610,003 39,32+0,003 51,77+0,003 60,010,003
6 400 290 60 67,610,003 63,2240,003  112,25+0,004  107,64+0,004
7 250 290 60 61,14+0,002 58,85£0,002 107,800,007 10,97+0,007

8 100 460 90 5,410,005 4,200,005 11,030,001 5,23+0,001
9 100 460 30 32,160,004 31,65+0,004 47,86+0,001 51,48+0,001
10 250 460 60 58,02+0,001 55,89+0,001 101,690,001 99,62+0,001
11 250 290 60 58,48+0,001 58,850,001 99,41+0,001 104,970,001
12 250 290 60 58,830,002 58,850,002 112,250,002  104,97+0,002
13 100 120 30 11,46+0,002 9,160,002 13,25+0,002 8,78+0,002
14 250 290 60 60,630,001 58,850,001 99,42+0,003 104,970,003
15 250 290 30 56,88+0,003 56,96+0,003  114,80+0,001  110,07+0,001
16 400 120 90 9,85:0,001 9,780,001 18,16+0,001 13,630,001
17 250 120 60 37,760,002 42,210,002 65,030,001 70,73+0,001
18 400 460 30 68,910,001 71,0240,001  135,01+0,001  135,70+0,001
19 400 460 90 12,94+0,001 14,67+0,001 25,16+0,004 28,72+0,004
20 400 120 30 45,88+0,002 46,50+0,002 75,66+0,004 80,55+0,004

TPM miktar1 4,03 mg-GAE/g-KM ile 68,91 mg-GAE/g-KM arasinda degismektedir (Tablo
4.18). Yine ekstraksiyon kosullarina bagli olarak TFM ise 4,20 mg-CE/g-KM ile 135,01 mg-
CE/g-KM arasinda degismektedir.

Proses parametrelerinin verim iizerinde etkilerini daha net gorebilmek i¢in Design-Expert
programi ile 3D gorseller iiretilmistir. Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28 TPM {izerine parametrelerin
etkilerini gostermektedir. Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31 ise TFM iizerine parametrelerin etkilerini

gostermektedir.
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TPM (mg-GAE/g-KM)

B: Ekstraksiyon stresi (sn) A: Mikrodalga guct (Watt)
120 100

Sekil 4.26 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan MDE yo6ntemi ile ekstrakt
eldesinde mikrodalga giicii ile ekstraksiyon siiresinin TPM miktar1 {izerine etkisi

Mikrodalga giictiniin sistem tizerinde etkisine bakildiginda (Sekil 4.26), belirli bir degere
kadar TPM verimi iizerinde olumlu bir etkisi olmustur. Belirli bir degerden sonra ise verim

degismemistir. Yani ekstrakte edilen TPM seviyesinde doygunluk seviyesine ulagilmistir.

TPM (mg-GAE/g-KM)

400

N
60

220

C: Goziicu konsantrasyonu (%,v/v) A: Mikrodalga guicu (Watt)

Sekil 4.27 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan MDE yo6ntemi ile ekstrakt
eldesinde mikrodalga giicii ile ¢6ziicii konsantrasyonunun TPM miktar1 {izerine etkisi
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Sekil 4.27 c¢oziici icerisindeki etanol oranmmin TPM {izerinde etkisini gostermektedir.
Yukaridaki yontemde (HDE) gozlenen trend bu yontemde de gozlenmistir. Olast sebebi ise

yukarida aciklanmastir.

TPM (mg-GAE/g-KM)

460

C: Gozucu konsantrasyonu (%,v/v) B: Ekstraksiyon suresi (sn)

30 120

Sekil 4.28 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan MDE yontemi ile ekstrakt
eldesinde ekstraksiyon siiresi ile ¢oziicii konsantrasyonunun TPM miktar iizerine etkisi

Siire de giice benzer bir egilim igerisindedir (Sekil 4.28). 400 saniyeden sonra verimde bir degisiklik
gbzlenmemistir. Bu durum yine dengeye gelme siiresi ile ilgili bir durumdur. ~400 saniyeden sonra

¢oziiciiye transfer olacak olan hedef bilesenler artik durmus, ¢oziicii istenen bilesence doymustur.
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TFM (mg-CE/g-KM)

400

B: Ekstraksiyon suresi (sn) A: Mikrodalga gucu (Watt)

Sekil 4.29 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan MDE yo6ntemi ile ekstrakt
eldesinde mikrodalga giicii ile ekstraksiyon siiresinin TFM miktar1 {izerine etkisi

TFM (mg-CE/g-KM)

60

S
C: Goziict konsantrasyonu (%,v/v) A: Mikrodalga giicii (Watt)

Sekil 4.30 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan MDE yo6ntemi ile ekstrakt
eldesinde mikrodalga giicii ile ¢oziicii konsantrasyonunun TFM miktar1 {izerine etkisi
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TFM (mg-CE/g-KM)

i (sn)

Sekil 4.31 Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarindan MDE yo6ntemi ile ekstrakt
eldesinde ekstraksiyon siiresi ile ¢oziicii konsantrasyonunun TFM miktar: lizerine etkisi

TFM agisindan bakildiginda, TFM veriminin degiskenlere bagli olarak yukarida agiklananlar
ile benzer bir egilimde oldugu goriilmektedir (Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31).

4.3.3.1. Modelleme ve Optimizasyon
Design-Expert programu ile iiretilen 2. dereceden modeller, denklem 4.5 ve 4.6 ile verilmistir:

Y1pm = 58,85 + 11,95A + 6,85B — 16,04C + 0,5071AB — 7,23AC - 4,91BC — 7,58A2 -
9,80B% — 17,94C? (4.5)

Yrem = 104,97 + 23,81A + 14,45B — 28,29C + 3,11AB — 15,18AC - 10,02BC — 21,15A% —
19,80B% — 23,20C? (4.6)

Tablo 4.19, ikinci derece modellerin varyans analiz (ANOVA) sonuglarin1 vermektedir. Her

iki model de istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0,0001). TPM i¢in konsantrasyon ile
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giic etkilesimi (p>0,05) hari¢ tiim parametreler etkin (p<0,05) bulunmustur. En 6nemli proses

parametresi ise etanol konsantrasyonu olarak bulunmustur (p<0,0001).

TFM acisindan bakildiginda da ayni sekilde konsantrasyon ile gii¢ etkilesimi (p>0,05) harig
tiim parametreler etkin (p<0,05) bulunmustur (Tablo 4.20). En 6nemli proses parametresi de

yine etanol konsantrasyonu olarak bulunmustur (p<0,0001).

Her iki cevap degeri i¢in de varyasyon katsayisi (CV) %10’un altinda bir degere sahiptir
(Tablo 4.19). Bu da yine modellerin giivenilir oldugunu dogrulamaktadir. R? degerleri de
0,98’den biiyiik olarak hesaplanmustir.



Tablo 4.19 MDE sistemine ait varyans analiz sonuglari

71

Kareler

Ortalama

F

Kaynaklar Toplam kare deger p-deger

Model 9774,38 9 1086,04 87,07 < 0,0001 Onemli
A-Mikrodalga giicii 142843 1 1428,43 114,52 < 0,0001
B-Ekstraksiyon siiresi 468,54 1 468,54 37,56 0,0001
C-Coziicii konsantrasyonu 2573,75 1 2573,75 206,34 < 0,0001

TPM AB 2,06 1 2,06 0,1649 0,6932
AC 418,00 1 418,00 33,51 0,0002
BC 192,64 1 192,64 15,44 0,0028
A? 157,94 1 157,94 12,66 0,0052
B2 263,94 1 263,94 21,16 0,0010
C? 884,71 1 884,71 70,93 < 0,0001
Kalint1 124,73 10 12,47
Uyum eksikligi 119,31 5 23,86 22,01 0,0020 Onemli
Saf hata 542 5 1,08
Kor Topla 9899,11 19

%C.V. = 8,57 R? = 0,9874 g?_zegtg%‘f szﬂggr;‘i%;

Model 33580,03 9 3731,11 71,70 < 0,0001 Onemli
A-Mikrodalga giicii 5670,59 1 5670,59 108,97 < 0,0001
B-Ekstraksiyon siiresi 2086,58 1 2086,58 40,10 < 0,0001
C-Coziici konsantrasyonu 8003,81 1 8003,81 153,80 < 0,0001

TFM AB 7756 1 7756 1,49 0,2501
AC 1844,37 1 1844,37 35,44 0,0001
BC 802,60 1 802,60 15,42 0,0028
A2 1229,61 1 1229,61 23,63 0,0007
B2 1077,62 1 1077,62 20,71 0,0011
C? 147959 1 147959 28,43 0,0003
Kalint 520,39 10 52,04
Uyum eksikligi 353,97 5 70,79 2,13 0,2136 Onemsiz
Saf hata 166,42 5 33,28
Kor Toplam 34100,43 19

%C.V. = 9,89 R? = 0,9847 RDZ“fe(l)tg‘;ll‘g Igz“_ggrg;‘;
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Tablo 4.20 MDE sistemi i¢in optimum kosullar1 ve bu kosullarda elde edilen maksimum TPM
ve TFM degerlerini gostermektedir. Verilen kosullar i¢in dogrulama deneyleri yapilmus,

sonuclarin tahmini degerler ile uyumlu (hata<%2) oldugu gézlenmistir.

Tablo 4.20 MDE sistemi igin optimum kosullar ve kosullarin validasyonu

Optimum Ekstraksiyon Kosullar

A (W) B (sn) C (%,viv) Cevap Tahmini Deneysel Hata oram
(%)
TPM 72,481 70,895
389 404 32 <2

TFM 137,276 13
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4.4, ANTIOKSIDAN AKTIiVITE

Kaymak agac1 (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklart homojenizator-destekli ekstraksiyon
ile ekstrakte edildikten sonra farkli kosullarda elde edilen Orneklerin igerigi antioksidan
aktivite bakimindan analiz edilmistir. Sonuglarin giivenilirligi i¢in 2 farkli in vitro test (DPPH
ve ABTS) uygulanmistir. Tablo 4.21 farkli kosullarda ekstrakte edilen 6rneklerin antioksidan

aktivite tayin sonuglarinmi karsilastirmali olarak gostermektedir.

Tablo 4.21 Kaymak agac1 (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklarina uygulanan HDE metodundan
elde edilen ekstraktlarinin antioksidan aktivite degerleri

No A B C AA-DPPH AA-ABTS
(%,vIV) (sn) (rpm) (mg-TEAC/g-KM) (mg-TEAC/g-KM)
1 30 90 5000 15,51+0,001 22,07+0,002
2 90 90 9000 3,28+0,003 52,45+0,006
3 90 30 9000 5,93+0,002 27,28+0,005
4 60 60 9000 0,11+0,001 31,640,007
5 60 60 7000 0,12+0,005 31,32+0,002
6 60 90 7000 0,11+0,005 1,87+0,003
7 60 60 7000 0,11+0,003 2,93+0,001
8 60 60 7000 0,1£0,004 35,630,004
9 90 30 5000 5,96+0,001 27,52+0,001
10 60 60 7000 0,23+0,002 28,820,003
11 30 60 7000 15,95+0,001 21,840,001
12 90 60 7000 3,74+0,001 43,17+0,001
13 60 60 5000 0,26+0,002 26,870,005
14 30 30 9000 15,84+0,003 23,87+0,002
15 90 90 5000 3,51+0,003 43,96+0,003
16 60 60 7000 0,17+0,006 34,64+0,007
17 30 90 9000 16,23+0,007 30,14+0,003
18 60 30 7000 0,2+0,003 31,23+0,002
19 30 30 5000 16,34+0,001 27,93+0,002
20 60 60 7000 0,14+0,001 36,760,001

Ornekler DPPH yontemi ile analiz edildiginde sonuglar 0,10 ile 16,34 mg-TEAC/g-KM
arasinda degerler vermistir. ABTS yonteminden elde edilen bulgular 1,87 ile 52,45 mg-
TEAC/g-KM arasinda degismistir. ABTS yonteminden elde edilen antioksidan aktivite
degerleri DPPH yonteminden elde edilen verilere kiyasla daha yiiksek hesaplanmistir. Bu
durum, s6z konusu antioksidan aktiviteye sahip maddenin kendine 6zgili karmasik yapisinin

ilgili antioksidan tayin yoOnteminin mekanizmasina farkli reaksiyon gostermesi ile ilgili

olabilir[84].
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4.5. KARSILASTIRMALI SONUCLAR

Kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin kabuklar1 homojenizator-destekli ekstraksiyon,
otomatik solvent ekstraksiyonu, ultrason-destekli esktraksiyon ve mikrodalga-destekli
ekstraksiyon yontemleri ile ekstrakte edilmis, optimum kosullarda elde edilen Orneklerin
iceriklerindeki fenolik madde miktarlar1 karsilagtirilmistir.  S6z konusu yontemlerin
karsilastirmalir sonuglar1 Sekil 4.32 ile verilmistir. Sonuglar ekstraktlar igerisindeki TPM
miktarlarin1 temsil etmektedir. En yiiksek TPM seviyesi OSE ile elde edilmis, en diisiik deger
ise UDE yonteminde gozlenmistir (562,16 mg-GAE/g-KM’ye karsilik 18,30 mg-GAE/g-
KM). Yani en yiiksek ve en diisiik verim karsilastirildiginda, OSE ile ~30 kat daha yiiksek

verim elde edildigi goriilmektedir.

600

562,164
500
400
300
200
100 72,481
. 21,206 18,3
0 — L
OSE MDE HDE UDE

Sekil 4.32 Ekstraksiyon yontemlerinin fenolik miktar karsilastiriimasi

OSE ile yaklagik 1 saat ekstraksiyon siiresinde s6z konusu verime ulasilmistir. HDE ile 1,5
dakikada, MDE ile yaklasik 7 dakikada ve UDE ile de yaklasik 10 dakika gibi bir siirede

dengeye ulagilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Biyoaktif biselen kaynagi olarak kaymak agaci (Feijoa sellowiana) meyvesinin se¢ilmis
oldugu bu calismada, dncelikle meyve ve kabuklar1 (meyvenin ortalama %50 agirligina sahip)
icerdigi antioksidan aktiviteye sahip fenolik bilesenlerce karsilastirilmistir. On denemeler
neticesinde elde edilen bulgulara gore, ikincil metabolit seviyesi olarak en yiiksek
konsantrasyona kabuklar sahip oldugundan calismalar feijoa kabuklari iizerinden devam
etmistir. Bu karsilastirmali sonuglar tezin ilk adimini1 olusturmustur. Ikinci asamada ultrason-
destekli ekstraksiyon ve mikrodalga-destekli ekstraksiyon yontemlerinin kinetik verileri elde
edilerek ekstraksiyon siireleri tespit edilmistir. Her iki yontemin kinetik mekanizmasi, yalanci
birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik model olmak {izere 2
farkli matematiksel model ile agiklanmigtir. Ayrica yine elde edilen kinetik veriler ile s6z
konusu sistemlerin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Ultrason-destekli ekstraksiyon ve
mikrodalga-destekli ekstraksiyon proseslerinin kiitle transfer mekanizmalar1 farkli sicakliklar
altinda difiizyon katsayisi, kiitle transfer katsayist ve Biot sayisi ile ifade edilmistir. Yine ayni
sistemlerin termodinamik parametreleri (entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerji degisimleri)
de hesaplanmistir. Bir diger adimda ise otomatik solvent ekstraksiyonu, homojenizator-
destekli ekstraksiyon ve mikrodalga-destekli ekstraksiyon sistemlerinin deneysel tasarimi,
modellenmesi ve optimizasyonu gergeklestirilmistir. Bunun i¢in de Design-Expert paket
programi (versiyon 12) kullanilarak Yanit Yiizey Metodu uygulanmistir. 3 seviyeli 3 faktorlii
Merkezi Komposit Tasarim kullanilmistir. Cevap degerleri ekstrakt igerigindeki toplam
fenolik ve flavonoid madde miktarlar1 olarak belirlenmistir. Son adimda elde edilen
ekstraktlarin antioksidan aktivite degerleri iki farkli in vitro test ile tayin edilmistir.
Orneklerin antioksidan aktivite degerleri ayri ayr1 DPPH and ABTS serbest radikallerini
stiplirme etkisi cinsinden ifade edilmistir. Yani elde edilen iiriinlerin kalite parametreleri
fenolik madde, flavonoid madde ve antioksidan aktivite 6zellikleriyle ifade edilmistir. Son
olarak da her bir yontemin optimum degerinde elde edilen ekstraktlarin karsilastirilmasi
yaparak en yiiksek verime sahip olan ekstraksiyon prosesi belirlenmistir. Tez boyunca yapilan

her adimi1 6zetleyecek olursak:
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Homojenizator-destekli ekstraksiyon yontemi kullanilarak meyve ve kabugunun
biyoaktif igerikleri karsilastirimis, kabuklarin igerigindeki toplam fenolik madde
miktarinin meyveninkinin =2 ile 7 kati (kosullara bagl olarak) daha yiiksek oldugu

gbzlenmistir. Bu durumda, caligsmalara kabuk {izerinden devam edilmistir.

Ultrason uygulamalarinda ii¢ farkli genlikte (%10, 15 ve 20) c¢alisiimis ve her ii¢
sisteminde ilk bes dakikada dengeye geldigi gozlenmistir. Enerjinin genliginin
arttirtlmasi ortamin sicakligini arttirmig, bu durumda verim ¢ok az oranda artmustir.
Toplam fenolik madde verimi yaklasik 16,5’ten (%10) ~ 17 mg-GAE/g-KM’ye
(%15), ve son olarak da ~ 18 mg-GAE/g-KM’ye (%20) ulagmustir.

Ultrason uygulamasinda sistemin kinetik verilerini her iki Kinetik modelde temsil
etmektedir (R?>0.97). Ayrica, her iki kinetik modelin hiz sabitlerinin (ki ve k)
sicaklik ile genel olarak arttigi gézlenmistir. Bu durum sicakligin sistem kinetigini

arttirarak dengeye gelme siiresini kisalttigini géstermektedir.

UDE sisteminde diflizyon katsayisi 2,120x107% ile 3,995x107® m? sn™ arasinda
degismektedir. Biot sayis1 ise 150,333x10°% ile 206,867x10° arasinda degismektedir.
Kiitle transfer katsayis1 ise 9,507 ile 14,050 m sn™ arasinda hesaplanmistir. Sicaklik

ile beraber kiitle iletiminin artmasi, viskozitenin diismesi ile agiklanabilir.

UDE sisteminin termodinamik yapisi AH, AS ve AG gibi parametreler ile
degerlendirildiginde entalpi degisiminin pozitif olmast sistemin endortermik
oldugunu, entropi degisiminin pozitif olmasi sistemin diizensizlige dogru gittigini ve
son olarak Gibbs serbest enerjisinin tiim sicaklik degerlerinde negatif olmasi

sisteminin kendiginden olduguna isaret etmektedir.

Mikrodalga uygulamalarinda 4 farkli mikrodalga giictinde (100, 200, 300 ve 400 W)
calisilmistir. Mikrodalga giicliniin artmas1 ile beraber once belirgin bir degisiklik
gozlenmemistir. 200 W ve 300 W gii¢ altinda, 400 saniyede dengeye ulasilmis,
sirastyla 37,10 mg-GAE/g-KM ve 37,30 mg-GAE/g-KM verim elde edilmistir.
Mikrodalga giicii 400 W oldugunda ise 120 saniyede 41,80 mg-GAE/g-KM fenolik

madde verimi elde edilmistir.
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Mikrodalga uygulamasinda sistemin kinetik verilerini en iyi yalanci birinci dereceden
kinetik modelde temsil etmektedir (R>0.96). Ayrica, her s6z konusu kinetik modelin

hiz sabiti (ki) sicaklik ile artmaktadir.

MDE sisteminin aktivasyon enerjisi 106.30 kj mol™ olarak hesaplanmistir. Bu durum

ekstraksiyon prosesinin diflizyonla degil reaksiyonla kontrol oldugunu gostermektedir.

MDE sisteminin difiizyon katsayis1 1,446x10° ile 5,653x10"° m? sn™ arasinda
degigsmektedir. Sicaklik ile beraber kiitle iletiminin de arttigi goézlenmektedir. Biot
sayisi ise 584,16x10% ile 735,36x10* arasinda degismektedir. Kiitle transfer katsayisi
ise 0,2335 ile 0,9720 m sn™* arasinda hesaplanmistir. Bu ¢alismada hesaplanan yiiksek
Bi sayilar1 (> 100), i¢ direncin yiizey direncinden daha giiglii oldugunu gostererek

solvent ve ham madde arasinda etkili bir temas1 dogrulamaktadir.

MDE sisteminde tespit edilen pozitif AH, sistemin endotermik oldugunu
gostermektedir. AS>0 ise sistemin diizensizlige dogru bir egilime isaret etmektedir.
AG<O0, sistemin kendiliginden oldugunun goéstergesidir. Sicakligin artmasi ile AG’ nin
mutlak degeri de artmistir. Bu sonug, sicakligin artirilmasinin MDE sistemini daha

uygulanabilir ve daha kendiliginden hale getirdigini gostermektedir.

OSE, HDE ve MDE sistemler i¢in modeller TPM ve TFM cevap degerleri igin ayri
ayr1 Uretilmis ve lretilen tiim ikinci derece modellerin istatistiksel olarak anlamli
(p<0,0001) oldugu gozlenmistir. Ayirca, yine tiim sistemlerde her iki cevap degeri i¢in
de varyasyon katsayisi %10’un altinda bir degere sahiptir. Bu da yine modellerin
giivenilir oldugunu dogrulamaktadir. R? degerleri de tiim sistemlerde 0,98’den biiyiik

olarak hesaplanmuistir.

3 seviyeli 3 faktorlii MKT sonuglarina gore OSE yontemi i¢in optimum kosullar 0,89
mm partikiil boyutu, 57 dakika ekstraksiyon siiresi ve %51 etanol konsantrasyonudur.
Belirlenen koullarda maksimum TPM ve TFM verimi ise sirasiyla 562,164 mg-

GAE/g-KM ve 391,075 mg-CE/g-KM olarak hesaplanmustir.

3 seviyeli 3 faktorliit MKT sonuglarina gore HDE yontemi i¢in optimum kosullar %52

etanol konsantrasyonu, 88 saniye siire ve 8300 rpm karigtirma hizidir. Belirlenen



78

koullarda maksimum TPM ve TFM verimi ise sirasiyla 21,206 mg-GAE/g-KM ve
46,183 mg-CE/g-KM olarak hesaplanmustir.

3 seviyeli 3 faktorlit MKT sonuglarina gére MDE yontemi igin optimum kosullar 389
W, 404 saniye ve %32 etanol konsantrasyonudur. Belirlenen koullarda maksimum
TPM ve TFM verimi ise sirasiyla 72,481 mg-GAE/g-KM ve 137,276 mg-CE/g-KM

olarak hesaplanmustir.

Her ii¢ sistem i¢in de programin 6nerdigi optimum kosullar i¢in dogrulama deneyleri

yapilmis, sonuglarin tahmini degerler ile uyumlu (hata<%?2) oldugu gézlenmistir.

Kaymak agacit meyvesinin kabuklar1 homojenizator-destekli ekstraksiyon ile ekstrakte
edildikten sonra farkli kosullarda (20 kosulda) elde edilen 6rneklerin biyoaktif icerigi
antioksidan aktivite bakimindan analiz edilmistir. Sonuglarin giivenilirligi igin 2 farkli
in vitro test (DPPH ve ABTS) uygulanmistir. Sonuglar literatiirde de belirtildigi gibi
ilgili biyoatigin belirtilen serbest radikalleri siipiirdiigiinii dogrulamistir. Sonug olarak
kaymak agaci meyvesinin kabuklar1 dogal bir antioksidan kaynagi olarak potansiyel

gostermektedir.

Son olarak tiim uygulanan ekstraksiyon islemleri karsilastirildiginda en yiiksek fenolik
madde miktarina otomatik solvent ekstraksiyon yontemi ile ulagilmistir. Soyle ki en
diisiik verime sahip ultrason-destekli ekstraksiyon yonteminin iirlinii olan ekstrakt
ornegine kiyasla, OSE yontemiyle yaklasik 30 kat yiliksek bir TPM verime sahip iiriin

elde edilmistir.

Bu tezden f{iretilen tiim bulgular, feijoa meyvesinin ve kabuklarinin ikincil
metabolitlerce zengin antioksidan katkis1 olarak potansiyele sahip oldugunu
dogrulamaktadir. Ilgili {iriiniin dogal katki maddedi olarak gida, kozmetik ve
farmasotik uygulamalarda Onerilebilmesi i¢in biyouyumluluk, in vivo ve Klinik

calismalar gibi ileri calismalar gerekebilir.
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