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oz

Bu calismanin amaci, zeytinyad proses atigi olan karasuyundaki fenolik maddelerin bertaraf edilmesi icin
ekstraksiyon sistemlerinin kiyaslanmasidir. Ayrica ¢alismanin bir diger amact derin 6tektik ¢6zgen (DOC:
kolin klortir:formik asit (1:2, n:n)) kullandarak ohmik, mikrodalga ve ultrason destekli ekstraksiyon sistemi
ile fenolik bilesiklerinin ekstraksiyonu ve kinetik modellenmesidir. Calismada, dért farkli ekstraksiyon teknigi
(ohmik, mikrodalga, ultrason ve maserasyon) ve ekstraksiyon cesidine gére degisen farkl islem stireleri
kullanilarak kolin klortr:formik asit (1:2, n:n) ve su karisimu (1:1, viv) ile 1:5 (m:v) karasu:solvent oraninda
ckstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. Bagimli degisken olarak toplam fenolik madde miktar belirlenmistir.
En yliksek toplam fenolik madde miktarina (24.2511.19 mg GAE/g karasu) mikrodalga (270 W glcte)
destekli ekstraksiyon isleminde ve 80 dakikada ulagtlmistir. Ek olarak modelleme sonucunda fenolik madde
degisiminin Peleg modeline uyum gosterdigi gorilmistiir. En yiiksek By ve Crax degetleri sirastyla ohmik
destekli ekstraksiyon islemi ve mikrodalga destekli ekstraksiyon isleminde tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ohmik, mikrodalga, ultrason, DOC, karasu, fenolik bilesik, kinetik modelleme

KINETIC MODELLING OF OHMIC, MICROWAVE AND ULTRASOUND
ASSISTED EXTRACTIONS OF PHENOLIC COMPOUNDS FROM OLIVE MILL
WASTE WATER

ABSTRACT

The aim of the study is to compare different extraction systems for the removal of phenolic
compounds from olivemill wastewater. Besides, the another aim of the study is kinetic modelling and
extraction of phenolics using DES (DES: choline cloride:formic acid (1:2, n:n). In the study, different
extraction methods (ohmic, microwave, ultrasound and maceration) and extraction times were used.
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Morteover, choline chloride:formic acid (1:2, n:n) and water mixture (1:1, v:v) was used as the solvent
and the solute to solvent ratio was adjusted to 1:5 (m:v) wastewater: solvent ratio. Total phenolic
content was selected as dependent variable. Maximum total phenolic content (24.25+1.19 mg GAE/g
OMYW) was reached at microwave (270 W power) and 80 minutes process time. In addition, it was
found that the variaiton of TPC with respect to time fit Peleg model. The highest Bo and Cpax values
were detected at ohmic and microwave, assisted extraction respectively.

Key words: Ohmic, microwave, ultrasound, DES, olive mill wastewater, phenolic compounds,

modelling

GIRIS

En eski gidalardan biri olan zeytinyagi 6zellikle
Akdeniz  Bolgesi’nde yer alan  ilkelerin

ckonomisinde 6nemli bir rol almaktadir (Foti vd.,
2021; Shabir vd., 2023). Tiketicilerin besin degeri
yiksek ve dogal olan triinlere ilgisinin artmast,
zeytinyagl Uretiminin de artmasina neden
olmustur (Zahi vd., 2022). Zeytinlerin antioksidan
kapasitesinin ylksek olmasina karsin, zeytinyagt
Uretimi sirasinda yapilan ekstraksiyon ile fenolik
maddelerin  sadece %2 kadari zeytinyagina
gecmektedir ve kalan kismi ise atik olarak
kalmaktadir  (Solomakou ve Goula, 2021).
Zeytinyagl  Uretimi  sirasinda  olusan  yan
drinlerden bir tanesi zeytin karasuyu olarak
bilinmektedir (Khadir vd., 2019). Zeytin karasuyu
icerdigi agir metaller, asitliginin yitksek olmast ve
icerdigi fenolik maddelerin ¢evrede toksisiteye
neden olmasindan dolayr cevre kirliligi kaynagi
olarak kabul edilmektedir (Zahi vd., 2022). Bu
sebeple zeytin karasuyunda bulunan fenolik
bilesiklerin bertarafi arastirmacilarin ilgisini ¢ceken
bir konudur.

Bitkilerin ikincil metabolizma trtini olan fenolik
bilesikler, disik molekidl agirlikli  fenolik
asitlerden yitksek polimerize bilesiklere kadar
bircok farkli yapi icermektedir (Guebougji vd.,
2023). Fenolik asitlerin antioksidan,
antimikrobiyel, anti-kanser aktivite gibi 6zelliklere
sahip olmast nedeniyle saglik tzerine yaratlart
dikkat cekmektedir (Rashmi ve Negi, 2020).
Bunun yani sira degisik biyolojik 6zelliklere sahip
olan fenolik asitler, kozmetik ve gida
endustrisinde kullanilmaktadir (Kumar ve Goal,
2019).

Ekstraksiyon — iglemi, istenilen  bilesiklerin
numuneden ekstrakta ge¢mesi icin yapilan bir
ayirma islemi olarak tanimlanabilir (Gil-Martin
vd., 2022). Ekstraktlarin fenolik bilesik igerigi,

ekstraksiyon isleminde kullanilan metoda baglt
olarak degismektedir (Bondam vd., 2022).
Ekstraksyon islemi geleneksel veya geleneksel
olmayan yontemlerle yapilmaktadir. Soksalet ya da
maserasyon gibi geleneksel yontemler, ¢ok fazla
solvent kullanimina, uzun islem sirelerine ve
olumsuz cevresel etkilere neden olmaktadir. Bu
dezavantajlart ortadan kaldirmak icin, basinglt sivi
ekstraksiyonu, stperkritik sivi - ekstraksiyonu,
mikrodalga destekli ekstraksiyon ve ultrason
destekli ckstraksiyon gibi yeni yontemler
gelistirilmistir (Alara vd., 2021). Bunlara ek olarak
ohmik 1sitma da  ekstraksiyon isleminde
kullamilmaktadir (Cilingir vd., 2021).

Mikrodalgalar, 300 MHz ile 300 GHz frekans
araliginda  bulunan ve iyonlastirict  olmayan
radyasyon olarak simflandirtlmaktadir (Alvi vd.,
2022). Mikrodalga enerjisi, iyonik iletim ya da
dipol rotasyon ile molekillerin hareketini
saglamaktadir. Bu iki mekanizma  bitki
hticrelerindeki sicakligin hizli bir sekilde artmasina
yol acarak, hiicre duvarlarinin parcalanmasina
neden olabilmektedir. Bu da mikrodalga destekli
ckstraksiyon sirasinda hedef bilesiklerin ekstrakta
gecmesini saglamaktadir. Geleneksel ekstraksiyon
yontemlerine gbre daha kisa siirede ekstraksiyon
isleminin gerceklesmesini saglamakla birlikte
solvent maliyetini de azaltmaktadir (Bagade ve
Patil, 2019; Lin vd., 2020; Loépez-Salazar vd.,
2023). Ultrason destekli ekstrasiyon ise cesitli
bitkilerden hedef bilesenlerin elde edilmesi icin
ultrases enerjisi ile birlikte solventlerin kullanildigt
bir ekstraksiyon islemidir. Ultrases enetjisinin
bitki hiicreleri tizerine mekanik ve termal etkileri
sonucu kavitasyon kabarciklart olugsmaktadir. Bu
kabarciklar bir araya gelerek buyirler ve daha
sonra ¢Okerek yerel sicak noktalar olustururlar.
sonucunda, hiicre duvarinda
parcalanmalar meydana gelmekte ve biyoaktif
bilesikler ¢oziici ortama ge¢mektedir. Bu islemde

Bunun
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kullanilan ultrasonik dalgalarin frekanslar 20 Hz
ile 20 kHz arasinda degismektedir. Termal
olmayan bir ekstraksiyon teknigi olarak kullanilan
ultrason  destekli  ekstraksiyon,  biyoaktif
bilesenleri hem daha kisa stirede hem de dusuk
sicaklikta ekstrakte edebilmesinin yaninda islemin
enetji ve solvent gereksinimini de azaltmaktadir
(Kumar vd., 2021; Yusoff vd., 2022). Calismada
kullanilan bir diger uygulama olan ohmik 1sitma,
gida endiistrisinde alternatif 1sitma tekniklerinden
biri olarak kullanilmaktadir. Ohmik isitma en
temel anlamiyla elektrik enerjisinin, 1s1 enerjisine
donustirilme islemi olarak ifade edilmektedir.
Yontem, kati ya da svi gidanin iki elektrot arasina
yerlestirilerek, alternatif akimin gecirilmesine
dayanmaktadir. Elektrik akimi, gida igerisinden
gecerken gidanin elektrik direncine bagl olarak
Urin icinde sicaklik artisina neden olmaktadir.
Ohmik 1sitma, homojen ve hizli bir 1sitma
saglamakta aynt zamanda yiksek verimle
gerceklesmektedir. Ohmik 1sitmanin  etkinligini
islenen triiniin boyutlari, elektrik alan kuvveti,
sistem tasarimu gibi faktorler etkilemektedir
(Cilingir vd., 2021; Cabas ve Igier, 2021;
Safarzadeh Markhali vd., 2022; Kaur vd., 2024).

Geleneksel metotlarda yliksek miktarda harcanan
ve cevre kirliligine neden olan solventler yerine
ginimiizde derin 6tektik ¢oziiciiler kullanilmaya
baslanmistir. Derin &tektik ¢oziiciiler (DOC), oda
sicakliginda katt halde bulunan, belitli molar
oranlarinda karistirildiklarinda  sivi bir  ¢ozeltd
olugturan, 1iki veya daha fazla bilesigin
karistirilmast sonucu olugmaktaditlar (Lomba vd.,
2021). Bir hidrojen bag alicist (HBA) ve bir de
hidrojen bag vericisinin (HBD) kombinasyonu ile
hazirlanmaktadir (Abbott vd., 2003). DOClerin
Ozellikleri, oda sicakliginda uguculuklarinin ihmal
edilebilmeleri, suyla karisabilmeleri ve yuksek
viskoziteye sahip olmalart olarak siralanabilir
(Garcia vd., 2016). Su ile karistirilabilme 6zellikleri
ekstraksiyon icin uygun viskozite degetlerinin elde
edilmesini mimkiin kilmaktadir. Cevre dostu olan
bu solventler organik solventlere alternatif olarak
kullandmaktadir (Suthar vd., 2023).

Matematiksel modelleme yontemleri, prosesleri
optimize etmek i¢in yani enetji, siire ve solvent
kullanimini  azaltmak icin  kullanilmaktadir

(Milicevi¢ vd. 2021). Yani modelleme islemi,
stirecin daha basit bir sekilde ele alinmasini
saglayarak, buylk Olcekli ekstraksiyon kosullari
icin optimum kosullarin elde edilmesine neden
olmaktadir (Wang, 2023). Ekstraksiyon isleminde
zamana baglt olarak elde edilen toplam fenolik
madde miktarinin degisimi ve sorbsiyon grafikleri
birbirine benzemektedir. Bu nedenle, kinetik
modeller tanimlanitken benzer matematiksel
ifadeler kullanilabilir (Mili¢evi¢ vd., 2021; Shewale
vd, 2022). Ekstraksiyon kinetiginin modellenmesi
ise bitkilerden istenilen bilesiklerin maksimum
sekilde elde edilmesi icin gerekli olan optimum
ckstraksiyon parametrelerinin tahmin edilmesini
saglamaktadir (Kumari vd., 2017). Ekstraksiyon
kinetigini tanmimlamak icin farklt kinetik modeller
kullanilmaktadir, bunlardan en yaygini olan Peleg
modeli de ekstraksiyon kinetigini tanimlamak icin
kullanilan yart ampirik bir modeldir (Shewale vd.,
2022).

Bu calisgmanin ana amaci, zeytinyagl proses atigt
olan karasuyun igerisinde bulunan fenolik
maddelerin bertaraf edilmesi igin ekstraksiyon
sistemlerinin kiyaslanmasidir. Bu ¢alisgmada hem
yenilik¢i ekstraksiyon tekniklerini hem de derin
otektik ¢oziictleri birlikte kullanarak zeytin
karasuyunda  bulunan  fenolik  bilesiklerin
ekstraksiyonu icin  konvansiyonel —metotlara
alternatif bir metot gelistirilmesi hedeflenmistir.
Ekstraksiyon islemi icin derin 6tektik ¢ézlctiler ile
farklt ekstraksiyon teknikleri kullanilarak en iyi
kosullarin belirlenmesi ve konvansiyonel metotla
kiyaslanmast amaclanmustir. Ayrica ekstraksiyon
islemlerinin kinetik modellenmesi de
gerceklestirilmistir. Calismamizda ohmik destekli
ekstraksiyon islemi karasu fenolik bilesiklerinin
ekstraksiyonunda ik kez DOC ile birlikte
kullantlmugtir,  ayrica  kullanllan  yenilikci
teknolojilerin (mikrodalga, ultrason ve ohmik)
karasu hammaddesinden DOC ile fenolik
bilesiklerin ekstraksiyonunda modellendigi bir
calisma da literatiirde bulunmamaktadir.

MATERYAL VE METOT

Materyal

Denemelerde materyal olarak zeytinyagi proses
atugl olan karasu Mersin-Turkiye’den temin
edilmistir (Karasu 2021 yili hasad:i zeytinlerin
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islenmesinden elde edilmistir). Ekstraksiyon
islemi Oncesi fabrikadan gelen karasular iyice
karistirldmis  ve plastik  siselere  doldurularak
dondurulmus sekilde analizlere kadar -18 °C’de
depolanmustir.

Ekstraksiyon analizleri icin kolin klortr, formik
asit, Folin-Ciocalteau reaktifi, Na>COjs, gallik asit
(Merck, Almanya) kimyasallart kullanilmistir.

Yontem

Calismada solvent olarak kolin klorir:formik asit
(1:2 (n:n)) DES ¢ozeltist 1:1 (viv) saf su ile
seyreltilerek kullandmistir. Karasu:solvent orant
1:5 (m:v) olacak sekilde sabit tutulmustur.

Obmik destekli ekstraksiyon (ODE)

CGalismada ohmik ekstraksiyon icin Kutlu vd.
(2021) tarafindan tasarlanan ohmik 1sttma sistemi
(CLOH-1000, CLS, Thurkiye) kullandmugtir.
Ohmik 1sitma sisteminin frekanst 50 Hz, ohmik
1sitma haznesinin ¢apt 5 cm ve iki elektrot arast
mesafe ise 15 cm’dir. Ohmik 1sitma stresince
stcaklik kontrolti £1 °C olacak sekilde bilgisayara
baglt bir sicaklik kontrol sistemi ile saglanmistir.
Ohmik 1sitma sirasinda 6rnegin sicakligr iki adet
termokapl ile 6l¢tlmektedir. Termokapllar ohmik
isitma hiicresinin igerisine yerlestirilerek proses
stresince  kaydedilmektedir. Kayitlardan
1sitmanin homojen oldugu tespit edilebilmektedir.
Isitma stiresi yaklagik olarak 1 dakika stirmektedir
ve ckstraksiyon siiresine dahil edilmemektedir.
Ohmik isitma 20 V/cm elektrik alan siddetinde
gerceklestirilmistir. Isitma hicresinin  sicaklig
451 °Cde sabit tutulmustur. Ekstraksiyon
sureleri 1-30 dakika arasindadir. Ekstraksiyon
islemi sonrasinda ekstraktlar bir kaba filtre kagid
kullantlarak stzilmustir. Ekstraktlar analizlere
kadar karanlikta ve derin dondurucuda ( -18 °C)
saklanmistit.

Mikrodalga destekli ekstraksiyon (MDLE)

Laboratuvar tipi mikrodalga firina (General
Electric, GMOM 25, Amerika), soksalet aparatt
baglanmis bir mikrodalga ekstraksiyon dnitesi
kullanilmistir. Ornekler derin 6tektik ¢6zgenler ile
(6ncesinde 1:1 distile su ile seyreltilerek) 1:5
¢ozgen:¢Oziicti oraninda karstirilarak 500 mLlik
balonlarda ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir.

Giig ve stre mikrodalga firin tizerindeki kontrol
panelinden ayarlanmistir. 180 W ve 270 W
mikrodalga giicleri ve farkli ekstraksiyon siireleri
kullantlmugtir.  Ekstraksiyon islemi sonrasinda

ekstraktlar  bir  filtre  kagidi  kullanilarak
stizilmustir.  Ekstraktlar  analizlere  kadar
karanltkta ve detin dondurucuda (-18 °C)

saklanmustir.

Ultrason destekli ekstraksiyon (UDE)

Ultrason islemi bir ultrason banyo (RK 100 H,
Bandelin Sonorex, Almanya) ve bir ultrason prob
(Sonoplus Ultrasonic Homogenizer, HD 2070,
Almanya) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Banyo 35 kHz frekans ve 320 W gicte
caligmaktadir.  Sicakllk  45%1°C’de  sabit
tutulmustur. Ultrason prob ise 2531°C’de oda
sicakhiginda 54 W gliclerde prob ucu ekstraksiyon
haznesine 4 cm daldirilarak buz dolu bir hazne
icerisinde  gerceklestirilmistir. Ornekler derin
Otektik ¢ozgenler ile (6ncesinde 1:1 distile su ile

seyreltilerek)  1:5  ¢bzgen:¢dziici  oraninda
karistirilarak ekstraksiyon islemi
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi

sonrasinda ekstraktlar bir filtre kagidr kullanilarak
stizllmugtir.  Ekstraktlar  analizlere  kadar

karanlikta ve derin dondurucuda (-18 °C)
saklanmustir.

Maserasyon ekstraksiyon (ME)

Kontrol olarak da kullanilan maserasyon islemi su
banyosu (Simsek, SBD-313, Tirkiye) kullanilarak
45+1°C’de gergeklestirilmistir. Ornekler derin
Otektik ¢ozgenler ile (6ncesinde 1:1 distile su ile

seyreltilerek)  1:5  ¢bzgen:¢dziici  oraninda
karistirilarak ekstraksiyon islemi
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi
sonrasinda ekstraktlar bir filtre kagidt kullanilarak
stizilmustur.  Ekstraktlar  analizlere  kadar
karanlikta ve derin dondurucuda (-18 °C)

saklanmistir.

Analizler

Toplam fenolik madde (TFM) miktar:

Toplam fenolik madde miktarinin belirlenmesi
icin  Folin-Ciocalteu metodu  kullanilmistir
(Singleton ve Rossi, 1965). 100 pl ekstrakt
uzerine 900 pl saf su ilave edildikten sonra 5 ml.
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Folin ¢6zeltsi (0.2 N) ve 4 mL. NaxCO3 (%7.5
(w/v)) ¢ozeltisi ilave edilerek vorteks ile
kartstirilmistir. 2 saat  karanlikta  bekletilen
Orneklerin UV-VIS spektrofotometrede
(Lambda35, Perkin Elmer, ABD) 765 nm dalga
boyunda absorbans degerleri  Sl¢lilmistir.
Kalibrasyon egrisi icin farkli gallik asit
konsantrasyonlarindan (0, 50, 100, 150, 200, 250
ve 500 mg/L) vyaratlanimistir (R2=0.9961).
Sonuglar mg GAE/g karasu olarak verilmistir.

Obmik destekli ekstraksiyonda elektriksel iletkenligin
hesaplanmas:

Orneklerin  elektriksel konduktivite —degerleri
voltaj ve akim verileri kullaniarak esitlik 1
yardimiyla hesaplanmistir (Cabas ve Icier, 2021).
Sicaklik ve elektriksel konduktivitenin degisimi

grafik haline getirilmistir
IL

5 =i 1)
Esitlikte o elektriksel konduktivite (s/ m), A
clektrotlar arasi haznenin kesit alant (m?), I akim
(A), L elektrotlar arast mesafe (m) ve V voltaj

(Vydur.

Modelleme
Fenolik  bilesiklerin ~ ekstraksiyon — kinetigini
hesaplamak icin Peleg kinetik modelinden

yararlanilmustir (Peleg, 1988). Dogrusal olmayan
regresyon SigmaPlot 12.0 (Systat Software Inc.,
ABD) programit kullanilarak gerceklestirilmistir.

t

C(t) = Co + m (2)

C, t anindaki fenolik bilesik konsantrasyonunu
(mg GAE/g karasu), t eckstraksiyon suresini
(dak), Co Dbaslangictaki  fenolik  bilegik
konsantrasyonunu t=0 (mg GAE/g karasu), Ki
Peleg hiz sabitini (dak. g karasu /mg GAE) ve K
Peleg kapasite sabitini (g karasu/mg GAE) ifade
etmektedir (Kumari vd., 2022; Xu vd., 2022).
Peleg hiz sabiti Ky, ekstraksiyon hizini (Bo, mg

GAE/g  karasu dak) hesaplamak icin
kullanilmaktadir, t=0,

1
B = 3

Peleg kapasite sabiti de maksimum ekstraksiyon
verimini (Cma, mg GAE/g karasu) hesaplamak
icin kullanilmaktadir.

1
Cnax = A )

Istatistik Analiz

Istatistik analizler icin Minitab 16.0 paket
programi kullandmistir (Minitab, State College,
PA, ABD). Bagimsiz degiskenlerin etkilerinin
incelenmesi icin varyans analizi yapilmis ve
degisken ortalamalart Tukey ¢oklu karsilastirma
testi ile karsilastirlmustir. Yapilan deneyler her
kosul icin 2 paralel olarak gerceklestirilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Bulgular

Calismamizda toplam fenolik madde miktarina
iliskin bulunan sonuglar Cizelge 1°de sunulmustur.
Cizelge 1’e baktigimizda toplam fenolik madde
miktarlarinin ekstraksiyon cesidine gore degistigi
gorilmektedir. Toplam fenolik madde miktarlar
maserasyon ekstraksiyon isleminde 11.94+0.37-
15.0410.32 mg GAE/g karasu (Cizelge 1a),
ohmik destekli ekstraksiyon  isleminde
11.94%£0.37-15.19£0.35 mg GAE/g karasu
(Gizelge 1b), ultrason destekli ekstraksiyon
isleminde 9.83%0.05-16.78+0.39 mg GAE/g
karasu (Cizelge 1c), ve mikrodalga destekli
ekstraksiyon isleminde 13.66+1.32-24.25+1.19
mg GAE/g karasu (Cizelge 1d) degerleti arasinda
degismektedir. Buna goére en yiiksek toplam
fenolik madde miktart degerlerine mikrodalga
destekli ekstraksiyon isleminde ulagilmustir.
Literatire  baktigimizda  organik  ¢Oziictler
kullamilarak gelencksel olarak elde edilen zeytin
degirmeni atik suyu ekstraktlarinin toplam fenolik
madde miktar1 degetleri 19.58 GAE/L olarak
rapor edilmistir (Romeo vd., 2019). Baska
calismalara baktigimizda ise toplam fenolik madde
miktarint De Marco (2007) 3481 mg/ L ekstrakt
olarak bildiritken, diger yazarlar yart modern ve
modern i¢ fazli proseslerden toplanan zeytin
degirmeni atik suyu icin 6110 ile 9820 mg/L
arasinda bir deger araligi tespit etmigtir (El-
Abbassi vd., 2011).

Ohmik Destekli Ekstraksiyonda
Fenolik Madde Miktar:

Ohmik 1sitma islemi iki elektrot arasinda direkt
olarak c¢6ziicli ve ¢Ozgen icerisinden elektrik
akiminin ge¢mesi ve olusan dirence baglt olarak
isitmanin - saglanmast olarak agiklanmaktadir.

Toplam
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Calismamizda dustk sicaklik (45 °C) ve dusuk
elektriksel alan siddeti (20 V/cm) uygulanarak
timlt bir elektriksel 1sitma uygulanmast tercih
edilmistir. Bunun nedeni yiiksek sicakliklarda
fenolik bilesiklerin degredasyonlarinin artmasidir.

disik yogunluklu (<100 V/cm) bir islem
uygulamast olarak belirlemislerdir. Bu sekilde
secim yapilmasinin sebebi termal gecirgenligi
azaltmak ve elektriksel etkilerin olusumunu
degerlendirmek olarak aciklanmustir, aksi taktirde

Literatiirde de benzer ilimli kosullarda yiksek yiksek  ekstraksiyon  sicakliklart  (termal
ekstraksiyon verimlerine ulagiimistir. Ornegin  gegirgenlestirme) ve fenolik bilesiklere zarar
Pereira vd. (2020) Gzim kabuklarinda baslangic verme gibi sonuglara neden  olabilecegi
termal ekstraksiyon kosullarini 20 dakikalik bir degerlendirilmistir.
islem siresi icin 35-40 °C arasindaki sicaklik ve
Cizelge 1. Toplam fenolik madde miktar1 sonuglart
Table 1. Total phenolic content results
1.a Maserasyon ekstraksiyon
1.a Maceration extraction
Ekstraksiyon siiresi Maserasyon RSD
dakika %
60 11.94£0.37 3.01
120 13.441+0.17 1.29
180 14.141+0.12 0.88
240 14.34+0.25 1.72
420 14.54+0.15 1.06
540 14.74£0.25 1.68
600 15.04£0.32 2.26
1.b Ohmik destekli ekstraksiyon
1.b Obmic assisted extraction
Ekstraksiyon stresi Ohmik RSD
dakika ODE %
1 13.59+0.25 1.84
7 14.54£0.55 3.64
15 14.7410.40 271
20 14.841+0.35 241
30 15.19£0.35 2.30
1.c Ultrason destekli ekstraksiyon
1.¢c Ultrasound assisted extraction
Ekstraksiyon stiresi UDE UDE RSD
dakika Banyo RSD prob %
45 °C % 54 W
10 15.52+1.16 6.96 9.83%0.05 0.50
30 16.13+0.38 2.42 11.05£0.39 3.56
60 16.78+0.39 2.25 14.26+2.27 18.96
1.d Mikrodalga destekli ekstraksiyon
1.d Microwave assisted extraction
Ekstraksiyon stresi MDE 180 W RSD MDE 270 W RSD
dakika %o %
3 13.66+1.32 8.82 15.18+0.54 3.44
5 13.481+0.26 1.95 14.49£0.25 1.73
20 13.54+0.56 3.67 15.54+0.25 1.63
40 14.48£0.40 2.77 19.39+1.14 5.54
50 15.40£0.46 3.06 20.01£0.84 4.36
60 17.74£0.66 4.48 21.8410.45 2.10
70 18.141+0.35 1.93 22.24%1.30 5.52
80 19.97£0.15 0.85 24.25+1.19 4.68

1015



1016

Y.0. Alifaki, M.S. Yilmaz, O. Sakiyan, A. isci

16

s Al
1 T

-
C]
V-;
=
212
Q!
R
=
<
o
o
-
N
g
-
é 3 -¢-Deneysel
=
o ~aTahmini
-1
=
o
z
E
g
= 4
£
~
=
8
=

0

0 3 10 15 20 25 30

Zaman (dakika)
Sekil 1. Ohmik ekstraksiyonda toplam fenolik madde miktarinin siireyle degisimi
Figure 1. Variation of total phenolic content of ohmic extraction samples with time

Ohmik destekli ekstraksiyon isleminin toplam
fenolik madde miktarina etkisini zamana gore
inceledigimizde 15. dakikaya kadar toplam fenolik
madde miktarinda dogrusal bir artis ve daha sonra
30. dakikaya kadar sistemde dengeye ulasma
gorilebilmektedir (Sekil 1). Bu durum solventin
once bitkisel dokuya niifuz etmesi ve daha sonra
dokudaki  komponentlerin  ¢6zlinmesi  ve
solventin icine gecen komponentlerin dengeye
gelmesi ile ekstraksiyon isleminin tamamlanmast
seklinde ifade edilebilmektedir. Ohmik 1sitma
islemi ile 30 dakika igerisinde hizli bir sekilde
15.19 mg gallik asit/g karasu degerine ulasilmistir
ve maserasyon islemine kiyasla ekstraksiyon islemi
%95 daha hizli tamamlanmistir (Sekil 1 ve 8).
ODE ile daha kisa siirede daha yitksek TFM
miktarina ulasimistir ve bu durumun nedeni
literatirde, ohmik islem bitki
dokusunun yumusamast ve fenolik bilesikler
arasindaki etkilesimlerin bozulmasinin polifenol
salinimint artirabilecegi seklinde agiklanmustir (Shi
vd. 2003). Benzer sekilde Pereira vd. (2016) ODE

sonucunda

isleminin renkli patatesten gidada kullanidabilen
fitokimyasallarin ckstraksiyonu  tizerindeki
etkilerini aragtirmustir. Bu ¢alismada ohmik
isitmanin diger ekstraksiyon tekniklerine kiyasla
daha hizhh  ve homojen 1sitma  sagladig
bilditilmigtir. Bu nedenle, ohmik 1sitmada sicaklik
islem kosgullarinin uygun sekilde kontrol edilmesi

durumunda,  bitki  dokusundan istenilen
komponentin  ekstraksiyonunda  hedeflenen
komponente Ozgi secici bir islem
tasarlanabilecegi rapor edilmistir. Ohmik
isitmanin  bitki ve tarimsal attklardan yiiksek
degerde  komponentler  kazanidmast  igin
kullantmina  iliskin ~ calismalar  literatirde

mevcuttur (Hashemi Gahruie vd., 2020; Jesus vd.,
2020; Ferreira-Santos vd., 2024). Bitln calismalar
fenolik birlesiklerin  ekstraksiyon verimlerini
ohmik destekli islemin arttirdigini  rapor
etmislerdir.
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Elektriksel Konduktivite (S'm)
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Sekil 2. Ohmik ekstraksiyonda elektriksel iletkenlik degerinin sicaklik ile degisimi
Figure 2. Variation of electrical conductivity of obmic exctraction samples with temperature

Calismamizda ohmik 1sitmanin bir géstergesi olan
clektriksel ~ konduktivite — degerlerinin  kolin
klortir:formik asit (1:2, n:n) solventinde sicaklikla
degisimi incelenmistir (Sekil 2). Ekstraksiyon
islemi sirasinda sicaklik arttiginda kondiktivite
degeri de belirgin sekilde artmustir. Elektriksel
iletkenlik degerlerinde sicaklikla birlikte artis,
iyonlarin hareketi icin sirtiinmenin azalmasiyla
aciklanmaktadir (Icier ve Ilicali, 2004). Benzer
sekilde Al-Hilphy vd. (2015) bugday kepeginden
fenolik ekstraksiyonu yaptiklari ohmik destekli
ekstraksiyon calismasinda elektriksel
konduktivitenin  énemli sekilde (P <0.05)
ckstraksiyon stresi ile artis gosterdigini tespit
etmiglerdir. 14 V/cm elektriksel alan siddeti
uygulandiginda ekstraksiyon zamant 2, 10, 20
dakika  oldugunda elektriksel — konduktivite
degerleri sirasiyla 1.03, 2.27, 3.92 S/m olacak
sekilde yiikselmistir. Bu durum sicaklik artisinin ve
bugday kepeginin i¢inden gegen akimin zamanla
artmast ile actklanmistir. Calismamizda elektriksel
konduktivite degerleri zamanla artmaktadir (Sekil
2). Sicakligin zamanla degisimi de Sekil 3’te
gosterilmistir. Sicaklik 6nce 70 °C’ye kadar hizlica
artmis ve sonrasinda sistemin elektrik akiminin
durdurulmasiyla  sicaklik  zamanla 45 °Cde
dengelenmistir. Bu durum sebebiyle elektriksel
konduktivite degerinde de bir dalgalanma, ani bir

yikselme ve disme goriilmektedir. Kolin klortr
temelli derin Otektik ¢ozicilerin konduktivite
degerlerinin solvente su katilmasiyla degistirildigi
calismalara da literatlirde rastlanmistir (Shaukat ve
Buchner, 2011; Grishina ve Kudryakova, 2017,
Popovic vd., 2022). Su eklenmemis kolin klortr
ile yapilan solvent sistemlerinin viskozitesi
genellikle yiksek bulunmustur, ancak sisteme su
cklenmesi viskoziteyi diisirmekte ve ekstraksiyon
verimini arttirmaktadir. Bu nedenle ohmik 1sitma
hizli gerceklesmistir.

DOC’iin Ozellikleri (6rnegin, polarite,
fizikokimyasal etkilesimler, ¢6ztntrlik, viskozite)
fenolik bilesiklerin ekstraksiyon verimini 6nemli
Olgiide  etkileyebilir. Bu  faktbtler arasinda
viskozite ¢ok Onemli bir faktordir. Yiksek
viskozite, ¢6zicinin hedef bilesikletle sinirh
temast nedeniyle biyomolekdllerin
ekstraksiyonunu engeller. DOC, genellikle yiiksek
bir viskozite (>100 cP) g0sterir, ancak kolin
kloriit:formik asitin (1:2) molar oran) viskozitesi
literatiirde 50 cP olarak genel DES ¢o6zeltilerine
gore (500 cp) disik raporlanmistir  (Kehili vd.,
2022).
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Sekil 3. Ohmik ekstraksiyonda sicaklik degerinin zamanla degisimi
Figure 3. Variation of temperature of obmic extraction samples with time

Mifkrodalga Destekli Ekstraksiyonda Toplam Fenolik
Madde Miktar:

Mikrodalga destekli ekstraksiyon islemi 180 W ve
270 W gii¢ degerlerinde gerceklestirilmistir. 360
W ve 450 W giic degerleri 6n denemelerde
calisilmis ancak ekstraksiyon balonunda kaynama
ve tasmalar gozlendigi icin bu gii¢ degerlerinde
calismaya devam edilememistir.

DOCler farkli hidrojen bag alicilart ve vericileri
kullanilarak sentezlenebilir. Bu c¢alismada kolin
klortir hidrojen bagi alicist olarak, bir karboksilik
asit olan formik asit de hidrojen bag vericisi
olarak  secilmistir. ~ Cozuctlerin  dielektrik
Ozellikleri de ekstraksiyon verimi tzerinde hayati
bir rol oynayabilir. Mikrodalga  destekli
ekstraksiyonlarda rol oynayan en Onemli
parametre dielektrik sabitidir. Dielektrik sabiti (¢"),

bir maddenin elektrik enerjisini absorbe etme
yeteneginin  bir  Slgisidiir  ve  dolayisiyla
malzemelerin goreceli bir Olcustudur.
Mikrodalgalarin daha iyi nifuz edebilmesi icin
solventin dipol polarizasyonun gerektirdiginden,
solventin daha verimli 1sitnmast igin daha yiiksek
dielektrik sabiti degerleri istenir (Kehili vd., 2022).
Muley vd. (2019) yaptiklari calismada farklt
DOClerin dielektrik 6zelliklerini élemiis (kolin
klorur:formik asit, kolin kloruir:oksalik asit, kolin
klortir:laktik asit) ve kolin kloriir:formik asidin
dielektrik sabiti ve dielektrik kayip fakt6rintn
2450 MHz'de diger DOC'lerle karsilastirildiginda
daha yiiksek oldugunu rapor etmistir. Bu nedenle
calismamizda mikrodalga destekli ekstraksiyon
uygulanacagr icin kolin kloriir:formik asit
calisilmasi kararlastirilmistir.
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Mikrodalga 1sitma mekanizma icin, bir dipol, bir
elektrik alanina maruz kaldiginda, kendisini
karsiltk  gelen alan polaritesiyle hizalamaya
calisacaktir. Uygulanan alan hizla degistiginde,
dipolar molekdiller yeni yone (ayrica hizla) yeniden
hizalanmaya calisir ve belirli frekanslarda, dipol
dénmeye baglar. Bu hizalama ¢abasinda,
molekdller birbirleriyle stirtinmeye ve ardindan
1sinmaya neden olarak hizlanir. Tyonik iletkenlikte,
yukli iyonlar aynt uygulanan elektrik alaninin
etkisi altinda ¢cozelti icinde salinir. Elektrik alani
yoni degistikee, iyonlar yavaslar ve yon degistirir.
Bu stirecte, bu hareket carpismalara neden olur ve
bu da kinetik enerjinin 1st enerjisine déntismesiyle
sonuclanir. Bu nedenle solvent polaritesi arttikca
dielektrik sabiti artacak ve mikrodalga 1sitma da
hizlanacaktir. Buna baglt olarak fenolik bilesikler
daha iyi ¢6ztinecek ve ekstraksiyon islemi de daha
hizlt olacaktir (Muley ve Boldor, 2013).

Sicaklik, dielektrik solventlerde 1stya déntistirilen
enerji miktarint kontrol eden mikrodalga glictiyle
ligkili bir faktérdir. Genellikle, daha yiksek
sicaklik ekstraksiyonu artirir ve reaksiyon siiresini
azaltir, ancak sicakhk dogru sekilde segilmezse
fenolik bilesiklerde bozulmaya da yol acabilir ve
béylece  ckstraksiyon verimini  engelleyebilir
yapilan caligmalarda daha yiksek sicakligin,

25

Toplam Fenolik Madde Miktar (mg GAE/g karasu)

0 10 20 30

mikrodalga destekli ekstraksiyonda toplam fenolik
madde miktarlart Gzerinde 6nemli 6lctide olumlu
bir etki yaratti§1 sonucuna varilmistir, bu da bu
fenolik bilesiklerin daha ytksek sicaklik kosullari
altinda nispeten kararlt oldugunu géstermektedir
(Lovri¢  vd., 2017). Mikrodalga  destekli
ckstraksiyon isleminde sicaklik 180 W ve 270 W
gliclerde 1, 30, 60 ve 90. dakikalarda 6l¢tilmis ve
strastyla 70.2-170.8 ve 89.3-176.8 °C arasinda
bulunmustur.

Mikrodalga giiciiniin  toplam fenolik madde
miktart Gzerine pozitif etkili oldugu bulunmustur
(Sckil 4, 5). Bu durumun nedeni mikrodalga
radyasyonunun hacimsel bir i1sinmaya neden
olmasi, bitki matriksindeki hucre duvatlarinin
hasar gérmesine neden olmast ve hedef
komponentin ¢éziinme siiresini  kisaltmasidir
(Chemat ve Cravotto, 2012; Chanioti ve TZzia,
2018). Genel olarak daha yiksek mikrodalga
glcleri numune sicakliginda hizli bir artisa neden
olur ve nispeten kisa bir ekstraksiyon siiresinde
daha iyi ekstraksiyon verimliligi saglayabilir. Ek
olarak, daha yiksek sicakliklarda DOCin
viskozitesi azalir ve bu da DOClin yiizey
geriliminin azalmasi ile birlikte hedef bilesiklerin
desorpsiyonunun ve ¢Oziinmesinin artmastna
neden olur (Bubalo vd., 20106).

- Deneysel

® Tahmini

40 50 60 70 80

Zaman (dakika)

Sekil 4. Mikrodalga ekstraksiyonda toplam fenolik madde miktarinin siireyle degisimi (180 W)
Figure 4.V ariation of total phenolic content of microwave extraction samples with time (180W)
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Sekil 5. Mikrodalga ekstraksiyonda toplam fenolik madde miktarinin siireyle degisimi (270 W)
Figure 5. VVariation of total phenolic content of microwave extraction samples with time (270W)

Mikrodalga  destekli  ekstraksiyon  islemi
konvansiyonel maserasyon islemine gore yaklasik
%85 zaman tasarrufu saglamistir (Sekil 4, 5, 8).
Alifaki vd. (2022) ve Kutlu vd. (2021) yaptiklari
gilaburu ve kizilak meyvelerinin - mikrodalga
destekli ekstraksiyonu ile fenolik bilesiklerinin
optimum  ekstraksiyon siirelerinde  sirasiyla
maserasyona kiyasla %97.9 ve 91.6 oraninda
azalma saglamuslardir.

Ultrason Destekli Ekstraksiyonda Toplam Fenolik
Madde Miktar:

Ultrason destekli ekstraksiyon sonuglarina gore
toplam fenolik madde miktarlar
karsilastirildiginda  ultrason prob ile 54 W’da
14.2612.27 mg gallik asit/g karasu ve ultrason
banyoda 16.78+0.39 mg gallik asit/g karasu
degerine ulagtlmustir (Sekil 6 ve 7). Alifaki vd.
(2022) gilaburu ile ultrason prob kullanarak
yaptiklart calismalarinda da 54 W gli¢ degerinin
daha disiuk fenolik madde igerigine ulagsmaya
sebep oldugu sonucuna varmuglardir. Yiksek
ultrason gl¢ degerleri bazi fenolik birlesiklerde
degredasyona sebep olmakta sicaklik 25 °C’de

sabit tutulsa bile sicak noktalar probun
kenarlarinda olugsmakta ve 54 W giicte fenolik
bilesikler zarar gbrmektedir (Ma vd., 2009).

Toplam fenolik madde miktarlarinin ekstraksiyon
zamanina gore degisimi de verilmektedir (Sekil 6
ve 7). Veriler incelendiginde islem stiresinin
istatiksel olarak 6nemli oldugu bulunmustur. Her
iki ultrason isleminde de ekstraksiyon siiresi
arttkca belli bir degere kadar toplam fenolik
madde miktarinin artt@  gbzlemlenmistir. Bu
durum kitle aktariminin islem stresi boyunca
devam etmesi ancak belli bir noktada sistemin
dengeye gelmesi ile agiklanabilmektedir. Alifaki
vd. (2018) ve Yilmaz vd. (2021) gilaburu ve ali¢ ile
yaptiklart ¢alismalarda fenolik ekstraksiyonunun
streyle iligkisini benzer sekilde bulmuglardir.
Kontrol olarak kullanilan maserasyon islemi ile
elde edilen sonuclar ile wultrason destekli
ekstraksiyon sonucu elde edilen sonuglar
karsilastirildiginda ultrason destekli ekstraksiyon
ile islem siresinde yaklastk % 93.3 oraninda
tasarruf saglandig1 dikkati cekmektedir (Sekil 6, 7
ve 8).
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Sekil 6. Ultrason ekstraksiyonda toplam fenolik madde miktarinin stireyle degisimi (Banyo 45 °C)
Figure 6. Variation of total phenolic content of nltrasonic extraction samples with time (Bath 45°C)
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Sekil 7. Ultrason ekstraksiyonda toplam fenolik madde miktarinin stireyle degisimi (Prob 54 W)
Figure 7. Variation of total phenolic content of nltrasonic exctraction samples with time (Probe 54 W)
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Sekil 8. Maserasyon ekstraksiyonda toplam fenolik madde miktarinin siireyle degisimi
Figure 8. Variation of total phenolic content of maceration extraction samples with time

Modelleme

Peleg modeline ait K1, Kz, Bove Crax katsayilart ve
R2  degeri Cizelge 2’de verilmistir. Farklt
ckstraksiyon yontemleri ile elde edilen R? degerleri
incelendiginde 0.8969-0.9996 arasinda degistigi
gorilmustir. Bu yiksek R? degetleri, deneysel
veriler ile Peleg modelinden yararlanilarak
hesaplanan tahmini degerlerin  birbirleri ile
uyumlu oldugunu gostermektedir. Disik K

yapilan ekstraksiyonun siresi diger yOntemlere
kiyasla daha uzundur. Peleg denkleminden elde
edilen K degerlerine bakildiginda da bu sonucu
destekledigi gortlmustiir. Cmax degeri en yuksek
270 W mikrodalga giict ile yapilan ekstraksiyon
kosullarinda elde edilmistir. 270 W mikrodalga
gicinde en yiksek toplam fenolik madde
miktarina ulasilmistir ve sonugclarin  birbirini
destekledigi gorilmistiir. En yitksek Bo degerine

degerleri  ekstraksiyon isleminin daha hizli ise ohmik destekli ekstraksiyon isleminde
oldugunu, distk K, degerleri ise ekstraksiyon ulastlmustir. Bu da islemin diger ekstraksiyon
veriminin daha yiiksek oldugunu gostermektedir  tekniklerine gére daha hizli  gergeklestigini
(Kaderides vd., 2019). Maserasyon islemi ile  gOstermesi acisindan 6nemlidir.
Gizelge 2. Modelleme katsayilar
Table 2. Modeling coefficients
Metot Ky K2 By Cinax R?
Maserasyon 1.0862 0.0654 0.9206 15.2905 0.9995
ODE 0.0068 0.0669 147.0588 14.9477 0.9992
UDE banyo 45 °C 0.0529 0.0594 18.9036 16.8350 0.9996
UDE prob 54 W 0.3821 0.0683 2.6171 14.6413 0.9770
MDE 180 W 0.0623 0.0587 16.0514 17.0358 0.8969
MDE 270 W 0.0901 0.0463 11.0988 21.5983 0.9116
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SONUC

Bu calismanin ana amaci, zeytinyagt proses atigi
olan karasuyun icerisinde bulunan fenolik
maddelerin bertaraf edilmesi icin ekstraksiyon
sistemlerinin kiyaslanmasidir. Karasu igerisindeki
fenolik maddeler nedeniyle 6nem arz eden ve atik
olarak degerlendirilmesi gereken bir yan tGrtindir.
Calismamizda yenilikci ekstraksiyon tekniklerinin
DOC ile kombinasyonunun karasu icerisindeki
kalan fenolik bilegiklerin ekstraksiyonunda istiin
Ozelliklerini  tespit  etmek  amaclanmustir.
Maserasyona gore ultrason destekli ekstraksiyon
ile islem stresinde yaklastk 9%93.3 azalma
saglanirtken bu deger sirastyla mikrodalga ve
ohmik destekli ekstrasksiyon icin %85 ve %95
olarak hesaplanmistir. Ekstraksiyon islemlerinin
Peleg modeline uyum sagladigt gérilmistiir. Crax
degeri en yiksek 270 W mikrodalga giici ile
yapilan ekstraksiyon kosullarinda elde edilmistir.
270 W mikrodalga giciinde en yiksek toplam
fenolik madde miktarina ulagilmistir.

CIKAR CATISMASI

Yazarlar bu aragtirma makalesinde herhangi bir
kisi ve/veya kurum ile ¢ikar catismasi olmadigini
beyan etmektedir.

YAZAR KATKILARI

Yasar Ozlem ALIFAKI laboratuvar analizlerini,
metadoloji, bulgularin  degerlendirilmesi  ve
yorumlanmasi, istatistiksel analizler ve makale
yazimint  gerceklestirmistit.  Merve  Silanur
YILMAZ modelleme analizlerini ve makale
yaztmint  gerceklestirmistir. Ozge SAKIYAN
sire¢ yOnetimi, metadoloji, proje yOnetimi ve
makalenin kontrol edilmesi konularinda katki
saglamistir. Asli ISCI metadoloji ve makalenin
kontrol edilmesi konularinda katki saglamigtir.

TESEKKUR

Bu makale T.C. Tarim ve Orman Bakanhg:
Tarimsal Arastirmalar ve Politikalar Genel
Mudurligi  TAGEM-20/AR-GE/07  proje
numarali ARGE Destek projesi kapsaminda
yurttilmistir. Ayrica Izorya Zeytinyagt Fabrikast
(Mersin, Ttrkiye)’ye karasu temini igin tesekkiir
ederiz. Hatice Biisra KOSE’ye laboratuvar
analizlerine katkilarindan dolay1 tesekkiir ederiz.
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