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OZET

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

Melis 0ZGUNER KABAK

Yiiksek Lisans Tezi, Gada Miihendisligi Anabilim Dah

Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet TORUN

Temmuz 2019; 70 sayfa

Bu tez kapsaminda meyan kokii biyoaktif bilesenlerinin (glisirizik asit, liquiritin
ve formononetin) geleneksel ve ultrasonik yontemlerle ekstraksiyon sartlar1 (metanol:su
orani, ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, ulrases giicii) cevap-yiizey metoduna
gore optimize edilmis, geleneksel yontemle su kullamilarak yapilan ekstraksiyonun
siireye bagh kinetik parametreleri belirlenmis, geleneksel yontemle optimum sartlarda
elde  edilen ekstraktlarm  biyoaktif bilesenleri ultrafiltrasyon  teknigiyle
zenginlestirilerek, elde edilen zenginlestirilmis ekstraktlar piiskiirterek kurutma
yontemiyle toz forma doniistiiriilmiistiir. Esktraksiyon sartlarmin optimizasyonu
ckstrakta gecen biyoaktif bilegsenlerin miktarma gore gergeklestirilmis, elde edilen toz
tirtinlerde ise biyoaktif bilesen analizleri ile kurutma verimi,su aktivitesi, nem miktari,
kitle yogunlugu, ¢oziiniirkiik ve renk analizleri yapilmistir,

Aragtima sonuglart meyan kokii ekstraksiyonunda ¢dzgende metanol oranin
artmastyla ekstrakitaki biyoaktif bilesenlerin miktarmin azaldigini, en uygun ¢dziiciiniin
su oldugunu gostermigtir. Ultrases destekli su ile yapilan ekstraksiyon sonucunda ise
ekstrakttaki glisirizik asit miktar1 0.522-1.046 g/100 g KM arasinda, liquiritin miktar:
0.901-2.310 g/100 g KM arasinda, formononetin miktar: ise 0.106-0.173 g/100 g KM
arasinda belirlenmis olup, ekstraksiyonun optimum sartlar1 program tarafindan 90 °C,
77 dakika ve 653 Watt olarak verilmistir. Aragtirma sonuglarina gére, ultrases destekli
ekstraksiyon ile siirenin yaklagik % 40 oraninda azaltilabilecegini gostermistir.

Geleneksel yontemle su kullamlarak yapilan ekstraksiyon kinetigi galismasi
sinucunda meyan kokii bilegenlerinin ekstraksiyonunu en iyi ifade eden Two-site
kinetik modelin oldugu; modelde gegen hizli (K1) ve yavag (Kz) ekstraksiyon katsayilar:
liquiritin i¢in sirasiyla 0.0270 dk™ ve 4.5064 dk!, formononetin icin 0.0531 dk! ve
2.0335 dk”, glisirizik asit igin ise 0.0530 dk™ ve 2.0490 dk™ olarak belirlenmistir.

Ultrafiltrasyon yontemiyle 10, 30, 50 ve 100 kDa aywrma smirlarma sahip
membranlardan gegirilen ekstraktlarm retentant kisimlarinda oransal olarak biyoaktif
bilesenlerinin miktarmn arttirildis, bu artigm en fazla 10 kDa ayrma smirma sahip
membranlarda elde edildigi sonucuna ulasilmgtir.



Piiskiirterek kurutma yontemiyle elde edilen meyan kokii tozlarmm kurutma
verimliliklerinin % 50.77-71.52 arasinda oldugu, en yiiksek verimin % 100 MD
(Maltodekstrin) kullamlarak 140 °C’de yapilan kurutma sonucuna elde edildigi
sonucuna ulagilmustr. Elde edilen toz iiriinlerin su aktivitesi degerlerinin 0.23-0.28
arasinda, ¢bziiniirliik degerlerinin % 93 iizerinde, kitle yogunlugu degerlerinin ise
385.46-435.86 kg/m® arasnda oldugu gorilmiistir. 140 °C’de, 1:1 oraninda
MD:Peyniralt1 suyu proteini (PSP) kullanilarak yapilan piiskiirterek kurutma sonucunda
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenlerinin en yiiksek oranda kazanildig1 sonucuna
ulagilmagtir.

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

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

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

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

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

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

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

1ii



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

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

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

Tarihsel siirecte hastaliklarmn tedavisinde kullanilan bitkilerden biri olan meyan
kokii tizerindeki bilimsel aragtrmalar artarak devam etmekte ve igerdigi bilesenlerin
saglik tizerindeki etkileri agiklanmaya ¢ahsilmaktadir. Bu agidan tez kapsaminda,
takviye edici gida iiretiminde alternatif kaynaklardan biri olacagi diisiiniilen meyan
kokiindeki  biyoaktif bilesenlerin (glisirizik asit, liquiritin ve formononetin)
ekstraksiyonu, ekstrakttaki oranmin zenginlestirilmesi ve toz forma doniistiiriilerek
kararli bir yap1 kazandirilmas: amaglanmistir. Belirtilen amag¢ dogrultusunda
gergeklestirilen bu tez sonucunda elde edilen verilerin gerek konu ile ilgili arastiricilara
gerekse de ilgili endiistriye faydali olmasini temenni ederim.

Bilgi ve birikimleri ile tezimin her agamasinda benden yardim ve destegini
esirgemeyen danigman hocam Dr. Ogr. Uyesi Mehmet TORUN’a,
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Simgeler

°C : santigrat

dk : dakika

g: gram

mL; mililitre

Kisaltmalar

MD :Maltodekstrin

PSP : Peyniralt1 Suyu Proteini

AU : Akdeniz Universitesi

HPLC : Yiiksek Performansh Stvi Kromatografisi

KM : Kuru Madde
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GIRIS M. OZGUNER KABAK

1. GIRiS

Tarihsel siirecte insanlar, yasadiklar1 bolgede yetisen bitkileri ilag ve gida olarak
tiketmiy, bunlarla ilgili birikim ve deneyimlerini kusaktan kusaga aktarmstir.
Giiniimiizde de birgok bitkinin tohum, kok, dal, yaprak, gicek ve kabuk gibi farkli
kisimlar1 bu amaglarla tiiketilmektedir. Bu tiiketim 6zellikle de bilimsel galigmalar
sonucunda bitkilerin saglik iizerine olumlu etki gosteren etken maddelerinin ve bu
maddelerin etki mekanizmalarinin aydinlatilmasiyla giin gectikge artmaktadir. Gerek
lilkemizde gerekse de diger iilkelerde igerdigi biyoaktif bilesenler nedeniyle siklikla
tiiketilen bitkilerden biri de meyan kékiidiir.

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

Meyan kokiiniin igeriginde bulunan glisirrizinin (glisirizik asit) tathhigmimn
sekerden 50-100 kat daha fazla olmasindan dolayr meyan kokii gida endiistrisinde
sekerleme, sakiz, serbet ve kola iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica meyan kékiiniin su
ile ekstrakte edilmesi sonucu olugan esmer renkli, tath ve lezzetli 6ziitii, buz ile
sogutularak  dzellikle Giineydogu Anadolu Bolgesi'nde siklikla hazirlanip
tikketilmektedir. Meyan kokiinde tathlik verici dzellifi yaninda glisirizik asitin iist
solunum yollar1 enfeksiyonu ve brongite karst mukolitik etki gosterdigi, bakteriostatik
ve antiviral etkisinin oldugu, gastrit ve iilser tedavisinde antifilojistik ve spazmolitik
etkilerinin oldugu bildirilmektedir (Baek vd. 2008, Mukhopadhyay ve Panja, 2008,
Cheel vd. 2010). Glisirizik asit digmda meyan kékii flavonoidler grubunda yer alan
liquiritin ve formononetin agisindan da olduk¢a &nemli bir kaynaktir. Liquiritin
antikanser, antideprasan, sinir koruyucu, miyokardiyal hiicre koruyucu, detoksifikasyon
vb. Ozelliklere sahipken, formononetinin antimikrobiyal ve antioksidan aktivite
gosterdigi, sinir koruyucu o6zelligi nedeniyle Alzheimer rahatsizhgmi onlenedigi,
kemiklerde kireglenmeyi geciktirdii, anjiyogenez (var olan damarlardan
tomurcuklanma yolu ile yeni damarlarin olugmasi) ézellifinin oldugu bildirilmektedir
(Kaczmarczyk-Sedlak vd. 2013, Uto vd. 2019).

Meyan kokii glisirizik asit, liquiritin ve formononetin gibi biyoaktif dzellik
gosteren bilesenleri nedeniyle takviye edici gida tiretiminde alternatif kaynaklardan biri
goriilmektedir. Ozellikle son yillarda gida bilesenleri-saghk arasindaki iligkiler tizerine
yapilan ¢aligmalar incelendiginde bu galiymalarda meyan kokiiniin 6nemli bir yer aldig
goriilmiistiir. Bu baglamda meyan koki bilesenlerinin ekstraksiyon davramiglarmin
belirlenmesi, saflagtrma agamalarmin birinci basamagmi olusturan zenginlestirme
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islemi asamasinda bilesenlerin de@isiminin incelenmesi ve elde edilen ekstraktlarin
stabil bir forma doniistiiriilmesi olduk¢a 6nemlidir. Buradan yola ¢ikarak bu tez
kapsaminda meyan kdkiinde bulunan biyoaktif bilesenlerin (glisirizik asit, liquiritin ve
formononetin) ekstraksiyonu, ekstraktlardaki biyoaktif bilesenlerin ultrafiltrasyon
teknigiyle zenginlestirilmesi ve elde edilen zenginlestirilmis ekstraktin piiskiirterek
kurutma ydntemiyle toz forma doniistiiriilerek stabil bir yap1 kazandirilmas:
amaglanmugtir. Bu amag dogrultusunda aktardan kuru olarak temin edilen meyan kokii,
geleneksel ve ultrasonik (ultrases) yontemlerle farkh su:metanol oranlar1 kullamilarak
ekstrakte edilmis ve ekstraksiyon sartlarinm (sicaklik, siire ve ultrasonik ekstraksiyon
i¢in ultrases giicl) glisirizik asit, liquiritin ve formononetin eldesi agisindan
optimizasyonu yapilmistir. Ayrica su ile geleneksel yontemle yapilan ekstraksiyonun
sireye bagli biyoaktif bilesenler agisindan kinetik parametreleri belirlenmistir.
Geleneksel yontemle su ile optimum sartlarda elde edilen ekstraktlar 10, 30, 50 ve 100
kDa ayirma smirma sahip 4 farkli g6zenek ¢aplarmndaki membranlardan gegirilerek
retentant ve permeattaki biyoaktif bilesenlerin miktarlar1 analiz edilmistir. Bilesenlerin
en yiiksek oranda kazanabildii membranlardan gegirilen ekstraktlara farkh oranlarda
tagtyic1 maddeler (maltodekstrin ve peyniralt1 suyu proteini) eklenerek, karisimlar 3
farkh sicaklikta (120, 140 ve 160 °C) piskiirterek kurutma yontemiyle toz forma
doniigtiiriilmiigtiir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Meyan Kokii

Gegmisten giliniimiize gelinceye kadar tibbi olarak en fazla kullanilan bitkilerden
biri olan meyan kokii (Glycyrrhiza glabra), Fabaceae (Baklagiller) familyasindan, 30-
60 cm boyunda, tiiylii yaprakli, mavimsi mor gigekli, gok yillik bir bitkidir (Dogan 2004
ve Kutlu 2013). Cinlilerin meyan kokii kullaniminin M. O. 2800 yillarma dayandig
bildirilirken, Yunanlilarm M.O. 400 yillarmdan itibaren meyan kékiinii kullandigma
dair tarihsel kamtlar bulunmaktadir (Marle vd. 1981). Ayrica Siimerler ve Misirlilar
tarafindan meyan kokiiniin ticaret yapilan uygarliklara tanitildign ve tipta meyan
kokiiniin yaygm olarak kullanildigi belirtilmigtir (Haraguchi 2000, Akan ve Balos
2008).

Anavatam Akdeniz {ilkeleri, Ukrayna, Rusya, Pakistan, Hindistan ve Tiirkistan olan
meyan bitkisi, Tiirkiye’de Ege ve Giiney Dogu Anadolu bdlgelerinde 6zellikle Mugla,
Aydn, Kahramanmaras ve Urfa’da yetistirilmektedir (Karamanoghu 1973). Glycyrrhiza
cinsinin diinya iizerinde bulunan 12 tiiriinden Tiirkiye’de Giiney, Orta ve Dogu
Anadolu’da yaygmlik gosteren 6 tiirii ve bu tiirlerden birine ait 2 varyetesi
bulunmaktadir (Khattak vd. 2010, Akan ve Balos 2008). Ulkemizde yetisen meyan
kokii tirleri G. asymmetrica Hub., G. iconica Hub., G. aspera Pall, G. flavescens
Boiss, G. echinata L., G. glabra L. var. Glabra, G. glabra L. var. Glandulifera olup
tibbi ve endiistriyel amach en ¢ok kullamlan meyan koékii tiri ise Glycyrrhiza
glabra’dir (Kutlu 2013). G. glabra ve varyeteleri, her gesit toprakta yetisebilen, toprak
ve iklim sartlarina dayanikh bir bitki olmakla birlikte verimli ve nemli topraklarda gok
daha iyi gelisim gostermektedir. Ulkemizde de meyan kokii genelde nehir kiyilarinda
yaygin olarak goriilmektedir (Bozan 1988).

Boyu 50-200 cm arasmda degisen, yapraklar: genellikle tiiylii; gigekleri beyaz,
mavi-mor renkli ve salkim geklinde; meyveleri silindirik genellikle yapiskan; ana govde
ve boyu bazen metreleri bulan yan siirgiinlerden olusan kazik kokleri ile gevresine
yayilan bir bitki olan meyan kokiniin ¢igek ve kék kismmmn goriiniisi Sekil 2.1°de
gosterilmigtir (Kutlu 2013, Dirican 2016). Bitkinin yaygm olarak kullamlan kék kismi
yumusak lifli bir yapiya sahip olup ortalama 40-60 cm derinlige uzanmaktadr. Kokiin
kabuk rengi koyu veya agik kahve, i¢ kism ise sar1 renktedir (Dirican 2016).

Sekil 2.1. Glycyrrhiza glabra bitkisinin gigeginin ve kokiiniin goriiniisii
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Meyan kokiiniin geleneksel tiiketimde yaygin olarak kullamilan kisimlar kok ve
rizomlaridir. Sonbahar mevsiminde topraktan ¢ikarilan kok ve rizomlar temizlenip 15-
40 cm boyutlarinda dograndiktan sonra kabuklari soyulmakta ve dogrudan giineste
kurutularak kullamma hazir hale getirilmektedir (Dirican 2016).

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

HOOC
HO
HO
HOOC
HO
HO

OH

Sekil 2.2. Meyan kokiinde bulunan glisirrizinin kimyasal yapisi

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

Eski Yunancada “tathi kok™ anlamma gelen, farmasétik iiriinlerde tatlandirici ve
maskeleyici zelliginden dolayr yaygin olarak kullanilan glisirizinin aglikonu glisirizik
asit, trans ve cis olmak iizere iki ayr izomer igermektedir (Sabbioni vd. 2005). Meyan
kokiinde yetisme sartlar1 ve tiirine bagl olarak B-glisirizik asit miktarmm %0.1-1.6
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arasinda degistigi, a-glisirizik asitin ise % 0.7°den daha az oranda bulundugu
bildirilmektedir (Amagaya vd. 1985, Sabbioni vd. 2005). a-glisirizik asit ile B-glisirizik
asitin farmokolojik etkilerinin arastirildifi ¢alismalarda izomerlerin etkinliklerinin
niteliksel olarak ¢ok benzer oldugu ancak siddetlerinin farkhlik gésterdigi, nitekim B-
glisirizik asitin antihepatoksik etkisinin a-glisirizik asitten yiiksek iken, a-glisirizik
asitin ise iltihap soktiiriicii 6zelliginin fazla oldugu bildirilmistir (Amagaya vd. 1984;
Kiso vd 1984, Sabbioni vd. 2005). Glisirizik asit, glisirizinin hidrolizi ile ticari olarak
tiretilebilmekte olup, iiriin verimliligi a-glisirizik asit de igerebilen B-glisirizik izomeri
ile belirlenmektedir (Sappe vd. 1993, Sabbioni vd. 2005). Son yillarda meyan kokiiniin
saglik iizerine etkilerinin aragtinldign birgok calisma yapilmistir. Bu ¢alismalardan
glisirrizinin, {ist solunum yollar1 enfeksiyonu ve bronsite karg1 mukolitik etki gosterdigi,
bakteriostatik ve antiviral etkisinin oldugu, gastrit ve iilser tedavisinde antifilojistik ve
spazmolitik etkilerinin oldugu bildirilmektedir (Baek vd. 2008, Mukhopadhyay ve
Panja, 2008, Cheel vd. 2010). Yapilan son g¢ahgmalara gore meyan kokiiniin
antidepresan, siroz ve antidiabetik tedavisinde de kullanildig1 ayrica geleneksel tipta
bogaz agrisi, mide, bobrek, mesane hastaliklarmin ve dis agrilarmm tedavisinde
kullanildig goriilmektedir (Kutlu 2013, Hedayati, Ghoreishi, 2015).

Meyan kokiinde yiiksek oranda bulunan bir diger bilesen ise flavanoid yapisinda
olan liquiritin olup molekiiler yapis1 $ekil 2.3’de gosterilmistir (Bi vd. 2010).
Liquiritigenin glikozit formu olan liquiritin, antiviral ve antioksidatif etki gosterdigi
bildirilmektedir (Baek vd. 2008). Wang vd. (2008) tarafindan yapilan gahsma
sonucunda meyan kokiinden izole edilen liquiritin ve izoliquiritin bilesenlerinin
farelerde monoamine oksidaz enziminin inhibisyonuna neden olmasma bagli olarak
antideprasan ozellikler gosterdigi rapor edilmistir. Ayrica liquiritinin ve liquiritinin
aglikonu olan liquiritigenin antikanser, sinir koruyucu, miyokardiyal hiicre koruyucu,
detoksifikasyon vb. birgok saglik tizerine olumlu 6zellik gosterdigi bildirilmektedir (Uto
vd. 2019).
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Sekil 2.3. Meyan kdokiiniin yapisinda bulunan liquiritin bileseninin kimyasal yapis

Birgok gidanin bilesiminde bulunmasma ragmen 6nemli kaynaklarindan biri
meyan kokii (Glycyrrhiza glabra) oldugu bildirilen, isoflavon formundaki formononetin
(Sekil 2.4) de birgok fizyolojik etkiye sahiptir. Formononetinin yapismmn 17p-
estradiol’e benzemesi nedeniyle, formononetin dstrojen reseptérlerine baglanabilmekte,
bu gekilde aktivitesi 102-10" kat daha az olsa da estradiol hormonunu taklit etmekte ve
fitodstrojen olarak da adlandirilmaktadir. Formononetin ayrica antimikrobiyal ve
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antioksidan aktivite gosterdigi, sinir koruyucu ozellii nedeniyle Alzheimer
rahatsizhimi dnlenedigi, kemiklerde kireglenmeyi geciktirdigi, anjiyogenez (var olan
damarlardan tomurcuklanma yolu ile yeni damarlarin olusmasi) 6zelliginin oldugu
bildirilmektedir (Kaczmarczyk-Sedlak vd. 2013).
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Sekil 2.4. Meyan kokiiniin yapisinda bulunan formononetin bilegeninin kimyasal yapis1

Meyan kokiiniin igeriginde bulunan glisirizik asitin tathligmin sekerden 50-100
kat daha fazla olmasmdan dolayr meyan kokii gida endiistrisinde sekerleme, sakiz,
serbet ve kola iiretiminde kullamlmaktadir. Ozellikle diyabetik iiriinlerde ve diyet
uriinleri olarak pazarlanan gidalarda %0.5-1 oraninda kullanilmaktadir (Kilig 2014).

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

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

2.2. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, karigimda bulunan bir maddenin bir fazdan baska bir faza alinarak
ayirma iglemi olarak tanimmlanmaktadir. Bir sivi iginde ¢oziinmiis halde veya kati
maddede bulunan bir bilesen, ¢dziici ya da ¢oziicii karigimu kullanmak suretiyle
ayrilabilmektedir. Ekstraksiyon iglemini etkileyen birgok parametre olmakla birlikte
(ekstrakte edilecek bilesenin yapisi, materyalin boyutu, ¢6zgen, sicakhk, siire, basing)
yapilan arastirmalarda ekstraksiyonun hizli, kolay, ucuz ve giivenilir olmasi
beklenmektedir.

Ekstraksiyon isleminin verimliligini etkileyen en 6nemli parametrelerin bagmda
¢Ozgen segimi gelmektedir. Ekstrakte edilecek bilesenin kimyasal yapisina uygun olarak
segilmesi gereken ¢6zgenlerden en yaygin kullamlanlar su, organik ¢dziiciiler (hekzan,
etil, asetat vb.), alkol (etanol, metanol vb.) ve siiperkritik hale getirilmis gazlardir.
Fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda metanol, etanol, propanol, aseton, etil asetat, su
ve bu ¢ozgenlerin birbirleri ile belirli oranlarda karisimlar1 siklikla kullanilmaktadir.
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Diger tarafian 6zellikle gida bilesenlerinde organik ¢ozgenlerin kalint1 ihtimali ¢ozgen
olarak su kullanimmna neden olmaktadwr. Ekstraksiyon igleminin yiiksek sicakliklarda
gergeklestirilmesi ile ekstraksiyon hizi artmaktadwr. Ekstrakte edilecek maddenin
yapisina bagh olarak sicakhifmn artmasi ile ekstraksiyon verimi artarken yiiksek
sicaklikta bazi bilesenlerin yapismda bozunmalarin olusabilecegi veya istenmeyen
bilesenlerin olusabilecegi belirtilmektedir. Ekstraksiyon igleminde kiitle transferi kat1 ve
siv1 arasindaki ara yiizeyde gergeklesmektedir. Pargacik boyutunun kiigiiltiilmesiyle ara
yiizey arttiriimakta dolayisiyla ekstraksiyon hizi artmaktadir. Ince dgiitiilmiis materyal
ile ekstraksiyon isleminde meydana gelebilecek bulaniklik sonraki islemler igin sorun
teskil etmiyorsa materyalin ince Ogiitiilmesi verimliligi arttirdig: bildirilmektedir
(Tenderis 2010).

Ekstraksiyon, sabit basmg ve sicaklikta bir maddenin iki fazdaki denge
derisimlerinin farkh olmasi durumundan yararlamlarak yapilan bir ayrrma islemidir.
Ekstrakte edilecek materyalin bulundugu faza gore ektraksiyon islemi kati-sivi
ekstraksiyonu veya sivi-siv1 ekstraktiyonu olarak adlandirilabilmektedir. Eger ekstrakte
edilecek bilesen kat1 ortamda bulunuyorsa kati-sivi ekstraksiyonu, sivi ortamda
bulunuyorsa sivi-sivi ekstraksiyonu olarak tanimlanmaktadwr. Her iki ekstraksiyon
tiiriiniin de kimya ve gida sanayilerinde 6nemi oldukg¢a fazladir. Kati-sivi ekstraksiyon
isleminde kat1 ortamdan ayrilmak istenen madde, bu maddeyi bityiik dlgiide ¢ozebilen
bir ¢oziicii yardimiyla alinmaktadir. Ik olarak fazlar ayrilmakta, daha sonra ¢dziicii
ortamdan uzaklastirilmakta ve istenen madde elde edilmektedir. Sivi-sivi
ekstraksiyonuna benzeyen bir islem gibi goriinse de kati-stvi ekstraksiyonu daha zor bir
islemdir. Bunun nedeni kat1 i¢erisindeki yayilimin siv1 igerisindeki yayilimdan ¢ok daha
yavas gerceklesmesi ve denge durumunun zaman almasidur.

Ekstraksiyon hem gida bilesenlerinin geri kazaniimasinda hem de bazi gida
liriinlerinin (seker, yag, protein) elde edilmesinde temel proses asamasi olarak
kullamlmaktadir. Ayrica katma degeri yiiksek bazi iriinlerin izolasyonu ile (antioksidan
ve aroma maddeleri) bazi kontaminantlarin ve/veya istenmeyen bilegenlerin (6rnegin;
alkoloidler, kolesterol vb. gibi) gidalardan uzaklagtirilmasinda kullamlmaktadir. Ayirma
isleminin gergeklesmesi igin g¢ogunlukla uygun bir sivinin kullanilmasi verimi
arttirmaktadir (Simsekli, 2010).

Ekstraksiyon yontemlerinin gelistirilmesine yoénelik literatiirde oldukga fazla
galigma mevcuttur. En ¢ok kullanilan ekstraksiyon metodu ¢ozgen tilketiminin fazla
oldugu, zaman alan ve ayrica verimi diigiik olan Soxhlet ekstraksiyonudur. Belirtilen
sinirlayic1 sebepler nedeniyle yapilan aragtrmalarda yeni ekstraksiyon teknikleri
gelistirilmeye ¢ahigilmaktadir. Daha az ¢ozgen kullanilarak hem maliyetin diisiiriildiigi
hem de gevre kirliliginin 6nlendigi, 6rnek hazirlamanm kolay oldugu ve ayn1 zamanda
daha az 6rnek miktar1 gerektiren, verimliligin yiiksek oldugu ve hizli sonug veren yeni
tekniklere talep artmaktadr (igyer, 2012). Mikrodalga destekli ekstraksiyon ya da
stperkritik akigkan ekstraksiyonu gibi gelismis yontemler kurulum ve islem maliyeti
gibi dezavantajlar getirse de ekstraksiyon siiresini kisaltarak, verimliligi arttirmaktadir.

Geleneksel yontemler dogru ¢6ziicii ile 1s1 kullanilarak maddenin ¢éziinmesi
esasmna dayanmaktadir. Geleneksel yontemlerde ekstraksiyon siiresi uzun oldugu igin
verimlilik diismektedir. Ayrica 1s1 degisimine bagh olarak birgok iiriinde yapisal
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bozulmalar meydana gelmektedir. Bu nedenle de modern ydntemlere olan ilgi
artmaktadir. Her yontemin kendine gore avantaj ve dezavantajlari vardir. Ancak
segilecek olan ydntemin temel amaci, bilegiklerin istenilen formda, verimli bir gekilde
elde edilebilmesidir (Unlii, 2016).

2.2.1. Bitkisel kaynaklardan fenolik maddelerin ekstraksiyonu

Fonksiyonel maddelerin bitkisel kaynaklardan ekstraksiyonu, bu maddelerin
izole edilmesi, tanimlanmas: ve kullamimi agisindan énemli olup literatiirde bu konu
uzerine yapilan birgok caliyma mevcuttur ve birgok farkli yontemle gahgilmgtir
(Kahhénen vd. 1999, Djeridane vd. 2006, Dai vd 2010, Torun 2015). Fenolik maddeler
matriks igerisinde serbest formda olabildigi gibi karbonhidratlar, proteinler ve diger
bilesenlerle kompleks olarak da bulunabilmektedir. Bazi yilksek molekiil agirlikh
fenolik maddeler ve bunlarin kompleksleri suda ¢éziinmeyebilir. Bu yapidaki fenolik
bilesenlerin ekstraksiyonunda ¢6zgen se¢imi olduk¢a Snemlidir. Fenolik maddelerin
ekstraksiyonunda metil alkol, etil alkol, aseton, su, etil asetat, propanol ve bu
goziicilerin karigimlar: siklikla kullamlmaktadir (Wang vd. 2008, Durling vd. 2007,
Uma vd. 2010, Torun 2015). Cozgen segiminin yam sira partikiil biiyiikliigii, sicaklik,
siire, matriks/¢oziicli oram gibi ekstraksiyon parametreleri ile ekstraksiyon yontemleri
fenolik bilesenlerin ekstraksiyonunda dikkat edilmesi gereken 6nemli hususlardir.

Fenolik maddelerin ekstraksiyonunda, ekstraksiyon parametrelerinin yam sira en
onemli konulardan bir digeri kullanilacak ekstraksiyon teknigidir (Odabas, 2013).
Bitkisel kaynaklardan fenolik bilesikler gibi maddelerin elde edilmesinde kullanilan
geleneksel ekstraksiyon tekniklerinin siiresinin uzun olmasi, diisiik segicilie ve diigiik
verime sahip olmalari, toksik ¢6zgen kullanimy, ilave uygulanacak ¢ozgen uzaklastirma
prosesi gibi olumsuz ozelliklerinden dolay1 yeni ektraksiyon ydntemlerine egilim
giderek artmugtir. Cevreye dost, daha az kimyasal tiiketimi gerektiren, uygulanmasi ve
ektraksiyon siiresi kisa olan, verimi yiiksek siiperkritik akigkan ekstraksiyonu, ultrason
destekli ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve hizlandirilmis solvent
ekstraksiyonu gibi yeni yontemler gelistirilerek fenolik bilesenlerin ektraksiyonunda
yaygmn olarak kullanilmaktadir (Ghafoor vd. 2010; Roy vd. 2012, Mojzer vd. 2016,
Bubalo vd. 2016).

2.2.2. Ekstraksiyon teknikleri

Gida sektériinde ve bilimsel aragtrmalarda matriksten istenen bilesenlerin
ekstraksiyonunda gesitli yontemler kullamimakla birlikte bu yontemlerden en yaygin
olarak kullanilanlar1 geleneksel ekstraksiyon, soxhlet ekstraksiyonu, ultrasonik destekli
ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve siiperkritik akigkan ekstraksiyon
teknikleridir.

2.2.2.1. Geleneksel ekstraksiyon

Kati-siv1 ekstraksiyon yonteminde kati ortamdan ayrilmak istenen madde, bu
maddeyi biiyiik oranda ¢bzebilen bir ¢oziciliniin yardim ile ahnmaktadir. Fazlar
ayrildiktan sonra, ¢dziiciiniin ortamdan uzaklastirilmasi ile istenilen madde elde edilmig
olmakta, kiitle transferi kat1 faz ve siv1 faz arasinda bulunan ara yiizeyde olugmaktadir.
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Prosesin etkinlifi yoniinden, kat1 ile ¢oziicii fazlari arasmdaki temas alami ve temas
siiresi olduk¢a 6nemlidir (Ozdogan, 2015).

2.2.2.2. Soxhlet ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonu siit igerisindeki yag miktarmin tespit edilebilmesi
amactyla kullanilmaya baslayip giiniimiizde 6zellikle gidalardaki toplam yag iceriginin
belirlenmesinde kullanilan yaygin bir tekniktir.

Soxhlet cihazinin maliyetinin oldukga diigiik ve basit bir cihaz olmasi sebebi ile
hemen hemen her laboratuvarda bulunmaktadir. Ekstraksiyon iglemi matriksin
icerisindeki bilesenin konsantrasyonuna baglh olarak 1 ila 72 saat arasinda
stirebilmektedir. Bircok yonden segici olmayan bir teknik olan soxhlet ekstraksiyon
yonteminde ekstraksiyon sicakligi ve ¢ozgen se¢imi oldukga dnemli parametrelerdir.
Cozgenin 1sitilmasi esnasinda istenilen bilesenin ekstraksiyonunu engelleyen veya
azaltan durumlarm yam swa diigik molekiil agrligmna sahip ugucu bilesenlerin
kaybolmasi ekstraksiyon sicakliginda smirlamalara sebep olmaktadr (Nielsen, 2003).
Diger taraftan ¢bzgen segimi soxhlet extraksiyonunun bir diger kisitlayici
parametresidir. Kullamlan ¢ozgenin ekstrakte edilecek bilesen ile reaksiyona girmesi,
¢Ozgenin pahali, toksik ve yiiksek miktarlarda kullanilmasi bu teknigin en onemli
dezavantaji olarak bildirilmektedir (Azwanida vd. 2015). Ayrica kullamlan ¢6zgenin
daha sonra doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirilmas: gerektiginden bu iglem
siirenin uzamasina sebebiyet vermektedir (Karahan, 2017).

2.2.2.3. Ultrases destekli siv1 ekstraksiyonu

Ultrases, kat, siv1 ve gazlardan gegebilen, insan kulaginm igitme smir1 (20 kHz)
tizerindeki yiiksek frekansh ses dalgalar1 olarak tammlanmaktadir. Diger bir ifadeyle,
saniyede 20.000 veya daha fazla ses dalgasi tarafindan enerji firetilmesi islemidir
(Condén vd 2005, Sengiil vd 2009).

Gida endiistrisinde ultrases uygulamalar1 diigiik enerjili-yiiksek frekanshi ve
yilksek enerjili-diisiik frekansh olarak iki grupta incelenmektedir. Diisiik enerjili (diigiik
giic veya diigiik yogunluklu) ultrases 5-10 MHz aras1 yiiksek frekanslarda ve 1 W/cm?
altindaki diigiik yogunluklarda uygulanmakta olup ayrica uygulandig1 maddede fiziksel
ve kimyasal bir degisime neden olmamaktadir. Genellikle gidalarin fizikokimyasal
ozellikleriyle ilgili bilgi edinmek amaciyla kullanilmaktadir (McClements 1997, Knorr
vd 2004). Yiiksek enerjili (yiiksek giig, yiikksek yogunluk) ultrases ise 1 W/cm?
degerinden yiiksek yogunlukta ve 18-100 kHz arasi diigik frekanslarda
uygulanmaktadir. Yiiksek enerjili ultrases gida endiistrisinde ekstraksiyon,
homojenizasyon, emiilsiyon olusturma, donmus gidalar1 ¢dzme islemlerinde, sivi
gidalardan gazm uzaklastirilmasinda, enzim ve mikroorganizmalarin etkisiz hale
getirilmesinde diger bir ifade ile fiziksel olarak bir maddenin 6zelliklerini degistirmek
amaciyla kullanilmaktadir (McClements 1997, Piyasena vd 2003, Kurt 2013).

Gida iiriinlerinde ultrases igleminin meydana getirdigi etkinin temel
mekanizmasi kavitasyondur. Ses dalgas1 siv1 ortamla karsilagtigmda boyuna dalgalar
olugmakta ve ardigik olarak kasilip gevseme olaylar1 gergeklesmektedir (Sekil 2.5). Stvi
icindeki kiiciik kabarciklar ultrases dalgalarinin gevseme-sikisma hareketleri ile
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biiylimeye baglarken ayn1 zamanda genisleme sirasinda sivinin gerginliginin etkisiyle
yeni kabarciklar da olusturmaktadir. Sikistrma ile absorbe ettikleri gazlar sayesinde
kabarciklarm yiizey alanlar1 genislemekte ve ses dalgalarinin etkisiyle kritik bir degere
ulagtifinda kabarciklar patlamaktadir ki bu olaya kavitasyon denmektedir (Condén vd.
2005, Baglar 2011, Kurt 2013).
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Sekil 2.5. Kavitasyon olusumu

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

Ultrases uygulamasi, hiicre duvarlarmi mekanik olarak pargalayarak madde
aktarimmi saglamaktadir. Hiicre duvarmn ortadan kalkmasiyla bu yontemle yapilan
ekstraksiyon iglemi diger ekstraksiyon yontemlerine gore ¢ok daha hizli ger¢eklesmektir
(Ozdogan, 2015; Odabas, 2013). Ekstraksiyon verimini artirmak amaciyla sicaklik,
solvent tiirii, numune partikiil boyutu, numune miktari, kati/solvent oram gibi faktorleri
optimize etmek gerekmektedir (Azmir vd 2013). Ultrases destekli ekstraksiyon siv1 ve
kati numunelerin her ikisi, organik ya da inorganik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in
kullamlmaya uygundur. Birgok ¢aligmada ultrases banyosunun kullanilmasmin sebebi
ses dalgalarmin s1v1 ortama daha homojen yayilabilmesi ve sistemin &zel bir adaptasyon
gerektirmemesidir (Karahan, 2017; Yilmaz, 2011).

Ultrases yontemi kullanilarak gergeklestirilen ekstraksiyonun verimliligini
kullanilan ¢dzgenin ¢esidi, ekstraksiyon sicaklift ve baging gibi parametreler 6nemli
Olgiide etkilemektedir. Ayrica bitkinin nem igerigi, tanecik boyutu, siire, frekans ve
matriks/¢ozgen oram gibi faktdrler de ektraksiyon verimliligi iizerinde etkili olmaktadir
(Ozyurt, 2013).

Ekstraksiyon igleminde ultrases kullamminimn verimi arttirdi31 ve giivenli oldugu

bildirilmektedir. Literatiirde ultrases yontemi ile ekstraksiyon ydnteminin aragtirildig:
gesitli caligmalar meveuttur (Ghaforr vd. 2009, Charpe ve Rathod 2012, Dinger 2014).
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2.2.2.4. Mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemi

Mikrodalgalar, frekans: 300 MHz ile 300 GHz frekans arasinda, dalga boylari 1
mm ile 1 m arasmda degisen iyonize olmayan elektromanyetik dalgalar olarak
tamimlanmakta olup gida proseslerinde genellikle 2450 MHz frekans uygulanmaktadir.

Mikrodalga isleminin gergeklesmesinde dielektrik ve iyonik kondiiksiyon olmak
lizere iki mekanizma etkilidir. Dielektrik mekanizma, dipolar yapida olan molekiillerin
elektrik alandaki degisiklikler neticesinde donmesi vasitasiyla yeniden diizenlenmesi
olarak tanimlanmaktadir ve bu hareket sonucunda olusan titresim ile 1s1 agifa
¢ikmaktadir. Iyonik kondiiksiyon mekanizmasinda ise manyetik alan uygulamasi
neticesinde iyonlarin hareketi etkili olmaktadir. Cdziiciiniin iyon akisma direnci sonucu
olusan siirtiinme ile ¢dziicii 1simmaktadir. Birgok uygulamada iki mekanizma es zamanlt
meydana gelmektedir.

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

Geleneksel ekstraksiyonun aksine mikrodalga ile ekstraksiyonda matriksin
tamami aynm1 anda, homojen ve hizh olarak isitilmaktadir. Molekiiller gidanin
icerisindeki nem sayesinde mikrodalga 1sinlar tarafindan isitilarak basing uygulamakta
ve bdylece bilesenlerin ¢oziiciiye gegisi saglanmaktadir. Ekstraksiyon prosesinde en
Onemli parametrelerden biri ¢oziicli segimidir. Polaritesi yiiksek olan ¢oziiciiler daha
hizli 1smmaktadir. Bitkisel kaynaklardan fenolik madde ekstraksiyonunda en sik
kullanilan ¢oziiciiler su sekilde siralanabilmektedir; asetonitril>metanol>aseton>etil
asetat>su>etil alkol>hekzan (Yagciogh 2018).

Mikrodalga destekli ekstraksiyonun diger ekstraksiyon tekniklerine gére daha az
¢dziici kullamp, ¢evreye daha az hasar vermesi, kisa siirede prosesin tamamlanmasi ve
diger tekniklere goére ekstraktin (9ziitiin) daha fazla miktarda olmas: arastirmacilarin
mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemini tercih etmelerine neden olmustur (ilbay,
2016).

2.2.2.5. Siiperkritik akigkan ekstraksiyon teknigi

Son yillarda birgok bilimsel aragtirmada dogal kaynaklardan bilesiklerin
izolasyonunda siiperkritik ekstraksiyon yonteminden yararlanilmaktadir (Ozdogan,
2015). Siiperkritik s1v1 ekstraksiyonu ashinda bir ¢oziicii ekstraksiyonudur ve organik
goziiciller yerine, siiperkritik siv1 6zelligi gosteren ¢oziicii maddeler kullanilmaktadir
(Ozgen, 2010). Yogunluk gibi fizikokimyasal 6zellikleri gaz ile sv1 arasmda degisen
akigkanlar olarak tanimlanan siiperkritik akigkanlar tek bir faz halinde bulunmakta, bu
akigkanlar basingla veya sicaklik degigimi ile sivilagtirilamamakta veya
buharlagtirilamamaktadir. Bundan dolay: siiperkritik akigkan, bir gaz ve bir sivi
arasindaki maddenin ara formunu gostermektedir. Yiiksek diflizyon katsaysi, diigik
viskozite ve diisiik ylizey gerilimi 6zellikleri sayesinde siiperkritik akiskanlarmn sivilara
gore kat1 gbzenekli materyallere niifuz etmeleri ¢ok daha kolay olmaktadir. Teknik,
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1stya duyarh bilegikler igin oldukca etkili olup organik ¢dziicii tilkketimi agisindan da
avantajli bir uygulamadir (Karahan, 2017; Ilbay, 2016).

Yiiksek basmng gerektirdigi i¢in yiiksek maliyet ve yiiksek enerji gereksinimi
dezavantajlarindan sayilabilir. Ancak sahip oldugu avantajlar nedeniyle klasik ¢oziicii
ekstraksiyon ydntemlerinin yerini son yillarda endiistriyel anlamda da almaya
baglamigtir. Geleneksel yontemlerle kargilagtirildiginda en belirgin  avantaji ise
ekstraksiyon siiresinin kisa ve organik solventlerin az kullamlmasidir. Ayrica
ekstraksiyonun diigiik sicakhiklarda yapilabilmesi 1stya duyarli bilesenlerin yapisinda
herhangi bir degisiklik olmadan elde edilebilmesini saglamaktadrr (Karahan, 2017;
Ozdogan, 2015).

2.3. Membran Yintemi ile Zenginlestirme

Giinlimiizde gida endiistrisinde suyun saflagtirilmasi, meyve sularmm, siit
tiriinlerinin, alkollii i¢eceklerin ve atik sularmn berraklagtiriimasi ve konsantrasyonu
amaciyla membran ayirrma sistemleri yaygm olarak kullanmilmaktadir. Membran
teknolojisi, molekiiler ve iyonik diizeylerde ayrim yapilan bir teknoloji olarak
tanimlanabilmektedir. Membranlardan siv1 akist igin konsantrasyon, basing, sicakhk ve
elektrik potansiyelindeki farklardan yararlanilmaktadir. Sekil 2.6°da geleneksel dikey
filtrasyon ile teget akis (¢apraz akis) filtrasyon uygulamalarmm gematik gosterimi
verilmistir (Anonim 2016).

Akis ﬂ
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o¥e) o) $ o
©o 02° =—>° o %
O O
o° ooooo 5.0 &5
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1) , L\!\'&:‘- ;a". "a*‘:' »‘i‘ﬂ‘.fa £ .i:ﬂm‘;‘
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Sekil 2.6. Geleneksel dikey filtrasyon ile teget akis (¢apraz akis) filtrasyon uygulamalar:
sematik gosterimi

Bir akigkan sistemden boyut farkina dayanarak iki veya daha fazla bilesenin
ayrilmasi  olarak tammlanan filtrasyon genel olarak; ultrafilirasyon (UF),
mikrofiltrasyon (MF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz seklinde gruplandirilmaktadir
(Ar, 2009; Dededas, 2009). Bu filtrasyon ¢esitlerinden UF ve NF meyve suyu ve igecek
endiistrisinde sivilarm konsantrasyonu asamasinda sikhkla kullanilmaktadwr. UF
membranlari temel olarak fraksiyonlandirma, yani biiyiik molekiil agirlikli ¢oziinenleri
kiigiik molekiil agirhikl olanlardan ayrrmak amaciyla kullaniimaktadir. Tipik olarak UF
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membranlar bilylikkigii 0.002’den 0.2 mikrona kadar degisiklik gésteren veya 500 ile
300.000 Dalton aras: agirhigmndaki molekiilleri tutma kabiliyetine sahiptirler (Sekil 2.7).

] ]
Geleneksel filtrasyon Il
Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon
Ters ozmoz
[ |

10 103 102 10 1 10 100 (um)
Molekiiller, Proteinler, polisakkaritler, Kolloidier, ince partikiiller,

iyonlar kolloidler, viriisler mikroorganizmalar, kaba

ciikelti

Sekil 2.7. Gelencksel ve membran filtrasyon ile ayrilan maddelerin bityiiklikleri

UF uygulamalarinda basing 2-10 bar arasinda degismektedir. Genelde UF
membran tarafindan gegirilmeyen maddeler gekerleri, biyomolekiilleri, polimerleri ve
kolloidal partikiileri ihtiva ederler. Cogunlukla UF membranlar "en son tutulan molekiil
agrhg1" ile tanimlanmaktadirlar (MWCO= molecular weigth cut-off) ve tutulan kisim
%90’dan ¢ok olmahdir. Kullanilan membramin ¢esidi, sicaklik, basmg¢ farky,
permeat/konsantrat oram gibi filtrasyon parametreleri filtrasyonun etkinligini ve
iiretilecek iiriiniin kalitesini etkilemektedir (Cheryan 1998).

Membran ayirma sistemlerinde siv1 ¢ozelti yar gegirgen bir membranla temas
ettifinde bazi molekiiller membran yiizeyinin hemen yanindaki smir katmaninda
birikim yapmaktadirlar. Bu nedenle alikonulan bilesenlerin membran yiizeyine bitisik
olan smir katmanmdaki konsantrasyonu yigindaki konsantrasyonundan fazla
olmaktadir. Bu olay konsantrasyon polarizasyonu olarak adlandirhp membran
sisteminin performansin1 dogrudan etkilemektedir. Ultrafiltrasyon membranlarinda
olusan konsantrasyon polarizasyonu sonucu biiyilk molekiiller membran yiizeyinde
tutulmakta ve tutulan bu molekiiller ¢okelmeye yol agarak membran yiizeyinde kat1 bir
jel tabakas1 olusumuna neden olmaktadir. Bu jel tabakasi, gegirgenlie karsi membran
tarafindan gosterilen dirence ek bir direng yaratmakta ve bu da sistem performansini
olumsuz etkilemektedir (Onsekizoglu 2015).

Membran teknikleri, diisiik maliyetli, faz degisiklifi veya kimyasal madde
ilavesi gerektirmeyen ve termal olmayan ayirma teknikleridir. UF tekniginin avantajlari
su sekilde 6zetlenebilir (Cassano vd. 2007);

¢ Randiman artirilabilmektedir.
e Uriin kalitesinde siirdiiriilebilirlik salanabilmektedir.
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e Enzim kullamlan metotlarda enzimin geri kazamlmasi ve daha az enzim
kullanimi miimkiindiir.

Otomasyon nedeniyle ig¢ilik ve zaman tasarrufu saglanmaktadir.

Yiizey filtrasyonu (teget akis) nedeniyle iglem devresi ¢ok uzundur.

Kapasite ¢aligma siiresince sabit kalmaktadir.

Isil islem gerekliligi ortadan kalkabilmektedir.

2.4. Piskiirterek Kurutma

Piiskiirterek kurutma yontemi, sivi bir iiriiniin atomizer yardim ile sicak bir hava
ortamina verilerek aniden toz forma doniistiiriilmesi islemidir. Endiistriyel toz tiretim
yontemleri arasinda en ¢ok kullamlan yontem piiskiirtmeli kurutmadir (Duman ve Ozkal
2009). Puskiirtmeli kurutma yontemi siit, peynir altt suyu, yogurt, dondurma karigimlari,
bebek mamalari, yumurta, kahve, ¢ay, meyve ve sebze sular1 gibi birgok gidanin
kurutulmasinda kullanilmaktadir (Kog, 2008). Ayrica seramik, tekstil ve ilag endiistrisi
gibi farkli alanlarda da kullanimu bulunmaktadir (Cevik, 2017).

Piiskiirtmeli kurutucu igine beslenen sivi ¢ozelti sirayla; sivinin ince damlaciklar
halinde piiskiirtiilmesi (atomizasyon), damlaciklarin sicak hava ile karsilagmasi,
damlaciklarm igindeki nemin buharlagsmasi ve kurutulan {iriinlerin nemli havadan ayrilmasi
olmak iizere 4 ana asamadan olusmaktadir (Saygi, 2013; Cevik, 2014). Bu islemler
sirasinda, sicak havadan damlaciklara 1s1 aktarilmakta ve bu 1s1 ¢ozeltideki ugucu
maddenin buharlagarak gaz fazma aktarilmasmi saglamaktadir. Damlaciklardan suyun
buharlagmas1 o kadar hizhdwr ki, 110-200°C’ye kadar yiiksek sicaklikta hava
kullamlmasma ragmen, kuruyan iiriiniin sicakhg 50-70°C civarinda kalmaktadr.
Kuruma gogunlukla 3-10 saniye gibi ¢ok kisa bir zaman igerisinde gerceklesmekte,
kuruyan ve kat1 hale gegen damlaciklar, hava akim ile siiriiklenerek sistem ¢ikiginda
uygun bir tutucu ile toplanmaktadirr (Saygi, 2013). Sekil 2.8°de piiskiirtmeli
kurutucunun temel boliimleri verilmigtir (Peng vd. 2017).
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Sekil 2.8. Piiskiirterek kurutma sistemi

Piiskiirterek kurutma igleminde tagiyici se¢imi kurutma sonrasi iiriin 6zelliklerini
etkilediginden kritik bir asamadir. Bu nedenle ideal bir tagryic1 madde su ozelliklerde
olmalidir;

* Yiiksek konsantrasyonlarda iyi reolojik 6zelliklere sahip ve kolay calisilabilir
olmalidur.

o (Cekirdek materyali emiilsifiye etmeli ve elde edilen emiilsiyonu stabilize
etmelidir.

o Isleme ve depolama siiresince kapsiillenen materyal ile etkilegime girmemelidir.

Isleme ve depolama siiresince, yapisiyla gekirdek materyali kaplama ve tutma

yetenegine sahip olmahdir.

Islem sirasmda kullamilan ¢oziicii kabul edilebilir derecede ¢oziinmelidir,

Cekirdek materyali ¢evresel sartlara karsi maksimum seviyede korumahdir.

Kurutma sirasinda kullanilan ¢éziiciiniin tamamini birakmalidir.

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

2011).

15



KAYNAK TARAMASI M. OZGUNER KABAK

Tek bir tagiyic1 maddenin tiim bu 6zelliklere sahip olmasi zor oldugu igin, tasyic
maddelerin bir arada kullamlmas: ile istenilen Szellikler saglanabilmektedir (Tontul,
2011).

Genellikle kullamlan tastyict maddeler; proteinler (sodyum kazeinat, peyniralti suyu
proteini, jelatin), gamlar (gam arabik, sodyum aljinat, karragenan, guar gam), seliilozlar
(metilseliiloz, etilselilloz vb.), karbonhidratlardir (maltodekstrinler, modifiye nisasta,
siklodekstrinler) (Fuchs vd. 2006; Tontul, 2011; Cevik, 2017; Atak, 2018). Ancak gam ve
protein kaynakli kaplama materyallerinin pahali olmas1 ve suda ¢éziiniirliiklerinin diisiik
olmasi olumsuz ézelliklerindendir. Ancak diisiik ¢oziiniirliiklii bu kaplama materyallerinden
diigiik miktarlarda kullamlarak stabilite arttirnlmaktadir (Gouin, 2004; Desai ve Park, 2005;

Cevik, 2017)

Karbonhidrat olarak nigasta, musir surubu tozu ve maltodekstrin yaygin olarak
kullanilan kaplama materyalleridir. Yiiksek kurumadde miktarina ve diisiik viskoziteye
sahip olmalar1 sebebiyle karbonhidrat bazh kaplama materyalleri iyi birer kaplama
materyali olarak bildirilmektedir. Ancak mikroenkapsiilasyon etkinliginin yiiksek
olabilmesi i¢in genelde protein veya gam kaynakli olan bagka kaplama materyalleri ile
kombine edilerek kullanilmaktadir. Mikrokapsiilasyon uygulamalarinda en ¢ok kullanilan
kaplama materyali olarak bildirilen maltodekstrinler diigiik maliyeti ve yiiksek kurutma
verimi sebebiyle tercih edilmektedir. Ayrica su tutma ve jel olusturma ozelliklerinin yam
sira hacim, doku ve yogunluk arttirici, topaklanmayr énleyici 6zellikleri maltodekstrinin
diger bilinen avantajlan olarak bildirilmektedir (Yalgm, 2017). Gamlar ise yiiksek
emiilsiyon olusturma 6zelliginin yam sira yiiksek ¢oziiniirliik ve diisiik viskozite 6zellikleri
sebebiyle gidalarin  mikroenkapsiilasyonunda  sikhikla  kullanilmaktadir.  Aroma
materyallerinin ve yaglarm mikroenkapsiilasyonunda ozellikle arabik gamin tagiyic1 olarak
kullamldi§: ¢esitli ¢aligmalar mevcuttur.

Mikroenkapsiilasyon isleminde kullamlan bir diger grup tasiyici maddeler
proteinlerdir. Ozellikle jelatin, peynir alt: suyu proteinleri ve kazeinler; farkh kimyasal
gruplary, amfilik ézellikleri ve bilyiik molekiil agirliklar1 gibi dzelliklerinin yam sira
¢oziiniirlitk, viskozite, emiilsifikasyon ve film olusturma gibi teknolojik 6zellikleri
sebebi ile gida endiistrisinde kaplama materyali olarak siklikla kullanilmaktadir
(Madene vd. 2006).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

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

3.2. Metot
3.2.1. Ekstraksiyon optimizasyonu

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

Geleneksel yontemle ekstraksiyon ¢ahigmalarinda Design Expert 7.0 paket
programi kullamilarak cevap yiizey metoduna gore Merkezi Kompozit deneme deseni ile
optimizasyon islemi yapilmistir. Su ile yapilan ekstraksiyon isleminde sicaklik ve siire
sinirlar1  swasiyla 50-90 °C ve 5-120 dakika olarak secilmis, farkli metanol:su
oranlarindaki ¢ozgen ile yapilan ekstraksiyon ¢alismalarinda ekstraksiyon siiresi olarak
aym sinirlar denenirken, ekstraksiyon sicakhigmin smirlari ise 25-60 °C olarak
belirlenmigtir. Geleneksel yontemle su kullanilarak yapilan deneme deseni Cizelge
3.1’de, farkh metanol:su oranlari ile gerceklestirilen deneme deseni ise Cizelge 3.2°de
verilmigtir.

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

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

Desen No Ekstraksiyon Sicakliga (°C) Ekstraksiyon siiresi (dk)
1 425 2.5
2 425 62.5
3 25.0 5.0
4 42.5 62.5
5 25.0 120.0
6 67.2 62.5
7 17.8 62.5
8 60.0 5.0
9 425 62.5

10 42.5 62.5
1 60.0 120.0
12 42.5 143.8
13 42.5 62.5

Ultrases destekli ekstraksiyon g¢alismalarinda yine Design Expert 7.0 paket
programu kullanilarak cevap yiizey metoduna gére Box-Behnken deneme deseni ile
optimizasyon iglemi gergeklestirilmistir. Ultrases giicii, ekstraksiyon sicaklhig1 ve siiresi
olmak lizere 3 faktorlii bir deneme deseni olugturulmugtur. Ekstraksiyon sicaklig: ve
siirelerinin smnirlar1 geleneksel ekstraksiyon yontemiyle aym olacak sekilde segilirken,
ultrases giiciiniin smirlar: ise 90-900 Watt olarak segilmistir. Cizelge 3.3” de ultrasonik
yontemle su kullamlarak yapilan optimizasyonun deneme deseni verilmistir. Her iki
yontemle (geleneksel ve ultrasonik) yapilan ekstraksiyon optimizasyonunda cevap
olarak glisirizik asit, liquiritin ve formononetin bilegenlerinin miktarlar1 kullanilmistur.

Cizelge 3.3. Ultrasonik yontemle su kullanilarak yapilan optimizasyonun deneme
deseni

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

Geleneksel yontemle su ile belirlenen optimum sartlarda yapilan ekstraksiyon
sonucu eldeedilen meyan kokii ekstrakt: ultrafiltrasyon sistemine (Sartorius stedim,
Almanya) verilerek 10, 30, 50 ve 100 kDa ayirma smirma sahip 4 farklh polietersiilfon
membrandan gegirilmistir ($ekil 3.1). Bu islem 2 bar basmgta ve 400 devir/dakika hiza
sahip peristaltik pompa ile gerceklestirilmistir. Sistemde %90 verim elde edilecek
sekilde galigilmugtir. %90 verime ulagildiginda sitem durdurulmustur. Membranlarin her
denemeden sonra temizligi yapilmugtir. Temizlik amaciyla sirasiyla yaklagik 2L saf su,
yaklagik 600 mL 50° C’ye sitilmig sodyum hidroksit ¢dzeltisi ve 100mL %10’luk etil
alkol ¢ozeltisi kulanilmustir. Temizligi yapilan membranlar bir sonraki kullamima kadar
etil alkol ¢bzeltisinde buzdolabinda bekletilmistir. Ayrica her islem éncesinde sirasiyla
yaklagik 2 L saf su ve yaklagik 150 ml ekstrakt ile sartlandirma yapilmistir, Elde edilen
retentat ve permeatta glisirizik asit, liquiritin ve formononetin bilesenleri analiz
edilmigtir.

Sekil 3.1. Meyan kokii ekstraktlarinin zenginlestirilmesi
3.2.3. Meyan kokii ekstraktlarmin piiskiirterek kurutulmas:

Elde edilen zenginlestirilmis ekstraktlar enkapsiilasyon islemi mini piiskiirtmeli
kurutucuda (Biichi Mini Spray Dryer B-290) gergeklestirilmistir (Sekil 3.1). Kurutma

islemlerinde besleme hiz1 ve aspirasyon hiz1 sabit tutularak, hava ¢ikis sicaklig1 75-80
°C ve aspirasyon hizi %70 olacak sekilde ayarlanmustir.
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Sekil 3.2. Puiskiirterek kurutma tinitesi (Biichi Mini Spray Dryer B-290)

Optimum ekstraksiyon kogullarinda elde edilen ve 10 kDa membran kullanilarak
elde edilen retentanta tagtyic1 madde olarak maltodekstrin ve peyniralt1 suyu proteini 3
farkli oranda (0:2, 1:1, 2:0) eklenmigtir. Daha sonra hazirlanan karigimlar ultraturrax
(IKA, RV 10, Almanya) yardimiyla 5 dakika boyunca karistirilip, homojen hale
getirilmistir. Hazirlanan karigimlar piiskiirterek kurutma iinitesinde toz forma
doniigtiiriilmiistiir. Yapilan 6n denemeler gbz o6niinde bulundurularak, son iiriinde
fiziksel ve kimyasal degisimlerin arastirilmas: amaci ile 3 farkls girig sicakhiginda (120,
140, 160) kurutma islemi gergeklestirilmisti. Homojen bir besleme yapabilmek
amaciyla emiilsiyonlar manyetik karistrici kullamilarak siirekli karistmrilmustr.
Piiskiirterek kurutucuya beslenen bu karigimlar 5 barhk sabit hava basmei (yaklagik 500
L/saat hava hizi) ile dondiriilen atomizer yardimiyla piiskiirterek kurutulmus ve
kuruyan meyan kokil tozlan siklon seperatdrde ayrildiktan sonra iiriin toplama kabinda
toplanmistir. Elde edilen iiriinler nem almayacak sekilde ek siselerine doldurularak
HPLC analizleri yapilana kadar -18 °C’ de bekletilmistir. Uretimler 2 tekerriirlii olarak
gergeklestirilmistir,

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

Farkh ekstraksiyon kosullarinda elde edilen meyan kokii ekstraktlarmin fenolik
madde kompozisyonu Xie vd. (2007)’¢ gore HPLC (Shimadzu, Japonya) ile
belirlenmigtir. Elde edilen ekstraktlar 0.45 pm membran filtreden gegirilerek cihaza
enjekte edilmistir. HPLC sistemi DGU-20A5 degaz iinitesi, LC-20AD pompa {initesi,
SIL-20AD otomatik 6rnekleyici, CTO-20AC kolon firmi ve SPD-20M20A diode array
detektérden olusmaktadir. Analiz boyunca gradient eliisyon; su (%0.1 fosforik asit
igeren), asetonitril 97:3 h/h (0-3 dk), 97:3° ten 82:18° a (3-30 dk) ve %50:50 (30-60
dk) olacak sekilde 0.8 mL/dk akig hiz1 uygulanmistir. Elde edilen kromotogram Sekil
3.4’de gosterilmistir. Ayrim 35°C sicaklikta yapilmus olup tespit islemi liquiritin i¢in
280 nm, glisirizin ve formononetin i¢in 254 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir
(Sekil 3.5-3.7). Omeklerde bulunan glisirizik asit (y=30369x, R2=0.9973),
formononetin (y=589378x, R>=0.9945) ve liquiritin (y=126642x+250008, R?=0.9984)
miktarlar: standartlar kullanilarak elde edilen denklemler yardimiyla hesaplanmustir.
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Sekil 3.5. Formononetin standardina ait kromotogram
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Sekil 3.7. Glisirizik asit standardina ait kromotogram
3.3.2. Toz érneklerde nem ve su aktivitesi analizi

Elde edilen meyan koki tozlarmm nem miktari, hizh nem tayini cihaz ile (Kern,

DBS-60, Almanya) belirlenmigtir. Orneklerin su aktivitesi (aw) degeri ise su aktivitesi
tayin cihazi (AquaLab, 4TE, USA) ile oda sicakhginda (25+1°C) dl¢iilmiistiir.

3.3.3. Kurutma verimi

Toz orneklerin kurutma verimliligi son iiriin miktarmm ekstrakttaki kuru madde
miktarma oranlanarak hesaplanmgtir (Esitlik 3.1)

UM
KV: Mikroenkapsiilasyon verimi (%)

UM: Uriin miktar1 (g)
EKM: Ekstrakttaki kurumadde miktar (g)

3.3.4. Yigmn yogunlugu
Meyan kokii tozlarmin yigin yogunlugu, 10 mL olgiilii silindire igerisinde hava
boslugu kalmayacak sekilde ancak herhangi bir basmg uygulamaksizin 2 g tartilip

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

Toz Orneklerin ¢dziiniirlik analizinde Cano-Chauca vd. (2005)’nin uyguladig:
yontem modifiye edilerek kullanilmugtir. Bu dogrultuda 0.5+0.001g 6rnek tartilarak
iizerine 50 mL saf su ilave edilmig ve 5 dakika 600 devir/dakika manyetik karistiricida
kangtirilmigtir. Siire sonunda elde edilen ¢ozelti tiiplere almarak 3000 g kuvvetinde 5
dakika santrifiij edilmistir. Santrifiij sonras: iistte kalan fazdan 25 mL darasi ahnan
petrilere aktarlarak 70 °C’ de sabit tartima gelene kadar etiivde bekletilmis ve
¢Oziiniirliik (%) agwhk farkindan hesaplanmstir,

3.3.6. Toz érneklerin renk analizi

Omeklerin renk degerleri Minolta Colorimeter CR-400 (Konica Minolta,
Japonya) renk &lcer cihazi ile Olgiilmiistiir. Renk, L (koyuluk-agiklik), a (yesillik-
kirmizilik), b (mavilik-sarilik) renk parametreleri cinsinden ifade edilmistir.

3.3.7. Ekstraksiyon kinetigi

Katr-siv1 ekstraksiyonunda meyan kékii bitkisinden liquiritin, formononetin ve
glisirizik asit bilesenlerinin ¢ozgene gegis davramglarmin modellenebilmesi icin su ile
geleneksel yontemle ekstaksiyon yapilmigtir. Bu amagla 2 g meyan kokii 6rnegi iizerine
100 mL ¢bzgen ilave edilerek geleneksel ekstraksiyon islemi su banyosunda duragan
halde (calkalama islemi uygulamadan) 90 °C’de denge konsantrasyonuna yaklagik
ulasilan siire olan 120 dakika boyunca gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonun 0.5., 1.0.,
1.5, 2.0, 3.0, 5.0, 10, 15, 20., 30., 50., 70., 90. ve 120. dakikalarinda ekstraktlar
alnarak ekstraktlarin liquiritin, formononetin ve glisirizik asit miktarlar1 belirlenmistir.
Elde edilen verilerde dort farkli modelin uyumlulugu aragtirilarak, modele 6zgii kinetik
veriler belirlenmigtir. Bu amagla kullamlan modellere ait esitlikler Cizelge 3.5’de
verilmistir. Esitliklerde gegen; C;: bilesenlerin t anmdaki konsantrasyonunu (g/100 g
KM), #: ekstraksiyon zamanimi (dk), C,: bilesenlerin denge konsantrasyonunu (g/100 g
KM), k: kiitle transfer katsayisim (dk™), F: ¢dzgene hizh gegen fraksiyonunu, I-F:
¢ozgene yavag gegen fraksiyonunu, k: 1. dereceden hiz sabitini (dk”, ¢ozgene hizli
gegen fraksiyonu temsil eder), k2: 1. dereceden hiz sabitini (dk™, ¢bzgene yavas gegen
fraksiyonu temsil eder), m: en yiiksek ekstraksiyon hizini, A: ekstraksiyon periyodunu
(dk), K: Peleg hiz sabiti (dk g/100 g), K>: Peleg kapasite sabiti (g/100 g)

Cizelge 3.4. Ektraksiyon kinetigi parametreleri

Model Esitlik

First Order (birinci derceden) Ci= Ceq (1-e*D)

Two-Site Kinetik Ci= Ceq[1-[F.*]-[(1-F).e*21]
Modified Gompertz (Degistirilmis Ci = Ceq. exp[-exp[((m.€)/Ceq).(A-1)+1)]
Peleg’s Model (Peleg Modeli) Ci= Co + (t/(K1+K2.1))

3.3.8. Istatistiksel analizler

Meyan kokii bitkisinin optimum ekstraksiyon kosullarnin belirlenebilmesi icin
Design-Expert paket programi kullamlmistir. Elde edilen veriler, Design-Expert paket
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programu (Stat-Ease Inc., Version 7, Minneapolis, ABD) dahilinde ANOVA analizi ile
degerlendirilmistir. Kinetik parametrelerin tahminlenmesi Sigma Plot (Version 12, Systat
Software, Inc., Chicago, IL) paket programi kullamlarak Cizelge 3.5°deki denklemlere
gore yapilmugtir.

Meyan kokii ekstraktlarinm piiskiirterek kurutma iglemi 3 Kurutma Sicakligi x 3
Tagiyict Madde Oram x 2 Tekerrii seklinde faktoriiyel deneme desenine gore
gergeklestirilmigtir. Piskiirterek kurutularak iiretilen toz &meklerde yapilan analizler
sonucunda elde edilen sonuglarin ortalamalar1 varyans analizine tabi tutularak, ¢nemli
bulunan farkliliklar Duncan Coklu Karsilagtirma Testi ile ortaya koyulmustur. Varyans
analizi ve Duncan Coklu Karsilagtirma Testi SAS Institute (Cary, NC, ABD) tarafindan
hazirlanan “The SAS system for Windows V77 isimli istatistiksel yazilim programi
kullanilarak yapilmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda meyan kokii bitkisinde bulunan bazi biyoaktif bilesenlerin
(glisirizik asit, liquiritin ve formononetin) ekstraksiyon davramslarma sicaklik, siire,
ultrases uygulamasi, ¢bzgendeki metanol orami gibi bazi1 faktorlerin etkisinin
aragtirilmasi amaglanmugtir. Bu amagla Design Expert 7.0 programu kullamlarak cevap-
yiizey metoduna goére yukarida belirtilen ekstraksiyon kosullarinin en uygun degerleri
belirlenmigtir. Su ile yapilan ekstraksiyon ¢aligmalarinda ekstraksiyon sicaklignmn ve
siiresinin alt ve ist sinirlar1 sirasiyla 50-90°C ve 5-120 dakika olarak segilmis, metanol
icerikli ¢6zgen ile yapilan ekstraksiyon ¢aligmalarinda ise ekstraksiyon siiresi olarak
aym smirlar denenirken, ekstraksiyon sicaklifinm alt-iist smir1 ise 25-60°C olarak
belirlenmigtir. Ultrases destekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda ise yine Design Expert 7.0
programu kullanilarak cevap-ylizey metoduna gore ultrases giicii, ekstraksiyon sicaklig1
ve siiresi olmak iizere 3 faktorlii bir deneme deseni olusturulmustur. Ekstraksiyon
sicaklig1 ve siirelerinin alt-{ist smirlar1 geleneksel ekstraksiyon yontemiyle ayni olacak
sekilde segilirken, ultrases giiciiniin alt-iist sinirlar1 ise 90-900 Watt olarak secilmistir.
Bu denemeler sonucunda elde edilen sonuglar her bir ¢ozgene ait geleneksel ve ultrases
destekli ekstraksiyon denemesi igin ayr ayr1 degerlendirilmis ve sonuglar asagida
belirtilen baghklar altinda verilmistir.

4.1. Ekstraksiyon Optimizasyonu

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

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

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

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

1 70.0 62.5 1.198 2.117 0.227
2 70.0 62.5 0.996 1.954 0.203
3 70.0 143.8 1.230 2.198 0.235
4 90.0 120.0 1.217 2.394 0.229
5 70.0 62.5 1.174 2.207 0.229
6 41.7 62.5 0.981 1.030 0.197
7 70.0 2.5 0.951 0.981 0.194
8 70.0 62.5 1.087 2.066 0.215
9 98.3 62.5 1.290 2.342 0.242
10 70.0 62.5 1.094 2.111 0.215
11 50.0 5.0 0.748 1.255 0.158
12 90.0 5.0 0.897 1.765 0.185
13 50.0 120.0 1.335 2.010 0.245
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4.1.1.1. Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun meyan Kkokiiniin glisirizik asit
igerigi iizerine etkisi

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarm glisirizik asit iceriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.2°de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar: iizerindeki etkisinin verildigi izdiigiim egrisi ise
Sekil 4.1’de gosterilmistir. Cizelge 4.2 incelendiinde modelin dnemli, uyum
eksikliginin ise Snemsiz oldugu goriilmektedir. Glisirizik asit miktan iizerine sicakligm
etkisi istatistiki agidan Snemli bulunmazken, ekstraksiyon siirenin ise istatistiki agidan
onemli (p<0.01) oldugu belirlenmigtir.

Cizelge 4.2. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarm glisirizik asit
igeriklerine ait ANOVA sonuglar

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P-Degeri
Toplanm Derecesi Ortalamas1

Model 0.25 2 0.12 12.29 0.0020™"

Sicaklik(A)  0.027 1 0.027 2.71 0.1304

Siire(B) 0.22 1 0.22 21.86 0.0009™

Uyum 0.75 6 0.013 1.96 0.2686

eksikligi

Model R? R’z Pred-R? CV% PRESS  Yeterli kesinlik

Linear 0.7108 0.6530 0.4313 9.19 0.20 10.045

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Anova sonuglarmm verildii Cizelge 4.2 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinlifini gdsteren sinyal-giiriilti oram1 10.045 olarak belirlenmis olup bu
degerin 4’in {izerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R degerleri sirastyla 0.71 ve 0.65
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit igerigi i¢in istatistiksel agidan énemli varyasyon
kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi icin Egitlik (4.1) elde
edilmigtir.

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

Sekil 4.1°de verilen glisirizik asit miktarmin degigimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde optimizasyon i¢in bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicaklii ve
siiresinin  glisirizik asit miktar1 {izerine etkileri gdzlemlenmistir. Verilen sekil
incelendiginde, ekstraksiyon sicaklifinin artmasi ile ekstraktlardaki glisirizik asit
miktarinin sabit kaldig, ekstraksiyon siiresinin artmas: ile de ekstraktlarmn glisirizik asit
miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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*

Sekil 4.1. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit
miktarlarmin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagl izdiigiim egrileri

4.1.1.2. Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun meyan kékiiniin liquiritin igerigi
iizerine etkisi

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarm liquiritin igeriklerinin ANOVA
sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.3’de verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiigim egrisi ise Sekil 4.2’de
gosterilmigtir. Cizelge 4.3 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksiklifinin ise
onemsiz oldugu goriillmektedir. Liquiritin miktar1 lizerine ekstraksiyon sicaklif1 ve
siiresinin etkisi istatistiki agidan p<0.01 diizeyinde 6nemli oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Geleneksel yontemle su kullamlarak elde edilen ekstraktlarin liquritin
igeriklerine ait ANOVA sonuglar

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 2.03 2 1.02 13.43 0.0015™
Sicaklik(A) 0.94 1 0.94 12.50 0.0054™
Siire(B) 1.09 1 0.09 14.36 0.0035™
Uyum eksikli§i  0.64 6 0.12 3.54 0.1210
Model R? R%in Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Linear 0.7284 0.6740  0.5499 14.78 1.26 11.124

*, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Liquiritin miktarlarma ait Anova sonuglarimn verildigi Cizelge 4.3
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinligini gdsteren sinyal-giiriiltii oram
11.124 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’iin iizerinde olmasi modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu géstermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve Ry
degerleri sirasiyla 0.73 ve 0.67 olarak tespit edilmistir. Liquiritin icerigi i¢in istatistiksel
ag¢idan Onemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade
edilmesi igin Esitlik (4.2) elde edilmisgtir.

Liquiritin (/100 g KM) =+1.85+0.34*A+0.39*B  (Esitlik 4.2)

27



BULGULAR VE TARTISMA M. OZGUNER KABAK

Sekil 4.2°de verilen liquiritin miktarmin degisimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakli: ve siiresinin artmastyla
liquiritin miktarinm arttig1 gériilmektedir.

Sekil 4.2. Geleneksel yontemle su kullamlarak elde edilen ekstraktlarm liquritin
miktarlarinin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagh izdiisiim egrileri

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

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarm formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.4’de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin formononetin miktar: {izerindeki etkisinin verildigi izdiigiim egrisi ise
Sekil 4.3’de gosterilmigtir. Cizelge 4.4 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise nemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar: iizerine glisirizik
asit miktarinda oldugu gibi sicakhifin etkisi 6nemsiz bulunurken, siirenin etkisi ise
1<0.01 diizeyinde 6nemli bulunmusgtur.

Cizelge 4.4. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin formononetin
igeriklerine ait ANOVA sonuglar1

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

Model 5.366E-003 2 2.683E-003 12.07 0.0022"*

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

Siire(B) 4.669E-003 1 4.669E-003 21.00 0.0010™
_Uyum eksikligi  1.779E-003 6 2.964E-004 2.67 0.1809

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

Linear 0.6409 0.5691 0.3707 8.19 5.278E-003 8.564

", p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Formononetin miktarlarma ait ANOVA sonuglarinin verildigi Cizelge 4.4’e
gore, model denkleminin yeterli kesinligini gésteren sinyal-giiriiltii oran1 8.564 olarak
bulunmus ve degerin 4’{in iizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%s degerleri sirasiyla
0.64 ve 0.57 olarak tespit edilmistir. Formononetin igerigi igin istatistiksel agidan
onemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin
Ejsitlik (4.3) tiiretilmigtir.
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Formononetin (g/100 g KM) = +0.151 +4.48482E-004*B  (Esitlik 4.3)

Sekil 4.3°de verilen formononetin miktarmin degisimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakhgmmn artmasi ile
ekstraktlardaki formononetin miktarmm arti gosterdii ancak bu artism istatistiki
agidan nemli olmadig: belirlenmistir. Sekil 4.3 incelendiginde, ekstraksiyon siiresinin
artmasi ile formononetrin igeriginin arttig1 gozlemlenmistir.

& - = " »

Sekil 4.3. Geleneksel yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin formononetin
miktarlarinin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagl izdiigiim egrileri

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

Su ile yapilan geleneksel ekstraksiyonun islem kosullarnmn belirlendigi
optimizasyon g¢alijmasinda biyoaktif bilesenlerin iiriinlerde maksimum miktarda
olmasinda istatistiksel agidan Onemli bulunan faktorler birlikte degerlendirilerek
istenebilirlik fonksiyonunun en yiiksek degerde oldugu optimum ekstraksiyon kosullar:
belirlenmistir. Istenebilirlik degerleri yiiksek olan ¢oziimler Cizelge 4.5°de verilmistir.

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

Coziimler Sicaklik Siire Glisirizik Liquiritin Formononetin Istenebilirlik
asit

1 83.565 137.638 1.357 2.613 0.253 1.00

2 97.819 123.004 1.354 2.758 0.253 1.00

3 97.321 139.650 1.404 2.863 0.260 1.00

4 94.290 124.239 1.348 2.706 0.252 1.00

5 79.562 134.310 1.336 2.521 0.249 1.00

Cizelge 4.5 incelendiginde biyoaktif bilesen miktarlarmmn 6nerilen ¢oziimlerde
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Optimum kosul igin, gergeklestirilen
ekstraksiyonda meyan kokii ekstraktlarmin yiiksek sicakliga maruz kalmasi ile ekstakta
bulunan diger Onemli biyoaktif ozellik gosteren bilesenlerin degredasyonu veya
déniisiimii gerceklesebileceginden, optimum ekstraksiyon siiresi i¢in en diisiik sicaklik
degerini igeren Coziim 1 (83.57 °C ve 137.64 dk) segilmistir.
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Cizelge 4.6. Su kullamlarak gelencksel yontemle ekstrakte edilen meyan koki
bilesenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglar1 (g/100 g KM)

Cevaplar Sicaklik  Siire Sslitsmzﬂc Liquiritin ~ Formononetin
Glisirizik asit ~ 83.57  137.64 g:g:r‘mle“e“ 1357 2.613 0.253
Liquiritin 83.57 137.64 dD:g“;ysel 1.379 2.638 0.247
Formononetin ~ 83.57 137.64 Hata (%) 1.60 0.95 243

Hata (%) = ((ddeneyscl'dtaluninlenen)/ ddeneysel)xloo

Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.6°da verilmistir.
Deneysel sonuglarm, programin dnerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukca yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu goriilmiistiir.

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

Meyan kokiiniin biyoaktif ‘bilesenlerinin ekstraksiyonu iizerine ¢bzgen
igerisindeki metanol oranmnn etkisinin belirlenmesi amaciyla sicaklik alt-iist smrlari
25-60°C ve siire alt-iist siirlar1 5-120 dk olacak sekilde deneme deseni olusturulmusg,
olusturulan deneme desenine gore %50 metanol, %80 metanol ve %100 metanol
kullamilarak ekstraksiyonlar yapilmgtir.

4.1.2.1. Geleneksel yéntemle %100 metanol kullamlarak yapilan ekstraksiyonun
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenleri iizerine etkisi

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

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

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

Deneme desenine goére elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.8’de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar:1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiigiim egrisi ise
Sekil 4.4°de gosterilmistir. Cizelge 4.8 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksiklifinin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Glisirizik asit miktar1 {izerinde
sicakhigin istatistiki agidan etkisinin p<0.05, siirenin ise p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmistir.

Cizelge 4.8. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit igeriklerine ait ANOV A sonuglar

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F Degeri P Degeri
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 0.11 2 0.056 9.99 0.0041™

Sicaklik(A) 0.028 1 0.028 5.01 0.0491°

Siire(B) 0.084 1 0.084 14.98 0.0031™

Uyum 0.053 6 8.866E-003 4.39 0.0570

eksikligi

Model R? R’y Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik

Linear 0.6665 0.5998  0.3382 16.63 0.11 9.351

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

Anova sonuglarinm verildigi Cizelge 4.8’e gdre, model denkleminin yeterli
kesinligini gdsteren sinyal-giiriiltii oram1 9.351 olarak belirlenmis olup bu degerin 4*iin
lizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu gostermektedir.
Onerilen model denkleminin R? ve R%a degerleri sirasiyla 0.67 ve 0.60 olarak tespit
edilmistir. Glisirizik asit igerigi igin istatistiksel agidan 6nemli varyasyon kaynaklar:
diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin Esitlik (4.4) elde edilmistir.

Glisirizik asit (g/100 g KM) =+0.021+0.059*A+0.11*B  (Esitlik 4.4)
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Sekil 4.4’de ¢dzgen olarak metanol kullamlmasi durumunda ekstraksiyon
sicaklifma ve siiresine bagh olarak ekstraktlardaki glisirizik asit miktarmin degigimine
ait izdiigim egrileri incelendiginde ekstraksiyon sicaklifi ve siiresinin artmasiyla
trilinlerdeki glisirizik asit miktarinin artt131 gériilmektedir.

B: Sre L A: Sicaktk
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Sekil 4.4. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarm
glisirizik asit miktarlarmn ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagh izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarm liquiritin iceriklerinin ANOVA
sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.9°da verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 tizerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise Sekil 4.5°de
gosterilmigtir. Cizelge 4.9 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 iizerinde sicakhFm ve siirenin p<0.01
diizeyinde etkisi oldugu belirlenmigtir.

Cizelge 4.9.Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquritin igeriklerine ait ANOVA sonuglar

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

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

Liquiritin miktarlarma ait Anova sonuglarmin verildigi Cizelge 4.9
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinlifini gosteren sinyal-giiriiltii orani
18.639 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’iin iizerinde olmas1 modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R2 ve RZ
degerleri sirasiyla 0.96 ve 0.93 olarak tespit edilmistir. Belirlenen bu degerlerin 1°¢
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yakin olmasi elde edilen denklemin deneysel verileri temsil etmekte ne kadar basarili
oldugunu géstermektedir.

Liquiritin igerigi igin istatistiksel agidan omemli varyasyon kaynaklari
diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi iin Esitlik (4.5) elde edilmistir.

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

Sekil 4.5°de verilen izdiigim egrileri incelendiginde sicaklik ve siirenin artmasiyla
ckstraktaki liquiritin miktarinin arttii, bu artisin degiskenlerin beraber artmasi
durumunda daha belirgin izlenebildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquiritin miktarlarmin ekstraksiyon sicaklif1 ve siiresine bagli izdiisiim egrileri

Deneme desenine goére elde edilen ekstraktlarn formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.10°da verilmis, bagimsiz
degigkenlerin formononetin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise
Sekil 4.7°de gosterilmigtir. Cizelge 4.10 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar1 iizerinde
sicaklign ve siirenin istatistiksel agidan p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.10. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarm
formononetin igeriklerine ait ANOVA sonuglari

Kaynak Kareler Toplamn  Serbestlik Kareler F Deger P Degeri
Derecesi Ortalamasi
Model 9.635E-0.03 5 1.927E-0.003 29.34 0.0001™
Stcakhk(A) 3.557E-0.003 1 3.557E-0.003 54.16 0.0002"
Siire(B) 5.391E-0.003 1 5.391E-0.003 82.10 <0.0001*"
Sicaklik*Siire 3.062E-0.004 1 3.062E-0.004 4.66 0.0677
Sicaklik? 4,160E-0.005 1 4.160E-0.005 0.63 0.4522
Siire? 1.261E-0.003 1 1.261E-0.003 19.20 0.0032™
Uyum eksikligi 3.065E-0.004 3 1.022E-004 2.67 0.1834
Model R2 Rz Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.9545 0.9219 0.760 8.56 2.382E-0.003 17.997

**, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder,
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Formononetin miktarlarma ait Anova sonuglarmmn verildigi Cizelge 4.10’a gére,
model denkleminin yeterli kesinlifini gdsteren sinyal-giiriiltii oram1 17.997 olarak
bulunmug ve degerin 4’{in ilizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%a degerleri sirasiyla
0.95 ve 0.92 olarak tespit edilmistir. Formononetin igerigi i¢in istatistiksel agidan
Onemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin
Esitlik (4.6) tiiretilmigtir.

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

Sekil 4.6’da verilen izdiisiim egrilerine gore ekstraksiyon sicaklifa ve siiresinin
artmasiyla ekstraktlardaki formononetin miktariin arttig1 goriilmiistiir.

nE s nn 3

Sekil 4.6. Geleneksel yontemle %100 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarm
formononetin miktarlarmin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagh izdiisiim egrileri

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

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

Coziimler Sicakhk Siire Glisirizik Liquiritin Formononetin  Istenirlik
asit
1 55.832 141.027 0.643 0.447 0.137 1.00
2 62.195 132.388 0.648 0.502 0.148 1.00
3 55.969 134.945 0.631 0.446 0.138 1.00
4 62.960 136.197 0.658 0.512 0.149 1.00
5 61.897 119.830 0.623 0.486 0.147 1.00

Cizelge 4.12. Geleneksel yontemle %100 metanol kullamlarak ekstrakte edilen meyan
kokii bilegenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglari (g/100 g KM)

Cevaplar Sicakhk Siire Ssliltsmmk Liquiritin Formononetin
Glisirizik asit 62.96 136.20 dT:h‘gcrm"le“e“ 0.658 0.512 0.149
Liquiritin 62.96 136.20 Deneysel deger  0.687 0.529 0.153
Formononetin  62.96 136.20 Hata (%) 422 3.21 2.61

Hata (%) = ((daeneyset-Qianmintenen) ddeneysel)X]»OO
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Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.12°de verilistir.
Deneysel sonuglarmn, programm 6nerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukga yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu belirlenmistir.

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

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

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

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

1 42.5 2.5 0.625 0.453 0.132
2 425 62.5 1.102 0.784 0.192
3 25.0 5.0 0.655 0.361 0.101
4 425 62.5 1.010 0.801 0.203
5 25.0 120.0 0.936 0.552 0.149
6 67.2 62.5 1.124 0.948 0.218
7 17.8 62.5 0.680 0.519 0.143
8 60.0 5.0 0.750 0.607 0.158
9 42.5 62.5 1.032 0.751 0.195
10 42.5 62.5 0.964 0.754 0.198
11 60.0 120.0 1.186 1.126 0.233
12 425 143.8 1.033 0.885 0.210
13 42.5 62.5 1.038 0.823 0.209

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlann glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.14te verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise
Sekil 4.7°de gosterilmistir. Cizelge 4.14 incelendiinde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldufu goriilmektedir. Glisirizik asit miktar1 tizerinde
sicakhigin ve siirenin istatistiki agidan p<0.01 diizeyinde 6nemi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.14. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit igeriklerine ait ANOVA sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F Degeri P Degeri
Toplamm Derecesi  Ortalamast

Model 0.41 5 0.081 19.05 0.0006™
Sicaklik(A) 0.12 1 0.12 27.72 0.0012™
Siire(B) 0.24 1 0.24 56.70 0.0001™
SicaklikxSiire 6.006E-003 1 6.006E-003 1.41 0.2743
Sicakik® 0.016 1 0.016 3.66 0.0974
Siire? 0.073 1 0.073 17.18 0.0043™
Uyum eksikligi 0.020 3 6.626E-003 2.65 0.1850
Model R? R Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik ~ 0.9315 0.8826 0.6121 7.00 0.17 14.070

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Anova sonuglarmm verildigi Cizelge 4.14 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinligini gdsteren sinyal-giiriilti oram1 14.070 olarak belirlenmekte olup bu
degerin 4’in {zerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli oldujunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%yy degerleri sirasiyla 0.93 ve 0.88
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit icerigi i¢in istatistiksel agidan 6nemli varyasyon
kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin Esitlik (4.7) elde
edilmigtir.

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

Sekil 4.7°de verilen izdiislim egrisine gore sicaklik ve siirenin artmasiyla glisirizik asit
miktarmnin arttigim sdylemek miimkiindiir.

Sekil 4.7. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit miktarlarmnin ekstraksiyon sicakhi1 ve siiresine bagli izdiigiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin liquiritin igeriklerinin ANOVA
sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.15’te verilmig, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 tizerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise Sekil 4.8°de
gosterilmistir. Cizelge 4.15 incelendiginde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
Onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 iizerinde sicakligm, siirenin ve
interaksiyonlarmm p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir,
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Cizelge 4.15. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquritin iceriklerine ait ANOVA sonuglar

Kaynak Kareler Toplamu ~ Serbestlik ~ Kareler FDegeri P Degeri
Derecesi Ortalamasi
Model 0.54 5 0.11 66.13 <0.0001*
Stcaklik 0.25 1 0.25 156.49 <0.0001**
Siire 0.24 1 0.24 149.80 <0.0001**
SicaklikxSiire 0.027 1 0.027 16.54 0.0048"
Sicalik? 4.177E-003 1 4.177E-003 2.57 0.1530
Siire? 0.042 1 0.042 26.12 0.0014™
Uyum eksikligi  7.592E-003 3 2.531E-003 2.67 0.1831
Model R? R Pred-RZ2 CV% PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik 0.9793 0.9645 0.8768 5.60 0.068 26.984

*, p<0.01 seviyesinde farklihk ifade eder.

Liquiritin miktarlarma ait Anova sonuglarmin verildigi Cizelge 4.15
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinligini gdsteren sinyal-giriilti orani
26.984 olarak belirlenmekte olup bu degerin 4’iin iizerinde olmast modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%
degerleri srastyla 0.98 ve 0.96 olarak tespit edilmistir. Liquiritin igerigi icin istatistiksel
agidan Onemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade
edilmesi i¢in Esitlik (4.8) elde edilmistir.

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

Sekil 4.8’de verilen izdiisiim egrisine gére sicaklik ve siirenin artmasiyla
liquiritin miktarinin arttigmni séylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.8. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquiritin miktarlarinmn ekstraksiyon sicaklig: ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine goére elde edilen ekstraktlarin formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarmna ait istatistiksel veriler Cizelge 4.16’da verilmis, bagimsiz
degiskenlerin liquiritin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiigiim egrisi ise Sekil
4.9°da gésterilmistir. Cizelge 4.16 incelendiginde modelin nemli, uyum eksikliginin
ise Gnemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktan iizerinde sicakhim ve siirenin
istatistiki agidan p<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.16. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarm
formononetin igeriklerine ait ANOVA sonuglar

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

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

Formononetin miktarlarma ait Anova sonuglarmin verildigi Cizelge 4.16’ya
gore, model denkleminin yeterli kesinligini gosteren sinyal-giiriiltii oram1 21.063 olarak
bulunmus ve degerin 4’iin iizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R?> ve R%41 degerleri strastyla
0.97 ve 0.95 olarak tespit edilmistir. Formononetin igerigi icin istatistiksel agidan
onemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin
Egsitlik (4.9) tiiretilmigtir,

Formononetin (g/100 g KM) = +0.20+0.031*A+0.035*B-0.011*A2-0.024B? (Esitlik
4.9)

Sekil 4.9°da verilen izdiisiim egrisine gore sicaklik ve siirenin artmasiyla
tirlinlerdeki formononetin miktarinin arttigmi gézlemlenmektedir.

Sekil 4.9. Geleneksel yontemle %80 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin miktarlarinm ekstraksiyon sicakhig1 ve siiresine bagh izdiigiim egrileri

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

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

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

Cevaplar Sicaklik  Siire :}Sliltsmzk Liquiritin =~ Formononetin
Glisirizik asit ~ 66.57  125.74 g:g::mlmn 1.223 1.202 0.240
Liquiritin 6657 12574 > eg“;ysel 1227 1.215 0.248
Formononetin  66.57 125.74 Hata (%) 0.33 1.07 3.23

Hata (%) = ((ddeneys:l'dtahminlenen)/ ddmeysel)XIOO

Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.18’de verilmistir.
Deneysel sonuglarm, programun 6nerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukga yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu goriilmiistiir.

4.1.2.3. Geleneksel yontemle %50 metanol kullamilarak yapilan ekstraksiyonun
meyan kokiiniin biyoaktif bilegenleri iizerine etkisi

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

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

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

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit igeriklerinin
ANOVA sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.20°de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiigim egrisi ise
Sekil 4.10°da gdsterilmistir. Cizelge 4.20 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu gorillmektedir. Glisirizik asit miktar1 iizerinde
sicakhin ve siirenin istatistiki agidan p<0.01 Onem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmigtir.

Cizelge 4.20. Geleneksel yontemle %50 metanol kullamlarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit i¢eriklerine ait ANOVA sonuglar

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplam:  Derecesi Ortalamasi
Model 0.23 2 0.12 16.52 0.0007™
Sicaklik 0.14 1 0.14 19.30 0.0013*
Siire 0.098 1 0.098 13.74 0.0041™
Uyum eksikligi 0.041 6 6.873E-003 0.92 0.5591
Model R? R241 Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Linear 0.7677 0.7212 0.6030 8.39 0.12 12.267

™, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Anova sonuglarmm verildigi Cizelge 4.20 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinlifini gdsteren sinyal-giiriiltii oram1 12.267 olarak belirlenmekte olup bu
deferin 4’in iizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%4 degerleri sirasiyla 0.77 ve 0.72
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit igerigi i¢in istatistiksel agidan énemli varyasyon
kaynaklar: diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin Esitlik (4.10) elde
edilmigtir,

Glisirizik asit (/100 g KM) = +1.00+0.13*A+0.12B (Esitlik 4.10)
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Sekil 4.10°da verilen izdiisiim egrisi incelendiginde, ekstraksiyon sicakhif1 ve
ekstraksiyon siiresinin artmasiyla glisirizik asit miktarimin arttigim  soylemek
miimkiindiir.
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Sekil 4.10. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
glisirizik asit miktarlarinin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagh izdiigiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin liquiritin igeriklerinin ANOVA
sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.21’de verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiitin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiigiim egrisi ise Sekil 4.11°de
gosterilmigtir. Cizelge 4.21 incelendiginde modelin Snemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 lizerinde sicaklifn istatistiki agidan
p<0.01, siirenin p<0.05 dnem diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.21. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarm
liquritin igeriklerine ait ANOVA sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplamm  Derecesi Ortalamasi

Model 0.59 2 0.30 14.92 0.0010™
Sicaklik(A) 0.44 1 0.44 22.38 0.0008"
Siire(B) 0.15 1 0.15 7.46 0.0211"
Uyum eksikligi  0.18 6 0.030 5.85 0.0546
Model R’ R%  PredR® CV%  PRESS Yeterli kesinlik
Linear 0.7490 0.6988 0.4698 14.54  0.42 11.237

*, p<0.05 seviyesinde, **, p<0.01 seviyesinde farklihk ifade eder.

Liquiritin miktarlarma ait Anova sonuglarmm verildigi Cizelge 4.21
incelendiginde, model denkleminin yeterli kesinlifini gdsteren sinyal-giiriiltii oram
11.237 olarak belirlenmekte olup bu degerin 4’{in iizerinde olmasi1 modeli dogrulayan
denklemin yeterli oldugunu géstermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve RZg
degerleri sirastyla 0.75 ve 0.70 olarak tespit edilmistir. Liquiritin igerigi icin istatistiksel
agidan Onemli varyasyon kaynaklari diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade
edilmesi i¢in Egitlik (4.11) elde edilmistir,

Liquiritin (g/100 g KM) =+0.96+0.24*A+0.14*B (Esitlik 4.11)
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Sekil 4.11°de verilen izdiisim egrisine gore ekstraksiyon sicakligmm ve
siiresinin artmasiyla liquiritin miktarnmn artig gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
liquiritin miktarlarmnmn ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagl izdiisiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarm formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.22’de verilmis, bagimsiz
degiskenlerin formononetin miktar: {izerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise
Sekil 4.12°de gésterilmistir. Cizelge 4.22 incelendifinde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Formononetin miktar iizerinde
sicakligm istatistiki agidan p<0.01, siirenin ise p<0.05 6nem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmistir.

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

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamast
Model 0.014 5 2.897E-003 7.90 0.0085™
Sicaklik 9.448E-003 1 9.448E-003 25.75 0.0014"
Siire 2.620E-003 1 2.620E-003 7.14 0.0319*
SicaklikxSiire 2.723E-004 1 2.723E-004 0.74 0.4175
Sicakik? 5.940E-004 1 5.940E-004 1.62 0.2438
Siire? 2.641E-003 1 2.641E-003 7.20 0.0314°
Uyum eksikligi 1.838E-003 3 6.126E-004 3.36 0.1363
Model R? R%4z Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik ~ 0.8494 0.7419 0.0563 9.83 0.016 8.331

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

Formononetin miktarlarma ait Anova sonuglarmin verildigi Cizelge 4.22’ye
gore, model denkleminin yeterli kesinligini gésteren sinyal-giiriiltii oran1 8.331 olarak
bulunmus ve degerin 4’{in iizerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli
oldugunu gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R2iz degerleri sirasiyla
0.85 ve 0.74 olarak tespit edilmistir. Formononetin igerigi igin istatistiksel agidan
onemli varyasyon kaynaklar1 belirlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin
Esitlik (4.12) tiiretilmigtir.
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Formononetin (g/100 g KM) = +0.21+0.034A+0.020*B-0.023B2 (Esitlik 4.12)

Sekil 4.12°de verilen formononetin miktarmin degisimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde bagimsiz degigkenler olan ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresinin artmas: ile
tirlinlerdeki formononetrin miktarinin artig gdsterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Geleneksel yontemle %50 metanol kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin miktarlarmm ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagh izdiigiim egrileri

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

Cizelge 4.23. Geleneksel yontemle %50 metanol kullamlarak geleneksel yontemle
ckstrakte edilen meyan kokii bilegenleri (g/100 g KM)

Coziimler  Sicakhk Siire Glisirizik Liquiritin Formononetin Istenebilirlik
asit
1 66.997 142.265 1.349 1.494 0.242 1.00
2 66.538 142.463 1.346 1.488 0.241 1.00
3 66.945 142,999 1.350 1.495 0.241 1.00
4 66.647 141.868 1.345 1.488 0.242 1.00
5 66.941 141.286 1.346 1.491 0.242 1.00

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

Cevaplar Sicaklik  Siire Ssliltsmzﬂ( Liquiritin ~ Formononetin
Glisirizik asit ~ 66.57 125.74 g:g:“‘lmm 1.223 1.202 0.240
Liquiritin 6657 12574 ieg“;ysel 1227 1.215 0.248
Formononetin  66.57 125.74 Hata (%) 0.33 1.07 3.23

Hata (%) = ((ddeneysel'dtahminlenen)/ ddeysel)XIOO
Gergeklestirilen dogrulama denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.24’te verilmistir.

Deneysel sonuglarin, programm 6nerdigi modelde tahminlenen degerlere oldukga yakin
ve belirlenen hata degerinin %10’un altinda oldugu gériilmiistiir.
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4.1.3. Su ile yapilan ultrasonik ekstraksiyonun meyan kokiiniin biyoaktif
bilesenleri iizerine etkisi

Ultrases dalgalan ile su kullamlarak deneme desenine gére yapilan ekstraksiyon
sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.25’te verilmistir. Cizelge 4.25 incelendiginde
program tarafindan verilen deneme deseninin alt ve st siirrlarma gére yapilan
ekstraksiyon denemeleri sonucunda glisirizik asit miktar1 0.522-1.046 g/100 g KM
arasinda; liquiritin miktar1 0.901-2.310 g/100 g KM arasinda ve formononetin 0.104-
0.173 g/100 g KM arasinda bulunmustur.

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

Desen Ekstraksi Ekstraksi Gii¢ Glisirizik Liquritin Formononetin
No yon yon siiresi (watt) asit
Sicakh@n (dk)
)

1 50 62.5 90 0.681 1.209 0.129
2 70 5.0 900 0.765 1.247 0.150
3 90 62.5 90 0.773 1.382 0.151
4 70 62.5 495 0912 1.992 0.159
5 70 62.5 495 0.846 2.126 0.149
6 90 62.5 900 0.904 2.006 0.169
7 70 5.0 90 0.542 0.956 0.106
8 70 120.0 900 0.795 1.912 0.170
9 50 120.0 495 0.788 1.303 0.153
10 70 62.5 495 0.930 2.254 0.160
11 70 62.5 495 0.887 2.310 0.168
12 50 5.0 495 0.522 0.901 0.104
13 90 120.0 495 0.973 2.218 0.173
14 90 5.0 495 0.837 1.397 0.162
15 70 62.5 495 1.046 2.042 0.170
16 70 120.0 90 0.659 1.155 0.134
17 50 62.5 900 0.875 1.380 0.166

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit iceriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.26’da verilmis, bagimsiz
degiskenlerin glisirizik asit miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiisiim egrisi ise
Sekil 4.13’de gosterilmistir. Cizelge 4.26 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu goriilmektedir. Glisirizik asit miktar1 iizerinde
sicakh@m ve ultrases giiciiniin istatistiki agidan p<0.05 dnem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmigtir. Ekstraksiyon siiresinin ise glisirizik asit miktar1 iizerine istatistiksel
agidan bir etkisi olmadid1 goriilmiigtiir.
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Cizelge 4.26. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit
igeriklerine ait ANOVA sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler F P Degeri
Toplam Derecesi Ortalamasi Degeri
Model 0.28 9 0.031 4.43 0.0313°
A-Sicaklik 0.048 1 0.048 6.92 0.0339"
B-Siire 0.038 1 0.038 5.41 0.0529
C-Ultrason giicii 0.058 1 0.058 8.40 0.0231°
AxB 4.225E-003 1 4.225E-003 0.61 0.4615
AxC 9.923E-004 1 9.923E-004 0.14 0.7170
BxC 1.892E-003 1 1.892E-003 0.27 0.6182
A? 7.226E-004 1 7.226E-004 0.10 0.756
B? 0.072 1 0.072 10.39  0.0146°
c? 0.045 1 0.045 6.40 0.0393"
Uyum eksikligi 0.026 3 8.743E-003 1.55 0.3318
Model R? R%in Pred-R* CV% PRESS  Yeterli kesinlik
Kuadratik  0.8506 0.6586 -0.3938 10.33 0.45 6.894
*, p<0.05 seviyesinde,

Anova sonuglarmm verildigi Cizelge 4.26 incelendiginde, model denkleminin
yeterli kesinlifini gbsteren sinyal-giiriiltii oram1 6.894 olarak belirlenmekte olup bu
degerin 4’iin iizerinde olmasi1 modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu
gostermektedir. Onerilen model denkleminin R? ve R%; degerleri sirasiyla 0.85 ve 0.66
olarak tespit edilmistir. Glisirizik asit i¢erigi icin istatistiksel agidan énemli varyasyon
kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel ifade edilmesi igin Esitlik (4.13) elde
edilmigtir.

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

Sekil 4.13°de verilen glisirizik asit miktarinin degisimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde optimizasyon i¢in bagmmsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi,
siiresi ve ultrason giicliniin glisirizik asit miktar1 iizerine etkileri gdzlemlenmistir.
Verilen sekil incelendiginde, ekstraksiyon sicaklifmin artmas: ile ekstraktlarin glisirizik
asit miktarmin artiy gosterdigi, ekstraksiyon siiresinin artmasi ile de ekstraktlarin
glisirizik asit miktarinin istatistiki agidan etkilenmedigi, ultrason giiciiniin artmas ile ise
ekstraktlarin glisirizik asit igeriginin artti§1 g6zlemlenmisgtir.
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Sekil 4.13. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin glisirizik asit
miktarlarmin ekstraksiyon sicaklig1 ve siiresine bagli izdiigiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarm liquiritin igeriklerinin ANOVA
sonuglarina ait istatistiksel veriler Cizelge 4.27°de verilmis, bagimsiz degiskenlerin
liquiritin miktar1 {izerindeki etkisinin verildigi izdiigiim egrisi ise Sekil 4.14°de
gosterilmigtir. Cizelge 4.27 incelendifinde modelin 6nemli, uyum eksikliginin ise
onemsiz oldugu goriilmektedir. Liquiritin miktar1 lizerinde sicakhigm, siirenin ve
ultrases giiciiniin istatistiksel olarak p<0.01 Onem diizeyinde etkisi oldugu
belirlenmisgtir. ‘
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Cizelge 4.27. Ultrasonik yontemle su kullamilarak elde edilen ekstraktlarm liquritin
iceriklerine ait ANOVA sonuglar1

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F Degeri P Degeri
Toplami Derecesi Ortalamasi

Model 3.64 9 0.40 19.61 0.0004"
A-Sicaklik 0.61 1 0.61 29.59 0.0010"
B-Siire 0.54 1 0.54 26.39 0.0013"
C-Ultrason giicii 0.42 1 0.42 20.58 0.0027"
AxB 0.044 1 0.044 2.13 0.1880
AxC 0.051 1 0.051 2.49 0.1588
BxC 0.054 1 0.054 2.63 0.1488
A? 0.28 1 0.28 13.44 0.0080""
B? 0.79 1 0.79 38.34 0.0004"
C? 0.65 1 0.65 31.67 0.0008"*
Uyum eksikligi 0.071 3 0.024 1.29 0.3931
Model R? R23 Pred-R? CV% PRESS Yeterli kesinlik
Kuadratik ~ 0.9618 0.9128 0.6699 8.79 1.25 10.912

**, p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.27°de verilen ANOVA sonuglarma gére, model denkleminin yeterli
kesinligini gdsteren sinyal-giiriiltii oram 10.912 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’iin
izerinde olmasi modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu gostermektedir.
Onerilen model denkleminin R? ve R degerleri sirasiyla 0.96 ve 0.91 olarak tespit
edilmigtir. Belirlenen bu degerlerin 1’e yakin olmas: elde edilen denklemin deneysel
verileri temsil etmekte ne kadar basarili oldugunu gostermektedir. Liquritin icerigi igin
istatistiksel a¢idan 6nemli varyasyon kaynaklar1 diizenlenmis ve modelin matematiksel
ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.14) elde edilmistir.

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

Sekil 4.14’de verilen liquritin miktarmm degisimine ait izdiigiim egrileri
incelendiginde optimizasyon igin bagmmsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligi,
siiresi ve ultrason giiciiniin liquritin miktar: {izerine etkileri gdzlemlenmistir. Verilen
sekil incelendiginde, ekstraksiyon sicakligi, siiresi ve ultrason giiciiniin artmas: ile ise
ekstraktlarm liquritin igeriginin artti1 gozlemlenmistir.
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i

Sekil 4.14. Ultrasonik yontemle su kullamlarak elde edilen ekstraktlarm liquiritin
miktarlarmin ekstraksiyon sicakligi ve siiresine bagh izdiigiim egrileri

Deneme desenine gore elde edilen ekstraktlarin formononetin igeriklerinin
ANOVA sonuglarma ait istatistiksel veriler Cizelge 4.28’de verilmis, bagimsiz
degigkenlerin formononetin miktar1 iizerindeki etkisinin verildigi izdiigim egrisi ise
Sekil 4.15°de gdsterilmigtir. Cizelge 4.28 incelendiginde modelin 6nemli, uyum
eksikliginin ise Onemsiz oldugu gorilmektedir. Formononetin miktar1 {izerinde
sicakhigin, siirenin istatistiki agidan p<0.05 6nem diizeyinde, ultrases giiciiniin ise
2<0.01 diizeyinde etkisi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.28. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin
formononetin i¢eriklerine ait ANOVA sonuglar

Kaynak Kareler Serbestlik  Kareler FDegeri P Degeri
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 5.062E-003 3 1.687E-003 9.70 0.0013*
A-Sicaklik 1.326E-003 1 1.326E-003 7.62 0.0162°
B-Siire 1.458E-003 1 1.458E-003 8.38 0.0125*
C-Ultrasonikasyon giicii  2.278E-003 1 2.278E-003 13.09 0.0031**
Uyum eksiklifi 1.983E-003 9 2.203E-004 3.16 0.1399
Model R?2 R%4a Pred-R? CV% PRESS  Yeterli kesinlik
Linear 0.6912 0.6199 0.4541 8.71 0.003 9.495

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

ANOVA sonuglarma gore (Cizelge 4.28), model denkleminin yeterli kesinligini
gosteren sinyal-giiriiltii oran1 9.495 olarak belirlenmis olup bu degerin 4’iin iizerinde
olmas1 modeli dogrulayan denklemin yeterli oldugunu gostermektedir. Onerilen model
denkleminin R* ve R%; degerleri swrasiyla 0.69 ve 0.62 olarak tespit edilmigtir.
formononetin igerigi i¢in istatistiksel agidan 6nemli varyasyon kaynaklar: diizenlenmis
ve modelin matematiksel ifade edilmesi i¢in Esitlik (4.15) elde edilmistir.

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

Sekil 4.15°de verilen formononetin miktarmin degigimine ait izdiisiim egrileri
incelendiginde optimizasyon igin bagimsiz degigkenler olan ekstraksiyon sicakhi,
siiresi ve ultrason giiciiniin formononetin miktar: iizerine etkileri gozlemlenmistir.
Verilen sekil incelendiginde, ekstraksiyon sicakligy, siiresi ve ultrason giiciiniin artmasi
ile ise ekstraktlarm formononetin igeriginin artt1ig1 gdzlemlenmistir.

Sekil 4.15. Ultrasonik yontemle su kullamlarak elde edilen ekstraktlarin formononetin
miktarlarinin ekstraksiyon sicaklif1 ve siiresine bagh izdiigiim egrileri

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

Coziimler Sicakhk  Siire Ultrasonikasyon Glisirizik Liquiritin  Formononetin  Istenebilirlik

giicil asit
1 90.493 77.052  650.017 1.000 2.310 0,175 0.97
2 90511 77217  647.909 1.000 2,310 0.174 0.97
3 90.601 77.140  653.891 1.000 2.310 0.175 0.97

Cizelge 4.30. Ultrasonik yontemle su kullanilarak elde edilen ekstraktlarin meyan kékii
bilegenlerinin optimum noktalarda dogrulama deney sonuglar (g/100 g KM)

Cevaplar Sicakhik  Siire Uulu:?somkasyon Gl_lsmzﬂ( Liquiritin ~ Formononetin
giicil asit

Glisirizikasit  90.60  77.14  653.89 g:;;f‘“lm“ 1000 2310 0.175

Liquiritin %060 77.14 6538 ?:g“e"rysel 1000 2319 0.178

Formononetin _ 90.60  77.14  653.89 Hata (%) 0.89 0.39 1.69

Hata (%) = ((ddeneysel-dtahminlenen)/ ddeneysel)XI 00

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

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

Meyan kékiiniin biyoaktif bilesenlerinin geleneksel yontemle ekstraksiyonun siireye
bagh kinetik parametrelerinin tahminlenebilmesi igin elde edilen verilerin dort farkh
modele uygunlugu test edilerek modele 6zgii baz1 veriler elde edilmistir (Cizelge 4.31).
Matematiksel modellerin uygunlugu Diizeltilmis R? (R%:) ve hata kareler ortalamasi
(RMSE) degerleri kullamlarak test edilmigtir. En uygun model, en yiiksek R2Adj ve en
diisiik RSME degerine sahip model olarak degerlendirilmistir. Bu sonuglara gore
Cizelge 4.31 incelendiginde liquiritin igin R%pg, 0.0502-0.9702, RMSE degeri ise 0.552-
0.2217 arasinda; formomonetin bileseni igin R%ps, 0.5723-0.9861, RMSE degeri 0.028-
0.0153 arasinda; glisirizik asit bileseni igin R’pg 0.5735-0.9875, RMSE degeri 0.0115-
0.0670 arasinda degistigi goriilmektedir.

Bu sonuglara goére test edilen biyoaktif bilegenlerin hepsi igin meyan kokii
ekstraksiyonunu en iyi ifade eden modelin Two-site kinetik model oldugu tespit
edilmigtir,

Cizelge 4.31. Modellere ait diizeltilmig R? ve RMSE degerleri

First erder Two-site kinetik Modified Peleg’s model
model Gompertz
Rpiz RMSE R’%i; RMSE Rpiz  RMSE R’%i  RMSE
Liquiritin 0.5202 0.2217 09702 0.0552 0.7525 0.1592 0.7004 0.1752

Formononetin  0.7103 0.0126 09861 0.0028 0.5723 0.0153  0.9049 0.0072
Glisirizik asit 0.7049 0.0558 09875 0.0115 0.5735 0.0670 0.9009 0.0323
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Meyan kokiiniin ekstraksiyonunda uygunlugu arastirilan modellere ait model
katsayilar1 Cizelge 4.32° de verilmistir. Cizelge 4.32 incelendiginde meyan kokii
bilegenlerinin ekstraksiyonunu en iyi ifade eden Two-site kinetik modelin hizl (K;) ve
yavas (K2) ekstraksiyon katsayilar liquiritin igin sirasiyla 0.0270 dk™ ve 4.5064 dk’
olarak, formononetin i¢in 0.0531 dk™ ve 2.0335 dk’, glisirizik asit i¢in ise 0.0530 dk
ve 2.0490 dk™! olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.32. Modellere ait baz1 kinetik parametreler (Geleneksel/ Su)

Liquiritin Formononetin  Glisirizik asit
Two-site kinetic model
Ceq(g/100g) 1.2614 0.1315 0.5751
F 0.6797 0.3379 0.3407
Ki (min™) 0.0270 0.0531 0.0530
K3 (min™) 4.5064 2.0335 2.0490
Bilegenlerin su  kullanilarak  gergeklestirilen ekstraksiyonunun kinetik

parametrelerini tahminlemede en uygun iki model olan Two-site ve Peleg’s modellerine
ait deneysel veriler kullamlarak hesaplanan grafikler Sekil 4.16° da gosterilmistir.

<
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> 35 tEs
E = ®  Deneysel veri EES

) i cX|
== Two site [<i] oT
g2 0 0 T :
i 0 20 40 60 80 100 120 140 0 0,2 0,4 0,6

Siire (dk) Deneysel konsantrasyon (g/100g)

0,15 Formononetin Formononetin
2 e 52 | |
£ 01 5 b3 |
B . £gS |

@5 ®  Deneysel veriler EO§)§ :
E . -
g o Two site ]
&2 _ 0
2
=

0,02 0,04 0,06 008 0,1 0,12 0,14

0 20 40 60 &0 100 120 140 0

Siire (dk) Deneysel konsantrasyon (g/100g)

1,5 Liquiritin 15 & Liquiritin

E T ‘

A T R = rerrerrsr AV 22,

E 1_'_5_3 ......... .E g g

& Deneysel veriler £ 5,3 :

& Two site =2 OT...

0 20 40 60 80 100 120 140 0 02 04 06 08 1 12 14

Siire (dk) Deneysel konsantrasyon (g/100g)

Sekil 4.16. Ekstraksiyon kinetigine ait grafikler

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

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

Glisirizik asit Liquiritin Formononetin
Ekstrakt 0.79+0.01 1.56+0.05 0.18+0.00
10 kDa Retentant 2.68+0.29 3.54+0.35 0.41+0.02
10 kDa Permeat 0.14+0.01 0.89+0.01 0.03+0.00
30 kDa Retentant 2.11+0.16 3.00+0.06 0.36+0.01
30 kDa Permeat 0.31+0.07 1.04+0.02 0.07+0.02
50 kDa Retentant 1.86+0.08 2.60+0.03 0.33+0.01
50 kDa Permeat 0.36+0.00 1.05+0.04 0.08+0.00
100 kDa Retentant 1.38+0.08 2.3940.03 0.27+0.01
100 kDa Permeat 0.53+0.04 1.22+0.01 0.12+0.01

Farkh ayirma smirma sahip filtrelerden gegirilen meyen kokii ekstraktlarmin
glisirizik asit, liquiritin, formononetin miktarlar1 kullamlan filtrelerin ayirma smir
degerine bagh olarak ayr1 ayn degerlendirilmigtir. Permeata gecen madde miktari, farkl
ayrrma sinirna sahip filtrelerde gozenek capi biyiidiikkge artrmgtir. Permeata gegen
glisirizik asit miktari, farklli ayirma sinirina sahip filtrelerin gdézenek gap1 bityiidiikge
yaklagik 4 kat artarak 0.14 g/100 g KM degerinden 0.53 g/100 g KM degerine
yiikselmigtir. Aym1 durum liquiritin ve formononetin bilesikleri iginde gegerli olup,
filtrelerin gbzenek ¢ap1 biiylidiikge iiriinlerin permeata gegen miktari artis géstermistir.

Meyan kokii ckstraktinda bulunan glisirizik asit, liquiritin formononetin
miktarlarmin ultrafiltrasyon sunucu retentanttaki kalan miktarlarinin gosterildigi Sekil
4.17-4.18-4.19°da gosterilmistir. Verilen sekiller incelendiginde farkh aymrma smirmna
sahip filtrelerin gozenek ¢ap: biiyiidikkge retentantta kalan bielesiklerin miktarmda
azaliy oldugu saptanmustr. Gozenek cap1 biiyiidilkge bilesenlerin permeata gegen
miktarlarmimn artip, retentantta kalan miktarlarinin azaldig1 gézlemlenmistir.

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

Glisirizik asit Liquiritin Formononetin
Varyasyon SD KO F SD KO F SD KO F
kaynaklan degeri degeri deferi
Membran 4 411 2030 4 1.08 2095 4 0.06 43.85"
Boyutu
Hata 5 0.24 5 005 5 0.00

**p<0.01 seviyesinde farklihik ifade eder. KO: Kareler Ortalamasi; SD: Serbestlik Derecesi
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Varyans analiz sonuglarinin verildigi Cizelge 4.34 incelendiginde, membran
boyutunun retentanttaki biyoaktif bilegenlerin miktar: fizerine istatistiki agidan 6nemli
(9<0.01) etkisinin oldugu belirlenmigtir.

Cizelge 4.35. UF ile zenginlestrilmis meyan kokii ekstraktlarmin (retentant) biyoaktif
bilesenlerinin ortalamalarmna ait Duncan ¢oklu kargilagtirma testi sonuglar

Membran 10 Kda 30 Kda 50 Kda 100 Kda Kontrol
Boyutu

Glisirizik asit 3.54+£0.35% 3.00+0.06*®  2.60+0.02>° 2.39+0.03° 1.56+0.05¢
Liquiritin 2.68+0.29° 2.11+0.16*® 1.8620.08>° 1.38+0.08° 0.79+0.00¢

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

Aym satirdaki farkh harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gdsterir. Degerler ortalamastandart hata olarak
verilmigtir.

Duncan ¢oklu kargilagtirma testi sonuglarma gore (Cizelge 4.35), retentanttaki
biyoaktif bilesenlerin miktarmin filtrelerin gézenek ¢ap: arttikga azaldig: belirlenmistir.

4.3.1. Meyan kokii ekstraktlarinin piiskiirterek kurutulmas:
4.3.1.1. Piiskiirterek kurutulmus meyan kékii tozlarimin kurutma verimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinm tasiyict madde ve kurutma girig
sicakhifina bagh olarak kurutma verimi degerleri Cizelge 4.36’da verilmistir. Cizelge
4.36 incelendiginde Orneklerin kurutma verimi degerlerinin %50.77-71.52 arasmnda
degistigi goriilmektedir. En diigiik kurutma verimi (%50.77) tasiyic1 madde olarak
%100 peyniralti suyu proteini (PSP) kullanilarak 160°C’de kurutma isleminin
uygulandig:1 6rneklerde belirlenirken, en yiiksek kurutma verimliligi (%71.52) ise %100
maltodekstrin (MD) kullamlarak 140 °C’de kurutularak elde edilen &rneklerde
belirlenmistir. Nitekim Young vd. (1993) tarafindan gergeklestirilen bir galiymada,
pliskiirterek kurutma ydntemi ile siit yagmin mikrokapsiile edilmesinde peyniralt1 suyu
proteini kullanim oranmmn artmasi ile kurutma veriminin diigtiigii rapor edilmistir.
Avokado yagmin piiskiirterek kurutucuda mikroenkapsiilasyonu iizerine gergeklestirilen
bir ¢aligmada, tasiyic1 materyal olarak peyniralti1 suyu proteini ve maltodekstrin
kullamimig ve maltodekstrin kullanim oranmnin artmas: ile kurutma veriminin arttig1
bildirilmistir (Bae ve Lee 2008).
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Cizelge 4.36. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun tastyici madde ve kurutma
giris sicakligma bagh olarak kurutma verimi degerleri (%)

Sicakhk Tastyic1 Oram (MD:PSP) Kurutma Verimi (%)
0:2 70.73+0.78
120 °C 1:1 58.99+0.66
2:0 70.31+1.98
0:2 66.50+£2.49
140 °C 1:1 68.58+0.33
2:0 71.524+2.32
0:2 50.77+3.14
160 °C 1:1 65.28+2.87
2:0 67.81+3.73

Degerler ortalamazstandart hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu proteini

Cizelge 4.37’ da verilen piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan
kokii tozunun tagiyic1 madde ve kurutma giris sicaklifma bagh olarak kurutma verimi
degerlerine ait varyans analizi sonuglan1 incelendiginde, émeklerin kurutma verimi
degerleri tizerinde tastyici madde oram, kurutma sicakligi ve her iki uygulamanin
interaksiyonunun etkisinin istatistiki agidan 6nemli (p<0.05) oldugu gériilmektedir.

Cizelge 4.37. Meyan kokii tozlarmn kurutma sicaklif1 ve tagtyici madde oranina bagh
olarak kurutma verimi degerlerine ait varyans analiz sonuglar

Varyasyon kaynaklan SD KO F degeri
Tagiyic1 oram 2 93.23 6.04"
Kurutma Sicakhg 2 106.23 6.87"
Tasiyicr x Sicakhk 4 98.75 6.39
Hata 9 15.45

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

Cizelge 4.38°de meyan kokii tozlarmm tasiyict madde orami ve kurutma giris
sicakligma bagh olarak kurutma verimi degerleri ortalamalarina ait Duncan ¢oklu
kargilagtirma testi sonuglar1 verilmistir. Cizelge incelendiginde tastyic1 madde olarak
maltodekstrin kullanimmm artmasiyla kurutma verimi degerlerinin arttig1, bu artigm
istatistiki agidan 6nemli oldugu ve %72.24 ile en yiiksek kurutma veriminin %100
maltodekstrin  kullanilarak elde edilen meyan kokii tozlarinda hesaplandig
goriilmektedir. Kurutma giris sicaklifi bakimindan en diigilkk kurutma veriminin 160
‘C’de kurutulan Ormeklerde oldugu, en yiiksek verimin ise 140 °C’de kurutulan
orneklerde belirlendigi goriilmiigtiir.
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Cizelge 4.38. Meyan kékii tozlarmm kurutma sicakhi1 ve tagiyict madde oranma bagh
olarak kurutma verimi degerlerinin (%) ortalamalarina ait Duncan Coklu Kargilastirma
Testi Sonuglar:

0:2 1:1 2:0

Tagiyicr oram (MD:PSF) 64.6253.77 66.64°:2.73 72.23%41.77
. s 120°C 140 °C 160 °C
urutma sicaklign 66.67°+2.68 72.50°t1.34 64.33%+3.87

Aym satirdaki farkli harfler ortalamalarm p<0.05 seviyesinde farkhi oldugunu gosterir. Degerler
ortalamaztstandart hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu proteini

4.3.1.2. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun ¢6ziiniirliik degisimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozunun tagiyict madde ve kurutma girig
sicakhifma bagh olarak ¢oziniirlik degerleri Cizelge 4.39°da verilmistir. Cizelge
incelendiginde Orneklerin ¢oziiniirlik degerlerinin %93.10-98.02 arasinda degistigi
goriilmektedir. En diisiik ¢oziintrlik degeri (%93.10) tasiyic1 madde oram olarak %50
MD-%50 PSP kullanilarak 120°C’de kurutma igleminin uygulandigi 6rneklerde
belirlenirken, en yiiksek ¢oziiniirlik degeri (%98.01) ise %100 PSP kullanilarak 160
°C’de kurutularak elde edilen 6rneklerde belirlenmistir.

Cizelge 4.39. Piiskiirterek kurutulmug meyan kokii tozunun tagiyict madde ve kurutma
giris sicaklifna bagh olarak ¢oziiniirliik degerleri (%)

Sicakhik Tastyici Oram (MD:PSP) Coziiniirliik (%)
0:2 97.44+0.56
120 °C 1:1 93.09+1.63
2:0 97.24+0.03
0:2 95.94+0.16
140 °C 1:1 97.91+0.15
2:0 96.28+0.09
0:2 98.01+0.21
160 °C 1:1 97.47+1.56
2:0 94.77+0.65

Degerler ortalamazstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt1 suyu proteini

Cizelge 4.40’ta verilen meyan kokii tozlarmm kurutma sicakhii ve tasiyic
madde oranma bagh olarak ¢Oziniirlik degerlerine ait varyans analizi sonuglar
incelendiginde Omneklerin ¢oziiniirliik degerleri iizerinde tastyic1 madde orami ve
kurutma sicakhmmn bir etkisi bulunmazken, her iki uygulamanm interaksiyonunun
istatistiki agidan 6nemli (p<0.01) bir etkisi oldugu gériilmektedir.

Cizelge 4.40. Meyan kokii tozlarmmn kurutma sicakhg1 ve tagtyict madde oranmna bagli
olarak ¢6ziiniirliik degerlerine ait varyans analiz sonuglar

Varyasyon kaynaklan Sb KO F degeri
Tastyic1 oram 2 2.03 1.55
Kurutma Sicakhg 2 1.29 0.99
Tasiyic1 x Sicakhk 4 9.14 6.94™
Hata 9 1.31

Degerler ortalama+standart hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu proteini
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Meyan kokii tozlarmmn ¢dziiniirkiik degerlerinin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu
kargilagtirma testi sonuglar1 Cizelge 4.41°de verilmistir. Cizelge incelendiginde tasiyict
madde olarak maltodekstrin kullaniminin artmasiyla ¢oziiniirlik degerlerinin azaldig
goriilmektedir. Ancak duncan ¢oklu kargilagtirma testi sonuglari incelendiginde;
kurutma giris sicakhigma ve tastyici oranina bagh olarak iiretilen meyan kokii tozlarmin
¢ozimiirkiik degerlerinde istatistiki olarak fark olmadig1 goriilmektedir. Nitekim, linoleik
asitin puskiirterek kurutucuda kapsiillendii bir ¢aligmada tasiyic1 materyal olarak
maltodekstrin ve peyniralt1 suyu proteini kullanilmig ve bu tasiyicilarin elde edilen
tozlarm ¢ziiniirligli iizerine etkisinin istatistiki olarak bir fark olusturmadig
belirtilmistir (Choi vd 2010).

Cizelge 4.41. Meyan kokil tozlarmmn kurutma sicakhig1 ve tasiyict madde oranma bagl
olarak ¢Oziiniirliik degerlerinin (%) ortalamalarina ait Duncan goklu karsilagtrma testi
sonuglar

0:2 1:1 2:0
Tagiyic1 oram (MD:PSP) 97.13+0.423 96.16+1.13 96.09+0.48
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakh@ 95.92+1.00 96.710.39 96.750.77

Degerler ortalama+standart hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt suyu proteini

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

Nem miktar1 ve su aktivitesi toz iiriinlerin depolama stabilitesi agisindan 6nem
tagimaktadir. Su aktivitesi degerinin 0.65’nin altinda olmast iiriinlerin mikrobiyal acidan
giivenli olmas1 igin yeterli olup, enzimatik reaksiyonlar, Maillard reaksiyonlar1 gibi
enzimatik olmayan reaksiyonlar ve lipid oksidasyonu gibi diger kimyasal ve
biyokimyasal degisimler i¢in 0.2-0.3 su aktivitesi degeri giivenilir aralik olarak kabul
edilmektedir (Cemeroglu 1999). Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii ekstraktmin
tagryic1 madde ve kurutma giris sicaklima baglh olarak nem miktar1 ve su aktivitesi
degerleri ¢izelge 4.42’de verilmistir. Cizelge incelendiginde orneklerin nem miktari
degerlerinin %7.18-9.66 arasinda, su aktivitesi degerlerinin ise 0.23-0.28 degerleri
arasinda degistigi goriilmektedir. En diigikk nem miktar1 degeri (%7.18) tasiyic1 madde
olarak %100 PSP kullamlarak 120 "C’de kurutma igleminin uygulandi1 drneklerde
belirlenirken; en diistik su aktivitesi degeri (0.23) ise %50 PSP-%50 MD kullanilarak
160 °C’de kurutma isleminin uygulandigi 6rneklerde belirlenmistir. En yiiksek nem
miktar1 (%9.66) %100 PSP kullanilarak 160 "C’de kurutularak elde edilen drneklerde
belirlenirken, en yiiksek su aktivitesi ise (0.28) %50 PSP, %50 MD kullanilarak 120
°C’de kurutma isleminin uygulandigi 6rneklerde belirlenmistir.
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Cizelge 4.42. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii ekstraktin tagiyict madde ve
kurutma giris sicakligma baglh olarak nem miktar1 (%) ve su aktivitesi degerleri

Sicakhk Tasiyica1 Oram (MD:PSP) Nem miktar: (%) Su aktivitesi
0:2 7.18+0.63 0.25+0.05

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

0:2 9.08+0.37 0.25+0.07

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

0:2° 9.66+0.90 0.25+0.04

160 °C I:1 7.49+0.33 0.23+0.03
2:0 7.92+0.50 0.2440.00

Degerler ortalamazstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu proteini

Cizelge 4.43’ te verilen piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan
kokii tozlarinin kurutma sicakligi ve tasiyici madde oramina bagli olarak nem miktar
degerlerine ait varyans analizi sonuglar incelendiginde 6rneklerin nem miktar1 degerleri
uizerinde tagiyic1 madde oram ve kurutma sicaklifinin istatistiki agidan Snemli (p<0.05)
oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.43. Meyan kokii tozlarmm kurutma sicakligi ve tagiyict madde oranma bagl
olarak nem miktar1 degerlerine ait varyans analiz sonuglan

Varyasyon kaynaklan SD KO F degeri
Tastyic1 oram 2 2.39 532"
Kurutma Sicakhg 2 2.28 5.09
Tasiyrc1 x Sicakhk 4 1.29 2.88
Hata 9 0.45

("), p<0.05 seviyesinde farkhlik ifade eder. KO: Kareler Ortalamast; SD: Serbestlik Derecesi

Meyan kékii tozlarmin nem miktar1 degerlerinin ortalamalarna ait Duncan ¢oklu
kargilagtirma testi sonuclar Cizelge 4.44’te verilmigtir. Cizelge incelendiginde %9,02
ile en yiiksek nem miktar1 degerinin %100 PSP kullamlarak elde edilen meyan kokii
tozlarmm; en diigiik nem miktar1 degerinin ise %7.85 ile %50 MD-%50 PSP
kullamlarak elde edilen meyan kokii tozlarmm oldugu goriilmektedir. Kurutma giris
sicakligina gore ise en diisiik nem miktarmin 120 *C’de ve en yiiksek nem miktarmin
160 “C’de kurutulan 6rneklerde oldugu gériilmiigtiir.

Cizelge 4.44. Meyan kékii tozlarmmn kurutma sicaklig1 ve tastyic1 madde oranna bagl
olarak nem miktar1 degerlerinin (%) ortalamalarina ait Duncan goklu karsilastirma testi
sonuglari

0:2 1:1 2:0
Tagiyic1 oram (MD:PSP) 9.02°+0.59 7.85+0.11 8.04Y+0.31
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhg (°C) 7.70°+0.22 8.28%40.25 8.94°+0.59

Aym satirdaki farkhi harfler ortalamalarin P<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gésterir. Degerler
ortalamazstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralti suyu proteini
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Cizelge 4.45° te verilen piiskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen meyan
kokii tozlarmm kurutma sicakligi ve tastyict madde oranmna baglh olarak su aktivitesi
degerlerine ait varyans analizi sonuglar incelendiginde Srneklerin su aktivitesi degerleri
lizerinde tagtyict madde oram, kurutma sicakligi ve her iki uygulamanin
interaksiyonunun etkisinin istatistiki agidan 6nemli (P>0.05) olmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.45. Meyan kokii tozlarinmn kurutma sicakhigi ve tagiyict madde oranma bagh
olarak su aktivitesi degerlerine ait varyans analiz sonuglar:

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

Meyan kokii tozlarmim su aktivitesi degerlerinin ortalamalarina ait Duncan goklu
kargilagtirma testi sonuglar1 Cizelge 4.46’da verilmistir. Cizelge incelendiginde % 0.25
ile en diisiik su aktivitesi degerinin %100 PSP kullanilarak elde edilen meyan kokii
tozlarmm; en yiiksek su aktivitesi degerinin ise 0.25 ile %50 MD-%50 PSP ve %100
MD kullamlarak elde edilen meyan kokii tozlarnin oldugu goriilmektedir. Kurutma
giris sicaklifma gore ise, en diigikk su aktivitesinin 160 °C’de kurutulan Srneklerde
oldugu, bu degerin en yiikksek ise 120 °C’de kurutulan 6rneklerde belirlendigi
goriilmiistiir.

Cizelge 4.46. Meyan kokii tozlarmm kurutma sicaklhif1 ve tastyici madde oranma baglh
olarak su aktivitesi degerlerinin ortalamalarma ait Duncan g¢oklu karsilastrma testi
sonuglari

0:2 1:1 2:0
Tasiyier oram1 (MD:PSP) 0.25+0.02 0.2540.01 0.25+0.01
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakliga (°C) 0.27+0.01 0.254+0.02 0.24+0.01

Degerler ortalama+standart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt1 suyu proteini
4.3.1.4. Piiskiirterek kurutulmus meyan kékii tozlarmin kitle yogunlugu degisimi

Piskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarmin tastyic1 madde ve kurutma girig
sicakhfma bagh olarak kitle yogunlugu degerleri Cizelge 4.47°de verilmistir. Cizelge
incelendiginde drneklerinin kitle yogunlugu degerlerinin 385.46-435.86 kg/m® arasinda
degistigi goriilmektedir. En diisiik kitle yogunlugu degeri (385.460 kg/m®) tasiyici
madde olarak %50 PSP-%50 MD kullamlarak 160 °C’de kurutma igleminin uygulandig1
orneklerde belirlenirken, en yiiksek kitle yogunlugu (435.860 kg/m®) ise %100 MD
kullamlarak 120 °C’de kurutularak elde edilen &rneklerde belirlenmistir. Bae ve Lee
(2008) tarafindan gergeklestirilen bir cahsmada avokado yaginin mikroenkapsiile
edildigi bir ¢aliymada toz iiriinlerin kitle yogunlugunun maltodekstrin kullanim oraninin
artmas: ile yiikseldigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.47. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii ekstraktmin tasiyici madde ve
kurutma giris sicakh@ma baglh olarak kitle yogunlugu degerleri (kg/m?)

Sicakhk Tagiyic1 Oram (MD:PSP) Kitle yogunlugu (kg/m?)
0:2 391.81+4.36
120 °C 1:1 429.70+12.43
2:0 435.86+5.98
0:2 396.35+10.20
140 °C 1:1 398.19+2.40
2:0 401.68+5.30
0:2 423.16+15.41
160 °C 1:1 385.46+0.23
2:0 390.73+4.90

Degerler ortalamatstandart hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP; Peyniralt1 suyu proteini

Cizelge 4.48’ de verilen piiskiirterek kurutma yéntemi ile elde edilen meyan
kokii tozlarmim kurutma sicaklii ve tagtyict madde oranma bagli olarak kitle yogunlugu
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde 6meklerin kitle younlugu
degerleri iizerinde her iki uygulamanin interaksiyonunun etkisinin istatistiki agidan
onemli (p<0.01) oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.48. Meyan kokii tozlarmim kurutma sicakhigi ve tasiyici madde oranmna bagl
olarak kitle yogunlugu degerlerine ait varyans analiz sonuglar1

Varyasyon kaynaklari SD KO F degeri
Tasiyic1 oram 2 558.52 4.10
Kurutma Sicakhg 2 562.18 4.13
Tasiyic1 x Sicakhik 4 1203.38 8.83"
Hata 9 136.25

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

Meyan kokii tozlarmmn kitle yogunlugu degerlerinin ortalamalarma ait duncan
¢oklu kargilagtirma testi sonuglar1 Cizelge 4.49°da verilmistir. Cizelge incelendiginde
tagiyict madde olarak MD kullammimin artmasiyla kitle yogunlugu degerlerinin arttig1,
bu artisin istatistiki agidan Onemli oldugu ve 420.81 kg/m’ ile en yiiksek kitle
yogunlugu degerinin %100 MD kullanilarak elde edilen meyan kékii tozlarmin oldugu
goriilmektedir. Kurutma girig sicakligina goére ise, en diigiik kitle yogunlugunun
160°C’de kurutulan orneklerde oldugu, bu degerin en yiiksek ise 120°C’de kurutulan
Omeklerde belirlendigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.49. Meyan kokii tozlarmm kurutma sicakligi ve tasiyici madde oranmna bagl
olarak kitle yogunlugu degerlerinin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu kargilasgtirma testi
Sonuglar

0:2 1:1 2:0
Tagtyic1 oram (MD:PSP) 403.77°+7.88 404.45+8.93 420.81*+9.34
120 °C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakh (°C) 419.12%49.47 410.13*+8.71 399.78%+8.53

Aym satirdaki farkl harfler ortalamalarm p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. Degerler
ortalamatstandart hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu proteini
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4.3.1.5. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarmin renk degerlerinin
degisimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarmin tagiyici madde ve kurutma girig
sicaklifma bagh olarak renk (L, a ve b) degerleri Cizelge 4.50°de verilmistir. Cizelge
incelendiginde omeklerinin L degerlerinin 75.05-76.78, a degerlerinin 3.17-3.87, b
degerlerinin 18.16-21.82 arasmda degisti§i goriilmektedir. En diigiik renk L degeri
(75.05) tastyic1 madde olarak %100 PSP kullanilarak 120°C’de kurutma isleminin
uygulandiZ1 o6meklerde, en diisik a degeri (3.17) tasiyici madde olarak %100 MD
kullanilarak 160°C’de kurutma isleminin uygulandigi érneklerde, en diisiik » degeri
(18.16) ise tagiyic1 madde olarak %100 PSP kullanilarak 140°C°de kurutma isleminin
uygulandig1 6rneklerde belirlenmistir. En yiiksek renk L degeri (76.78) %50 MD-%50
PSP kullanilarak 140°C’de kurutularak elde edilen §rneklerde, en yiiksek a degeri (3.87)
%100 peyniralt1 suyu proteini (PSP) kullanilarak 120°C’de kurutularak elde edilen
orneklerde, en yliksek b degeri (21.82) ise %100 MD kullanilarak 140°C’de kurutularak
elde edilen 6meklerde belirlenmistir.

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

Sicakhk T?il/lyll)c:l,(s)gm L a b
0:2 75.05+0.29 3.87+0.22 18.59+0.37
120 °C 1:1 75.87+0.20 3.64+0.10 19.11+0.05
2:0 75.374+0.20 3.51+0.00 21.59+0.44
0:2 75.51+0.31 3.82+0.32 18.16+0.56
140 °C 1:1 76.78+0.13 3.49+0.09 19.04+0.26
2:0 75.30+0.01 3.59+0.01 21.8240.07
0:2 76.17+0.43 3.74+0.10 18.23+0.11
160 °C 1:1 76.53+0.23 3.57+0.15 19.29+0.28
2:0 76.01+0.01 3.17+0.00 20.69+0.01

Degerler ortalamazstandart hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP; Peyniralt1 suyu proteini

Cizelge 4.51°de verilen piiskiirterek kurutma ydntemi ile elde edilen meyan kékii
tozlarmin kurutma sicakhifi ve tasryic1 madde oranina bagh olarak renk (L, a ve b)
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde 6mneklerin renk (L, a ve b)
degerleri lizerinde tagtyici madde oranmin istatistiki agidan 6nemli (p<0.01) oldugu
goriilmektedir.

Cizelge 4.51. Meyan kékii tozlarmm kurutma sicakhig: ve tagtyic1 madde oranina bagh
olarak renk (L, a ve b) degerlerine ait varyans analiz sonuglar

L degeri a degeri b degeri
Varyasyon SD KO F KO F KO F degeri
kaynaklar deferi deferi
Tasiyic1 oram 2 135  2.88 0.23 493" 14.84 80.88™
Kurutma Sicakhg 2 0.97 2.07 0.05 1.11 020 1.14
Tastyic1 x Sicakhk 4 0.20 0.43 0.03 0.69 032 175
Hata 9 0.47 0.04 0.18

(™), p<0.01 seviyesinde; (*), p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamasi; SD: Serbestlik Derecesi

60



BULGULAR VE TARTISMA M. OZGUNER KABAK

Meyan kokii tozlarinin renk (L, a ve b) degerlerinin ortalamalarna ait Duncan
¢oklu kargilastirma testi Sonuglar1 Cizelge 4.52’de verilmistir. Cizelge incelendiginde
75.56 ile en diisiik L degerinin %100 MD, en diisiik a degerinin 3.42 ile %100 MD ve en
diisiik 5 degerinin ise 18.32 ile %100 PSP kullanilarak elde edilen meyan kokii
tozlarmn oldugu goriilmektedir. En yiiksek L degerinin 76.39 ile %50 MD-%50 PSP,
en yiiksek a degerinin 3.81 ile %100 PSP ve en yiiksek b degerinin ise 21.36 ile %100
MD kullamilarak elde edilen meyan kdokii tozlarmin oldugu goriilmektedir. Kurutma
giris sicakligna gore ise, en diigiik L degerinin 120°C’de, a degeri 160°C’de, b degeri
ise 160°C’de kurutulan Omneklerde oldugu goriilmiistiir. L degerinin en yiiksek
160°C’de, a degerinin en yiiksek 120 °C’de, b degerinin ise en yiiksek 120°C’de
kurutulan rmeklerde belirlendigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.52. Meyan kékii tozlarmin kurutma sicakhg: ve tastyic1 madde oranina bagh
olarak renk (L, a ve b) degerleri ortalamalarina ait Duncan ¢oklu karsilastirma testi

sonuglar1

0:2 1:1 2:0
Tagiyic oran1 (MD:PSP) 75.58+0.375 76.39+0.24 75.56+0.18
L degeri 120°C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakh@ (°C) 75.43+0.26 75.86+0.34 76.24+0.27
0:2 1:1 2:0
Tastyici oram (MD:PSP) 3.812%0.108 3.57%1+0.06 3.42°+0.08
a degeri 120°C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhgs ("C) 3.67+0.09 3.63+0.10 3.49+0.11
0:2 1:1 2:0
Tagiyic1 oram1 (MD:PSP) 18.3240.197 19.1440.11 21.36+0.24
b degeri 120°C 140 °C 160 °C
Kurutma sicakhg (°C) 19.76+0.60 19.67+0.71 19.40+0.45

Aym satirdaki farkh harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gdsterir. Degerler ortalamatstandart
hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu proteini

4.3.1.6. Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinin biyoaktif bilesen
miktarlarinm degisimi

Piiskiirterek kurutulmus meyan kokii tozlarinmn tastyici madde ve kurutma giris
sicakligina bagli olarak liquiritin, formononetin ve glisizik asit miktarlar1 Cizelge
4.53’te verilmigtir.
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Cizelge 4.53. Piskiirterek kurutma yontemiyle elde edilen meyan kokii tozlarinin
liquiritin, formononetin ve glisirizik asit miktarlar

Tasiyicr Oran

Sicakhk (MD:PSP) Liquiritin Formononetin Glisirizik asit
0:2 0.13+0.00 0.08+0.00 0.53+0.01
120 °C 1:1 0.12+0.00 0.08+0.00 0.53+0.00
2:0 0.12+0.00 0.08+0.00 0.50+0.02
0:2 0.14+0.01 0.080.00 0.51+0.00
140 °C 1:1 0.14+0.01 0.08+0.00 0.56+0.05
2:0 0.1440.01 0.08+0.00 0.59+0.02
0:2 0.13£0.00 0.06+0.00 0.32+0.00
160 °C 1:1 0.13+0.00 0.06+0.00 0.29+0.00
2:0 0.14+0.01 0.06+0.00 0.29+0.00

Degerler ortalama-+tstandart hata olarak verilmistir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu protein

Cizelge 4.54°de verilen piiskiirterek kurutma y6ntemi ile elde edilen meyan kokii
tozlarinin kyrutma sicakli1 ve tastyict madde oranina bagh olarak biyoaktif bilesen
miktarlarina ait varyans analizi sonuglar1 incelendiginde, glisirizik asit ve formononetin
miktarlarinin kullanilan tastyic: oramindan istatistiki agidan Snemli (p<0.01) diizeyde
etkilendigi belirlenmistir. Liquiritin miktar1 lizerine ise tagiyict orammin istatistiki
agidan farkh bir 6nem (p<0.05) diizeyinde etkili oldugu saptanmustir.

Cizelge 4.54. Meyan kokii tozlarmim kurutma sicaklig ve tagiyici madde oranina bagh
olarak liquiritin miktarlarina ait varyans analiz sonuglar

Glisirizik asit
Varyasyon kaynaklar SD KO F degeri
Tagiyic1 oram 2 0.11 132.16**
Kurutma Sicakh@ 2 0.00 0.16
Tagiyic1 x Sicakhik 4 0.00 2.30
Hata 9 0.00

Formononetin
Varyasyon kaynaklar SD KO F degeri
Tagiyic1 oram 2 0.00 113.90%*
Kurutma Sicakhg 2 0.00 0.99
Tasiyiel x Sicakhk 4 0.00 0.67
Hata 9 0.00

Liquiritin
Varyasyon kaynaklarn SD KO F degeri
Tagiyici oram 2 0.00 4.30*
Kurutma Sicakh@ 2 0.00 0.15
Tagsiyica x Sicakhk 4 0.00 0.39
Hata 9 0.00

(), p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder. KO: Kareler Ortalamas; SD: Serbestlik Derecesi
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Cizelge 4.55. Meyan kokii tozlarmm kurutma sicaklif1 ve tastyici madde oranina bagl:
olarak biyoaktif bilesen miktarlarmin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu karsilastirma testi
sonuglari

Glisirizik asit
Tagtyict oram (MD:PSP) 0:2 1:1 2:0
0.51°+0.011 0.56*+0.019 0.30°+0.005
Kurutma sicakh@ (°C) 120 °C 140 °C 160 °C
0.45+0.044 0.45+0.053 0.46+0.057
Formenonetin
Tasiyic1 oran1 (MD:PSP) 0:2 1:1 2:0
0.082+0.001 0.08%+0.002 0.06*+0.000
Kurutma sicakh@ (°C) 120 °C 140 °C 160 °C
0.08+0.005 0.07+0.004 0.08+0.004
Liquiritin
Tagiyic1 oram (MD:PSP) 0:2 1:1 2:0
0.12°+0.001 0.14°+0.004 0.13%2+0,003
Kurutma sicakh (°C) 120 °C 140 °C 160 °C
0.13°+0.004 0.13°+0.003 0.1324+0.004

Aym satirdaki farkh harfler ortalamalarm p<0.05 seviyesinde farkh oldugunu gosterir. Degerler ortalama+standart
hata olarak verilmigtir. MD: Maltodekstrin, PSP: Peyniralt: suyu proteini

Duncan ¢oklu kargilastirma sonuglarina gore (Cizelge 4.55), en yiiksek glisirizik
asit miktarmn tagiyic1 oram olarak %50 MD-%50 PSP kullanimmin ve 160°C kurutma
sicaklifnin uygulandigi kurutma denemelerine ait oldugu belirlenmistir.

Formononetin miktar1 agismdan degerlendirildiginde en yiiksek formononetin
miktarinin tagtyict oram olarak %100 MD ve %50 MD-%50 PSP kullamldig:
uygulamalara ait oldugu saptanmigtir, Kurutma sicakhiginda ise 120 ve 160°C kurutma
sicakliklarinda en yiiksek fornonetin miktarimn elde edildigi goézlemlenmigtir.

Cizelge 4.55’e gore en yiiksek liquiritin miktarmn, tagiyict materyal olarak %50
MD-%50 PSP kullanildigi kurutma denemesine ait oldugu belirlenmistir. Kurutma
sicakhfmin degisiminin meyan kokii tozlarindaki liquiritrin miktarm etkilemedigi
gozlemlenmisgtir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda meyan kokiinde onemli miktarda bulunan glisirizik asit,
liquiritin ve formononetinin ekstraksiyon sartlar1 bazi degiskenler agisindan optimize
edilmis, elde edilen ekstakt ultrafiltrasyon teknigiyle zenginlestirilmis ve piiskiirterek
kurutma ydntemiyle toz forma doniistiiriilerek iiriiniin baz1 6zellikleri belirlenmistir.
Yapilan bu ¢alismalar sonrasinda elde edilen bazi sonuglar asagida maddeler halinde
Ozetlenmigtir;

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

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

Ultrases destekli su ile yapilan ekstraksiyon sonmucunda ise ekstrakttaki
glisirizik asit miktar1 0.522-1.046 g/100 g KM arasinda, liquiritin miktar:
0.901-2.310 g/100 g KM arasinda, formononetin miktar1 ise 0.106-0.173
g/100 g KM arasinda belirlenmis olup, ekstraksiyonun optimum sartlar: ise
program tarafindan 90 °C, 77 dakika ve 653 Watt olarak verilmistir.
Geleneksel yontemle yapilan ekstraksiyonlarda optimum ekstraksiyon siiresi
>120 dakika olmasma ragmen, 653 Watt ultses giiciinde bu siirenin 77
dakikaya azaldig1 goriilmiis olup, ultrases kullaniminin ekstrasyion siiresin
azalttig1 sonucuna ulagilmgtir.

Geleneksel yontemle su kullanilarak yapilan ekstraksiyon kinetigi ¢alismas:
sinucunda meyan kokil bilesenlerinin ekstraksiyonunu en iyi ifade eden
Two-site kinetik modelin oldugu; modelde gegen izl (Ki) ve yavas (Kz)
ekstraksiyon katsayilar1 liquiritin igin sirasiyla 0.0270 dk' ve 4.5064 dk?!
olarak, formononetin i¢in 0.0531 dk™ ve 2.0335 dk, glisirizik asit igin ise
0.0530 dk' ve 2.0490 dk™' olarak belirlenmistir.

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

Elde edilen toz iiriinlerin su aktivitesi degerlerinin 0.23-0.28 arasinda oldugu
gortilmiigtiir. Toz frlinlerde 0.2-03 su aktivitesi araliginm kimyasal,
biyokimyasal ve mikrobiyolojik degisimler i¢in kritik ve giivenilir oldugu
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bildirilmekte olup, elde edilen iiriinlerin bu aralikta oldugu sonucuna
ulagilmgtr.

- Toz iriinlerin ¢ziniirlik degerlerinin % 93 izerinde, kitle yogunlugu
degerlerinin ise 385.46-435.86 kg/m’ arasinda oldugu goriilmiigtiir.

- 140 °C’de, 1:1 oraminda MD:PSP kullanilarak yapilan kurutma sonucunda
meyan kokiiniin biyoaktif bilesenlerinin en yiikksek oranda kazamldig
sonucuna ulagilmgtir.
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