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1. GIRIS

Yenilebilir yaglar, icerigindeki doymamis yag asitleri sebebiyle 1s1 ve 1518a maruz kaldiklarinda
oksidasyona ugrarlar. Oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda yaglarda istenmeyen tat ve dokuya
sebep olan iriinler olusur ve bu iriinler yaglarda acilagmaya ve yaglarin besin degerini
kaybetmesine sebep olmaktadir. Bu ayni zamanda yaglarin raf dmriinii kisaltan bir etkidir.
Antioksidanlar oksidasyon reaksiyonlarint Onlemek amaciyla gidalara eklenen katki
maddeleridir. Eklendikleri besin maddesinde serbest radikal olusumunu Onler ve radikal
zincirleri kirarak oksidasyon reaksiyonlarini ve istenmeyen reaksiyon {iriinlerinin olusumunun
online ge¢mis olur. Son yillarda yapilan ¢aligmalar 1s1ginda sentetik katki maddelerinin
olumsuz etkileri goz oniine alindiginda, insan saglig1 agisindan daha faydali olan dogal {irlinlere
yonelim giin gectikge artmaktadir. Sentetik maddelerin, stresin ve olumsuz cevre sartlarinin
etkisiyle insan viicudunda ortaya ¢ikan zararli tepkimeler ve bunlarin sebep oldugu ¢esitli
hastaliklar arastirmacilart bu alanda calismalara yonlendirmektedir (Akhtar ve dig. 2019;

Alcéantara ve dig., 2020).

Bu calisma ile incir yapragmin barindirdigi, insan sagligi i¢in faydali ve ¢esitli hastaliklarin
tedavisi i¢in kullanilagelen antioksidanca zengin igerigi ile faydasi ispatlanmis bilesenleri ve
bu bilesenleri maksimum verim ile elde edebilecek dogru yontemi tespit etmek amaglanmistir.
Cesitli polifenollerin eldesi i¢in uygun ekstraksiyon yontemi ve bu yontemin en verimli sekilde
gerceklesebilmesi i¢in dogru ¢oziiciilerin ve ortam sartlarinin belirlenmesine ¢alisiimistir.
Ayrica bu bilesenlerin kalitesi, miktar1 ve stabilitesinin belirlenmesi ile ¢esitli gida
maddelerinde kullanimi veya farkli sekillerde degerlendirilmis ve baska ¢alismalara da 6n ayak

olmasi hedeflenmistir.

Incir (Ficus carica) bitkisi; yapragi, meyvesi ve kokleri ile cesitli boliimlerinden
faydalanilabilen bir bitkidir. incir meyvesi kuru ve yas olarak tiiketildiginde sagladig1 olumlu
bircok etkisinin yani sira yaprak ve koklerinin eski caglardan beri gesitli hastaliklarin
tedavisinde kullanildigir bilinmektedir. Antik caglardan bu yana antiviral, antimikrobiyal
etkileri, kalp ve damar sagligini destekleyici zengin igerigi, obezite ve seker hastaligina karsi

tedavi amagli kullanilmaya elverisli bilesenlere sahip oldugu bilinmektedir. Alternatif tedaviler



icin ve gida katki maddesi olarak kullanim1 mevcuttur. Meyvesi ve yapragiyla olduk¢a zengin
birincil ve ikincil metabolitlere sahiptir: vitaminler, mineraller, karbonhidrat, seker, organik
asitler ve cesitli fenolik bilesenler. Incir bitkisinin kayda deger miktarda antioksidan ve daha
birgok ¢esitli fenolik bilesenler igerdigi kaydedilmistir. Fenolik bilesenler fizyolojik
fonksiyonlariin yani sira insan sagligi icin de faydali metabolitlerdir. Kuersetin, rutin, fertilik
asit ve kafeik asit gibi flavonaidler incirin igerdigi bilesenlerdendir. Bu bilesenlerin tedavi
amacli kullaniminin yani sira metabolizmay1 hizlandiran ve gii¢clendiren bir etkiye de sahip
oldugu kanitlanmigtir. Diisiik yogunluklu lipoproteinlerin oksidasyonunu onleyerek cesitli
kardiyovaskiiler hastaliklara karst koruyucu etkisi bulundugu kaydedilmistir (Mahmoudi ve

dig., 2016).

Bazi kaynaklar incir yapraginin diger bilesenlerine gore daha fazla antioksidan icerigine sahip
oldugunu belirtmektedir. Antioksidan igeriginin yiiksek olusu radikal yakalama aktivitesinin
yiiksek ve basarili olmasini saglamaktadir. Bunu maksimum verimle elde edilecek ekstraksiyon
metodu i¢in caligmalar devam etmektedir. Elde edilen antioksidan yalnizca insan sagligi
acisindan degil liriin kalitesini arttirmak i¢in de kullanima elverigli bilesenler icermektedir.
Yapilan in vitro ¢alismalar incirin i¢erdigi polifenollerin ¢esitli kan hastaliklarinin tedavisi i¢in
elverigli oldugunu kanitlamistir. Etanol ve etanol su karigimli ¢oziiciilerde en yiiksek fenolik

aktiviteyi gosterdigi kaydedilmistir (Uddin ve dig., 2021; Belattar, 2021).

Yikanip kurutulan incir yapraklari toz haline getirilerek uygun ¢oziicii ile muamele edildikten
sonra ekstraksiyon prosesine uygun sekilde ultrason destekli ekstraksiyon ve mikrodalga
destekli ekstraksiyon metodu ile ekstrakte edildi. Biyolojik olarak aktif bilesenlerin eldesinde
oldukga elverisli oldugu bilinen ultrason destekli ekstraksiyon metodu ile yapilan galigmalar
sinirli kalmaktadir. Bu tez calismasinda her iki ekstraksiyon sisteminin kinetik ve termodinamik
karakteristikleri hesaplandi. Aktivasyon enerjisi (E,) ve ekstraksiyon hizi gibi kinetik 6zellikler
mevcut sistemler i¢in belirlenmistir. Entalpi (AH), entropi (AS) ve Gibbs serbest enerji (AG)

degisimleri hesaplanarak termodinamik analizler yapilmstir.



2. GENEL BIiLGILER

Artan hava kirliligi, radyasyon, sehir yasamindaki yiiksek tempo, degisen beslenme bigimleri
ve son olarak diinyanin maruz kaldig salginin ardindan insanlik yogun bir sekilde dogaya
doniis ¢abasi icerisindedir. Bunun bir sonucu olarak dogal beslenme aligkanliklart ve dogal
iiriinlere olan ilgi giin gegtikge artmaktadir. Dogal kaynakli iriinler bu noktada oldukea ilgi

goren bir baslik olarak giindemimizde yer almaktalar.

2.1. Dogal Uriinlerin Onemi

Dengeli bir beslenme rutini saglikli olmanin temel prensibidir. 2000 yi1l 6nce Hipokrat’in
“Besinler ilaciniz olsun ilaciniz da besinler” sozii, besin maddelerinin antik ¢aglardan beri
saglikli beslenme ve saglikli bir viicut icin gerekli 6geleri barindirdiginin bir kanitidir.
Glinlimiizde ise saglikli yasam ve ding bir viicut i¢in saglikli beslenmenin ve dogal {iriinlerin

ne kadar 6nemli oldugu her gecen giin daha da vurgulanmaktadir (Rasouli ve dig., 2017).

Besin piramidine bakildiginda meyveler ve sebzelerin giinliik tiikketimi saglikli beslenmede
onemli bir yer tutmaktadir. Beslenme diizenimiz sayesinde viicudumuza giren maddeler
bagisiklik sistemimizin desteklenmesine ve c¢esitli hastaliklardan korunmamiza yardimei
olmaktadir. Besinler ile viicudumuza aldigimiz, meyve ve sebzelerde hali hazirda bulunmakta
olan maddelerin ayni zamanda insan viicudunu koruma etkisi bulunmasi bu iiriinlerin igerdikleri

cesitli metabolitler sayesindedir.

Eski caglardan beri 6zellikle baharatlar ve aromalarin, sogutucu ve koruyucu teknolojilerin
heniiz bulunmadig1 zamanlarda besin maddelerinin korunmasi i¢in kullanildig1 bilinmektedir.
Ayrica gesitli hastaliklarin tedavisinde bitkiler, baharatlar ve bunlarin karigimlart diinyada halen
geleneksel tedavi yontemleri olarak kullanilmaya devam edilmektedir. Dogal olarak igerdikleri
vitaminler, mineraller ve diger bilesenler sebebiyle tercih edilmeye devam edilmektedir.
Meyvelerin ve sebzelerin saglamis oldugu koruma etkisi, yapilarinda bulunan ¢esitli
antioksidanlar, C vitamini, D vitamini, tokoferoller ve daha ¢esitli bir¢ok fenolik maddeye
baglidir. Arastirmacilar antioksidan bakimindan zengin olan besin maddelerinin ve bitkilerin

kendi yapilarinda bulunan serbest radikalleri 6nleyebildikleri gibi eklendikleri maddelerde ve



hatta insan viicudunda oksidasyon reaksiyonlarini Onleme kabiliyetleri oldugunu
gostermektedir. Ayni zamanda besin maddeleri ile alinan aminoasitler ve proteinler ile de giicli
kompleksler olusturmasi sayesinde faydalarini artirabildigi ¢aligmalarla ortaya konulmaktadir

(Moure ve dig., 2000; Arias ve dig., 2022).

Diinya tizerindeki birgok bitki ve boliimleri gida ve gida dis1 uygulamalarda kullanilmaktadir.
Gelisen teknoloji ve artan insan ihtiyaglari ile bugiin besin maddeleri ve bitkilerden maksimum
seviyede faydalanabilmek i¢in ¢esitli ¢calismalar yiiriitiilmektedir. Bu besinler tiiketildiginde
viicudumuza olan katkilarinin yani sira, metabolitleri dogru yontemlerle stabilize edilip
ayrilabildiginde c¢esitli sektorlerde de kullanim alan1 bulmaktadir. Bitkiler dogal {iriinlerin en
onemlisi olarak ilk sirada yer almaktadir. Biyolojik aktiviteleri, i¢erdikleri ikincil metabolitler,
fenolik maddeler ve 6zellikle antimikrobiyal ve antioksidan etkileri sayesinde birgok {iriinde
kullanimi bulunmaktadir. Bitkiler ve bitkilerden elde edilen metabolitlerin kozmetik, ilag, besin
maddelerinde koruyucu katki maddesi olarak ve paketleme uygulamalarinda kullanimi
bulunmaktadir. Ornegin fenolik bilesenler radyasyonu absorbe edebilme ozellikleri sayesinde
151k etkisiyle olusan ¢esitli reaksiyonlarin da oniine ge¢cmekte ve boylece hem kozmetik
uygulamalarda hem de besin maddelerinin korunmasi ile ilgili onemli bir basari
kaydetmektedir. Fenolik maddeler dogada olduk¢a genis bir yayilima sahiptir. Bu
metabolitlerden gallik asit en ¢ok yararlanilan fenolik bilesen olup, ayn1 sekilde askorbik asit,
benzoik asit, kafeik asit, ferulik asit gibi asitler sik¢a kullanilan tiirler arasindadir (Brewer,

2011).

Geleneksel tarimla ugrasan tlkelerin organik atiklarmin dort 6zelligi bulunmaktadir: Fazla
miktar, diisiik kalite, diisiik iicret ve atiklarina uygulanan proseslerin olumsuz sonuglari.
Tarimsal atik doniistiirme proseslerinin ¢cogunda verim oldukga diisiikken, bu prosesler bir de
cevresel zararlara sebep olmaktadir. Oysa organik atiklar dogru degerlendirildiginde cevre
dostu olup, enerji tasarrufuna da imkan vermektedir. Her sene tarimsal besin endiistrisi oldukca
fazla miktarlarda atik olusumuna sebebiyet vermektedir. Bitkisel atiklar ve tarimsal {irtinlerden
dogal ekstraktlarin eldesi hem diinya sagligi acisindan hem de ekonomik olarak 6nem arz
etmektedir. Yapilan arastirmalarda bitkisel yan iiriinlerin; sap, kok, yaprak gibi kisimlarinin,
ilgi ¢ekici bir sekilde bitkinin esas kisimlarindan, yani yenilebilir olan kisimlarindan daha fazla
metabolit icerdigi calismalarla ortaya konulmustur. Dogal iirlinlerin ¢esitli proseslerde
kullanimi ayn1 zamanda tarimsal atiklarin da minimize edilmesine katki sagladig1 i¢in faydal

goriilmektedir (Zhao ve dig., 2021; Hadidi ve dig., 2022).



Uzun yillardir besin maddelerini koruma amagli kullanilan sentetik antioksidanlarin son
yillarda yapilan ¢aligsmalarda viicutta birgok hasara ve ¢esitli hastaliklara sebep oldugu bilimsel
caligmalarla ortaya konulmustur. GRAS (Generally Recognized as Safe) ve FDA (U.S. Food
and Drug Administration)’nin belirlemis oldugu giivenli gida yonetmeliklerinin geregince besin
maddelerine eklenen katkilarin insan saglig1 acisindan elverisli olmasini saglayan belli bash
ozellikler icermesi gerektigi bilinmektedir. Dogal {iriinlerin, 6zellikle bitkisel kaynakli olanlarin
sentetik olanlarla kiyaslandiginda buna hizmet ettigi anlagilmaktadir. Dogal antioksidanlarin
yapaylarinin yerine tercih edilmesi Ozellikle saglik alanindaki etkilerinden dolay1 tercih

edilmektedir (Moure ve dig., 2000.).

2.2. Fitokimyasallar

Fitokimyasallar bitkilerin yapisinda bulunan veya bitkiler tarafindan tiretilen kimyasallar olarak
tanimlanirlar. Fenolik bilesikler bitkilerin yapilarinda bulunan ve bitkinin karakteristik
ozelliklerinin bir¢ogunun kaynagini olusturan fitokimyasallardir. Fitokimyasallar bitkinin
normal bir sekilde biiyiimesini, cevreye adapte olmasini saglayan ve onlar1 ¢esitli dis etkilerden
koruyan kimyasallardir. Ayrica bitkilerin ihtiva ettigi bu kimyasallarin miktari ve yapisi meyve
sebzelerin besin degerlerini ve kalitesini belirler. Bitkinin i¢erdigi polifenol konsantrasyonu
cevresel faktorler; giines 1s18mmin  gelis acisi, yagis miktari, hasat tipi, kullanilan
biyokimyasallar, depolanma ve pisirme yOntemlerinden etkilenmektedir (El Gharras, 2009;

Abishli ve dig., 2021).

Fitokimyasallar bitkilerin yapisinda dogal olarak bulunan kimyasal bilesenlerdir. Bu
kimyasallar ¢gogunlukla bitkinin sahip oldugu hiicre duvari ile iliskilendirilmektedir. Bir veya
birden fazla hidroksil grubu ve en az bir aromatik halka iceren yapiya sahiptirler. Kimyasal
yapilart bitkinin hangi kisminda bulunduguna bagli olarak sekillenen bu maddeler fenol
icerigine sahip ¢esitli gruplardan olusmaktadir. Temelde bitki dokusundaki karbonhidratlardan
sentezlenirler (Cassidy & Kay, 2012).

Fitokimyasallarin bitki hiicrelerinde hiicresel faaliyetlerin igleyisini saglarken, tiikketimi ile canli
viicuduna da sayisiz fayda saglamaktadir. Cesitli biyokimyasal reaksiyonlar, hiicre diizeyinde
reseptor, enzimatik reaksiyonlarda subsrat, kofaktér veya inhibitdr gorevi gérme, dokuda
emilim saglama, toksik kimyasallar1 temizleyeme, stabiliteyi saglama ve ¢esitli gastroentrial ve
kardiyovaskiiler faydalari bulunmaktadir. Bitki fenollerinin serbest radikal reaksiyonlarini

sonlandirici, reaktif tiirleri siipiiriicii olarak antioksidan goérevi gordigii bilinmektedir. Bu



bilesenlerin radikal siipiirme aktiviteleri yapilarindaki fenol gruplarindan ileri gelmektedir.
Antioksidan aktivitesinin fenol igerigi ve sayisi ile belirlendigi goriilmektedir. Monofenollerin

antioksidan aktivitelerinin difenollere kiyasla daha diisiik oldugu izlenmistir (Gtilgin, 2012).

Kimyasal yapilar1 temelinde, flavonoidler ve flavonoid olmayanlar olarak siniflandirilabilirler.
Flavonoidler bir¢ok meyve, sebze ve baklagillerde bulunan genis bir gruptur (Cory ve dig.,
2018). Ayrica terpenler, alkaloidler ve azot iceren bilesenler bulunmaktadir. Fenolik
bilesenlerin en kalabalik grubu olan flavonoidler, antosiyaninler, kumarinler, lignanlar ve
beslenme diizeninde en genis yer tutan fenolik asitler ve tiirevleri sayilmaktadir (Dillard &

Bruce German, 2000.). Bu bilesiklerin bir¢ogu farmakolojik olarak aktif bilesiklerdir

2.3. Fenolik Bilesenler

2.3.1. Fenolik Bilesenler ve Yapisi

Fenolik bilesikler yapisinda fenol grubu bulunduran, polifenoller ise aromatik bir halkaya bagl
birden fazla fenol grubunu iceren bilesiklerdir. Fenolik bilesenlerin dogada yaklasik olarak
8000 tiirli bulunmaktadir. Meyvelerin, baharatlarin, sebzelerin, tahillarin ve tiirlii bitkisel
materyallerin fenolik bilesenlerce zengin olduklart ¢alismalarla ortaya konulmaktadir. Bazi
fenoller bitkide serbest halde bulunurken bazilar1 bagli halde bulunurlar. Bitkilerin icerdigi
fenoller temelde {i¢ grup altinda toplanabilmektedir: fenolik asitler, flavonoidler ve flavonoid
olmayanlar. Igerdikleri fenol birimlerinin sayisina ve konumuna bagl olarak isimlendirilirler.
Fenolik asitler; hidroksibenzoik asit, feriilik asit, kafeik asit, tartarik asit ve tiirevleridir. Tkinci
grup iki fenol grubu iceren flavonoidler, ii¢ veya daha fazla birimden olusan grup olan taninler
gibi farkli tiirlerden kaynagini alan bir¢ok fenol tipi bulunmaktadir. Flavonoidler de kendi
icinde gruplara ayrilir: flavonlar, flavonoller ve tiirevleri. Flavonoidler bitkilerin 6zellikle ¢icek,
meyve ve yaprak kisimlarinda bulunmaktadir. Biiyiimekte olan bir bitkide 4000'den fazla

flavonoid saptanmistir (El Gharras, 2009; Leopoldini ve dig., 2011).

2.3.2. Fenolik Bilesenlerce Zengin Besinler

Kahve, kivi, erik, visne gibi meyveler fenolik asitlerce zengindir. Flavonlar domates, nane gibi
aromatik bitkilerde ve sitrus meyvelerin de yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Meyve
kabuklar1 flavonoller bakimindan zengindir ¢iinkii flavonollerin {iretimi 151k sayesinde
olmaktadir. Isiga hangi agidan maruz kaldigina bagli olarak meyve icerisindeki tiirleri ¢esitlilik

gosterebilir.



Flavonoller lahana, brokoli, pirasa ve yabanmersini gibi bitkilerde bulunur. Tahillar ve sitrus
meyvelerinin dis kabuklarinda bulunan flavonoller hidrofobik flavonoidlerdir. Hidrofilik
yapida olan antosiyaninler ise renklendirici 6zelliktedir, sebze ve meyvelerde kirmizi veya mavi
pigment saglarlar. Lignanlar iki adet fenol propan iinitelerindan olusan kimyasallardir.
Cogunlukla tahillar, mercimek, sarimsak, havu¢ gibi sebzeler ve armut gibi meyvelerde
bulunmaktadir. Bitkiye sari, turuncu, kirmizi, mavi pigmentler ve tat gibi katkilar saglamaktadir

(Abbas ve dig., 2017; Rasouli ve dig., 2017).

Ozellikle yenilebilir yaglarda ¢oziiliir olmalar1 sebebiyle genis kullanim alani bulunan
tokoferoller ise mono fenolik bilesenlerdir. Cogunlukla bitkisel yaglarda bulunur. Cogu bitkisel
yag 500 ppm ve iizerinde tokoferol igerir. Bagka bir tiir fenolik bilesen olan beta karotenler
havu¢ ve domateste bolca bulunur. Misir, soya ve yer fistig1 yagi az miktar da olsa betakaroten
icermektedir. Palm yag1 ise karoten agisindan en zengin olan yag tiiriidiir. Katesinler yagda
cozlinebilen diger bir fenol tiriidir ve yaglarda radikal yakalama ozelligi ile lipit
oksidasyonunu Onleyebilen onemli ajanlardandir. Askorbik asit ise suda ¢oziinebilen bir

polifenoldiir (Choe & Min, 2009).

2.3.3. Fenolik Bilesenlerin Etkileri

Gida endiistrisinde polifenollere olan ilginin giin gectikge artmasinin sebebi igerdikleri
bilesenlerin etkisiyle gida kalitesini iyilestirmesi ve besin degerlerinin korunmasi ve artirmasi
yoniindeki katkilaridir. Bitkisel kaynakli fonksiyonel besinler giivenli olmalar1 ve terapdtik
potansiyelleri sebebiyle kayda deger bir ilgi gormektedir. Polifenolleri 6nemli kilan en biiytik
etken oksidasyon reaksiyonlarinda zincir kirma kabiliyeti olan antioksidanlar igcermesidir.
Meyve ve sebzelerin hastaliklar1 6nleme konusundaki kabiliyetleri de igerdikleri antioksidan
maddelerden kaynaklanmaktadir. Gida maddelerini saklamaktaki en biiyiik zorluk olan
ozellikle yag ve protein oksidasyonlarini1 6nleyen antioksidanlarin en énemli kaynagi bitkiler
ve bitkisel atiklardir. Fenolik bilesenlerin antioksidan etkileri oncelikle fenol gruplarinin
molekiil icerisindeki sayisina ve pozisyonuna gore degisiklik gostermektedir. Yiiksek fenolik
icerige sahip olan maddelerin daha kuvvetli antioksidan aktivitesi gosterdigi kaydedilmistir.
Ornegin ii¢ hidroksi fenol grubu igeren kuersetin oldukca yiiksek antioksidan aktivite gdsterir.
Hidroksilasyon derecesi de ayni sekilde antioksidan aktivitesini etkilemektedir. Fenolik
bilesenlerin igerdikleri fenol sayisinin antioksidan aktivitelerinin ne dl¢iide olacagini belirledigi

gozlemlenmistir. Fenolik bilesenler bitkilerin yenilebilir veya yenilemeyen kisimlarindan elde



edilebilirler. Yapilan ¢aligmalara gore hasatin yaklasik olarak yarisini olusturan kati atiklar
meyve ve posaya gore ¢cok daha fazla fenolik igerige sahiptir (H. Zhang & Tsao, 2016; Rasouli
ve dig., 2017).

In vivo ve in vitro caligmalarda antioksidan tepkilerinin her zaman ayni olmadigi
gozlemlenmektedir. Fenolik bilesenlerin beslenme ile insanlara saglayabilecekleri faydalar
siirlidir. Ciinkii bitkiler kompleks biyoaktif bilesen karigimina sahiptir ve her bir kimyasalin
insan saghigini nasil etkileyecegi degisiklik gostermektedir. Viicutta etki gosterme hizlari
kimyasal yapilarina gore degisiklik gostermektedir. Ornegin katesin iceren yesil ¢aym biyo
ulagilabilirligi oldukca yiiksektir. Sitrus meyveleri de benzer Ozellik gostermektedir.
Kuersetinin kismen daha hizli bir eliminasyon siiresi vardir. Bitkilerin i¢erdikleri polifenollerin
madde icerisindeki diger bilesenlere olan etkileri de kimyasal tepkilerini etkilemektedir.
Ornegin taninler polisakkaritler ve proteinlerin varliginda bozulmaya ugrayabilmektedir. Baska
bir ifadeyle meyve ve sebzelere nasil muamele ettigimiz icerdikleri fenolik birlesen madde
miktarma etkiyebilmektedir. Meyve ve sebzelerin kaynatilmasi veya fazla pisirilmesi
antioksidan miktarlarin1 ve aktivitelerini etkileyebilmektedir (El Gharras, 2009; H. Zhang &
Tsao, 2016). Dondurularak saklanan gida maddeleri i¢in, daha diisiik sicakliklarda depolanan
karnabaharin antioksidan aktivitesinin daha iyi oldugu kaydedilmistir. Konserve satisa sunulan
bezelye ve 1spanakta antioksidan aktivitenin diistiigli gozlemlenmistir (Fernandez-Panchon ve

dig., 2008).

Bilindigi lizere dogal bitkisel ilaglar en az endiistriyel ilaglar kadar etkilidir ve yan etkileri
endiistriyel olanlara nazaran daha azdir. Klinik ortamda ve yapilan akademik calismalarda,
fenolik bilesenlerin insan sagligt i¢in oldukga diisiik risk tagsiyan maddeler oldugu ve ¢esitli
dejeneratif hastaliklarin tedavisinde, bagisiklik sistemini desteklemede faydali oldugu ortaya
konulmustur. Kolay ulasilabilmesi, bilinyede spesifik karsiliklarinin olmast ve diisiik

toksisiteleri polifenollerin avantajlar arasinda siralanabilir (Ghazi ve dig., 2012).

Faydalan

e Gelismis llkelerdeki en temel hastaliklardan biri kalp hastaliklaridir. Kardiyovaskiiler
hastaliklarin ¢esitli genetik ve ¢evresel faktorleri bulunmaktadir. Bunlar fiziksel aktivite,

sigara kullanimi1 ve doymus yag kullanimidir. Yapilan ¢ogu calisma gdstermektedir ki



polifenollerin yogun oldugu besinleri tiiketen insanlar oldukca iyi kardiyak sagliga sahiptir.
Ozellikle flavonoid bakimindan zengin olan maddelerin kalp hastaliklari {izerinde etkisi
oldugu ve kan basincini diisiirerek damar sagligini artirdigi gézlemlenmistir (Cory ve dig.,
2018).

e Polifenoller ince bagirsaktan emilmeden gecerler ve burada bagirsak florasini manipiile
ederler. Bu gecen polifenoller sayesinde iki sey gerceklesir; ilki polifenoller biyolojik
olarak daha fazla yararlanabilir metabolitlere dontisiirler, ikincisi ise faydali bakterilerin
uyarilmasiyla bagirsak florasini iyilestirirler ve faydali bakterileri zenginlestirebilirler
(Abbas ve dig., 2017).

e Kanser kontrolsiiz hiicre ¢ogalmasi olarak adlandirilabilir. Son 20 yilda yapilan ¢alismalar
diizenli meyve sebze tiiketiminin hiicre biiylimesini kontrol etmek ve kanser olusumunu
onlemekte basarili oldugunu gostermektedir. Cay, kakao ve zeytinin yapisinda bulunan
maddelerin 6zellikle tiimor olusumunda hiicresel seviyede iyilesmeleri sagladigi
goriilmektedir. Ayrica anahtar proteinlerin diizenlenmesini saglayarak hiicre dongiisiinii
kontrol edebildigi gézlemlenmistir (Abbas ve dig., 2017).

e Fenolik bilesenlerin redoks dengesi saglayarak oksidatif stresin onlenmesi ile sistemik veya
bolgesel olarak iltihab1 6nledigi gozlemlenmistir.

e Fenolik bilesenler insiilin seviyesine etkide bulunarak karacigerdeki glikoz sentezini
azaltmistir. Ayni sekilde antosiyonin ve bir¢ok polifenoliin tip iki diyabet iizerinde olumlu
etkileri oldugu gozlemlenmistir. Ayrica lipogenez inhibisyonu ile enerji artist ve bu sayede
kilo kaybi ile obeziteyi 6nledigi de belirtilmektedir.

e Zerdecalin, igerdigi katesin ile norolojik hastaliklara, Alzheimer’a karsi koruyucu bir etkisi
oldugu goriilmektedir. Zerdecalin ayni zamanda demir selatlama etkisi oldugu da

gorilmiistiir.

Calismalar fenolik bilesenlerin bitkiler ve insanlar lehine bir¢ok etkisi bulundugunu ortaya
koymaktadir. Ancak hizli metabolize olmalar1 ve diisiik biyoyararlanim saglamalari olumsuz
ozellikleri arasinda sayilabilmektedir. Katki maddesi olarak kullanimlar1 degerlendirildiginde
dogru yontemlerle kaynagindan ayrilabilmesi ve stabilizasyonu oldukca 6nem arz etmektedir.
Polifenollerin viicuda asir1 alinmasi veya yanlis muameleler ile islenmesi ¢esitli olumsuzluklara
sebebiyet verebilmektedir. Miktar asimlarinda ozellikle dejeneratif hastaliklar, yiiksek
tansiyon, tiroit, epilepsi ve cesitli kalp hastaliklarii tetikleyebildigi goézlemlenmistir.

Emilimden 6nce sindirilmesi sirasinda bazi tiirlerinin tiyamin ve folik asit taginimini azalttigi
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gozlemlenen vakalar bulunmaktadir. Demir selatlama etkisi ile 6zellikle viicudunda demir
miktar1 kritik olan insanlarda demir yoksunluguna sebebiyet vermektedir. Baz1 ¢alismalarda
soya Uriinlerinde bulunan izoflavonlarin kadinlardaki Ostrojen seviyesini diigiirerek gogiis
kanserine sebep oldugu gozlemlenmistir ancak yapilan son ¢aligmalar ayni maddenin gesitli

kanser tiirlerine kars1 koruyucu etkisi oldugunu da ortaya koymaktadir (Cory ve dig., 2018).

2.4. Antioksidanlar

Besin maddelerinin oksijen ile temasi, yiiksek sicaklik, 1s1k, nem, agir metaller oksidasyon
reaksiyonlariin gerceklesmesine sebebiyet veren etkenlerdir. Otooksidasyon; doymamis yag
asitleri ile oksijen arasinda gergeklesen otokatalitik serbest radikal zincir reaksiyonudur
(Taghvaei & Jafari, 2015). Benzer sekilde dengesiz beslenme, hava kirliligi ve stres oksidasyon
reaksiyonlarmin canli viicudunda gergeklesmesine ortam saglamaktadir. Raf Omiirleri siiresince
gidalarin besin degerlerini kaybetmesine ve kalitesinin diigmesine sebep olan lipit oksidasyonu,
canli viicudunda c¢esitli hastalilara sebep olmaktadir. Antioksidanlar, oksidasyon
reaksiyonlarinda yiikseltgenme onleyici ajanlar olarak gérev yapan kimyasallardir. Ozellikle
besinlerin islenme ve depolanma siirecinde protein ve lipit oksidasyonu iiriinlerin saglikli bir
sekilde muhafaza edilmesini zorlagtiran etkenlerdir. Bu sebeple oksidasyon reaksiyonlarini
onleme kabiliyeti oldugu bilinen ¢ok sayida dogal ve sentetik antioksidan kullanilmaktadir.
Oksidasyon reaksiyonlarini 6nlemek amaciyla pro-oksidanlar1 ortamdan uzaklagtirmak, tirtini
1siktan korumak, havasiz ortamda bulundurmak, basing kontrolérii ve oksijen kovucular
ekleyerek oksidasyon reaksiyonlarin1 6nlemek miimkiindiir. Ancak pro-oksidanlarin tamamini
temizlemek, ortami havadan tamamen arindirmak olduk¢a zor ve maliyetli proseslerdir.
Antioksidanlarin kullanimi bu yontemlere kiyasla uygulamasi daha elverisli proseslerdir

(Akhtar ve dig., 2019).

Antioksidanlar besin maddelerinde dogal olarak bulunabilir veya uygun ydntemlerle
eklenebilirler. Ancak yiyeceklerdeki antioksidanlar biyolojik etkenlere karst her zaman
dogrudan koruma saglayamazlar. Bu etkinin ger¢eklesebilmesi i¢in doku ile etkilesime gececek
sekilde kullanilabilir formlarna doniistiiriilmeleri gerekmektedir. Bu amaca hizmet eden
sentetik antioksidanlarin 1940’11 yillardan beri kullanildig1 bilinmektedir. Ancak sentetik
kimyasallarin olumsuz etkileri sebebiyle yiyecek endiistrisi bugiin dogal katki maddelerini,

sentetik olanlara tercih etmektedir.
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Bunun i¢in tarim kaynakli endiistriler ve bitkilerin ¢esitli yan iirlinleri; tohumlari, ¢ekirdekleri,
kabuk ve yapraklari, kok gibi kisimlart bu amaca hizmet eden proseslerde yer almaktadir.
Bitkinin cesitli kisimlarindan izole edilen dogal antioksidanlar 6zellikle uzun raf omri

gerektiren gidalara eklenmektedir (Choe & Min, 2009; Hadidi et ve dig., 2022).

2.4.1. Serbest Radikaller

Canli viicudunda solunum, ATP {iretimi gibi reaksiyonlar elektron tasinim mekanizmalar ile
islemektedir. Viicutta eslenmemis elektronlarin ve radikallerin varligi bu mekanizmalarin
saglikli bir sekilde islemesini engelleyen unsurlardir. Oksidasyon reaksiyonlari bu radikallerin
ve eslenmemis elektronlarin varligindan sorumlu olan reaksiyon tiirleridir (Giilgin, 2012).
Reaktif oksijen tiirleri aerobik metabolizmanin bir tirlintidiir fakat serbest radikallerin ve reaktif
oksijen tiirlerinin agir1 iiretimi ve birikimi sonucu oksidatif stres meydana gelir. Aerobik
hiicrelerdeki reaktif oksijen tiirlerinin canli bedeninde birtakim yararli fizyolojik etkileri de
bulunmaktadir. Ancak pro-oksidanlar ve antioksidan mekanizmalar1 arasinda dengesizlik
oldugunda bu tiirler oksidatif strese sebep olabilmektedir. Pro-oksidanlarin birgogu lipitler,
proteinler, karbonhidratlar ve niikleik asitler dahil olmak {izere farkli biyomolekiillerin

iiretiminde ve isleyisinde rol oynayan molekiillerdir (Fang ve dig., 2002).

2.4.2. Oksidasyon Reaksiyonu Olusumu

Yapilan arastirmalar yetersiz veya yanlis beslenme ve cesitli vitamin, minerallerin viicutta
eksikligi, fazla beslenmenin yani bu maddelere fazla miktarina maruz kalmanin oksidasyon
reaksiyonlarmma ve hiicre hasarina sebep olabilecegini gostermektedir. Lipit oksidasyonu
lipitlerin bozulmasiyla hiicre membranlarinda tahribata yol agmaktadir. Bu da hiicre 6liimlerine
sebep olmaktadir. Oksidasyon reaksiyonu hiicre membranlarindaki doymamis yag asitleri ile
baslar ve zincir reaksiyon seklinde devam eder. Reaktif oksijen tiirleri ortamda katalizor gorevi
gorerek diger molekiiller ve kimyasallarin varliginda oksidasyon mekanizmasinin devamini

saglar (Djordjevic, 2004).

Serbest radikaller, reaktif oksijen tiirleri, olarak adlandirilan tiirler cogunlukla peroksitler,
stiperoksitler, hidroksil radikalleri ve azotlu oksit bilesiklerdir (Badhani ve dig., 2015).
Hidroksil radikali ¢ogunlukla reaksiyonu baslatici rol oynar. Ortamda demir iyonlarinin
varliginda peroksitlere dontisiir. Oksidasyon reaksiyonun hizini belirleyen etken ortamdaki
demir iyonlarinin konsantrasyonudur. Ortam demir iyonlarindan armdirilmadigl siirece
reaksiyon Onlenemeyecektir (Embuscado, 2015). Daha kararsiz olan peroksit radikali ayni

sekilde demir iyonu varliginda daha kararli radikallere doniisebilmektedir. Lipit oksidasyonu
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lipit igeren tiim besin maddelerin i¢in olasi bir tehlikedir. Besin maddelerinde de canli bedenine
benzer bir etkiye sebep olarak maddenin dokusunun, tat ve kokusunun degisimine ve besin

degerlerini kaybetmesine sebep olur.

Ozellikle besin maddelerinin islenme ve depolama kosullari, kizartma yaglari, ¢ig etler, peynir
ve siit iriinleri lipit oksidasyonuna maruz kalmalari ve oksidasyon firiinlerine ve olasi

zararlarina ortam saglamis olmaktadir (Addis, 1986; Fang ve dig.; 2002).

2.4.3. Antioksidan Mekanizmasi

Oksidasyon reaksiyonlarinin baslangi¢c basamaginda serbest radikaller iiretilir. Antioksidanlar
cesitli mekanizmalarla baslangi¢ ve gelisme basamaginda bu radikalleri etkisiz hale getirerek
reaksiyonu durdururlar. Antioksidan kullaniminin temel prensibi oksijenin saldirdig: radikali,
oksijenle ¢abuk reaksiyon vermeyen stabil bir radikal ile yer degistirmektir. Antioksidanlar
diistik aktiflesme enerjisine sahip maddelerdir. Bu 6zellikleri etkili ajanlar olmalarini saglar.
Cesitli mekanizmalarla daha diisiik enerjili zararsiz bir radikal olusturur ve oksijeni kendileri
tutarak stabilizasyonu saglarlar (Paradiso ve dig., 2008). Canli organizmas1 serbest radikalleri
ve oksijen tiirlerini savusturmada birtakim mekanizmalara sahiptir. Antioksidanlar
aktivitelerini kiigiik oksijen yakalayici molekiiller, fenolik bilesenler, askorbik asit, E vitamini,
tokoferoller, elektron dondrleri seklinde veya enzimlerle gerceklestirmektedirler (Fernandez-

Panchon ve dig., 2008).

Polifenoller birincil antioksidanlar olarak serbest radikalleri iki yontemle inhibe ederler
(Amarowicz & Pegg, 2019). Birincisi, hidrojen atom transferi yontemiyle yapiya hidrojen
vererek; ikincisi, tekli elektron transferi yontemiyle radikalleri inaktive etmektir. Birinci
yontemde aromatik bir halkaya bagli olan -OH grubu, serbest radikallerle etkilesime girer ve
yapidaki oksijen-hidrojen bagi kirilarak hidrojen radikale baglanir. Hidrojenle baglanmis olan
radikal ve aromatik halkada bagli kalan oksijenden olusan radikaller zararsiz yapilardir. Sistem
bu durumda stabilize edilmistir. Bu mekanizmada fenolik grup olan oksijen ve hidrojen
arasindaki bag bozulma entalpisi nemli bir parametredir. Diigiik bag entalpisi bagin daha kolay
kirilmasini saglarken serbest radikallerle olan etkilesimi de kolaylastirir (Leopoldini ve dig.,

2011).

Ikinci yéntem olan tekli elektron transferi mekanizmasinda ise elektron radikale transfer

edilerek anyon haline gelir.
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Anyon durumundaki radikaller ¢ift elektron sayilarindan dolay: stabil yapilardir. Tekli elektron
transferi mekanizmasinda iyonizasyon potansiyeli 6nemli bir parametredir. Diisiik iyonizasyon
potansiyeli elektronun karsi tarafa daha kolay verilmesini saglar. Bagka bir tiir antioksidan
mekanizmasi ise ortamda katalitik etki yapan agir metalleri (Fe,Cu) ortamdan uzaklagtirma
etkisi olan metal selatlamadir. Daha sonra ger¢eklesecek olan reaksiyonlarda metaller sayesinde

radikal olusumunu engeller (Alcantara ve dig., 2020).

RO; + ArOH — ROOH + Ar0O Hidrojen atomu transfer mekanizmasi

RO; + ArOH — RO; + [ArOH]* Tekli elektron transfer mekanizmasi

Sekil 2.4.1 HAT ve SET mekanizmalari
Antioksidanin aktivitesini fenol miktari, kaynagin yetisme kosullar1 ve izole edilme yontemi
belirler. Bu sebeple izole edilme yontemleri ve kullanilan ¢oziiciiler verimlilik konusunda 6nem
arz etmektedir (Frankel, 1996; El Gharras, 2009). Fenolik antioksidanlarin aktivitesi ve elektron
verme egilimleri molekiildeki yapisal kalabalikla ilgilidir. Eklenen her yapr molekiiliin
stabilitesini dugiiriicii etki yapmaktadir. Antioksidanlarin eklendigi maddenin kimyasal
yapisiyla uyumlu olmasi etkinlik agisindan onemli bir parametredir. Ozellikle yaglarda
kullanilan polar antioksidanlarin daha etkili oldugu gozlemlenmistir. Polar yapi1 madde
icerisindeki ¢oziiniirliigii kolaylastirarak etkisini pozitif yonde artirmaktadir. Ornegin polar
yaptya sahip olan biberiye asiti soya yaginda, polar olmayan karnosik asite kiyasla daha
verimlidir (Li ve dig., 2021; Noon ve dig., 2020). Katesinin yaglarda ¢oziintirliigii oldukga
yiiksekken, askorbik asit suda ¢oziiniirliigii yiiksek antioksidan bir maddedir ve eklendikleri
maddeler bu 6zelliklerine gore secilmektedir. Alfa tokoferoller ise proseste zincir kirici olarak
gorev yapmaktadir. Antioksidanlar yalnizca katki maddesi olarak degil paketleme yontemi ile

de gida maddesine uygulanabilmektedir (Can-Cauich ve dig., 2019; Sharma ve dig., 2021).

Farkli tiir radikalleri savusturma etkisi olan iki veya daha fazla antioksidan madde dogru
kombinasyonla eklendiginde korumay: artiric1 yonde etki gdstermektedir. Ornegin daha etkin
bir radikal kovma etkisine sahip birincil antioksidana daha zay1f radikal kovma etkisi olan bir
antioksidan eklendiginde daha yiiksek bir indirgeme etkisi gosterebilir. Buna sinerjik etki denir.
Antioksidan enzimler, siiperoksit dismutaz, katalaz, glutatyon rediiktaz ve glutatyon
peroksidazlar ve antioksidan etki gosteren kimyasal bilesenler, fenolik bilesikler, serbest

radikalleri temizlemede sinerjik etki gosterebilir (Fang ve dig., 2002). Antioksidanlarin
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hiicresel boyutta kapasitelerini 6lgebilmek amaciyla plazma ve hiicrelerdeki antioksidan

konsantrasyonlari ve enzim aktiviteleri takip edilmektedir.

2.4.4. Antioksidan Maddelerde Aranan Ozellikler
Antioksidan olarak kullanilan maddelerde aranan belli basl 6zellikler bulunmaktadir. Ideal

antioksidan etkileri i¢in,

e psikolojik veya fiziksel bakimdan zararsiz olmasi,

e toksik, mutajenik veya kanserojenik etkiye sahip olmamasi,

e cklendigi maddeye tat, koku veya aroma bakimindan higbir etkisi olmamasi,
e diisiik konsantrasyonlarda dahi etkili olabilmesi,

e ckonomik olmasi,

e her an ulasilabilir olmasi,

e her tiir gesitteki besin i¢in uygulanabilir olmasi,

e hem yag hem de sulu soliisyonlar i¢in uygulanabilir olmasi,

e kullanimi ve eldesinin kolay olmast,

e Dbelirgin bir sekilde raf dmriinii uzatmasi,

e gida maddelerini uygulanabilir izinleri olmasi,

e 1sitma projesi boyunca termal kararli olmasi,

e diinyanin yalnizca tek bir bolgesinde degil her yerinde yetisebiliyor olmasi ayrica tek bir

amag i¢in degil birden fazla amag i¢in kullaniliyor olmas1 gerekmektedir.

Basarili bir antioksidan maddenin 25-30 °C araliginda en az 1 yil etkili olmasi beklenir (Choe

& Min, 2009; Embuscado, 2015).

2.4.5. Sentetik Antioksidanlar

Sentetik antioksidanlar, besin maddelerinin islenmesi veya depolanmasi sirasinda meydana
gelen oksidasyon reaksiyonlarini minimize etmek ve raf omriinii uzatmak amaciyla gida
maddelerine eklenen, laboratuvar ortaminda iiretilmis kimyasallardir. En yaygin kullanimi

bulunan sentetik antioksidanlar BHA ve BHT dir (Taghvaei & Jafari, 2015).

Bugiin paketli gidalara eklendigi bilinen 2500°den fazla katki maddesi bulunmaktadir. Katki
maddeleri, kendi basina besin degeri olmayan ancak eklendigi maddeye besleyici deger katan
bilesen olarak adlandirilmaktadir. Genel anlamda eklendigi maddenin kalitesini ylikseltmesi

beklenir. Gida katki maddeleri 26 fonksiyonel gruptan olusmaktadir. Bu fonksiyonlar
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tatlandiricilar, renklendiriciler, asidik diizenleyiciler, kopiik Onleyiciler, emiilsifiyerler,
jellestirici ajanlar, stabilizatorler, kivam arttiricilar, topaklanma onleyiciler, modifiye nisastalar
ve koruyucular seklinde siniflandirilabilir. Antioksidanlar ise koruyucularin bir alt grubudur.
Bu tanimlamalar Amerika Gida ve ilag Yénetimi (FDA), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve
Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) tarafindan tanimlanan ve kullanimi kontrol edilen
terimlerdir. Katki maddeleri besinlerin iiretim asamasinda, hazirlama, paketleme, tasima ve
depolama siireclerinde iyilestirici yonde etki saglamasi beklenen maddelerdir (Carocho ve dig.,

2014).

Paketli gidalarin igeriginde en sik fazla antioksidanlar; askorbik asit (E300), sodyum askorbat
(E301), kalsiyum askorbat (E302), tokoferoller (E306), lesitin (E322), sitrik asit (E327),
sodyum sitrat (E331), tartarik asit (E334), BHA (E320), BHT (E321), PG (E310), TBHQ
(E319)’dur.

o OH
OH
BHA-E320 (Butilhidroksianisol ) BHT-E321 (Butilhidroksitoluen)
0
Ho N
0 HO OH
HO
OH
PG-E310 (Propilgallat) TBHQ-E319 (Terbutilhidrokinon)

Sekil 2.1: Sentetik antioksidan formiilleri ve kimyasal kodlar
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BHA - E320

Biitil hidroksianisol, mono fenolik bir antioksidandir. Beyaz kat1 pulcuklar halindedir ve
genellikle iki tiir izomerinin karigimi seklinde eklenmektedir. Hem yagda hem de suda ¢6ziiniir
oldugundan olduk¢a etkili bir antioksidandir. Kisa zincirli yag asitlerinin oksidasyon
reaksiyonlari1  6nlemede olduk¢a iyidir. Ayrica yaglarda aroma ve renk degisimini,

bozulmalar1 6nlemektedir (Shahidi & Ambigaipalan, 2015).

BHA mide dokusu tarafindan kolaylikla emilebilir. Cogunlukla siilfatlar ve serbest fenollerden
olusan metabolitleri iire ile atilmaktadir. BHA kansereojendir ve tiimor olusumuna sebebiyet
veren bir maddedir. Yapilan ¢aligmalarda ¢ogunlukla mutasyonlara ve DNA hasarina sebep
oldugu goriilmiistiir. Diinya saglhk Orgiitii tarafindan giinliik tiikketim igin 6nerilen miktar 0,5

mg/kg’dir.
BHT - E321

Biitil hidroksi toluen 1987°de gelistirilmistir. Beyaz kristaller halinde bulunan mono fenolik bir
kimyasaldir. BHA’nin BHT den daha etkili oldugu bir¢ok ¢alismada kaydedilmistir. BHT
yagda ¢oziinebilirken suda ¢oziinememektedir. Bu nedenle hayvansal ve bitkisel yaglarda daha
cok tercih edilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda BHT nin sindirim organlar1 tarafindan kolayca
absorbe edilebildigi ayrica karaciger ve yag dokusunda biriktigi gozlemlenmistir. Bobrek,
karaciger ve akcigerlere olumsuz etkileri oldugu ve potansiyel kanserojen bir madde oldugu
tespit edilmistir. Mutasyonlara veya DNA hasarina yol agma potansiyelinin diisiikk oldugu
belirtilse de timoér olusumuna sebep oldugu disiiniilmektedir. Kozmetik {irlinlerde
kullanildiginda ¢ok az bir miktarinin deri altina gegebildigi, cogunlukla yiizeyde kaldig:
belirtilmektedir. Yetiskinler icin Onerilen giinliik tiiketim miktar1 0-0,3 mg/kg viicut agirligi

orani seklindedir (Taghvaei & Jafari, 2015).

TBHQ - E319

Terbutilhidrokskinon bej renkli toz formundadir. BHA ve BHT ile kiyaslandiginda termal
stabilitesi daha iyi oldugundan 6zellikle 1s1l islem goren besinlerde ve kizartmalarda daha fazla
tercih edilmektedir. Doymamus bitkisel yaglarda, hayvansal yaglarda ve et iiriinlerinde oldukga
etkili bir antioksidandir. Yapilan calismalarda 180°C ve iizerindeki sicakliklarda kizartma

yapilan yaglarda termal stabilitesini korudugu gézlemlenmistir.
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Ancak daha yiiksek sicakliklarda yapilan calismalarda saf hali ile 185°C iizerinde bozulmalara
maruz kaldig1 goriilmiistiir. Bu sebeple sinerjetik etkiden yararlanarak BHA ile karisimlarindan
faydalanilmaktadir. Ortamda demir bulunsa dahi renk degisimine ugramaz, aroma ve {riin

berrakligini etkilemez (Li ve dig., 2021).

Bir¢ok calismada insan viicudu dokular tarafindan hizla absorblandigy, iirede tespit edilebildigi;
karaciger, bobrek ve beyin dokusunda belli yilizdelere kadar tutunabildigi gézlemlenmistir.
Toksik bir madde oldugu, losemiye sebep oldugu bilinmektedir. Memeli hiicrelerinde
kromozomal bozukluklar ve DNA hasarina yol a¢tig1 saptanmistir (Shahidi & Ambigaipalan,
2015).Unlu mamuller, soslar, kahvaltilik gevrekler, nisasta bazli atigtirmaliklar TBHQ
kullanilan paketli gidalardandir. Sakizlar, 151l islem gdrmemis etler, et lirtinleri, fistik ezmesi ve
patates iriinleri, aromalar ve esansiyel yaglarin korunmasinda kullanilmaktadir. Avrupa’da
kullanimi1 kisitlanmistir. Yetiskinler i¢cin 6nerilen giinliik tiiketim miktar1 0-0,2 mg/kg viicut

agirligina oranidir.

PG - E310

Propil gallat 1948’den bu yana kozmetik iiriinlerde stabilizator ve gida paketleme materyali
olarak kullanilmaktadir. Gallik asit ve propil alkoliin esterifikasyonu ile elde edilen beyaz
kristal toz seklindedir. Yemeklik yaglar, mayonez, unlu mamuller, sakizlar, kahvaltilik
gevrekler, baharatlar, hazir corbalar, soslar, patates ve nisasta bazli yiyecekler, islenmis fistik
findik tiirevi iriinler en yaygin kullanildigi besin maddeleridir. Kozmetikte yogunlukla

sabunlarda ve cilt kremlerinde kullanilmaktadir.

Insanlar iizerinde yapilan incelemelerde mutasyona veya genetik bozukluklara sebebiyet
verdigine dair kuvvetli sonuglar bulunmamaktadir. Ancak hayvan deneylerinde solunumu
etkiledigi, niikleik asit sentezini engelledigi, mikroorganizmalarin biiyiimesini yavaslattii ve
bazi redoks enzimlerini inhibe ettigi gézlemlenmistir. Yetigkinler i¢in onerilen giinliik tiikketim

miktar1 0-0,25 mg/kg ile sinirhidir (Shahidi & Ambigaipalan, 2015).

Sentetik antioksidanlar 1940’11 yillardan bu yana besin maddelerinde kullanilmaktadir. Son
yillarda yapilan aragtirmalarda sentetik antioksidanlarin pihtilagsma, mutasyon, timor, karaciger
biiylimesi gibi rahatsizliklara sebep oldugu, kanser riskini arttirarak insan sagligini tehlikeye

att1g1 ve yagsam kalitesini diislirdiigii belirlenmistir.
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Sentetik antioksidanlarin kullaniminin olumsuz sonuglari, arastirmalar, bilimsel ¢alismalar ve
EFSA tarafindan yayinlanan raporlarla ortaya konmustur. Insan saghgina olumsuz etkileri
endisesi ile otoritelerce kullanimlari kisitlanmistir. Bir kismimin yillar igerisinde belirli
iilkelerde, bazilarinin ise tiim diinyada kullanimi kisitlanmig veya yasaklanmistir. Bu sebeple
giinlik maksimum kullanim miktarlart Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan
sinirlandirilmistir. BHA, 2011°de FDA’nin  Genellikle Giivenli Kabul Edilir (GRAS)
listesinden ¢ikarilmistir. EFSA TBHQ, BHT ve BHA nin olumsuz etkileri ile ilgili raporlar
yaymlamistir. TBHQ kullanimi Japonya, Kanada ve Avrupa'da yasaklanmigtir. Bu sebeple
FDA dogrudan bitkilerden veya hayvanlardan elde edilen iirlinlerin, sentetik {iriinler yerine
kullanilmasin1 6nermektedir. Giiniimiizde artik dogal antioksidanlar sentetik antioksidanlara
gore pazarda %50 daha fazla yer tutmaktadir (Aluyor & Ori-Jesu, 2008; Bouaziz ve dig., 2008;
Sharma ve dig., 2019; Blasi & Cossignani, 2020).

2.4.6. Dogal Antioksidanlar

Antioksidanlar, besin maddelerinde dogal olarak bulunan bilesenlerdir. Bircok sebze, meyve,
yesil bitkilerin kok, sap ve yaprak kisimlarindan, baharatlardan ve ¢igeklerden izole edilen
pigmentler, karotenler, flavonlar ve daha birgok fenolik bilesenin besin, gida ve ilag
endiistrisinde antioksidan olarak kullanimi bulunmaktadir. Ancak besin maddelerinin islenmesi
ve depolanmasi sirasinda uygulanan islemler sebebiyle bu maddelerin miktar1 ve etkisi
azalmaktadir. Ornegin yaglar rafinasyon ve deodorizasyon islemleri sirasinda igerigindeki
dogal antioksidanlar1 kaybetmektedir. Bir¢ok ¢aligma gdstermektedir ki bitkilerin igerdigi bu
bilesenler dogru yontemlerle kaynagindan izole edilip gida maddelerine eklendiklerinde {iriin
kalitesini ve besin degerlerini iyilestirmektedir. Ayni zamanda islenme, tasinma ve depolanma
stirecinde de bozulmalar1 6nlemektedir. Bu sebeple dogada bulunan bu maddeleri kullanilabilir
formda elde edebilmek ve kullanimini saglamak yararli bir uygulama olacaktir.
Antioksidanlarin yalnizca besin maddelerine degil, tiiketildiginde insan viicudunda da sayisiz

etkisi oldugu gozlemlenmektedir (Aluyor & Ori-Jesu, 2008; Noon ve dig., 2020).

2.4.7. Antioksidan Olarak Kullamilan Bitkiler
Literatiirde dogal antioksidan kaynagi olarak ¢ok sayida dogal iiriine rastlamak miimkiin

olmakla beraber, siklikla tavsiye edilenler asagidaki sekilde verilmistir:
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1.Zeytin: Zeytin bitkisi, yapragi ve cekirdegi dahil antioksidan olarak kullanima elverisli
ekonomik bir bitkidir. Zeytin ekstraktinin ay¢i¢ek yaginin oksidasyon stabilitesini arttirdigi ve
oda sicakliginda raf Omriinii uzatti§i gozlenmistir. Rafine zeytinyaginin 100 °C’de
dayanikliliginin 23 saatten 83 saate ¢iktig1 goriilmiistiir. Ancak yaga istenmeyen bir tat kattig1

belirtilmistir (Bouaziz ve dig., 2008; Taghvaei & Jafari, 2015).

2.Biberiye: Biberiye'den elde edilen rozminik asit polar 6zelliktedir, dort fenolik hidroksil
grubu igerir ve iyi bir stabilizasyon etkisine sahiptir. Biberiye asitinin birincil ve ikincil
oksidasyon iiriinlerinin olusumunu basarili bir sekilde engelledigi bir¢cok caligma ile ortaya

konmustur (Li, Yang ve dig., 2021).

Biberiye ekstrakti icerigindeki klorofil ve karotenin de etkisiyle besin maddelerinde ¢ok genis
kullanimi olan bir {iriindiir. Patatesin kizartilmasi iglemi 150-190°C gibi bir sicaklikta
gerceklesmektedir. Bu sicaklik lipit oksidasyonu, hidrolizasyon, polimerizasyon gibi islemlere
olanak saglamakta ve bunlarin sonucunda trans yaglar gibi sagliga zararl tirlinler
olugmaktadir. Biberiye asidi ve karnosik asit karisimi TBHQ ile kiyaslandiginda ¢ok daha iyi
sonuclar verdigi gézlenmistir. Ayni sekilde askorbik asit besinlerde genis bir kullanim alanina
sahiptir ancak saf yaglarda ¢oziiniirligii oldukga diisiiktiir. Bu olumsuz etkiyi bertaraf etmek ve
sinerjik bir etki olusturmak amaciyla karnosik asit veya askorbil palmitat ile birlikte kullanimi1
olduke¢a yaygindir. TBHQ’ nun diinya standartlarinda izin verilen kullanim konsantrasyonunun

yarisi ile oldukca iyi sonuglar elde edilmektedir (Martinez ve dig., 2013).

Kekik ekstraktinin da kizartma yaglarinda olduk¢a basarili oldugu kaydedilmistir.
Antioksidanlarin termal stabiliteleri kiyaslandiginda alfa tokoferol > kafeik asit > ferulik asit >

gallik asit seklinde bir siralama olusmaktadir (Embuscado, 2015).

3.Likopen: Asiklik yapisi, hidrofobik olusu ve konjuge cifte baglariyla likopen diger halka
karotenler ile kiyaslandiginda essiz bir yap1 gostermektedir. Etkili bir oksijen yakalayici ajandir
(Siwach ve dig., 2016).

Aygigek ve zeytinyagina likopen ile zenginlestirilmis domates kabuklar1 eklendiginde peroksit
iceriklerinin saf zeytinyagina gore azalma gosterdigi ve raf Omriiniin uzadigr goriilmiistiir.
Mango kabugu ekstraktinin da aygicegi yaginda koruma etkisinin basarili oldugu

kaydedilmistir (Kehili ve dig., 2018; Blasi & Cossignani, 2020).
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4.Susam Ekstrakti: Susam ¢ekirdeklerinin 180°C’de islendikten sonra aygicek yagina
eklenmesiyle antioksidan etkisinin arttig1 gozlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda konsantrasyonu
arttikca antioksidan etkisini artirdigi, ayrica susam ekstraktinin 200ppm BHT den daha etkili

oldugu goriilmiistiir (Taghvaei & Jafari, 2015).

5.Tar¢in: Selatlama kapasitesi ve radikal soniimleme ozellikleri sayesinde 6zellikle Fe** ve
Cu?" iyonlarma kars1 bagarili oldugu gozlenmistir. Tar¢inin antioksidan etkisi bakimindan

PG’ye esdeger oldugu gozlemlenmistir (Embuscado, 2015).

6.Sarmmsak: Yapilan calismalarda BHA ile kiyaslanabilecek 6l¢iide gii¢lii bir antioksidan etki
gostermistir. Rafine edilmis ay¢icek yagina, metanol ile ekstrakte edilerek eklenen sarimsagin
yag kalitesini iyilestirdigi gozlemlenmistir. 2016'da yapilan bir calismaya gore siiperkritik
akiskan ile ekstrakte edilen sarimsak saf zeytinyagin1 depolamada 1 yila kadar basarili oldugu

goriilmustiir (Kehili ve dig., 2018).

7.Yenilebilir cicekler: Ciceklerin fenolik icerigi ile yiliksek antioksidan aktivitesi gosterdigi
bircok c¢alisma ile kanitlanmistir.  Flavanoller, lutein, zeaksantin, likopen, beta
karoten, antosiyaninler, fenolik asit yenilebilir ¢igeklerde bulunan en yaygin fitokimyasallardir.
Lokoplast, dnemli derecede oksijen tutma kapasitesine sahiptir. Ozellikle mor ve viyole
renkteki ¢icekler, lavanta ve giil ailesine ait tiirlerin daha fazla fenolik igerige sahip oldugu

goriilmistir (Mikotajczak ve dig., 2020).

8.Esansiyel yaglar: Esansiyel yaglar antimikrobiyal, antioksidan ve biyo koruyucu 6zellikleri
ile yenilebilir film kaplama islemleri i¢in kullanilmaktadir. 25-200 lg/ml araliginda esansiyel
yaglarin giiclii bir antioksidan etkiye sahip oldugu, gida ve farmasotik endiistrisi i¢in kullanima
elverigli oldugu ortaya konmustur. Esansiyel yaglar ayni1 zamanda gida endiistrisinde aroma
verici olarak da kullanilmaktadir. 2019'da yapilan bir calismaya gore defne esansiyel yagi ile
nano giimiis kaplama yapilan bir uygulamada oksijen tutma kapasitesinin olduk¢a yiiksek
oldugu goriilmektedir. Cesitli géz ve deri irritasyonlarina ve alerjik reaksiyonlara sebebiyet
verebilecegi igin kullanimi yasalarla sinirlandirilmigtir. Kimyon esansiyel yagi Fe** iyonlarini
ortamdan almak konusunda zencefilden sonra en basarili bilesen olmustur (Mikotajczak ve dig.,

2020).
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9.Uziim cekirdegi ekstrakti: Mikrodalga 1sitma islemi uygulanan aygicek yagma cesitli
konsantrasyonlarda eklenen iiziim c¢ekirdegi ekstrakti ile 200 ppm BHT eklenen 6rnekler
kiyaslandiginda yapilan dlgiimlerde 600 ppm liziim ¢ekirdegi ekstraktinin BHT korumasina
denk oldugu gozlemlenmistir. Uziim ¢ekirdegi ekstraktinin giiclii bir serbest radikal inhibe

etme etkisi oldugu goézlemlenmistir (Poiana, 2012).

10.Yerfistig1 ekstrakti: Etanol ile ekstrakte edilen yer fistigi kabugu 750 mg/kg
konsantrasyonda soya yagina eklenmis, BHT eklenen ornekler ile karsilagtirildiginda 27°C

sicaklikta oldukea iyi sonuglar elde edilmistir (Franco ve dig, 2018).

11. Zerdecal: Yagdaki yiiksek ¢oziiniirliigii ve termal degradasyona karsi direncinden dolay1
soya yaginin 1sitma isleminde kullanilmigtir. Toz formuna gore dondurularak kurutulmus olan
zencefilin yagdaki ¢oziiniirliigliniin daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Depolanma siireci
boyunca demir tutma kapasitesi bakimindan iyi sonu¢ elde edildigi kaydedilmistir. Benzer
sekilde karanfil; icerigindeki eugenol sebebiyle yiiksek antioksidan kapasitesine sahiptir

(Tinello & Lante, 2020; Khodaei ve dig., 2021).

12. Kahve ekstralti: Isil islem uygulanan kahve ekstrakti eklenmis soya yagi Ornegi ile,
BHA eklenen oOrnekler karsilagtirildiginda depolama siirecinin sonunda kahve ekstrakt: ile
konjuge dien igeriklerinin benzer oldugu gézlemlenmistir. Ayni konsantrasyonda BHT ye kars1
kafeik asitin daha iyi sonuglar verdigi kaydedilmistir. TBHQ i¢eren drneklerin ise en iyi sonucu

verdigi gozlemlenmistir (Ribeiro ve dig, 2017).

13. Yesilcay: Yesilcayin Ringa ve fok baligi yaglari lizerinde basarili oldugu goézlenmistir.
BHA, BHT gibi sentetik antioksidanlara kiyasla bu tirlinleri koruma potansiyelinin daha iyi

oldugu goriilmiistiir.

Zencefil, meyan koki, hindistan cevizinin radikalleri inhibe etme potansiyelinin oldukca
yiiksek oldugu gozlenmistir. Ayrica hindistan cevizi, anason ve meyan kokiiniin oldukca gii¢lii
bir koruma sagladig1, vanilyanin peroksitlere karsi yiiksek antioksidan etkisi oldugu izlenmistir.
Tokoferollerin nisasta icerikli besinler de kullaniminda 90 giinliik depolama siirecinin ardindan
orneklerin gozle goriiliir bir sekilde daha yiiksek kaliteye sahip oldugu gozlenmistir (Paradiso
ve dig., 2008). Cay polifenolleri ile ilgili bir ¢caligmada, bilesenler viicuda alindiginda ilk

adimda kirmizi kan hiicrelerinin direncini arttirdigi gozlemlenmistir.



22

Plazmadaki siiperoksit ve hidroksi radikallerini temizlemis ve lipoproteinlerin oksidasyonunu

inhibe etmistir. Diizenli tiiketiminde kolesterolii diizenleyerek damar kalp sagligini ve

tansiyonu diizenler ayrica canli viicudunda kansere sebep olan kontrolsiiz hiicre biiyiimelerini

Onleyen bir aktivite gosterdigi kaydedilmistir (Fang ve dig., n.d.).

Hastaliklarin tedavisi ve onlenmesinde etKileri

Beta karotenin 6zellikle katarakt tedavileri izerinde olumlu etkisi oldugunu ayrica askorbik
asitin katarakta kars1 koruyucu 6zelligi oldugu tespit edilmistir.

Askorbik asit, polifenoller ve tokoferoller oksidatif strese karsi direng gostererek cilt
yaslanmasini geciktirmektedir.

Zerdegalin 6zellikle 16semiye kars1 koruyucu potansiyeli oldugu gozlemlenmistir.

Tip iki diyabet riski artan makro ve mikro vaskiiler komplikasyonlarla ilgili oldugundan,
meyvelerin i¢erdigi antioksidanlarin bu degeri diisirmede etkili oldugu belirlenmistir.
Viicuda optimum miktarda alinan bazi tiirlerin, bazi 6zel bakteri tiirlerine karsi
antimikrobiyal etki gosterdigi gozlemlenmistir.

Bazi radikal oksijen tiirlerinin saptanmastyla birtakim vaskiiler bozulmalarin iyilesmesine
katkida bulundugu gézlemlenmistir.

Protein oksidasyonunun sebep oldugu bazi karaciger hastaliklarinda bu reaksiyonlari

onleyerek olumlu etki gosterdigi gozlemlenmistir (Neha ve dig., 2019).

2.4.8. Dogal Antioksidanlarin Zayif Yonleri

Askorbik asit sebzelerde genis bir kullanim alanina sahiptir ancak saf yaglarda ¢oziiniirligi
oldukea diisiiktiir (Martinez ve dig., 2013).

Zerdecal az sayida hidroksi gruba sahip oldugundan radikalleri kovma yetenegi oldukca
diisiiktiir (Noon ve dig., 2020).

Esansiyel yaglar ayni1 zamanda gida endiistrisinde aroma verici olarak da kullanilmaktadir.
Cesitli gbz ve deri irritasyonlarina ve alerjik reaksiyonlara sebebiyet verebilecegi igin
kullanimi yasalarla smirlandirilmigtir. Ayrica esansiyel yaglarin konsantrasyonu eklendigi
maddede cesitli renk, koku ve goriintii degisimlerine sebep olabilmektedir (Mikotajczak ve
dig., 2020).

Polar ¢oziiclilerde bulunan hidroksil gruplar1 sebebiyle molekiil i¢i hidrojen baglarinin fazla
olmasi1 ¢Oziiniirliigii azaltir. Bu da hidrojen atomlariin transferinin yavaglamasina sebep

olur ve sonug olarak radikal kovma aktivitesini diisiiriir. Bu ylizden ¢evreci olmasi sebebiyle
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tercih edilen metanol ve etanol gibi ¢oziiciilerin kullanim1 aktivitenin azalmasina sebep
olabilir. Fenollerin alkollerle gosterdigi sinerjik etki antioksidan aktivitesini arttirir. Ancak
ayni etki esterlerde goriilmez (Khodaei ve dig., 2021).

e Likopen ile karoten karsilastirildiginda domates sularinda dahi diisiik sonuglar verdigi
gozlemlenmistir. Bunun bir sonucu olarak hangi varyasyonlar ile eklendigi ve miktarlarinin
onemli oldugu gortilmiistiir (Kehili ve dig., 2018).

e Likopen eklendigi inek siitii yaginda renkte koyulasma yapar. Likopenin su bazli gidalar
yerine yag bazli gidalarda daha uyumlu oldugu goriilmiistiir (Siwach ve dig., 2016).

e Diisiik fiziksel ve kimyasal stabiliteleri, etkilerinin diisiik olmasi, diisiik ¢oziiniirlik,
ucuculuk, yiiksek sicakliklarda tat ve koku degisimine sebep olmalart dogal
antioksidanlarin dezavantajlarindandir.

e Polifenoller, karoten ve terpenler kaynagindan alindiklar1 andan itibaren hizli bir sekilde

yap1 degistirmeye baslarlar (Sharma ve dig., 2019).

2.5. incirin Kokeni

Gilinlimiizde diinyanin bir¢ok yerine dagilmis olan bitki Ortadogu kokenlidir. Botanik ad1 Ficus
carica L. olan bitki, yaygin olarak incir ad1 ile bilinmektedir. Ficus, tiirleri ile birlikte Moraceae
familyasina mensuptur. Moraceae familyas1 dutgiller veya incirgiller olarak bilinen ¢icekli agag
tirlerini iceren bir familyadir. Yaklasik olarak 40 cins ve 1000°den fazla tiir igerdigi
bilinmektedir. Genellikle tropik ve subtropik bolgelerde aga¢ ve c¢ali cinsleri olarak
yetismektedir (Nayeem ve dig., 2013). Ficus carica’nin ise 40 cins ve 1400°den fazla tiirii
oldugu bilinmekte ve literariirde listelenmis yiizlerce ¢esidi bulunmaktadir. Disi ve erkek
kisimlarini birlikte barindiran bitki sadece polen ve polen tasiyan bocekler sayesinde

cogalmaktadir (Mawa ve dig., 2013b).

Diinyada bilinen en eski meyve agaclarindan biri olan incir bir¢ok dinde ve kutsal kitapta adi
gegcen ve mitolojik toplumlarda 6nemli rol oynamis bir meyvedir. Orta dogu ve Akdeniz
bélgesinde uzun émriin simgesi olarak kabul edilmektedir (Arvaniti et al., 2019). Incir tiirleri
arasindaki ayrim geleneksel olarak meyvesinin rengine gore yapilmaktadir. Saridan beyazimsi
tonlara, agirlikli olarak yesil ve koyu mor tonlarinda renkli meyveleri bulunan bir agac tiiriidiir
(Mars M.,2001). Incirin igerdigi polifenoller, flavonoidler, antosiyonin ve antioksidan

kapasiteleri incelendiginde bu igeriklerin incir meyvesinin rengi ile baglantili olarak degisiklik
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gosterdigi belirlenmistir (Mawa ve dig., 2013a). Incir yapraklari ¢ogunlukla hayvan yemi

olarak kullanilmaktadir.

Incirin siitii olarak bilinen lateks yapili salgisi etin yumusatilmasi, yagin islenmesi ve
iceceklerin berraklastirilmas: gibi uygulamalarda kullanim alani bulurken protein sindiren
enzim olan ficin izolasyonuna imkan vermektedir. Incir hiicre kiiltiirleri incelendiginde proteaz

enzimine rastlanmaktadir.

2.6. Incir Bitkisinin Biyomadde Icerigi

Moracae ailesine sahip bitkiler gibi incir bitkisinde de malik asit ve sitrik asit igerigine
rastlanmaktadir. Incir bitkisi flavonol, glikozitler ve yiiksek antosiyanin igerigiyle antioksidan
aktivitesi yiiksek bilesenlerce zengin bir bitkidir. Rutin incir bitkisinin igerdigi major
bilesenlerden biridir ve rutin antioksidan aktivitesi olduk¢a yliksek olan kuersetine kolaylikla
doniistiiriilebilmektedir. Ozellikle etanolik ekstraktlarmn daha yiiksek rutin konsantrasyonuna

sahip oldugu goriilmektedir (Oliveira ve dig., 2009; Alshaal ve dig., 2020).

Koyu renkli meyveye sahip tiirlerin (Sekil 2.2) ekstraklarinin agik renklilere kiyasla daha
yiiksek miktarda fitokimyasal igerige sahip oldugu gozlemlenmistir. Ayrica farkli bolgelerden
toplanan incir bitkilerinin toplam fenolik madde igerigi kiyaslandiginda Tiirkiye ve Tunus
bolgesinde yetisen bitkilerin diger bolgelere kiyasla daha yiiksek fenolik igerige sahip oldugu
saptanmistir (LI ve dig., 2012). Yapilan ¢aligmalar tiiketimini takip eden 4 dort saat i¢inde
lipoproteinleri oksidasyon reaksiyonlarindan korudugu ve plazma igerigindeki antioksidan

kapasitesini artirdig1 gézlemlenmistir (Denev ve dig., 2015).

Sekil 2.2: Koyu renkli meyveye sahip incir bitkisi
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Yapilan calismalar bitkinin kimyasal igeriginin, bitkinin yetistigi lokasyona, topragin islenisine
ve hasat islemlerine gére degisiklik gdsterdigini belirtmektedir. Ozellikle igerdigi antioksidan
kapasitesi hasat zamanina gore degisiklik gostermektedir. Temmuz ayinda toplanan yapraklarin
haziran ve eyliil ayma gore daha yliksek aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir (Li ve dig.,
2021b). Fenolik bilesenlerin yogun olarak yaprakta toplanmasindan &tiirii en yliksek aktiviteyi
yapraklar gosterirken, en diisiik aktivite posasinda saptanmistir. Bunun oOzellikle fenolik
bilesiklerin ve kloroplastin UV 1sinlarina karsi koruyucu 6zellik géstermesinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bitkiye rengini veren karotenler, klorofil a ve b, lutein, zeaksentin gibi
bilesenleri sayesinde fotosentetik kabiliyet arttikca antioksidan aktivitenin de arttigi
saptanmistir. Yapraklarin siiperoksit anyon temizliginde en iyi aktiviteyi gosterdigi
gozlemlenmistir (Veberic & Mikulic-Petkovsek, 2015; Nadeem & Zeb, 2018; Ergiil ve dig.,
2019).

Incir yapraklar1 flavonoidler, seker, pektin, tanin, C vitamini gibi cesitli biyoaktif bilesenleri
icermektedir. Fenolik igerik bakimindan en zengin kismi olan yapraklar1 kabuklar1 ve posasi
takip etmektedir. Arastirmalara gore yalnizca yapraklar siiperoksit radikalleri soniimleme
etkisine sahiptir. Sagliya yararli oluslari, antioksidan ve antimikrobiyal etkileri, gram pozitif ve
gram negatif bakteri testleri ile yapraklarin bir¢ok ¢alismada basarili oldugu tespit edilmistir.
Bitkinin meyveleri ve diger kisimlar ile ilgili bir¢ok calisma olmasina ragmen ozellikle
yapraklarina ait caligmalarin sayis1 kisitlt kalmaktadir (Mahmoudi ve dig., 2016; Akhtar ve dig.,
2019; Zhao ve dig., 2021). Yapilan bir¢ok ¢aligmanin sonucunda yapragin kimyasal iceriginin
cesitli polifenoller, hidroksibenzoik asit, hidroksisinnamik asit, flavonoidler, kumarin,
furanokumarinler, triterpenoidler ve bunlarin karigimlar1 olan bergaptan ve psoralen, oksalik,
sitrik, malik ve fumarik asit ve yliksek miktarda rutin oldugu belirtilmektedir. Yapragin aromasi
ve kalitesi bu kimyasal bilesenlerin oranina bagli olarak degismektedir. Soya ile
kiyaslandiginda 10 kat daha fazla alfa tokoferol (E vitamini) igermektedir (Ghazi ve dig., 2012;
Takahashi ve dig., 2014).

2.7. Incir Yaprag

Incir antik zamanlardan beri meyvesi ve yapraklariyla kullanilan bir bitkidir. Incir bitkisinin
antiviral, antimikrobiyal bilesenler icerdigi; ates diisiirlicii, bogaz hastaliklarin1 ve oksiiriigii

giderici, menstrual dongiiyii diizenleyici etkileri oldugu; kabizlik, hemoroit ve yiiksek
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kolesterolii tedavi edici oldugu kaydedilmistir (Javaid ve dig., 2021). Ayrica lipit
metabolizmasini diizenleyen, obezite ve seker hastaligina karsi koruyucu bilesenler igerdigi,
cesitli gastroentrial, kardiyovaskiiler hastaliklar1 6nleyip, kalp ve damar sagligini destekledigi
bilinmektedir (Ghazi ve dig., 2012; Yu ve dig., 2020). Potansiyel biyolojik bilesenleriyle hem
besleyici hem de medikal etkiye sahiptir. Alternatif tip tedavisi, gida katki maddeleri ve
koruyucu olarak giiniimiizde halen kullanimi mevcuttur. incir ayn1 zamanda Kuran’da ismi
gecen bes bitkiden biridir (Nadeem & Zeb, 2018; Alcantara ve dig., 2020; Teruel-Andreu ve
dig., 2021).

Incir yapraklar1 Sekil 2.3’dek gibi oval sekillidir ve 3-5 lobdan olusmaktadir. Tiiylii bir yiizeye
sahiptir. incirden elde edilen iiriinler kullanilirken yapraklari endiistride atik olusturmaktadir.
Incir bitkisinin yapraklari, kabuklar1 ve diger kisimlarindan yaralanmak icin yapilan ¢aligmalar
fonksiyonel ve besleyici etkilerinden faydalanilmasini saglarken, sifir atik ilkesine de katki

saglayabilmektedir (Yu ve dig., 2020; Li ve dig., 2021).

Sekil 2.3: incir yapraklarmin goriiniimii

2.7.1. incir Bitkisinin Yetistirilme Kosullari

Incir bitkisi Akdeniz ikliminin hakim oldugu bélgelerde, yaygm olarak Bati Akdeniz’de
yetismektedir. Boyu 3-10 metreyi bulan agaclardir. incir bitkisi heterofil yiizeye sahip,
boyutlar1 degiskenlik gdsteren yapraklara sahiptir. Yetistirilme kosullarina bagl olarak yilda
iki kez iirlin verebilmektedir. Yaz sonuna dogru elde edilen hasat genellikle daha olgun ve
kaliteli olandir. Cift cinsiyetli ¢igeklere sahiptir. Kok ve yapraklarda siitlimsii beyaz, lateks
yapiya sahip s1vist bulunmaktadir. Bu sivinin protein sindiren enzimler i¢erdigi bilinmektedir.
Glukoz ve fruktoz incirin icerdigi baglica karbonhidratlardir (Veberic & Mikulic-Petkovsek,
2015; Teruel-Andreu ve dig., 2021).
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Incir diinya ¢apinda kuru ve yas olarak tiiketilmektedir. igerdigi karbonhidrat, organik asitler,
lifli yap1, mineral, vitaminler, aminoasitler, diisiik yag oran1 ve diisiik kolesterollii yapisi ile
insan ihtiyacini oldukga iyi karsilayan bir yapiya sahiptir. Yapragi, meyvesi, kokleri gibi ¢esitli
béliimlerinden faydalanilabilen bir bitkidir. Incir bitkisin meyve ve yapraklarindan elde edilen
esansiyel yaglar analiz edildiginde yapraklarda toplam 121, meyvede ise 108 ¢esit bilesen-tespit
edilmistir. Tespit edilen aromatik bilesenlerin ¢cogu gida ve kozmetik endiistrisinde aroma
olarak kullanilmaktadir(LI ve dig, 2012). Incir meyvesi kuru ve yas olarak tiiketildiginde insan
sagligina olumlu birgok etkisinin olmasinin yani sira yaprak ve koklerinin eski ¢aglardan beri
¢esitli hastaliklarin tedavisinde kullanildig1 da bilinmektedir. incirin meyve olarak tiiketimi ve
medikal kullaniminin yani sira regel ve mesrubatlarda koruyucu olarak kullanim1 da mevcuttur.
Seker icerigi sayesinde tatllarda tatlandirict olarak Iran bolgesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. 40 gramlik bir porsiyon kuru incirin plazmada antioksidan aktivitesinde
belirgin bir artisa sebep oldugu gozlenmektedir. Ayrica yaprak ve kabuklardan elde edilen
pektin, renklendiriciler ve antioksidanlarin da kullanimi olduk¢a yaygindir (Khatib & Vaya,
2010; Akhtar ve dig, 2019; Merzic ve dig., 2021).

2.8. Incir Yapragmn icerdigi Fitokimyasallar

Incir yapragmin biyomadde igerigi incelendiginde cesitli fenolik bilesiklere rastlanmaktadir
(Arvaniti ve dig., 2019). Incir yapraginin igerdigi majér komponentler Sekil 2.4’de
gosterilmistir (Chen & Ho, 1997; Takahashi ve dig, 2014). Incir yaprag1 ¢cok sayida fenolik asit
icermektedir, kafeik asit, hidroksibenzoik asit, hidroksisinnamik asit, psoralik asit, oksalik asit,
sitrik asit, malik asit ve fumarik asit bunlardan bazilaridir (Yu ve dig., 2020; Merzic et al.,
2021). Bunlarin disinda yapragin niteligini belirleyen bilesenlerin kumarinler, bergapten,
psoralen ve yogunlukla rutin ve kuersetin oldugu belirtilmistir. incir yapraklarinin aromasi ve

kalitesini yapisindaki bu bilesenler belirlemektedir. (Li ve dig., 2021a)

Bu maddelerin meyvedeki miktarlart meyvenin rengine, hangi kisminda bulunduguna, olgunluk
seviyesine, yetistirilme ve islenme kosullarina gore degismektedir. Olgun meyve ve
kisimlarinin fenolik bilesenlerce en verimli donem oldugu belirtilmistir (Arvaniti ve dig.,
2019). incir bitkisinin i¢erdigi bilesenlerin insan viicudunda tedavi amagli kullaniminin yaninda
metabolizmay1 hizlandiran ve giiclendiren bir etkiye de sahip oldugu kanitlanmistir. Diisiik
yogunluklu lipoproteinlerin oksidasyonunu onleyerek cesitli kardiyovaskiiler hastaliga karsi

koruyucu etkisi bulundugu kaydedilmistir.
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Cesitli deri hastaliklar, iilser ve bir¢ok metabolik hastaligin tedavisinde kullanilmakta; ayrica
yapraklarindan yapilan bir ¢esit surubun bogaz iltihaplarina ve akciger hastaliklarina iyi geldigi
bilinmektedir. Bitkinin ¢esitli kisimlarinda saptanan bilesenlerin bir kismi beyin timorii i¢in
inhibitdr etkiye sahiptir. Incir bitkisi ekstrakti; antelmintik (bocek kovucu), antikarsinojenik,
diiiretik, antianksetik, bagirsak temizleyici, afrodizyak, iltihap giderici ve balgam sokiicii
etkilere sahiptir. Bircok dermatolojik hastaligin tedavisinde kullamlmaktadir. Igerdigi
bergapten ve psoralen, ¢esitli kanser hiicrelerinin biiylimesini baskilayan maddelerdir (Denev

ve dig., 2015; Ergil ve dig., 2019).
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=  Flavonoidler

Flavonoidler bitkiler ve bitksel kaynakli maddetlerde yaygin olarak bulunan fitokimyasallardir.
Iki veya daha fazla aromatik halkaya sahip fenolik yapili karbon bilesikleridir (Amarowicz &
Pegg, 2019). Bitki dokularinda, kabuk, meyve kisimlarinda, renkli yapraklar ve tag yapraklarda
yogun miktarda bulunmaktadir. Meyve ve c¢igcek yapraklarinin renklerinin olusumundan

sorumlu 8000°den fazla flavonoid ¢esidi kaydedilmistir (Cassidy & Kay, 2012).

Stiperoksit anyon radikalleri, peroksit radikalleri ve hidroksil radikallerini etkisiz hale getirme,
prooksidanlara demirin baglanmasi Onleme ve lipoksijenaz inhibisyonu gibi ¢esitli
mekanizmalarla antioksidan etki gdsterme kabiliyetine sahiptirler (Giilgin, 2012), (Wiseman,
2012). Flavonoidlerin insan saglig1 tizerindeki olumlu etkisi ilk kez 1930°1u yillarda hayvan
hiicresinde bazi hastaliklarin semptomlarini kismen 6nlediginin gézlemlenmesi ile gelismistir.
1930’1u yillarda flavonoidler ve tiirevleri P vitamini olarak isimlendirilmekte ve bu etkinin
major kaynagi rutin kabul edilmekteydi ancak 1950’lerde bu sdylemden vazgecildi (Cassidy &
Kay, 2012). Giinliimiizde flavonoidlerce zengin bitkilerin etkileri aragtirllmaya devam
edilmekte, ayrica fonksiyonel gida olarak kullanimi1 da yayginlagmaktadir. (Amarowicz &

Pegg, 2019)

=  Rutin

Rutin (kuersetin-3-O-rutinozid), P vitamini olarak da bilinen bir tiir flavonoldiir. Meyvelerin
kabuklari, ¢igek ve kok kisimlarinda bulunmakta, bitkileri ultraviyole 1sinlara karsi
korumaktadir. Antioksidan, antimikrobiyal ve metal selatlama ozellikleri bulunur. Rutin
genelde kuersetinle birlikte goriiliir, bir tiir glikozittir. Meyve sularinda depolama sirasinda renk
koruyucu ozellik gosterdigi ve stabiliteyi sagladigi ayrica 1sil islemlere dayanikli oldugu
belirtilmistir. Bitkilerin yenilebilir kisimlar1 rutin bakimindan zengin olduklar1 i¢in fonksiyonel
gidalar ve takviye besinlerin gelistirilmesinde potansiyel bir tiir bilesiktir (Alam ve dig., 2015;
Frutos ve dig., 2018).

=  Kuersetin

Kuersetin flavonoidlerin alt grubu olan bir tiir flavonoldiir. Dogada yaygin olarak bulunan bir
tirdiir. Yapisinda barindirdigi hidroksil gruplart oldukga etkili bir antioksidan aktivite

gdstermesini saglamaktadir. Ismini 1857°de Quercetum’dan (mese ormani) almistir.
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IUPAC’a (Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi) gore bilesigin adlandirilmas: 3, 31,
41, 5, 7-pentahidroksiflvanon seklindedir (Zhang ve dig., 2011; Y. Li ve dig., 2016).

Yaygin olarak meyve sebzelerde bulunan kuersetin ¢esitli biyolojik etkiye sahiptir. Siyah ve
yesil cay ile kirmizi soganin dis halkasinda bulunmaktadir. Alkolde c¢oziinen bir tiir
flavonoiddir. Kuersetin ve tiirevlerinin mide asidinde stabilitesi olduk¢a yiiksektir. Radikal
oksijen tiirlerini temizlemede ve metal iyonlarim1 baglama kapasitesi ile oldukca gii¢lii bir
antioksidan maddedir (Singh Baghel ve dig., 2012; Saeed ve dig., 2017). Karaciger enzimleri
ve diger hiicre dokulari tarafindan hizla metabolize edilebilmektedir. Hidrofobik bir bilesik olan
kuersetinin biyoyararlanimi viicutta hizli metabolize olmasi nedeniyle sinirhdir. In vivo
caligmalarda antioksidan aktivitesi oldukc¢a iyi olan kuersetin viicutta kullanimi igin
uygulamalarda etkinligi artirict modifikasyonlar1 gerekli kilmaktadir. Etanol ve benzeri organik

coziiciilerde ¢oziiniirliigii oldukca yiiksektir (Giilgin, 2012; Wiseman, 2012).
= Psoralen - Bergapten

Bitkilerin yapisinda bulunan kumarinler antioksidan ve melat selatlama kabiliyetli bulunan
fenolik bilesenlerdir. Kumarinlerin bir tlirevi olan psoralen Ficus carica tiirlinde, bitkinin
yapraklarinda yogun olan bir tiir bilesiktir. Bergapten reaktif oksijen tiirleri baskilama
kapasitesi oldukca yiiksek bir bilesendir (Dhalwal ve dig., 2008; Alam ve dig., 2015; Quetglas-
Llabrés ve dig., 2022).

= Fenolik asitler

Fenolik asitler temelde benzoik asit ve sinnamik asit tiirevlerin olusan fenol gruplaridir. Fenolik
asitler, bitkinin yapisinda serbest veya bagli formda bulunan fenollerin yaklasik %30unu
olusturmaktadir(Giil¢in, 2012; Arvaniti ve dig., 2019). Fenolik asitlerin radikal siipiirme
aktivitelerinin aromatik halkaya bagli hidroksi molekiillerinin sayisina ve baglanma
bolgelerindeki konumuna baglidir. Antioksidan aktivitesi karbonil grubu aromatik halkadan
ayrildiginda artmaktadir. Bagh fonksiyonel gruplarin bilesigin antioksidan kapasitesini artirma

etkisi bulunmaktadir (Amarowicz & Pegg, 2019).

Hidroksibenzoik ve tiirevleri, farkli serbest radikal tiirleri ve reaktif tiirlerin asir1 iiretimini
onleyebilmekte veya azaltabilmektedir. Hidroksibenzoik asit tiirevleri besin ve farmakoloji

endiistrisinde koruyucu olarak yaygin kullanim alan1 bulmaktadir (Velika & Kron, 2012).
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Hidroksinnamik asit tlirevleri bitkiler aleminde giiclii antioksidan 6zelliklere sahip 6nemli
bilesiklerdir. Kafeik asit, ferulik asit, rosminik asit, klorojenik asit bazi hidroksinnamik asit
tiirleridir. Besin maddelerinde stabilizasyon, tat ve koku muhafazasi, lipit oksidasyonunu
onleme gibi etkileri bulunmaktadir (Chen & Ho, 1997). Kahve yesil ¢ay ve siyah c¢ay hidroksi
asitlerce zengin maddelerdir (Oboh ve dig., 2019).

= Gallik asit

Gallik asit (3,4,5-trihidroksibenzoik asit) aromatik halka, trifonel ve bir karboksilik asit
grubundan olusan bir molekiildiir. Carl Wilhelm Scheele tarafindan ilk kez 1786’da
kullanilmistir (Fernandes & Salgado, 2016).

Gallik asit ve tlirevlerinin radikal temizleme, kanser hiicrelerinin yok edilmesi gibi ¢esitli
biyolojik etkileri bulunmaktadir. Bitkilerin yapisinda yaygin olarak rastlanilan gallik asit,
esterler, sekerler, glikozit formunda olabildigi gibi c¢ogunlukla bitkilerde serbest halde
bulundugu gozlemlenmistir. Bitki dokusunda radyasyon, kimyasal stres faktorleri ve
mikrobiyal enfeksiyonlara kars1 koruyucu etkisi oldugu kaydedilmistir (J. Zhao ve dig., 2011;
Badhani ve dig., 2015).

Gallik asit cok gii¢lii antioksidan etkilere sahip bir ¢esit polifenoldiir. Hidroksil, peroksit,
stiperoksit gibi reaktif tiirelerin etkisiz hale gelmesini saglar. Diger polifenollere kiyasla dokuda
emilimi oldukea iyidir. Kafeik asit ve askorbik asitle kiyaslandiginda daha giiglii bir radikal
stiplirme aktivitesi gostermistir (J. Zhao ve dig., 2011; Badhani ve dig., 2015).

Bitkinin kabuk, odun, yaprak, meyve, kok ve tohum gibi hemen hemen her bir kisminda ve
yaban mersini, bogiirtlen, ¢ilek, erik, tiziim, sarap ve ¢ay gibi birgok yaygin gida maddesinde

bulunur.

= Kafeik asit

Kafeik asit (3,4-dihidroksisinnamik), bitki dokularinda daha yaygin bulunan bir tiir fenolik
asittir. Kanser hiicrelerini 6nlemesinin yanisira gii¢lii bir antioksidan ve antibakteriyel etkiye
sahiptir. Kahve, yaban mersini, elma gibi besin maddelerinde yaygin olarak bulunur. Feriilik
asit ile birlikte fotokoruyucu ajanlar olarak kullanimlart bulunmaktadir. En aktif dogal
antioksidanlardan biri olan kafeik asit reaktif oksijen tiirleri ile etkilesime girip onlar1 inaktive

etme kabiliyetine sahiptir.
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BHA ve BHT ile kiyaslanan ¢aligmalarda sentetik antioksidanlara kiyasla olduke¢a etkili
sonuclar vermistir. Cesitli radikallerin 6nlenmesinde olduke¢a basarili bulunmustur (S. H. Yu ve

dig., 2013; Magnani ve dig., 2014).

=  Malik asit

Malik asit bitki hiicrelerinde yaygin bulunan bir tiir fenolik asittir. Biliylime donemindeki
bitkilerde klorofil igerigini artirdig1 gézlenmistir. Yaygin olarak tiir izomeri bulunan malik asit

eksi meyvelere tat veren ve aroma verici olan kullanilan bir maddedir (Safari ve dig., 2021).

Malik asit eklenerek depolanan meyvelerde yiiksek antioksidan etki ve reaktif oksijen tiirlerinde
azalma gorlilmiistiir. Muz ile yapilan bir calismada kabuk esmerlesmesini azalttigi
kaydedilmistir. DPPH radikallerini siipiirmede oldukca basarili bulunmustur (Huang ve dig.,
2016).

2.9. incir Uretimi

Incir bitkisinin antik ¢aglardan bu yana Tiirkiye ve Afganistan’da yetistirildigi bilinmektedir.
Diinyada toplam incir iiretimi bir milyonun iizerindedir ve bunun yaklasik %70’1 Akdeniz
bolgesinde yapilmaktadir. Bu bolgede yetisen incir bitkisi saglikli ve uzun 6miirlidiir. Tirkiye,
Mistr, Brezilya, Ispanya, Yunanistan, Kaliforniya, Fas, Italya gibi 1liman kis ve kuru yaz géren
bélgeler iiretimin yogun oldugu bélgelerdir. Tiirkiye, Misir, Cezayir, iran, Fas, ispanya ve ABD
iiretimin yaklasik %80’ini karsilamaktadir. Kuru incir lretiminin ise yaklasik %77 sini
Tiirkiye, ABD ve Ispanya karsilamaktadir. Tiirkiye 2019°da 310.000 tonluk iiretimiyle birinci
sirada yer alirken onu Misir, Fas ve Iran takip etmektedir (Teruel-Andreu ve dig., 2021; Uddin
ve dig., 2021).

2.10. Ekstrakt Elde Etme Yontemleri

2.10.1. Sivi-S1v1 Ekstraksiyon

Sivi-stvi ekstraksiyon, farkli ¢oziiniirliik degerlerine sahip analit ile numunenin, birbirine
karigmayan iki ¢oziicli arasinda dagitilmasi prensibine dayanan ayirma islemidir. Solvent
ekstraksiyonu olarak da bilinen yontemde birbirinden ayrilmasi hedeflenen iki bilesenin sivi
faz ile arasinda farkli dagilim katsayilarina sahip olmasi gereklidir. Maddenin kazanimi

ekstrakte edilecek bilesenin birinci fazdan ikincisine dogru kiitle transferine baglidir. Bu
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yaklasimin temel avantajlari, saf ¢oziiciilerin bulunabilirligi ve diisikk maliyetli aparatlarin

kullanilmasidir (Dean, 1998).

Sivi—sivi ekstraksiyonu bir anlamda saflastirma islemidir. Ekstrakt ¢oziiciiniin rafinat ¢oziiciiye
gore fazla oldugu bilesene eksrakt faz, rafinat fazin ekstrakt fazdan miktarca fazla oldugu
coziicliye rafinat faz ad1 verilir. Ekstrak faz rafinat faz ve analitin miktarlarin1 gosteren, eskenar
iicgenlerden olusan denge diyagramlar1 sayesinde, ekstraksiyon ¢iktilar1 ve ¢oziicii miktarlar
ifade edilebilmektedir. Oziitleme islemleri tek kademeli, capraz ve zit yonlii temash ¢ok
kademeli ve geri akim yonlii ¢cok kademeli temasli islemler olarak prosesin gerektirdigi sekilde

uygulanabilmektedir (Alpay et al., 2004).

Sivi-sivi ekstraksiyonu ¢ogunlukla destilasyon islemi ile benzer 6zellikler gostermektedir.
Damitma isleminde farkli konsantrasyon ve bilesimdeki iki fazi ayirmak hedeflenirken,
ekstraksiyon isleminde ikinci faz, hedef analiti ayristirmak i¢in ¢6ziicii olarak eklenmektedir.
Damitma gerekli goriildiigii durumlarda ekstraksiyon islemi sonrasi ¢dziiciiyii ayirmak i¢in
kullanilan bir islem olabilmektedir. Sivi -siv1 ekstraksiyon 1siya duyarli maddeler, degerli
bilesenler ve kismen ugucu olmayan maddeler i¢in kullanilmaktadir (Miiller ve dig, 2008). S1vi-
stv1 ekstraksiyon prosesleri ortam sicakliginda gergeklestirilir. Kaynama noktalar1 yakin olan
stv1 karigimlari, azeotropik karigimlar, konsantrasyonu diisiik ylikse kaynama noktasina sahip

cozeltiler ve 1siya duyarli bilesenlerin ayrilmasi i¢in tercih edilebilen bir yontemdir.

2.10.2. Kati-Sivi Ekstraksiyon

Kati-siv1 ekstraksiyon, kati analitin akigskan 6zellikteki bir ¢6ziicii ile temas1 yardimiyla analitin
secici olarak ayrilmasi islemidir. Dogal ve biyomaddeler i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Ekstraksiyon iglemi Oncesinde sec¢ilen analitin difiizyonunu hizlandirmak igin
ornegi kiiciiltme, toz haline getirme seklinde 6n islemler uygulanabilmektedir. Bu sayede temas

yiizeyi artirilir ve kiitle aktarimi hizlanir (Dean, 1998).

Kati-siv1 ekstraksiyonun yaygin olarak kullanildig1 alanlardan biri bitkisel materyallerden analit
eldesidir. Bitkilerin kok, govde, cicek, meyve, yaprak gibi ¢esitli kisimlarindan elde edilmesi
hedeflenen biyomateryaller, fenolik bilesenler, ugucu yaglar i¢in en verimli yontemler gesitli
arastirmalara konu olmaktadir. Bu materyallerin bitkinin hangi kismindan elde edilecegine ve
eldesi hedeflenen komponentin bilesimine bagli olarak yontemler gesitlilik gostermektedir.
Ozellikle eski zamanlardan beri meyve kabuk ve kisimlarindan elde edilen ugucu yaglarin 1siya

duyarli bilesenler olmalar1 sebebiyle presleme yaygin olarak tercih edilen mekanik
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yontemlerden biridir. Ayni sekilde bir ¢oziicii yardimiyla uygulanan maserasyon da bagka bir

tiir ekstraksiyon metodudur (Biriken, 2018).

a) Geleneksel Yontemler

e Kilasik ¢oziicii ekstraksiyonu

Kati-siv1 ekstraksiyonu leaching veya 6ziitleme olarak da anilan bir ¢esit ayirma islemidir. Cok
bilesenli kat1 bir maddeden hedeflenen maddenin uygun bir ¢dziicii yardimiyla ayrilmasi
islemidir. Cozlinen madde daha sonra kristallendirme gibi alternatif yontemlerle arzuya gore
kat1 olarak elde edilebilmektedir. Bu islemde ¢oziicii se¢imi, maddeye orani ve madde ile temasi

oldukc¢a 6nemli parametrelerdir.

e Sokslet

Sokslet ekstraksiyonu yonteme 6zel bir tiir cihazla gerceklestirilen bir ekstraksiyon islemidir.
Giliniimiizde halen kullanimi olan ekstraksiyon yontemlerinden biridir. 1879 yilinda Alman
kimyact Franz Ritter von Soxhlet tarafinda yayimlanan bir makalede ismini almigtir

(Biiyiiktuncel, 2012).

Cihazda bulunan ekstaktore yerlestirilen kartus igerisindeki kati madde, isitilan ¢oziicii ile
damla damla etkilestirilir. Bu islem ¢oziicli seviyesi sifon tepesine ulagsana kadar devam eder.
Bu sekilde birden fazla kez tekrarlanarak ¢6ziicii 6rnek ¢ok kez temas ettirilir. Ekstrakte edilen
analitler ¢oziicii balonunda toplanir ve ¢dziicii buharlastirilir. Islem her dongiide temiz ¢oziicii
kullanimin1 gerektirmektedir (Dean, 1998). Soxhlet cihazinin maliyeti olduk¢a diistiktiir.
Numune her dongiide taze ¢oziicii ile temas igindedir. Bu da analitin kati maddenin matrisinden
ayrilmasini kolaylastirir. Diger bir avantaji ise filtrasyona ihtiya¢ duyulmamasidir. Elde edilen
0ziit miktar1 diger yontemlere kiyasla fazladir. Ancak her seferinde taze ¢oziicli kullanilmasi
cesitli cevresel problemlere ve yiiksek maliyete sebep olmaktadir (Biiyiiktuncel, 2012).
Ekstraksiyon siiresinin olduk¢a uzun olmasi da bu yontemi elverigsiz kilmaktadir. Istya duyarl

maddeler i¢in de tercih edilmesi uygun olmayan bir yontemdir.
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b) ileri yontemler

Meyve ve sebzelerde, bitkilerin ¢esitli kisimlarinda bulunan fitokimyasallar, ¢esitli
biyomolekiiller ve 1stya karsi hassas bilesikler kaynagindan stabilize edilme ve islenme
prosesleri sirasinda birtakim bozulmalara ve kayiplara ugramaktadir. Ozellikle bitkiler ve
bitkilerden elde edilen metabolitler sayisiz faydast ve olduk¢a genis kullanim alanlar ile
kiymetli bilesenlerdir. Bu bilesenleri maksimum verimle izole edebilmek adina gliniimiizde
bircok ¢alisma yapilmaktadir. Bu amagla gida, ilag, kozmetik gibi alanlarda, nutrasotik ve
kimyasal tiretiminde uygulama i¢in hizli ve dogru analitik tekniklerin yani sira kolay ve verimli

ayirma yontemleri gelistirilerek uygulanmaktadir (Routray & Orsat, 2019).

Geleneksel solvent ekstraksiyonu ve dezavantajlari géz Oniine alindiginda, bu bilesiklerin
verimini artirabilecek gelismis ekstraksiyon yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemlerden
bazilar1 ultrasonik ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon, siiperkritik akiskan

ekstraksiyonu ve basinglt solvent ekstraksiyonu olarak siralanmaktadir.

= Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Stiperkritik akigkan, yogunlugu basing ve sicaklik degerlerine gore degisen bir akiskan olmasi
ile iyi yayilma saglar. Sivilara kiyasla yiizey gerilimlerinin olmayis1 sayesinde kat1 matrisine
hizli niifus edisi, yliksek difiizyon katsayisi, sicaklik ve basingla kontrol edilebilen secicilik ve
kimyasal kalinti birakmayisi gibi sebeplerle tercih edilen giivenli ¢oziiclilerdendir.
Sikistirilabilir olmalar1 yogunluklarinin ayarlanmasina imkan verir ve boylece ¢ozme kabiliyeti
artirtlabilir (Yilmaztekin, 2015). Ayrica karbondioksit gazi gibi toksik olmayan, diisiik

maliyetli ve tekrar kullanima imkan veren gazlar avantajlarindan biridir.

Ekstraksiyon islemi i¢in Oncelikle sivi ¢oziicli bir pompa yardimiyla kritik basing degerine
ayarlanir. Ardindan sicaklik belirlenir ve bu degerler sabit tutularak ekstraktore gonderilir.
Ekstraktordeki madde igerisinde ¢oziinen madde ile basinci diisiiriilerek akiskanin ayrilmasi
saglanir. S1v1 hale gegmesi igin ¢oziicli bir sogutucuya alinip sisteme yeniden kazandirilir.

Ayiricinin altinda toplanan ekstrakt ise iirtindiir.

Stiperkritik akigkan stirekli olarak ornekten gecirilerek yiiksek verimli saglanmaya caligilir.
Ozellikle 1s1ya duyarli ve yiiksek sicakliklarda bozulma riski olan maddeler ve biyomaddeler

icin uygulanabilir bir yontemdir. Genellikle kritik basin¢ ve sicaklik degeri oda kosullarina
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yakin olan karbondioksit toksik olmamasi ve diisiik maliyeti sayesinde tercih edilen bir gazdir.
Polar bir gaz olan karbondioksitin, polar olmayan analitlerin ekstraksiyonu i¢in kullanimi

metanol veya diklormetan gibi modifikatorler ile saglanmaktadir (Colak ve Tiilek, 2003).

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunda analitler 6zellikle koku ve diger 6zellikleri bakimindan
bir degisime ugramazlar. Yiiksek saflikta iiriin eldesini saglamaktadir. Ayirma ve ekstraksiyon
proseslerinin tamaminda oldugu gibi yontemin enerji tasarrufu, yiiksek verim, kisa stire, diisiik
maliyet, toksik ¢doziiciilerin kullanilmamasi ve ¢evre dostu olmasi avantajlarindandir.
Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu tiim bu istiinliikleri sayesinde 6zellikle gida proseslerinde

tercih edilen bir yontemdir.

=  Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon

Mikrodalga destekli ekstraksiyon, mikrodalga enerjisinden faydalanarak analit ve ¢oziiclinlin
efektif bir sekilde etkilesimini saglayan bir ¢esit ekstrakt elde etme yontemidir. 300-300000
MHz araligindaki yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalardan yararlaniimaktadir.
Mikrodalga 1sitmasi iyon iletimi ve dipol rotasyonu ile analite etki etmektedir. Isinma bdlgesel
degil numunenin tamaminda ayni1 anda olmaktadir. Is1 enerjisi ve iyonlarin etkisiyle ¢oziicii
analit matrisine etkin bir sekilde niifuz eder ve hedef komponentin iyi ¢oziinmesi saglanir.
Mikrodalga 1sinlar1 sayesinde hizli 1sinma saglanmasi analit matrisinde mekanik bozulmaya

sebep olur. Bu sayede analit ve solvent etkilesimi artar (Sahin, 2015).

Mikrodalga destekli ekstraksiyonun etkin bir sekilde isleyebilmesi i¢in uygun solvent se¢imi
onemli bir parametredir. Solvent mikrodalga 1smlarmi absorplayabilen, matrisle etkin bir
sekilde etkilesen ¢Ozilicii olmali ve solvent-analit ¢Oziintirliigii yiiksek olmalidir. Yiiksek
dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler tercih edilmesi uygulamanin verimini yiikseltecektir. Polar
olmayan ¢oziicii kullaniminda, solventin metanol veya aseton gibi dipol momenti yiiksek
solventlerle karigimi tercih edilmelidir. Solventin ¢ok hizli bir sekilde 1sinmas1 degradasyona

sebep olacagindan uygun oranda karisimlar tercih edilmelidir.

Mikrodalga destekli ekstraksiyon agik ve kapali olmak iizere iki tiir diizenekle
gerceklestirilmektedir. Agik sistemler agik hava basincinda, kapali sistemlerde ise yliksek
basing ve sicaklikla calisilir. Agik sistemde sirali bir islem uygulanirken kapali sistemde
hiicreler 1smnlara es zamanli maruz kalmaktadir. Kapali sistemde acgik sisteme kiyasla

ekstraksiyon siiresinin daha uzun oldugu ve islem sonunda sistemin sogutmaya ihtiya¢ duydugu
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belirtilmektedir. Kapali sistemler cogunlukla ucucu bilesenlerin ekstraksiyonunda tercih edilir

(Routray & Orsat, 2019).

Mikrodalga destekli ekstraksiyon ornek isitmasinda, c¢evresel analizlerde, besin ve ilag
endiistrisinde, nutrasotik ve farmasdtik uygulamalarda, biyomateryallerin ekstraksiyonunda ve
bitkisel bilesenlerin ekstraksiyonunda tercih edilen bir yontemdir. Sitrus kabuklari, yer fistigi
kabugu, iiziim ¢ekirdegi, domates, yabanmersini, filtre kahve posasi, findik yaprag: gibi bircok
maddenin ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir (Kaderides ve dig., 2019). Genellikle 20-50 ml gibi
az miktarda solvent kullanimma imkan vermesi ve ekstraksiyon siiresinin geleneksel
yontemlere kiyaslandiginda kisa olusu avantajlari arasindandir. Alternatif kullanim alanlart
daha c¢evreci, daha diisilk maliyetli olmas1 ve tarimsal atiklar ile ¢calismalara imkan vermesi,

cevreyi ve ekonomiyi destekleyici 6zellikleri ile gelecek vadetmektedir (Sahin, 2015).
= Ultrason Destekli Ekstraksiyon

Ileri ekstraksiyon yontemlerinden biri olan ultrason destekli ekstraksiyon, ¢dzeltinin ultrasonik
frekanslar sayesinde analit matrisine niifuz etmesinden faydalanilan bir yontemdir. 20 kHz
iizeri frekanslarla titresimler meydana gelir. Olusan titresimler analiti tamamziyla sararak temas
ylizeyinin artmasini saglarken kiitle transferini de hizlandirir. Ultrasonik enerji, ses dalgalari
¢oziicii icerisinde kii¢iik hava bosluklar1 olusmasini saglar. Bu hava bosluklar1 daha fazla enerji
tutamayacak hacme ulastiklarinda ice dogru patlarlar. Bu olusuma kavitasyon adi verilir.
Ultrasonik dalgalar sonucu olusan kavitasyon analitin hiicre duvarmin mekanik bir sekilde
yipranmasina sebep olur. Bdylece ¢dziiciiniin analite daha verimli bir sekilde niifuz etmesi
saglanir. Hiicre duvarini mekanik olarak parcalayarak, komponentlerin aktarimini kolaylastirir.
Bu durumda solvent hiicre i¢ine kolaylikla geger ve komponentlerin solventle temasi kolaylasir.
Bu sayede ekstraksiyon islemi diger yontemlere gore daha hizli gergeklesir (Yama ve Kuleasan,
2016). Solventin ornek ile temasi yeterli seviyeye geldikten daha fazla solvent eklenmesi
ultrasonik enerjinin yiiksek hacimlerde dagilmasini zorlagtirmaktadir. Bu da verimin diismesine
sebep olur (Qin ve dig., 2015). Ultrasonik enerji ile olusan ses dalgalar1 sonucu ayrica 1s1
enerjisi agiga cikar. Kati ile sivinin daha etkili temas edebilmesi i¢in silindirik bir prob
kullanilir. Temasin daha etkili olmasi ekstraksiyon siiresini azaltirken verimin de artmasini

saglamaktadir. Ayrica prob kullanimi homojenizasyonu da saglar.



39

Ultrasonik destekli ekstraksiyon sisteminde, ekstraksiyon siiresi, ultrasonik dalga giici
ekstraksiyon verimine etkiyen parametrelerdir. Ses dalgalarinin etkisiyle ortam sicakliginda
artis olmaktadir. Bu da analitin tiiriine gére olumsuz sonuglar dogurabilmektedir. Olumsuz
sonuclart Onlemek adina islem siirecinde ekstraktoriin sogutulmasi tercih edilmektedir.
Ultrasonik titresim teknolojisinden ekstraksiyonun yanisira kurutma, sivilarda gaz giderme,

kristalizasyon, fermentasyon gibi proseslerde de faydalanilmaktadir.

e Hizlandirilmis Solvent Ekstraksiyonu

Hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu, basingli solvent ekstraksiyonu olarak da adlandirilir.
Solvente uygulanan yiiksek basing, solventin yiiksek sicakliklarda sivi halde bulunmasini
saglamaktadir. Yiiksek sicaklik, analitin yapisindaki kuvvetlerin; van der Waals, dipol gibi
baglarin kirilmasina ve matris ile solvent etkilesimin artmasina imkan vermektedir. Yiiksek
sicaklik sayesinde solventin yiizey gerilimi diiger ve analitin 1slanmasi artar. Bu sebeple

sicaklik bu yontem igin segici ve kritik bir etkendir.

Ekstraksiyon siiresinde sicaklik solventin kaynama noktasinin iizerine dahi ¢iksa uygulanan
yiiksek basing¢ sayesinde solvent sivi formda kalmaktadir. Yine yiiksek sicaklik sayesinde
ekstraksiyon kinetigi daha hizlidir. Ayn1 zamanda bu sayede ekstraksiyon hizi ve difiizyon hizi
artarken ekstraksiyon siiresi azalmaktadir. Bu uygulama ihtiya¢ duyulan solvent miktarin1 da

onemli dl¢iide azaltmaktadir (Biriken, 2018).

Bu yontem 1996 yilinda Ritcher ve arkadaslari tarafindan kullanilmaya baglanmistir. Yakin
zamanda yapilan calismalarda yiiksek sicakliklarda dahi stabil kalabilen organik kirleticilerin
ayrilmasinda basarili oldugu belirtilmistir. Sokslet ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda kullanilan
¢oziicii miktarinda oldukca fazla diisiis oldugu goriilmektedir. Cesitli biyoaktif bilesenlerin
ekstraksiyonunda, katesin, kafeik asit, izoflavonlar, basarili ve ayn1 zamanda ¢evreci bir yontem
oldugu vurgulanmistir. Klasik yontemlere alternatif bir yontem olarak énerilmektedir (Topdas

& Sengiil, 2019).

2.11. Solvent se¢cimi

Dogal iiriinlerin ekstraksiyon proseslerinde yaygin olarak metanol, etanol, aseton, propanol gibi
organik ¢oziiciiler ve bunlarin tiirevleri olan sulu ¢ozeltiler tercih edilmektedir. Proseslerde 1s1

enerjisinden faydalanilir. Hidrofobik analitlerin ekstraksiyonunda organik solventler veya
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solvent karigimlari tercih edilirken hidrofilik sistemler i¢in sulu fazlar tercih edilmektedir.
Hedeflenen analitin dogasma uygun ¢oziicli kullanimi verimi artirmaktadir (Amarowicz &
Pegg, 2019). Coziiciiye karar verme asamasinda hedef komponentlerin 06zellikleri,
komponentlerin ekstrakte edildigi kaynak materyalin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve her iki
maddenin de solventle etkilesimi degerlendirilmelidir (Routray & Orsat, 2019). Ekstraksiyon
isleminin se¢iciligi ve verimliligi ¢oziicli secimine bagli olarak sonu¢ vermektedir (Dean,

1998).

Ekstraksiyon prosesi sonrast hedef komponent izole edilirken solventin basarili bir sekilde
ayrilabilmesi i¢in solventin kaynama noktasi ve termal kararliligt 6nemli parametrelerdir.
Proseste ihtiyag duyulan solvent miktari, prosesin kac tekrar gerektirdigi, rejenerasyon
gerekliliginin bilinmesi gereklidir. Aritilabilirlik, maliyet, yanicilik, toksisite ve asindirma gibi
diger ozellikler de uygun bir ¢oziicli segmek i¢in dikkate alinmalidir. Solventin viskozitesinin
yiiksek olmasi kiitle transferini zorlayabilir. Viskozitenin diisiik olmasi durumunda kiitle
transferi kolaylasirken faz ayrimini da destekler (Miiller ve dig., 2008). Yiizey gerilimi yiiksek
solventler yliksek enerji girdilerine sebep olmaktadir. Solvent matris etkilesimi ve
komponentlerin transferini etkileyen bir parametredir. Yiiksek yiizey gerilimi emiilsiyon

olusumunu zorlagtirmaktadir, bu ylizden tercih edilen bir durum degildir.

Polifenollerin ekstraksiyonunda fenollerin polaritesi etkin bir ozelliktir. Fenollerin ¢oziicii
icindeki ¢oziiniirliigl, stabilitesi ve verimini etkiler. Hedeflenen fenolik bilesigin dogasina bagl
olarak saf coziicliler veya karigimlar kullanilmaktadir. Organik sulu ¢ozeltilerin saf halde
kullanimlarina kiyasla daha yiiksek verimle sonug verdigi kaydedilmistir. Polifenollerin bitkisel
materyallerden ekstraksiyonu, ekstraksiyonun siiresi ve ¢0ziiclinlin numuneye orani ile
belirlenmektedir. Uzun ekstraksiyon siireleri fenolik bilesenlerin oksitlenmesine sebep olabilir
(Amarowicz & Pegg, 2019). Flavonoid ekstraksiyonu uygulamasinda solventin etanol
fraksiyonu arttikca %38’den sonra flavonoid konsantrasyonun azaldigi, verimin diistiigii
gozlemlenmistir. Etanol fraksiyonu arttik¢a polaritenin diismesi verimi olumsuz etkilemistir

(Javaid ve dig., 2021; Zhao ve dig., 2021).

2.12. Tayin Yontemleri

2.12.1. Toplam Fenolik Madde Tayini
Besin maddeleri, nutrasdtikler ve takviye gida endiistrileri i¢in standartlagtirilmis birtakim

antioksidan kapasite yontemleri bulunmaktadir (Giilgin, 2012). Folin yontemi ilk olarak
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tirozindeki fenol grubu yardimiyla proteini analiz etmek icin tasarlanmistir. Daha sonra
Singleton ve arkadaslar1 bu tahlili saraptaki toplam fenolleri 6l¢mek igin gelistirmistir. Bu
yontem bitkisel ekstraktlarin toplam fenolik bilesik miktarlarinin belirlenmesi icin siklikla

kullanilmaktadir (Ainsworth & Gillespie, 2007).

Folin reaktifi, fenolik ve fenolik antioksidanlarin kolorimetrik tahlili i¢in kullanilan bir
fosfomolibdat ve fosfotungstat karisimidir. TPC tayini igin, ekstrakte edilen fenolikler Folin-
Ciocalteu'nun fenol reaktifi ile alkali kosullar altinda reaksiyona girer. Sonuglar, birim
hammadde veya ekstrakt basina standart gallik asit kiitle esdegeri olarak ifade
edilir(Amarowicz & Pegg, 2019). Folin reaktifine elektron trasfer mekanizmasi ile ¢alisan bir
yontemdir. Reaktifin oksidasyonunu engellemek icin gereken madde miktarin1 Slgerek
antioksidan aktivitesini belirler. 750-765 nm'de spektrofotometrik olarak tespit edilebilen
kompleksler olusturur. Reaksiyon asidik ¢ozeltilerde daha yavas sonug¢ vermektedir (Ainsworth

& Gillespie, 2007).

2.12.2. DPPH Antioksidan Aktivite Tayini

Kararli bir serbest radikal olan a, a-difenil-B-pikrilhidrazil (DPPH) kullanilarak uygulanan
yontem 1958 yilinda Blois tarafindan gelistirilmistir. Bitki 6rnekleri i¢in en yaygin kullanilan
antioksidan testlerdendir (Krishnaiah ve dig., 2011). Antioksidanlarin DPPH radikalini
siiplirme kapasitesinin Olclilmesine dayanmaktadir. Radikal, iizerindeki tekli elektronun
delokalizasyonu ile karakterize edilmektedir. Bu delokalizasyon 517nm’de etanol ¢ozeltisinde
emilim gostererek koyu menekse renk olusumunu saglar. Antioksidan ortama girdiginde
indirgenme reaksiyonu ile menekse rengin kayboldugu goézlemlenir. Radikaldeki nitrojen
atomunun sahip oldugu tek elektron, antioksidan molekiiliiniin paylastigi hidrojen ile
indirgenir(Kedare & Singh, 2011). Reaksiyon karigiminin absorbansindaki diisiis, bilesigin
serbest radikal stiplirme kabiliyetinin gostergesidir. Radikal siiplirme aktivitesi Trolox

cinsinden ifade edilir.

Antioksidan maddelerin radikal yakalama ve hidrojen verme potansiyellerini belirlemek i¢in
hizli, kolay uygulanabilir, ekonomik bir yontemdir. Radikalin hazir kullanilmasi yontemi
oldukga pratik kilmaktadir (Thaipong ve dig., 2006). Radikalin tim numune ile temas halinde
olmasi, zayif antioksidanlarla bir yeterli silirenin sonunda reaksiyona girebilmesi
avantajlarindandir. Hidrofilik ve hidrofobik seistemlerde, polar olmayan organik ¢oziiciilerde
ve sulu sistemlerde kullanima elveriglidir. Kat1 veya sivi numuneler ve biyomaddelerin

antioksidan aktivitesini 6l¢mek i¢in kullanilabilir (Kedare & Singh, 2011). Meyve ve sebze
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sularinin serbest radikal siiptirme aktivitesini, bugday tanesi ve kepegi, konjuge linoleik asitler,
otlar, yenilebilir tohum yaglar1 ve unlarin antioksidan aktivitesini 6lgmek icin etanol, sulu
aseton, metanol, sulu alkol ve benzen dahil olmak iizere farkli ¢6ziicii sistemleri i¢in basartyla

kullanilmistir (Miiller ve dig., 2011).

2.12.3. ABTS Antioksidan Aktivite Tayini

ABTS (2,2’-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-siilfonik asit) metodu 1994 yilinda Rice Evans ve
Miller tarafindan gelistirilmis, 1999 yilinda Re ve arkadaslari tarafindan modifiye edilmistir.
ABTS ve potasyumlu bilesigin reaksiyonu ile mavi-yesil renkli radikal katyonu olusumu
gozlenir. ABTS, oksidanlar tarafindan radikal katyona oksitlenir. Radikal katyonu genellikle
potasyum persiilfatin  (K2S203g) kimyasal reaksiyonu ile iiretilmektedir.(Giilgin, 2012)
Indirgenme gergeklestikce renk kaybolur. Hidrojen verici antioksidanlarn varliginda
indirgenmesi 734nm’de okunan absorbans degerleri ile tespit edilir. Bitki 6rnekleri i¢in en

yaygin kullanilan yontemlerdendir(Re ve dig., 1999).

Lipofilik ve hidrofilik sistemlerde, sulu ve asitlendirilmis etanolde antioksidan kapasitesini
Olemek icin kullanilabilmektedir(Fernandez-Panchon ve dig., 2008). Saf maddelerin, sulu
karigimlarin  ve igeceklerin toplam antioksidan aktivitesini 6lgmek i¢in uygulanan
yontemlerdendir. ABTS gida bilesenlerindeki antioksidanlarla hizli bir sekilde, genellikle 30
dakika i¢inde reaksiyona girer. DPPH radikaline kiyasla daha aktif bir radikaldir. HAT ve SET

reaksiyon mekanizmalarini igerir (Giilgin, 2012).

Genis bir pH araliginda kullanilabilir ve pH'in antioksidan mekanizmalar {izerindeki etkilerini
incelemek i¢in faydalidir. Antioksidan konsantrasyonu ve radikal katyonun emilimi engelleme
stiresi tayin boyunca dikkate alinir. Aktivite, ekstraktin Troloks esdegeri cinsinden ifade edilir.
Genellikle fenolik asitlerin i¢erdigi hidroksil grubu sayis1 ne kadar fazla ise DPPH ve ABTS ile
oOl¢iilen deger o kadar biiyiiktiir (Miller & Rice-Evans, 1996; Sridhar & Charles, 2019).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismalar

3.1.1. Malzemeler

Incir yapraklar1 Edirne-Tiirkiye’den temmuz ayinda tek seferde toplandi. Ekstraksiyon
prosesinde soliisyon olarak kullanilan etanol Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin
edildi. Toplam fenolik madde ve antioksidan aktivite tayini i¢in kullanilan Folin-Ciocalteu
ayraci, sodyum  karbonat, 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil ~(DPPH), 2,2'-azino-bis-(3
etilbenzotiazoline-6- siilfonik asit) diamonyum tuzu (ABTS) ayraglari ve gallik asit ise Sigma-

Aldrich (St. Louis, MO, ABD)’ten temin edilmistir.

3.1.2. Cihazlar

Soliisyon tespiti i¢in yapilan ¢aligmalarda IKA T25 Digital- ULTRA TURRAX homojenizatér,
ornekler hazirlanirken Heidolph vorteks ve SHIMADZU terazi kullanilmistir. Ekstraksiyon
proseslerinde mikrodalga destekli ekstraksiyon icin ekstraktor (NEOS-GR, Milestone Srl,
Italya), ultrason destekli ekstraksiyon islemi icin problu bir sistem (VCX 750, Sonics and
Materials Inc., Newtown, ABD) kullanilmistir. Esktraksiyon islemleri ardindan siizme islemi
icin 0.45 pm' lik siringa filtresi ve drnekleri saklamak i¢in 14mL’lik santrifiij tiipleri kullanilda.
Spektrofotometrik analizler i¢in ise UV spektrofotometre cihazi (PG INSTRUMENT- T60 UV-
Visible Spectrophotometer) kullanilmistir.

3.2. Solvent Se¢cimi

Solvent se¢imi icin Oncelikle ¢evre dostu ve toksik olmayan etanol tercih edilmistir. Yapilan
caligmalar ekstraksiyon isleminde ¢oziiniin roliiniin 6nemli oldugunu gostermektedir. Coziicii
olarak FDA’nin GRAS listesindeki ¢evre dostu organik ¢oziiciilerden olmasi nedeniyle etanol
ve su tercih edildi. Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilen etanol saf suyla
karigtirillarak farkli konstrasyonlarda ornekler hazirlandi. Su ve etanoliin karigim oranini
belirlemek icin artan etanol konsantrasyonuyla 11 6rnek hazirlanarak 6n denemeler yapildi.

Veriler karar asamasinda faydalanilmak iizere kaydedildi.
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3.2.1. Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Hazirlanan etanol- su karisimli ¢ozelti 6rneklerinin incir yapragi 6rnekleriyle uymunu gérmek
icin homojenizatdr ile &n denemeler yapildi. Incir yapraklari toz haline getirildi. Her 6rnek tiip
icin 0,3 gramlik tartimlar yapildi. Incir yaprag1 6rneklerinin iizerine 35 mL etanol-su karigimi
cozeltiden eklendi ve homojenizatérde (Sekil 3.1) 7000 rpm 75 sn muamele edilerek
ekstraksiyon gerceklestirildi. Sekil 3.2°deki gibi ornekler siiziilerek ekstraktin icerik madde
tayinleri yapildi.

Sekil 3.1: IKA T25 Digital- ULTRA TURRAX dijital homojenizator
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Sekil 3.2: Homojenizatdr ile ekstraksiyon sonucu siiziilen ekstraktlar

3.3. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon

Mikrodalga destekli ekstraksiyon Sekil 3.3’deki ekstraktor ile bes farkli gii¢ diizeyinde
(100,200,300,400 ve 500 W) 16°sar deneme seklinde gergeklestirildi (Tablo 3.1). Her bir
deneme i¢in 0,3 g kuru yaprak tartilarak cam balona alind1 ve iizerine 35mL %10’luk etanol su
karisimi eklendi. Sirastyla 30, 45, 60, 90,120,150, 180, 210, 240, 270, 300, 350, 400, 450, 500
ve 600 saniye siire ile ekstrakte edildi. Siire¢ boyunca sicaklik degerleri kaydedildi. Siire

sonunda ekstraklar stiziilerek spektrofotometrik tayinler yapildi.

Tablo 3.1: Mikrodalga destekli ektraksiyon isleminin parametreleri

1 2 3 4 5
Giic 100 W 200 W 300 W 400 W 500 W
Ornek miktari 03¢
Coziicii konsantrasyonu %10 etanol + %90 su
Coziicii hacmi 35mL
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Sekil 3.3: Mikrodalga Destekli Ekstraktor (NEOS-GR, Milestone Srl, Italya)

3.4. Ultrason Destekli Ekstraksiyon

Ultrason destekli ekstaksiyon, ultrason destkeli ekstraktor, Sekil 3.4 ile dort farkli genlikte
(%10,%25,%35, %50) 8’er deneme seklinde gergeklestirildi (Tablo 3.2). Her bir deneme igin
0,3 g kuru yaprak tartilarak tiiplere koyuldu ve tizerine 35 mL %10’luk etanol ¢ozeltisi eklendi
ve prob ¢ozeltiyle temas edecek sekilde ekstraksiyon gergeklestirildi. Sirastyla 60, 90, 150, 270,
300, 45, 600, 900 sn siire ile ekstrakte edildi. Siire¢ boyunca sicaklik degerleri kaydedildi.
Ekstraktlar stiziilerek spektrofotometrik tayinler yapildi.

Tablo 3.2: Ultrason destekli esktraksiyon islemi parametreleri

1 2 3 4
Genlik %10 %25 %35 %50
Ornek miktar 03¢g
Coziicii konsantrasyonu %10 etanol + %90 su
Coziicii hacmi 35mL
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Sekil 3.4: Ultrason destekli ekstraktdr (VCX 750, Sonics and Materials Inc., Newtown, ABD)

3.5. Spektrofotometrik Yontemler

Spektrofotometrik yontemler, UV spektrofotometre cihazi ile adsorbans okunarak yorumlanan
veriler ile sonuca ulastiran yontemlerdir. Bu ¢alisma i¢in toplam fenolik madde tayini (TFM)
ve antioksidanlarin radikal siipiirme aktivitelerinin izlendigi DPPH ve ABTS yontemleri i¢in

spektrofotometreden faydalanilmistir.

Antioksidan aktivite tayin yontemleri, maddelerin antioksidan kapasitelerini belli bir standart
ile kategorize ederek karsilagtirmaya yarayan testlerdir. Bunun igin ¢esitli yontemler
bulunmaktadir; Ferrik indirgeyici giic testi FRAP, Oksijen radikal absorbans kapasitesi ORAC,
fotokemiliiminesans yontem PCL, radikal siipiirme kapasitesini dlgen DPPH ve ABTS

yontemleri gibi yontemler kullanilmaktadir (Zhang & Tsao, 2016).

Polifenollerin diger biyolojik fonksiyonlarinin yani sira antioksidan aktiviteleri kimyasal
yapilarin ileri gelmektedir. Aromatik 6zellik ve ¢ok sayida hidroksil grubuna sahip konjuge
sistem, bu bilesikleri elektron veya hidrojen atomu dondrleri haline getirerek serbest radikalleri
ve diger reaktif oksijen tiirlerini (ROS) nétralize etmesini saglar (Floegel ve dig., 2011). DPPH,

ABTS, FRAP gibi denemeler renklendirilmis oksidantin indirgenmesi reaksiyonu ile
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sipliriilmenin izlenmesini saglayarak sonug¢ verir. Ancak bu yontemlerin 6l¢tiigli degerlerin
insan viicuduna ayniyle yansidigini ifade etmek yanlis olacaktir (Sanchez-Rangel ve dig.,

2013).

3.5.1. Toplam Fenolik Madde Icerigi
Polifenoller, meyve sebze ve bitkilerin antioksidan aktivitelerini belirleyen en Onemli
bilesenlerdir. Bu nedenle yapilarinda barindirdiklar: polifenol miktarlarinin dl¢limii, serbest

radikallere kars1 koruma potansiyelinin belirlenmesinde kullanilan yaygin bir uygulamadir.

Gida tirtinlerindeki veya biyolojik numunelerdeki toplam fenolik icerigi 6lgmek icin Folin-
Ciocalteu yontemi kullanildi. Yontem rutin kalite kontroliinde ve gida iiriinlerinin antioksidan
kapasitesinin Ol¢iilmesinde kullanilan standartlagtirilmig bir yontemdir. Folin testi alkali
ortamda elektron transferi sonucu olusan asidik komplekslerin spektroskopik yontemlerle

okunmasi ile madde tayini yapilda.
Toplam Fenolik Madde Tayini

Denemeye Folin ¢ozeltisi hazirlanarak baslanir. 37,5 g Na>xCOs katis1 500 mL destile suda
cozdiiriilerek 0,1 N NaxCOs ¢ozeltisi hazirlanir. Bir erlenin igine 5 mL Folin ayraci lizerine 45
mL destile su eklenerek %10’luk Folin ¢6zeltisi hazirlanir. Sar1 renkli ¢ozeltinin 1s1kla temasi

kesilerek muhafaza edilir.

= 20 pL ornek ¢ozelti

= 380 pL destile su

= 2 mL%10’luk Folin ¢ozeltisi
= 1600 uL 0,1N NaxCOs

Okuma yapmak i¢in kiivetlere belirtilen sira ile maddeler eklenir. Kiivetler karanlik ortamda 30
dk bekletilir. Sahit olarak adlandirilan ve cihaza ¢ozeltiyi tanitmak i¢in kullanilan kiivete
coziiciiden, %100 etanol konularak 765 nanometrede okuma yapilir. Sekil 3.5°de hazirlanan
orneklerin okunan absorbans degerleri kaydedilerek kalibrasyon egrisi yardimiyla gallik asit

esdegeri fenolik madde miktar1 belirlenir.
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Sekil 3.5: Toplam fenolik madde tayini yapilan 6rnekler

3.5.2. Antioksidan Aktivite Tayini
DPPH testi

DPPH antioksidanin radikal siipiirme kapasitesinin bir Sl¢tlisiidiir. DPPH radikali eklenen
ornekler, antioksidan maddenin radikali ortamdan siipiirme aktivitesi renk degisimi ile
belirlendi. 517 nm’de spektrofotometrik yontemlerle okuma yapilarak trolox cinsinden ifade

edildi.
DPPH antioksidan aktivite tayini

0,0079 g tartilan DPPH ayrac iizerine 40 mL %80’lik etanol ¢ozeltisi eklenir ve vortekste
karistirilir. Elde edilen ¢ozelti derisik DPPH c¢ozeltisidir. Tayinde kullanilmak {izere derisik
DPPH ¢o6zeltisinden 10 mL alinarak tizerine 40 mL %80’lik etanol ¢ozeltisi eklenerek seyreltik
DPPH ¢ozeltisi elde edilir.

= 100 pL ornek ¢ozelti
= 600 pL ¢oziicti (%80’lik metanol)
= 3 mL seyreltik DPPH c¢ozeltisi
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100 pL o6rnek, 600uLl. %80’lik etanol ¢ozeltisi ve lizerine 3mL hazirlanan seyreltik DPPH
cozeltisinden eklenerek 30 dk karanlik ortamda bekletilir. Maddenin radikal siipiirme etkisini
kiyaslayabilmek i¢in 6rnek yerine ayni miktarda kullanilan ¢oziicliden eklenerek sahit bir kiivet
hazirlanir. 30 dakikanin ardindan kullanilan ¢oziiciiyle (%80’lik metanol) sifirlanan cihazda
517 nm’de okuma yapilir. Deneme ¢ tekrarli yapilir. Degerler kaydedilir. Kalibrasyon
egrisinden elde edilen denklem yardimiyla trolox cinsinden ifade edilir. Tayin yapilan drnekler

Sekil 3.6’daki gibidir.

Sekil 3.6: DPPH antioksidan aktivite tayini yapilan 6rnekler

3.5.3. ABTS Yontemi

Maddenin antioksidan aktivitesinin dl¢timiinde kullanilan spektrofotometrik yontemlerden biri
olan uygulamada, ABTS tuzu ile antioksidan maddenin radikal siiplirme yetenegini belirlendi.
ABTS radikal katyonunu antioksidan ve peroksit varliginda mavi-yesil renkli (Sekil 3.7) yapiy1
olusturdu. Tahlil, bu karakteristik yapmin spektroskopik yontemlerle okunmasiyle
gergeklestirildi.

ABTS antioksidan aktivite tayini

0,1920 g ABTS, 50mL destile su ve 0,0331 g K»S>0s katis1 eklenerek ¢alkalanir. Folyoya sarilir
ve karanlik ortamda 16 saat bekletilir. Siire sonunda 800 pL. ABTS ¢ozeltisi 80 mL %80’lik
etanol ¢ozeltisi iizerine eklenir. 734 nm’de, %80’lik etanol ile sifirlanmis cihazda 0,7 ABS

okunarak ¢ozelti kullanilir durumda oldugu saptanir.
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= 30 uL 6rnek ¢ozelti
= 3 mL seyreltik ABTS ¢ozeltisi
= 30 uL %100 MeOH ve 3 mL ABTS seyreltik ABTS ¢ozeltisi

Sekil 3.7: ABTS antioksidan aktivite tayini yapilan 6rnekler

Kiivetlere alinan 30 pL 6rnek ve 3 mL seyreltik ABTS 6nce 5-10 sn ultrasonik kiivette, 5 dakika
karanlik ortamda bekletilir. %80 etanol ile hazirlanan sahit ¢ozeltiyle birlikte 734 nm’de okuma
yapilir. Kalibrasyon egrisinden elde edilen denklem yardimiyla degerler trolox cinsinden ifade

edilir.

3.6. Kiitle Aktarimi

Mikrodalga destekli ve ultrason destekli ekstraksiyon proseslerinin her ikisi i¢in kiitle aktarim
parametreleri hesaplanmistir. Her bir Ornek i¢cin madde tartimlari, solisyon hacmi ve
ekstraksiyon igleminin siiresi, denge degerleri ve sicaklik degisimleri kaydedilmistir. Elde
edilen toplam fenolik madde miktarlar1 ile olusturulan tablolar yardimiyla denklem 3.1,
denklem 3.2 ve denklem 3.3 kullanilarak kiitle aktarimina ait kiitle transfer katsayis1 Kr ve

diflizyon katsayisi elde edilmis Biot sayis1 hesaplanmistir (Abishli ve dig., 2021).



Denklem 3.1
Y
In (Ys — Yt)
Denklem 3.2
C, K. A
n(e=2)=(5)
Ce - Ct Vs

Denklem 3.3

D, m? - Inm?
rp? 6

_TpKy
=D,

B;

3.7. Kinetik Calismalar
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Ys: dengedeki toplam fenolik madde miktar1 (mg-GAE g)

Yt: herhangi bir andaki toplam fenolik madde miktar1 (mg-GAE g)

rp: partikiil ¢ap1 (m)

D.: difiizyon katsayis1 (m?s™)

Ct: herhangi bir andaki toplam fenolik madde konsantrasyonu (mg-GAE L)
C.: dengedeki toplam fenolik madde konsantrasyonu (mg-GAE L)

Kt: kiitle transfer katsayis1 (m s)

A: partikiil toplam yiizey alan1 (m?)

Vs: ¢ziicii hacmi (m*)

Bi: Biot sayis1

Ekstraksiyon kinetigini hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin prosese ait kinetik model

belirlendi. Her iki ekstraksiyon yontemi icin de kinetik model grafikleri yalanci birinci derece

kinetik model i¢in denklem 3.4 ve yalanci ikinci derece kinetik model i¢in denklem 3.5 (Albarri

& Sahin, 2021) kullanilarak ¢izildi. Hiz sabitleri elde edildi.

Denklem 3.4

l( Ce )—kt+l( Ce )
"¢, —c) T T = ¢

Denklem 3.5
t 1 Lt
ct k,C2 C,

Ct: herhangi bir andaki toplam fenolik madde konsantrasyonu
(mg-GAE L)

Ce: dengedeki toplam fenolik madde konsantrasyonu (mg-GAE L)
Co: baslangigtaki toplam fenolik madde konsantrasyonu (mg-GAE L)
t: siire (s)

ki: birinci derece hiz sabiti (s™)

kz: ikinci derece hiz sabiti (L mg™! s1)
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Deneysel verileri kullanilarak sicaklik ve ekstraksiyon hiz1 arasindaki iligski Arrhenius denklemi

denklem 3.6 kullanilarak aktivasyon enerjisi Ea hesaplanmigtir. R gaz sabiti 8,314 jK-'mol!

kullanildi.

Denklem 3.6

Ink = Eq 1 Ink
nK = RT+n0

3.8. Termodinamik Calismalar

Ea: Aktivasyon enerjisi (kJ)
R: gaz sabiti (j K'! mol ™)
T: sicaklik (K)

k: hiz sabiti (L mg™ s)

Termodinamik caligmalar toplam fenolik madde analizlerinden elde edilen sonuglardan da

faydalanilarak Van’t Hoff denklemi, denklem 3.7, denklem 3.8 ve denklem 3.9 kullanilarak

prosesin gerceklesme yoniinii hakkinda yorum yapmak amaciyla termodinamik hesaplamalar

yaptlmistir (Yedhu Krishnan & Rajan, 2016). Prosese ait entalpi ve entropi degerleri

hesaplandi. Bu degerler kullanilarak Gibbs serbest enerji bulundu.

Denklem 3.7
AH AS

lTLKe = — ? x =+ ?
Denklem 3.8

Ys
K =

¢ Ymax YS

Denklem 3.9

AG=AH-TAS

Ke: denge hiz sabiti

AG: Gibbs serbest enerji degisimi (kj mol™")
AH: entalpi degisimi (kj mol™)

AS: entropi degisimi (kj mol ' K!)

T: sicaklik (K)
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4. BULGULAR

4.1. On Denemeler

Incir yapraklar1 ile daha 6nce yapilan ¢alismalardan ve mikrodalga destekli ve ultrason destekli
esktraksiyon yontemleri kullanimi i¢in gerekli madde ve en verimli ekstrakt igerikleri i¢in

uygun ¢Oziicli secimi amactyla 6n ¢aligmalar yapilmistir.

4.1.1. Coziicii Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Kati-s1v1 ekstraksiyonu uygun ¢oziicli se¢imi ile basladi. Etanol, organik bilesenler igin tercih
edilen polar bir tiir ¢oziiclidiir. Fenolik madde ekstraksiyonu i¢in etanol ve 6zellikle etanol-su
karigim1  ¢oziiclilerin  ekstrakt veriminin olduk¢a yiiksek oldugu birgok c¢alismada
goriilmektedir. Ayrica etanoliin incir yapraklarinin yapist ile olduk¢ca uyumlu oldugu
belirtilmektedir (Bahrin ve dig., 2018; Alshaal ve dig, 2020). Incir yapraklarindan fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonu i¢in yapilan ¢alismada en verimli sonucu veren ¢dzelti orant % 40°lik
etanol ¢oOzeltisi olarak ifade edilmistir. Ekstraktin hidroksil ve siiperoksit anyon serbest
radikalleri lizerinde belirgin siipiiriicii etkiye sahip oldugu gézlemlenmistir (Badgujar ve dig.,
2014). Bu nedenle dogru etanol konsantrasyonunu tespit etmek adina etanol orani %0 -%100
araliginda degisen 11 adet karigim hazirlanmistir. Tablo 4.1°deki gibi sirastyla %0, %10, %20,
%30, %40, %50, %60, %70, %80, %90 ve %100 ctanol oraninda hazirlanan ¢oziiciiler, hassas
tartiyla tartilan 0,5 g Ornek iizerine 35 mL olarak eklenmigtir. Ardindan bu karigimlar

homojenizatorde 7000 rpm, 75 sn ekstrakte edilmis ve siiziilmiistiir.
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Tablo 4.1: Coziicii belirlenmesi i¢in hazirlanan farkli konsantrasyondaki etanol ¢ozeltileri

Ornek Miktar1  Etanol Konsantrasyonu ~ ABS

© (%, VI¥)
0,5005 0 0,0990
0,5043 10 0,1135
0,5040 20 0,0875
0,5010 30 0,0805
0,5032 40 0,0795
0,5025 50 0,0750
0,5017 60 0,0635
0,5014 70 0,0535
0,5013 80 0,0465
0,5013 90 0,0400
0,5005 100 0,0290

Stiziilen orneklerin Folin ayraciyla yapilan analizinde gallik asit cinsinden toplam fenolik
bilesen miktar1 belirlenmis ve bir egri elde edilmistir. Sekil 4.1’de goriildiigii tizere bu veriler
1s181nda en yiiksek degeri veren %10’luk etanol-su karigimi ¢oziicli olarak kullanilmaya karar

verilmistir.

0,12
0,435
0,1 10,099
0,08 0’08750 0805
, 08050:0795.11 25

0.06 0,0635

ABS

0,0533
070465
0,04 0:64
0,029
0,02

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

ETANOL KONSANTRASYONU
(%, VIV)

Sekil 4.1: Secilen ¢oziicii ile belirlenen toplam feolik madde degerleri grafigi
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4.2. Kalibrasyon Egrisi

Maddenin fenolik madde icerigi gallik asit cinsinden ifade edilmektedir. Bu sebeple 0,05¢g
Gallik asit tartilarak iizerine 50 mL ¢oziicli eklendi. Vortekste karistirildi. Hazirlanilan ¢ozelti
100 ppm, 50 mL’lik baska bir tiipe 25 mL’si alinarak iizeri yeniden ¢dziicii ile tamamlandi ve
karigtirildi. Olusan yeni karisimin 25 mL’si baska bir tiipe alinarak iizeri yeniden ¢oziici
ilavesiyle 50 mL’ye tamamlandi ve 50 ppm’lik ¢dzelti 25 ppm’e seyreltilmis oldu. Bu sekilde
sirastyla 100, 50, 25, 12,5 ve 6,25 ppm’lik Tablo 4.2’deki gibi 5 6rnek hazirlandi.

Hazirlanan 6rneklerden 20 pL almarak kiivete konuldu. Uzerine 380 pL destile su ve hazirlanan
%10’luk Folin ¢ozeltisinden 2 mL eklendi. Ardindan 1600 pL 0,1 N Na>COs eklenir ve 30 dk
karanlik ortamda bekletildi. Deneme iki tekrarli yapildi. 30 dakikanin ardindan, %100 etanol
ile sifirlanan spektrometre cihazinda 765 nm’de okuma yapilarak degerler kaydedildi. Elde
edilen degerler ile olusturulan Sekil 4.2’deki grafik denklemi yardimiyla, ekstraksiyon
sonrasinda Orneklerden elde edilen adsorbans degerlerinin gallik asit cinsinden esdegerini
belirlemede kullanildi. Elde edilen veriler ve kalibrasyon egrisi Tablo 4.2 ve Sekil 4.2 ile ifade

edilmisgtir.

Tablo 4.2: Kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in hazirlana gallik asit ¢ozeltileri

Gallik Asit ABS
Konsantrasyonu
(ppm)
6,25 0,0455
12,5 0,0845
25 0,1470
50 0,283

100 0,5235
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Sekil 4.2: Gallik asit kalibrasyon egrisi

4.3. Biyoaktif Madde I¢erigin Degerlendirilmesi

4.3.1. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon Verileri

Incir yapraklar toplandiktan sonra kurutuldu. Kuru incir yapraklar1 ekstraksiyon prosesi icin
ogiitiildii. Ogiitiilmiis incir yapraklar1 mikrodalga destekli ekstraktdrde tablolarda ifade edilen
giic diizeylerinde ve belirtilen siirede, 0,3 gram kuru yaprak ve 35 mL hacimde ¢ozelti ile
ekstrakte edildi. Siiziilen ekstraktlarin Folin yontemine gore uygulanan toplam fenolik madde
tayinleri ve spektrofotomektrik analizleri yapildi. Ekstraktlarin toplam fenolik madde tayini

sonucu elde edilen veriler tablolarla ifade edilmistir.

Her bir deneme i¢in 6rnek miktari tabloda belirtildigi gibidir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon
islemi siiresince, her gii¢ seviyesi i¢in gergeklestirilen ekstraksiyon siiresince proses sicakligi
kaydedildi. Folin yontemi uygulanan Orneklerin spektrofotmetrede absorbans okumasi
yapildiktan sonra denemenin baglangicinda olusturulan kalibrasyon egrisinden faydalanilarak
toplam fenolik madde igerigi fenolik madde igeriginin soliisyon hacmine orani seklinde mg-

GAE/L ve kuru yaprak miktarina oran1t mg-GAE/g-KY seklinde ifade edildi.
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Tablo 4.3: Incir yapraklarinin fenolik madde iceriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 100 W igin toplam

fenolik madde miktarlari

. Ortalama
Gii¢ Siire Ornek Miktar1  Sicakhk TFM TFM
W) (sm) (2) (°C) (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) SIC(?E;lk
30 0,3019 23 1,4996+0,0007 0,1738+0,0007
45 0,3038 24 1,5255+0,0021 0,1758+0,0021
60 0,3038 25 1,4996+0,0021 0,1728+0,0021
90 0,3020 27 1,4649+0,0021 0,1698+0,0021
120 0,3025 28 1,5169+0,0007 0,1755+0,0007
150 0,3019 31 1,4303+0,0007 0,1658+0,0007
180 0,3010 29 1,4303+0,0021 0,1663+0,0021
199 210 0,3004 27 1,4606+0,0000 0,1702+0,0000 2
240 0,3030 31 1,4087+0,0014 0,1627+0,0014
270 0,3016 33 1,5299+0,0014 0,1775+0,0014
300 0,3010 40 1,4866+0,0000 0,1729+0,0000
350 0,3019 43 1,5688+0,0007 0,1819+0,0007
400 0,3045 48 1,6338+0,0014 0,1878+0,0014
450 0,3012 41 1,6078+0,0000 0,1868+0,0000

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

Ekstraktlarin toplam fenolik madde igerigi incelendiginde Tablo 4.3 100 W gii¢c i¢in

ekstraksiyon 30 s siire ile baslamis 400.saniyede sistem dengeye ulasmaistir, bu saniyeden sonra

yapilan uygulamalarda sistem sicaklig1 yiikselirken biyomadde igeriginde azalma goriildiigii

icin deneme denge noktasinda sonlandirilmistir. Sistem sicakligi bu gii¢ diizeyinde 18 °C artis

gosterirken ortalama sicaklik 32 °C’dir. Goriildiigli tizere 30. ve 450. saniyede elde edilen

fenolik madde igeriginde yiiksek miktarda artis olmamustir.
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Tablo 4.4: Incir yapraklarinin fenolik madde ieriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 200 W igin toplam

fenolik madde miktarlari

.. Ortalama
Gii¢ Siire Ornek Miktar Sicaklik TFM TFM
W) (sm) (3] (°C) (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) SIE?E;lk
30 0,3017 26 1,5429+0,0007 0,1790+0,0007
45 0,3014 25 1,551540,0007 0,1802+0,0007
60 0,3005 28 1,6035+0,0007 0,1868+0,0007
90 0,3024 30 1,6035+0,0007 0,1856+0,0007
120 0,3010 52 1,5645+0,0042 0,1819+0,0042
150 0,3008 56 1,6035+0,0007 0,1866=0,0007
180 0,3010 59 1,5299+0,0014 0,1779+0,0014
200 210 0,3022 62 1,5429+0,0021 0,1787+0,0021 56
240 0,3010 63 1,6597+0,0028 0,1930+0,0028
270 0,3011 69 1,5905+0,0014 0,1849+0,0014
300 0,3011 77 1,6424+0,0028 0,1909+0,0028
350 0,3029 68 1,6597+0,0000 0,1918+0,0000
400 0,3006 72 1,7463+0,0028 0,2033+0,0028
450 0,3006 77 1,7636+0,0014 0,2053+0,0014
500 0,3018 79 1,6424+0,0028 0,1905+0,0028

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

Tablo 4.4’de 200 W gii¢ diizeyinde uygulanan mikrodalga destekli esktraksiyon verileri
incelendiginde sistem sicakliginin 53 °C kadar degistigi, 450.saniyeden sonra sistemin degeye
ulastigt ve maksimum fenolik madde miktarinin bu saniyede elde edildigi goriilmiistiir.

Ortalama sicaklik 56 °C olarak kaydedilmistir.
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Tablo 4.5: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 300 W igin toplam

fenolik madde miktarlari

Gii¢ Siire Ornek Miktar1 ~ Sicaklik TFM TFM Ortalama
W) (sn) (2) (°O) (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) SIC(?E;lk
30 0,3012 23 1,5126+0,0014 0,1758+0,0014
45 0,3019 36 1,5905+0,0000 0,1844+0,0000
60 0,3015 40 1,4649+0,0021 0,1701+0,0021
90 0,3000 34 1,5991+0,0000 0,1866=0,0000
120 0,3019 47 1,5775+0,0035 0,1829+0,0035
300 150 0,3016 66 1,6035+0,0007 0,1861+0,0007 58
180 0,3010 60 1,6684+0,0071 0,1940+0,0071
210 0,3016 76 1,6684+0,0014 0,1936+0,0014
240 0,3025 83 1,7030+0,0000 0,1970+0,0000
270 0,3025 90 1,8286+0,0035 0,2116+0,0035
300 0,3001 85 1,7333+0,0035 0,2022+0,0035

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

300 W gii¢ diizeyinde yapilan uygulamada elde edilen veriler Tablo 4.5 incelendiginde sistemin
100 W ve 200 W gii¢ diizeyine kiyasla daha kisa siirede dengeye geldigi goriilmektedir. Ayrica
fenolik madde igeriginin yiikseldigi de goriilmektedir. 300 W gii¢ diizeyinde en yiiksek fenolik
madde icerigi 270.saniyede 90 °C’de elde edilmistir.

Tablo 4.6: Incir yapraklarinin fenolik madde ieriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 400 W igin toplam

fenolik madde miktarlari

. Ortalama
Gii¢ Siire Ornek Miktar1 Sicakhk TFM TFM
sicakhik

W) (sm) (@ O (mg-GAE/L)  (mg-GAE/g-KY) C)

30 0,3013 34 1,5255+0,0021 0,2025+0,0021

45 0,3024 49 1,5255+0,0007 0,2018+0,0007

60 0,3000 54 1,5169+0,0021 0,2023+0,0021
400 90 0,3001 71 1,5948+0,0035 0,2126+0,0035 67

120 0,3026 79 1,6424+0,0057 0,2171+0,0057

150 0,3021 90 1,7377+0,0000 0,2301+0,0000

180 0,3009 92 1,7203+0,0042 0,2287+0,0042

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.



400 W gii¢ diizeyinde Tablo 4.6 ortalama sicaklik 67 °C’ye kadar ¢ikarken fenolik madde

icerigi 300 W gii¢ diizeyindekine benzer seyretmektedir. incelenen ilk ii¢ gii¢ diizeyine kiyasla

daha kisa siirede dengeye ulasirken bu denge seviyesinde sonra fenolik madde igeriginin diisiise

gectigi gorilmistiir.

Tablo 4.7: Incir yapraklarinin fenolik madde iceriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 500 W igin toplam

fenolik madde miktarlari

. Ortalama
Gii¢ Siire Ornek Miktar1 Sicakhik TFM TFM
sicakhik

W) (sn) (g °0) (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) 0)

30 0,3025 41 1,6165+0,0014 0,1870+0,0014

45 0,3027 50 1,5212+0,0014 0,1759+0,0014

60 0,3028 69 1,5861+0,0007 0,1833+0,0007

90 0,3019 86 1,6554+0,0035 0,1919+0,0035
500 77

120 0,3009 93 1,8026+0,0035 0,2097+0,0035

150 0,3035 93 1,7203+0,0156 0,1984+0,0156

180 0,3010 94 2,0753+0,0071 0,2413+0,0710

210 0,3002 95 1,7766+0,0049 0,2071+0,0049

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

500 W gii¢ diizeyi bu calismada uygulanan en yiiksek mikrodalga giici Tablo 4.7 verileri

incelendiginde en yiiksek sicaklik degerinin 210.sn’de 95 °C oldugu goriilmektedir. Uygulanan

tim gili¢ diizeyleri degerlendirildiginde en yiiksek fenolik madde igeriginin 500 W giic ile
180.sn’de 2,0753 mg-GAE/L oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3: incir yapraklarmnin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli esktraksiyon 100, 200, 300, 400 ve
500 W i¢in zamana kars1 toplam fenolik madde grafigi

Mikrodalga destekli ekstraksiyon prosesi icin 100 W, 200 W, 300 W, 400 W ve 500 W gii¢
diizeyleri i¢in elde edilen toplam fenolik madde igerikleri incelendiginde 100 W ve 200 W gii¢
diizeyleri i¢in fenolik madde miktarlarinda, siireye bagli olarak daha diisiik degerler gortildiigii
ve sistem sicakliginda ¢ok fazla yiikselis olmadig1 gozlemlenmistir. 300 W gii¢ diizeyinde ilk

iki seviyeye kiyasla fenolik madde igeriginde sicaklikla birlikte artis oldugu gbzlemlenmistir.

Fenolik madde miktarlarinin mikrodalga giicii arttikca arttig1 gortilmektedir. Gii¢ diizeylerinin
artmasina bagli olarak sistem sicaklig1 artmakta ve buna bagli olarak tespit edilen fenolik madde
miktart artmaktadir. Sistem sicakligi ve mikrodalga giicli arttik¢a bitki hiicresindeki kati
matriks daha fazla tahrip olarak solvent gegisine izin vermektedir. Kullanilan solventin su
icerigi sayesinde bitkinin hedef dokusunun su ile sismesi ve ylizey alanini artirmasi verime
katkr saglamaktadir. Verimin artmasi mikrodalga giiclindeki artisin hem madde matriksine
solvent gecisini kolaylastirmast hem de kiitle aktarim hizini arttirmasiyla agiklanabilmektedir

(Biiyiiktuncel, 2012).

Her gii¢ diizeyi i¢in de sistem sicakligi ve ekstraksiyon siiresi arttik¢a fenolik madde igeriginin
arttigi, bir siire dengeli seyrettigi ve ardindan bir miktar diisiise ugradigi goriillmektedir. En
yiiksek fenolik madde miktarinin 500 W, 180.sn’de elde edildigi Tablo 4.7°de goriilmektedir.

180.sn’de 94 °C’de en yiiksek fenolik madde miktar1 goriiliirken bu degerden sonra hizli bir
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diistis goriilmektedir. Bu degerin ardindan sicakligin yiikselmesiyle yapraklarin igerigindeki
biyomaddelerin bozulmaya ugradigt ve bu sebeple Olgiilen degerin azaldigi tahmin
edilmektedir. Toplam fenolik madde igerigi diisliniildiigiine (Mahmoudi ve dig., 2016)
verilerinden diisiikk oldugu goriilmktedir. Bunun sebepleri ¢aligmada kullanilan incirlerin
Cezayir bolgesinde toplanmig olmasit ve ekstraksiyon yonteminin farkli olusundan
kaynaklandig1 disilintilmektedir. Ayni1 sekilde bu calismada oldugu gibi karisim solvent
kullanan, metanol-su, (Ghazi ve dig., 2012) ¢alismasinda toplam fenolik madde igeriginin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Calismada belirtildigi gibi taze dondurulmus incir yapraklarinin
toplam fenolik madde igerigi, kurutulan 6rneklere gore daha yiiksek oldugu belirtilmektedir.

Degerlerdeki bu farklili§in yapraklarin muamele yonteminden ileri geldigi goriilmektedir.

4.3.2. Ultrason Destekli Ekstraksiyon

Kurutulup o6giitiilen incir yapraklar: 0,3 g tartim yapildiktan sonra 35 mL hacimde ¢ozelti ile
karistirilarak ultrason destekli ekstraktorde ekstrakte edildi. Ekstraklar siiziildii, Folin yontemi
ile toplam fenolik madde icerikleri tespit edildi. Ekstraktlarin tolam fenolik madde tayini

sonucu elde edilen veriler tabloda ifade edilmistir.

Tablo 4.8: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli esktraksiyon %10 genlik i¢in toplam

fenolik madde miktarlari

Genlik Siire Ornek Miktar TFM TFM Ortalama
(%) (sn) (g (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) sicaklik (°C)
60 0,3013 1,6857+0,0014 0,1958+0,0014
90 0,3015 1,6727+0,0007 0,1942+0,0007
150 0,3042 1,707440,0007 0,1964+0,0007
10 270 0,3006 1,7247+0,0078 0,2008+0,0078 .
300 0,3017 1,7030+0,0028 0,1976+0,0028
450 0,3008 1,6597+0,0014 0,1931+0,0014

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

Ekstraktlarin toplam fenolik madde igerigi incelendiginde Tablo 4.8 %10 genlik i¢in
ekstraksiyon 60 sn siire ile baglamig 300. saniyede sistem dengeye ulagmistir, bu saniyeden
sonra yapilan uygulamalarda biyomadde iceriginde azalma goriildiigii icin deneme denge

noktasinda sonlandirilmigtir. Kaydedilen ortalama sicaklik 32 °C’dir.
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Tablo 4.9: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli esktraksiyon %25 genlik i¢in toplam

fenolik madde miktarlari

. Ortalama
Genlik Siire Ornek Miktar TFM TFM
sicakhk
(%) (sm) (€3] (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) 0)
60 0,3003 1,54724+0,0014 0,1803+0,0014
90 0,3015 1,6468+0,0035 0,1912+0,0035
150 0,3012 1,6121+0,0035 0,1873+0,0035
25 36
270 0,3013 1,6944+0,0014 0,1968+0,0014
300 0,3020 1,7593+0,0021 0,2039+0,0021
450 0,3007 1,6035+0,0035 0,1866=+0,0035

* Veriler ortalama {i¢ tekrar ortalamasi = standart sapma olarak verilmistir.

Tablo 4.9’da %25 genlik ile uygulanan ultrason destekli esktraksiyon verileri incelendiginde
sistem sicakliginin ortalama 36 °C olarak kaydedildigi, 300.saniyeden sonra sistemin degeye

ulastig1 ve maksimum fenolik madde miktarinin bu saniyede elde edildigi goriilmiistiir.

Tablo 4.10: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli esktraksiyon %35 genlik igin toplam

fenolik madde miktarlari

.. Ortalama
Genlik Siire Ornek Miktar TFM TFM
sicakhk
(%) (sm) (€3] (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) 0)
60 0,3013 1,6727+0,0007 0,1943+0,0007
90 0,3003 1,6814+0,0007 0,1960+0,0007
150 0,3020 1,6727+0,0078 0,1939+0,0078
35 270 0,3015 1,6814+0,0078 0,1952+0,0078 48
300 0,3026 1,7333+0,0021 0,2005+0,0021
450 0,3003 1,8372+0,0092 0,2141+0,0092
600 0,3006 1,7723+0,0042 0,2064+0,0042

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

%35 genlik diizeyinde yapilan uygulamada elde edilen veriler Tablo 4.10 incelendiginde
sistemin %10 ve %25 gii¢ diizeyine kiyasla daha uzun siirede dengeye geldigi goriilmektedir.
Ayrica fenolik madde igeriginin yiikseldigi de goriilmektedir. %35 genlik ile yapilan
uygulamada en yiiksek fenolik madde icerigi 450.saniyede elde edilmistir.
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Tablo 4.11: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli esktraksiyon %350 genlik igin toplam

fenolik madde miktarlari

. Ortalama
Genlik Siire Ornek Miktanr TFM TFM
sicakhk
(%) (sn) (g (mg-GAE/L) (mg-GAE/g-KY) C)
60 0,3005 1,6641+0,0007 0,1938+0,0007
90 0,3023 1,6597+0,0014 0,1922+0,0014
150 0,3024 1,6900+0,0049 0,1956+0,0049
50 62
270 0,3013 1,7939+0,0007 0,2084+0,0007
300 0,3014 1,9108+0,0085 0,2219+0,0085
450 0,3025 1,8199+0,0049 0,2106+0,0049

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

%50 genlik ile bu ¢alismada uygulanan en yiiksek ultrasonik enerji Tablo 4.11 verileri

incelendiginde ortalama sicaklik degerinin 62 °C oldugu goriilmektedir. Uygulanan tiim genlik

diizeyleri degerlendirildiginde en yiiksek fenolik madde igeriginin %50 genlik ile 300.sn’de

1,9108 mg-GAE/L oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4: incir yapraklarmin fenolik madde igeriginin ultrason destekli esktraksiyon %10, %25, %35 ve %50

genlik i¢in zamana kars1 toplam fenolik madde grafigi
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Incir yapraklarimn ultrason destekli ekstraksiyon islemi verileri incelendiginde genlik arttikca
toplam fenolik madde verilerinin arttig1 goriilmektedir. Genlik artisiyla ultrasonik titresimlerin
giiclinlin artmasi, 6rnek madde ile soliisyon etkilesimini arttirmakta (Biriken, 2018) bu da
ekstraksiyon verimini artirmaktadir. Ultrasonik dalgalarin giiciiniin artmasi ayni sekilde
kavitasyonun artmasina bu da sistem sicakliginin artmasina neden olmustur. Sistem sicakliginin
artmas1 kati marisinden madde gegisini hizlandirirken verimin artmasini da saglar. Ayni sekilde
ayn1 genlik diizeyinde elde edilen veriler incelendiginde esktraksiyon siiresinin artmasi fenolik
madde igeriginin artisini desteklemektedir. (Merzic ve dig., 2021) iki farkli ekstraksiyon
yontemi kullandig1 calismasinda en yiiksek toplam fenolik madde verimini solvent olarak
etanol-su karigimini kullandig1 ultrason destekli esktraksiyon yontemi ile elde etmistir. Toplam
fenolik madde degerleri bu calismada verilerinden biraz daha yiiksek olmakla beraber

kullanilan solvent ve yontem temelinde benzesmektedir.

4.4. Antioksidan Aktivite Tayini

Antioksidan aktivite tayini i¢in Ozellikle bitkisel materyallerde kullanimi olduk¢a yaygin
oldugu bilinen DPPH ve ABTS yontemleri kullanildi (Kedare & Singh, 2011), (Re ve dig.,
1999). Mikrodalga destekli ekstraksiyon ve Ultrason destekli ekstraksiyon islemleri sonrasinda
stiziilen ekstraktlara antioksidan aktivite tayin testleri uygulandi. DPPH ve ABTS radikallerini

stipirme etkisi spektrofotometrik yontemle tespit edildi, veriler tablo ve grafiklerle ifade edildi.

4.4.1. Mikrodalga Destekli Ekstraktlarin Antioksidan Aktivite Tayini

Incir yapraklar1 mikrodalga destekli ekstraksiyon isleminin ardindan siiziilerek ekstraktlar
alindi. Deneysel kisimda ifade edildigi sekilde antioksidan aktivite tayin yontemleri uygulandi.
Orneklerin 6ncelikle toplam fenolik madde tayini yapilarak fenolik madde igerikleri kaydedildi.
Daha sonra fenolik madde igeriginin antioksidan aktivitesini belirlemek adina DPPH ve ABTS
radikallerinin siipirme aktiviteleri spektrofotmetrik yontemle 6lciildii. Elde edilen absorbans
degerleri 6rnek maddenin radikal inhibe etme aktivitesi olarak %inhibisyon seklinde ifade
edildi. Tablo 4.12- Tablo 4.16 100 W, 200 W, 300 W, 400 W ve 500 W gii¢ degerinde calisilan
ekstraktlar icin DPPH ve ABTS radikali inhibisyon yiizdelerini ifade etmektedir. Verilen
grafikler Sekil 4.5- Sekil 4.9 bu verilerin grafik ile ifade edilmis gdsterimleridir.
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Tablo 4.12: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 100 W giic igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Giig Siire Ornek Miktar1 TFM DPPH ABTS

W) (sn) (® (mg-GAE/L) (%) (%)
30 0,3019 1,4996+0,0007 14,3961 15,0524
45 0,3038 1,5255+0,0021 19,5927 17,3429
60 0,3038 1,4996+0,0021 13,3427 14,7251
90 0,3020 1,4649+0,0021 9,9017 15,4450
120 0,3025 1,5169+0,0007 16,8539 17,0157
150 0,3019 1,4303+0,0007 8,5674 13,4817
180 0,3010 1,4303+0,0021 9,8315 12,8927
210 0,3004 1,46060,0000 10,1124 16,5576

100 240 0,3030 1,4087+0,0014 5,5478 14,1361
270 0,3016 1,5299-:0,0014 17,8371 16,7539
300 0,3010 1,4866+0,0000 14,5365 14,7251
350 0,3019 1,5688+0,0007 18,8904 16,1649
400 0,3045 1,6338+0,0014 443118 19,1099
450 0,3012 1,60780,0000 42,7669 19,0445
500 0,3026 1,4996+0,0007 47,7528 19,8298
600 0,3000 1,5255+0,0021 33,2865 15,3796

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.5: incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 100 W gii¢ i¢in elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri
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Tablo 4.13: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 200 W giic igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Gii¢ Siire Ornek Miktar TFM DPPH ABTS

wv) (sm) ® (mg-GAE/L) (%) ()
30 0,3017 1,5429+0,0007 32,7247 14,8560
45 0,3014 1,5515+0,0007 32,4438 16,1649
60 0,3005 1,6035+0,0007 37,0787 37,0419
90 0,3024 1,6035+0,0007 37,5000 37,3037
120 0,301 1,5645+0,0042 34,6910 34,0969
150 0,3008 1,6035+0,0007 36,8680 34,0314
180 0,301 1,5299+0,0014 30,2669 30,8246
210 0,3022 1,5429+0,0021 32,5140 34,6859

X 240 0,301 1,6597+0,0028 41,7837 39,3979
270 0,3011 1,5905+0,0014 38,4129 35,2094
300 0,3011 1,6424+0,0028 40,8708 39,5288
350 0,3029 1,6597+0,0000 49,5084 40,8377
400 0,3006 1,746340,0028 48,5253 44,5026
450 0,3006 1,7636+0,0014 51,4045 46,5314
500 0,3018 1,6424+0,0028 36,0253 39,7251
600 0,3011 1,5429+0,0007 53,0899 48,9529

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.6: incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 200 W gii¢ i¢in elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri



Tablo 4.14: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 300 W giic igin elde
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edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Giic Siire Ornek Miktar TFM DPPH ABTS
Wv) (sm) (® (mg-GAE/L) (“o) (“o)
30 0,3012 1,5126+0,0014 31,7396 21,3896
45 0,3019 1,5905+0,0000 38,0977 27,2480
60 0,3015 1,4649+0,0021 32,0448 22,4796
90 0,3000 1,5991+0,0000 38,2503 28,3379
120 0,3019 1,5775+0,0035 34,7406 24,2507
150 0,3016 1,6035+0,0007 39,7762 27,4523
180 0,3010 1,6684+0,0071 42,1160 31,4033
210 0,3016 1,6684+0,0014 41,1495 29,4278
" 240 0,3025 1,7030+0,0000 43,9471 34,3324
270 0,3025 1,8286+0,0035 50,7630 39,0327
300 0,3001 1,7333+0,0035 40,5900 32,8338
350 0,3008 1,5126+0,0014 58,1892 42,0300
400 0,3010 1,5905+0,0000 48,7792 35,0136
450 0,3056 1,4649+0,0021 58,3927 42,0981
500 0,3012 1,5991+0,0000 58,1892 42,0300
600 0,3025 1,5775+0,0035 59,0539 49,4550
* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.7: incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 300 W gii¢ igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri
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Tablo 4.15: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 400 W giic igin elde
edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Giig Siire Ornek Miktar TFM DPPH ABTS

(W) (sm) (® (mg-GAE/L) (%) (%)
30 0,3013 1,5255+0,0021 24,8239 17,7396
45 0,3024 1,5255+0,0007 23,8263 16,7382
60 0,3000 1,5169+0,0021 26,2324 18,0258
90 0,3001 1,5948+0,0035 32,3357 23,0329
120 0,3026 1,6424+0,0057 36,5610 25,6080

400 150 0,3021 1,7377+0,0000 45,4812 31,4735
180 0,3009 1,7203£0,0042 41,7254 24,3205
210 0,3030 1,5255+0,0021 45,4225 33,5479
240 0,3001 1,5255+0,0007 44,0141 35,0501
270 0,3016 1,5169+0,0021 49,5305 36,6237
300 0,3008 1,5948+0,0035 57,1009 43,1330

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.8: incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 400 W gii¢ i¢in elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri
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Tablo 4.16: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 500 W giic igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Giig Siire Ornek Miktar TFM DPPH ABTS

(W) (sm) (® (mg-GAE/L) (%) (%)
30 0,3025 1,6165+0,0014 29,6948 22,8183
45 0,3027 1,5212+0,0014 22,8286 19,0272
60 0,3028 1,5861+0,0007 30,1056 23,7482
90 0,3019 1,6554+0,0035 34,5070 25,2504
120 0,3009 1,8026+0,0035 55,9859 39,0558

500 150 0,3035 1,7203+0,0156 42,4296 30,6867
180 0,301 2,0753+0,0071 74,7066 54,2918
210 0,3002 1,7766+0,0049 50,1761 27,4678
240 0,3033 1,6165+0,0014 53,5211 38,7697
270 0,3049 1,5212+0,0014 62,1479 44,8498
300 0,3009 1,5861+0,0007 84,2136 68,7411

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.9: incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon 500 W gii¢ i¢in elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri
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Incir yapraklarinin mikrodalga destekli ekstraksiyon islemi sonucu elde edilen ekstraktlarn
DPPH ve ABTS antioksidan aktivite tayinleri sonucu elde edilen veriler incelendiginde
uygulanan mikrodalga giicli ve siiresi arttikga inhibisyon derecesi artmaktadir. 100 W
mikrodalga gii¢ diizeyinde DPPH radikali 500.sn’de %47 seviyesinde inhibisyonu goriiliirken
500W gii¢ diizeyinde bu deger %80’ asmaktadir. En giiclii antioksidan aktivitesini 500 W
mikrodalga giiciinde 300 sn ekstrakte edilen 6rnegin gosterdigi belirlenmistir (Tablo 4.16).
ABTS testinin verileri DPPH ile benzerlik gostermektedir. Gii¢ ve siire ile ABTS radikalinin
inhibisyonu artmakta ancak DPPH sonuglari ile kiyaslandiginda DPPH testinin daha iyi sonug
verdigi goriilmektedir. (Sahin, 2015) ¢alismasinda benzer bir sekilde DPPH testinin belirgin bir
sekilde daha yiikek aktivite gosterdigi belirtilmistir.

DPPH ve ABTS radikal siipiirme degerleri incelendiginde DPPH ve ABTS testleri
kullaniminda toplam fenolik madde igerigi ve inhibisyon arasindaki iliskiden yola ¢ikarak
antioksidan aktivitesi goriilmektedir. Grafiklere ait R?> degerleri (R%100w=0.86, R%200w=0,86,
R2300w=0,94, RZ00w=0,94, R2s500w=0.96) iki testin uyumlu sonuglarmin bir gostergesidir.
Degerler ayn1 zamanda toplam fenolik madde miktarinin artis gosterdigi 300 W- 500 W gii¢
mikrodalga uygulamasiyla elde edilen ekstraklarin, radikal siiplirme aktivitelerinin daha ytiksek

olusu tutarli bir sonug ortaya koymaktadir.

4.4.2. Ultrason Destekli Ekstraktlarin Antioksidan Aktivite Tayinleri

Incir yapraklar1 ultrason destekli ekstraksiyon isleminin ardindan siiziilerek ekstraktlar alinds.
Deneysel kisimda ifade edildigi sekilde antioksidan aktivite tayin yontemleri uygulandi.
Orneklerin 6ncelikle toplam fenolik madde tayini yapilarak fenolik madde igerikleri kaydedildi.
Daha sonra fenolik madde igeriginin antioksidan aktivitesini belirlemek adina DPPH ve ABTS
radikallerinin siipirme aktiviteleri spektrofotmetrik yontemle 6lciildi. Elde edilen absorbans
degerleri 6rnek maddenin radikal inhibe etme aktivitesi olarak %inhibisyon seklinde ifade
edildi. Tablo 4.17- Tablo 4.20 %10, %25, %35 ve %50 genlik degerinde ¢alisilan ekstraktlar
icin DPPH ve ABTS radikali inhibisyon yiizdelerini ifade etmektedir. Verilen grafikler Sekil
4.10- Sekil 4.13 bu verilerin grafik ile ifade edilmis gosterimleridir.
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Tablo 4.17: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %10 genlik igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Genlik Siire Ornek Miktar TFM DPPH ABTS
() (sm) (® (mg-GAE/L) (o) (“o)
60 0,3013 1,6857+0,0014 27,8345 28,0059
90 0,3015 1,6727+0,0007 26,7007 25,0733
150 0,3042 1,7074+0,0007 31,1224 28,7390
270 0,3006 1,7247+0,0078 30,4989 27,3460
10 300 0,3017 1,7030+0,0028 29,3084 26,3930
450 0,3008 1,6597+0,0014 25,0567 24,4135
600 0,3039 1,6857+0,0014 23,2426 23,9003
900 0,3006 1,6727+0,0007 32,0295 24,1935

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.10: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %10 genlik icin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri
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Tablo 4.18: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %25 genlik igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Genlik Siire Ornek Miktar TFM DPPH ABTS
(“o0) (sm) ® (mg-GAE/L) (“o) (%)
60 0,3003 1,5472+0,0014 30,6897 20,0880
90 0,3015 1,6468+0,0035 35,4023 25,4399
150 0,3012 1,6121+0,0035 35,8046 25,0000
25 270 0,3013 1,6944+0,0014 37,2414 26,4663
300 0,3020 1,7593+0,0021 38,9080 28,3724
450 0,3007 1,6035+0,0035 31,5517 22,8006
600 0,3020 1,5472+0,0014 34,0805 26,0997
900 0,3002 1,6468+0,0035 34,8851 27,2727
* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.11: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %25 genlik icin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri
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Tablo 4.19: incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %35 genlik igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Genlik Siire Madde Miktar TFM DPPH ABTS
(%) (sm) ® (mg-GAE/L) (%) (%0)

60 0,3013 1,6727+0,0007 32,1035 24,5413

90 0,3003 1,6814+0,0007 35,4075 25,3823

150 0,3020 1,6727+0,0078 35,8480 26,3761

270 0,3015 1,6814+0,0078 36,4537 25,2294

. 300 0,3026 1,7333+0,0021 37,4449 26,7584

450 0,3003 1,8372+0,0092 39,9229 30,8104

600 0,3006 1,7723+0,0042 40,1982 29,5872

900 0,3034 1,6727+0,0007 40,6388 33,4098

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.12: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %35 genlik icin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri
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Tablo 4.20: incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %50 genlik igin elde

edilen ekstraklarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme yiizdeleri

Genlik Siire Madde Miktar TFM DPPH ABTS
(%) (sm) ® (mg-GAE/L) (%) (%0)

60 0,3005 1,6641+0,0007 30,8370 26,4526

90 0,3023 1,6597+0,0014 28,6894 25,3823

150 0,3024 1,6900+0,0049 34,4714 28,9755

50 270 0,3013 1,7939+0,0007 38,9868 34,0214
300 0,3014 1,9108+0,0085 42,2357 34,7859

450 0,3025 1,8199+0,0049 37,8855 33,4862

600 0,3028 1,6641+0,0007 36,6189 34,4801

* Veriler ortalama ti¢ tekrar ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
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Sekil 4.13: Incir yapraklarinin fenolik madde igeriginin ultrason destekli ekstraksiyon %50 genlik icin elde

edilen ekstraktlarin DPPH ve ABTS aktivite tayin yontemleri ile belirlenen radikal siipiirme degerleri

Incir yapraklarmnin ultrason destekli ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktlarm antioksidan
aktiviteleri DPPH ve ABTS radikalleri kullanilarak belirlenmistir. Ekstraktlarin toplam fenolik
madde miktarlar1 ve radikallerin siipiiriilme yiizdelerinin ifade edildigi grafiklerden goriildiigii
iizere, iki yontem arasinda major farklar olmasa da DPPH radikali ile elde edilen sonuglarin
daha iyi oldugu goriilmektedir. Toplam fenolik madde ve inhibisyon ylizdesi arasindaki iligkiyi
ifade eden grafikler incelediginde, grafiklere ait korelasyon katsayilari (R%10=0,70,
R2025=0,79, R2y35=0,90, R250=0,86) iki yontem arasindaki paralel sonuglarin bir ifadesi

seklindedir.
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Toplam fenolik madde tayinlerinin ifade eden tablolar incelendiginde (Tablo 4.8-Tablo 4.11)
genlik ve ssistem sicakligi arttik¢a artam fenolik madde verimi ile antioksidan aktiviteleri tutarl
sonucla vermektedir. Merzic ve calisma arkadaglart (Merzic ve dig., 2021), benzer sekilde
ultrason destekli ekstraksiyon yontemini kullandigi ¢alismasinda c¢alismasinda Orneklerinin
ufak farklarla benzer sonu¢ verdigi goriilmektedir. En yiiksek verimi etanol-su karigimli
orneklerin verdigi goriilmiistlir. Degerlerdeki farkliliklarin ekstrakte edilen incir yapraklariin

farkl1 bir bolgede yetismis olasindan ileri gelmektedir.

4.5. Ekstraksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Elde edilen fenolik madde igerikleri kullanilarak mikrodalga destekli ekstraksiyon ve ultrason
destekli ekstraksiyon proseslerinin her ikisi i¢in de proses kinetikleri incelenmistir. Kinetik
incelemeler i¢in birinci yalanci derece ekstraksiyon kinetigi ve yalanci ikinci derece
ekstraksiyon kinetik modelleri uygulanmistir. Fenolik madde konsantrasyonlari ile zamana

kars1 egrileri ve hiz sabitleri elde edilmistir.

4.5.1. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon Kinetik Verileri

4,0 350
3,5 300
~ 30 250
w2 200
J 2,0 ]
5@ 1,5 150
£ 1,0 y =-0,0025x + 2,9268 100 y=0,621x + 7,3681
2 — 2 —
0.5 R?=0,1237 50 R2=0,993
0,0 0
0 200 400 600 0 200 400 600
SURE (sn) SURE (sn)
(@) (b)

Sekil 4.14: 100 W gii¢ i¢in yalanci 1.derece (a) ve 2.derece (b) kinetik model grafikeri
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Sekil 4.15: 200 W gii¢ i¢in yalanci 1.derece ve 2.derece kinetik model grafikeri

y =0,0002x + 2,4268
R?=0,0003

100 200
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300
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Sekil 4.16: 300 W gii¢ i¢in yalanci 1.derece ve 2.derece kinetik model grafikeri
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Sekil 4.17: 400 W gii¢ i¢in yalanci 1.derece ve 2.derece kinetik model grafikeri
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Sekil 4.18: 500 W gii¢ i¢in yalanci 1.derece ve 2.derece kinetik model grafikeri

Sekil 4.14-Sekil 4.18’de verilen grafikler incelendiginde incir yapraklarinin mikrodalga

destekli ekstraksiyon uygulamasimin kinetik verilerinin R? degerleri dikkate alindiginda yalanci

ikinci derece modele uyumlu oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde Moringa oleifera yapraklari

ile yapilan calismada reaksiyon kinetigi yalanci ikinci dereceden modelle uyumlu

goriinmektedir (Albarri ve dig., 2021).

Tablo 4.21: Incir yapraklarinin toplam fenolik madde igeriklerinin mikrodalga destekli ekstraksiyon kinetik

parametreleri
Model Parametre
Sicaklik (K)
Yalanci birinci derece 305 331 351
ki (s) 0,0025 0,0002 0,0092
R? 0.1237 0,0003 0,1508
Yalanci ikinci derece
k2 (Lmg!s™) 0,5230 0,0468 0,0431
R? 0,9930 0,9951 0,9767

Dengedeki konsantrasyon ve zamana bagli konsantrasyon degerleri ile zamana karsi ¢izilen

grafiklerden (Sekil 4.14- Sekil 4.18) elde edilen egim kullanilarak hiz sabitleri; 0,5230, 0,0468,

0,0431 Lmg!s™! olarak hesaplanmustir.
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4.5.2. Ultrason Destekli Ekstraksiyon Kinetik Verileri
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Sekil 4.19: %10 genlik i¢in yalanci 1.derece (a) ve 2.derece (b) kinetik model grafikleri
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Sekil 4.20: %25 genlik i¢in yalanci 1.derece (a) ve 2.derece (b) kinetik model grafikleri
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Sekil 4.21: %35 genlik i¢in yalanci 1.derece (a) ve 2.derece (b) kinetik model grafikeri
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Sekil 4.22: %50 genlik i¢in yalanci 1.derece (a) ve 2.derece (b) kinetik model grafikleri

Sekil 4.19- Sekil 4.22’de ifade edildigi sekilde ultrason destekli ekstraksiyon siiresince
gerceklesen reaksiyonlarin yalanci ikinci derecen kinetik model ile uyumlu oldugu yiiksek R?
degerleri (0,94, 0,99, 0,99 ve 0,99) ile goriilmektedir. Elde edilen hiz sabitleri Tablo 4.22°de
verilmistir. Bitkisel materyallerin ultrason destekli ekstraksiyonu prosesinin yalanci ikinci
dereceden kinetik modelle uyumlu oldugu daha 6nce bitki yapraklari ile yapilan ¢alismalarda

da goriilmektedir (Albarri & Sahin, 2021).

Tablo 4.22: Incir yapraklarinin toplam fenolik madde igeriklerinin mikrodalga destekli ekstraksiyon kinetik

parametreleri
Model Parametre
Sicakhik (K)
Yalanci birinci derece 305 331 351
ki (s) 0,0188 0,0062 0,0062
R? 0.7236 0,6152 0,3069
Yalanci ikinci derece
k2 (Lmg!s?) 0,0102 0,0556 0,0502
R? 0,9445 0,9981 0,9972

Reaksiyonun aktivasyon enerjisi Arrhenius denklemi (denklem 3.6) ile ekstraksiyon hiz sabiti
kullanilark hesaplandi. Kat1 matrise solvent transferi i¢in asilmasi gereken enerji bariyerini
ifade eder (Farhoosh & Hoseini-Yazdi, 2014). Mikrodalga destekli ekstraksiyon prosesi i¢in

aktivasyon enerjisi 6,66 kJ olarak hesaplanirken, ultrason destekli esktraksiyon icin bu deger
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6,65 kJ olarak hesaplanmistir. Antioksidan maddeler i¢in ortamdaki radikaller ile hizl
etkilesime girebilmesi icin diislik aktivasyon enerjisi aranan bir 6zelliktir (Aluyor & Ori-Jesu,
2008). Mikrodalga destekli ekstraksiyon ile elde edilen ekstraktlarin daha diisiik aktivasyon

enerjisine sahip oldugu goriilmektedir.

4.6. Kiitle Tletim Calismalar

Ekstraksiyon islemi sirasinda kiitle transferinin davranisini yorumlamak igin kiitle transfer
katsayisi, diflizyon katsayis1 ve Biot sayilar1 hesaplandi. Kiitle transfer katsayisi, difiizyon
katsayis1 ve Biot sayisinin sicaklik ile iliskili degisimleri gézlemlendi. Ekstrakte edilen analit
partikiillerinin 0,75 mm yarigapinda kiiresel tanecikler oldugu ve solvent ile oldukga iyi
karistig1 goz Oniline alarak, Biot sayisindan yola cikilarak ekstraksiyon sirasinda hedef

komponentlerin transferine kars1 i¢ ve dis direnglerin biiytikliikleri kiyaslandi.

Tablo 4.23: Incir yapraklarinin fenolik madde iceriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon i¢in verilen

sicakliklarda diflizyon katsayisi, kiitle transfer katsayisi ve Biot sayisi

Sicakhik (K)
Parametre
305 331 351
D. (m?s)x107° 96,63 1,134 1,231
Bi x10° 12053,396 1005,745 3142,484
Ki(ms™) 0,5366 0,5519 0,4280

Incir yapraklarinin mikrodalga destekli ve ultrason destekli ekstraksiyonu ile elde edilen
ekstraktlarin, proses siiresince kaydedilen sicaklik degisimleri ve madde konsantrasyonlari
kaydedildi. Kaydedilen verilerden faydalanarak deneysel kisimda ifade edilen denklemler
(denklem 3.1-denklem 3.3) ile fenolik madde verimleri ve siire iligkili grafikler olusturuldu.
Prosese ait diflizyon katsayisi, kiitle aktarim katsayis1 ve bu veriler kullanilarak Biot sayis1 her

iki ekstraksiyon prosesi i¢in de hesaplandi.

Mikrodalga destekli ekstraksiyon prosesi i¢in difiizyon katsayisinin 305, 331 ve 351 K sicaklik
degerleri i¢in difiizyon katsayisinin 6nce azalis sonra artis gosterdigi izlenmektedir. Benzer
sekilde kiitle transfer katsayis1 0,5366 ms™!' degerinden 0,5519 ms™! degerine yiikselmis daha

sonra bir azalma meydana gelmistir.
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Sicakligin artmasiyla termal enerjinin artmasi sonucu kiitle aktarim katsayis1 ve dizfiizyon
katsayisinin artist beklenen bir durum olmakla beraber bu durum sicaklik arttik¢a vizkozitenin

diismesiyle aciklanabilmektedir(Yedhu Krishnan & Rajan, 2016; Jo & Kim, 2019).

Tablo 4.24: Incir yapraklarinin fenolik madde iceriginin ultrason destekli ekstraksiyon icin verilen sicakliklarda

diflizyon katsayisi, kiitle transfer katsayisi ve Biot sayis1

Sicaklik (K)
Parametre
296 321 335
De (m?s)x1010 5,4144 4,6734 1,4191
Bi x10° 417,834 364,948 260,742
Ki(ms™) 0,8702 0,6267 0,5946

Ultrason destekli ekstraksiyon prosesi i¢in ayni sekilde proses siiresince sicaklik ve fenolik
madde verimi not edilerek bu veriler ile grafikler elde edildi. Konsantrasyon ve ekstraksiyon
sliresi baz alinarak denklikler kullanilarak sirastyla difiizyon katsayisi, kiitle aktarim katsayis1
ve bu degerleri ile Biot sayisi hesaplandi. Difiizyon katsayisinin sicaklik arttikca azalma
gosterdigi ayni sekilde kiitle aktarim katsayisinin da benzer bir azalis izledigi goriilmektedir.

Artan sicaklik ile komponentlerin bozunmaya ugradigi yorumu bu durumu agiklayabilir.

Mikrodalga destekli ve ultrason destekli ekstraksiyon proseslerinin her ikisi i¢in de hesaplana
Biot sayilarinin 100°den biiylik olmasi dis direncin i¢ direngten ¢ok daha diisiik oldugunun bir
ifadesidir (Albarri & Sahin, 2021). Bitki dokularindan ekstrakte edilen maddelerin ekstraksiyon
prosesleri siirecinde i¢ diflizyonun etkin olmakta, dig direncin ihmal edilebilmektedir (Pinelo

ve dig., 2006).

4.6.1. Termodinamik Calismalar

Mikrodalga destekli ekstraksiyon ve ultrason destekli esktraksiyon proseslerinin meydana
gelme davraniglarimi agiklayabilmek adina proseslere ait termodinamik veriler elde edildi.
Ekstraksiyon islemleri sonucu elde edilen toplam fenolik madde verileri ve bunlarin sicaklik ile
ilskisinden yola ¢ikild1 ve Van’t Hoff denkligi kullanildi. Sirasiyla sisteme ait entalpi, entropi
ve Gibbs serbest enerji degisimleri denklem 3.7-denklem 3.9 kullanilarak hesaplandi.
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Tablo 4.25: Incir yapraklarinin fenolik madde iceriginin mikrodalga destekli ekstraksiyon icin verilen

sicakliklarda termodinamik parametreler

Sicaklik (K)
Parametre
305 331 351
Ke 194,46 21,47 6,06
AH (kj mol") -96,791
AS (kj mol! K1) 0,273
AG (kj mol'! K -180,071 -187,170 -197,273
R? 0,9096
6
5
4
y=11642x - 32,842
R2=0,9096
4 3
=
2
1
0
0,0030 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033

1/T

Sekil 4.23: Incir yapraklarinin mikrodalga destekli ekstraksiyon islemine ait InKe-1/T grafigi

Tablo 4.26: Incir yapraklarinin fenolik madde iceriginin ultrason destekli ekstraksiyon icin verilen sicakliklarda

termodinamik parametreler

Sicaklik (K)
Parametre
296 321 335
Ke 0,45 41,92 63,61
AH (kj mol") 266,38
AS (kj mol! K1) 0,114
AG (kj mol'! K) -7,118 -9,969 -1,157

R?2 0,9808
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Ekstraksiyon verileri kullanilarak sisteme ait InKe-1/T grafikleri elde edildi. Denge sabiti,
reaksiyon hizi ve sicakliga bagl ilk sistem entalpisi elde edildi. Tablo 4.25’te goriildiigii tizere
mikrodalga destkeli ekstraksiyon islemine ait entalpi degeri negatif deger elde edildi. Entalpi
degerinin negatif olmasi sistemin ekzotermik oldugunu ifade etmektedir. Sistemdeki sicaklik
artist ile pozitif entropi degeri birbirini desteklerken, entropi degeri reaksiyonun tersinmez
oldugunu ifade etmektedir. Gii¢ arttikga sicakligin artmasi ile birlikte denklemdeki sicaklik
entropi ¢carpimi ifadesi bityiimekte bu da Gibbs serbest enerjinin kiiglilmesine sebep olmaktadir.
Gibbs serbest enerji degisiminin sifirdan kiiciik olusu reaksiyonun spontan oldugunun bir

ifadesidir (Abishli ve dig, 2021).

4,0
3,5
3,0
2,5

2,0

InK,

y=-3204,2x + 13,717
1,5 R2=0,9808

1,0

0,5

0,0
0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034
1T

Sekil 4.24: Incir yapraklarinin mikrodalga destekli ekstraksiyon islemine ait InKe-1/T grafigi

Ultrason destekli ekstraksiyon prosesi icin ekstraksiyon isleminin ¢iktilart yardimiyla ile InKe-
1/T grafigi ¢izilerek sisteme ait veriler elde edildi. Tablo 4.26’da goriildiigi tizere 266,38 kJ
mol™! olan pozitif degerli entalpi degeri sistemin endotermik oldugunu ifade etmektedir.
Denklem 3.7 kullanilarak hesaplanan pozitif entropi degeri ve bu degerlere bagli olarak degisen
Gibbs serbest enerji hesaplandi. Gibbs serbest enerji degisiminin ii¢ sicaklik degeri i¢in de
negatif bir deger oldugu goriildii. Gibbs serbest enerji degisiminin negatif olusu sistemin

uygulanabilir ve istemli bir sekilde ger¢eklestigini ifade etmektedir (Abishli ve dig., 2021).
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5. SONUC VE ONERILER

e Son yillarda sentetik katki maddelerinin dogaya ve canli viicuduna olan zararli etkileri
bir¢ok ¢alismada ifade edilmektedir. Dogal katki maddeleri ve fonksiyonel gidalara olan
ilgi ise katlanarak artmakta, bu alanda sayisiz ¢alisma yapilmaktadir.

e Bitkiler ve bitkisel materyallerin yararlar1 yiizyillardir bilinmekte, glinlimiizde bu
maddelerin kaynagindan stabilizasyonu ve daha efektif kullanimi igin gesitli yontemler
gelistirilmektedir.

e Incir bitkisi zengin faydalari ile yiizyillardir bilinen bir meyvedir. Yapraklarmin geleneksel
yontemlerle ¢esitli amaglar i¢in kullanimi1 bulunuyor olsa da her yil tonlarcasi atik olarak
degerlendirilmektedir. Incir yapraklarmin dogal bir katki maddesi olarak kullanim sifir atik
ilkesine katki saglarken ¢evreci ve ekonomik kalkinmay1 desteklemektedir.

e Antioksidanca zengin bitkisel materyallerden antioksidan eldesi, gida endiistrisinde
sentetiklerin yerini almas1 bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda
dogal antioksidanlarin sentetiklere kars1 daha giivenli olmasinin yani sira daha etkili oldugu
caligmalar ortaya konulmaktadir. Incir yapraklari dogal efektif bir antioksidan olarak yerini
almaya aday bir maddedir.

e lleri ekstraksiyon yontemleri 6zellikle gida ve farmasotik alanlarda kullanimi konusunda
giivenli ve daha kaliteli ekstrakt eldesi i¢in elverisli yontemlerdir.

e Solvent olarak etanol-su karigim1 kullanimi, ¢evre ve canli sagligini tehdit etmeyen giivenli
bir tercihtir. Ayni sekilde tek bir soliisyon degil karisimi seklinde kullanimi sinerjik etkisi
ile verimi artirmaktadir.

e Mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemi maddenin her noktasinda esit 1sitma saglayarak
iyi ekstrakt verimi saglamistir. En yiiksek fenolik madde verimi 300-500 W mikrodalga gii¢
ile edilmistir.

e Ultrason destekli ekstraksiyon yontemi dogal {iriinlerin ekstraksiyonu i¢in tercih edilen bir
yontemdir. %50 genlik ile en yiiksek fenolik madde verimi elde edilmistir.

e Mikrodalga destekli ekstraksiyon ve ultrason destekli ekstraksiyon yontemlerinin fenolik
madde verimleri arasinda yiiksek farklar olmasa da mikrodalga destekli ekstraksiyon ile

elde edilen o6rnekler daha yiiksek fenolik madde verimi saglamistir.
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DPPH ve ABTS verilerinin uyumlu oldugu ve incir yapraklarinin radikal inhibe etme etkisi
oldugu goriilmiistiir.

Biot sayis1 kat1 matris ile ekstrakt arasindaki iligkinin yeterli oldugunu gostermistir.
Ekstraksiyon proseslerinin her ikisinin de ikinci dereceden kinetik modelle uyumlu oldugu
gorilmiistiir.

Termodinamik veriler gergeklesen ekstraksiyon uygulamalarinin tersinmez ve

kendiliginden oldugunu gostermistir.
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ETIiK KURUL iZIN YAZISI

Uyarr: Canli denekler iizerinde yapilan tiim arastirmalar i¢in Etik Kurul Belgesi alinmasi
zorunludur.

[0 Etik Kurul izni gerekmektedir.
X Etik Kurul izni gerekmemektedir.

Biisra Ziilal EK
(Imza)
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KURUM iZNi YAZILARI

Uyari: Canli ve cansiz deneklerle yapilan tiim calismalar i¢in kurum izin belgelerinin
eklenmesi zorunludur. Gizlilik ve mahremiyet iceren durumlarda kurum adi kapatilmalidir.

[0 Kurum izni gerekmektedir.

X Kurum izni gerekmemektedir.

Biisra Ziilal EK
(Imza)








