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Oz

Kahve, diinya genelinde en yaygin tiiketilen igeceklerden
biri olmasinin yani sira 6nemli bir ticari emtiadir. Artan
kahve tiiketimi, {iretim siirecinde biyoaktif bilesikler
acisindan zengin biiyiik miktarda atigin olusmasina neden
olmaktadir. Bu c¢alismada, kahve atiklarimin fenolik
bilesiklerin geri kazanimi amaciyla ohmik 1sitma destekli
ekstraksiyon (ODE) ve ultrason destekli ekstraksiyon
(UDE) yontemleri  kullanilarak  degerlendirilmesi
incelenmis; karsilastirma amaciyla geleneksel kati—sivi
ekstraksiyonu (KSE) referans olarak alinmistir. Kontrollii
kosullar altinda elde edilen ekstraktlarda toplam fenolik
madde (TF) igerigi ile DPPH ve ABTS antioksidan
aktiviteleri belirlenmistir. Tiim ekstraksiyonlar, %50 (v/v)
metanol ¢ozeltisi kullanilarak 60°C’de 30 dakika siireyle ve
1:20 katustvi oraninda  gergeklestirilmistir.  ODE
uygulamalarinda 200 V potansiyel fark uygulanmus,
konvektif kiitle aktarimmin etkisini degerlendirmek
amactyla ¢oziicli 5 L/dk debide sirkiile edilmistir. Kapali
devre calisma i¢in gelistirilen kartug sisteminin
ekstraksiyon verimliligine etkisi de incelenmistir. En
yiiksek TF geri kazanimi metanol kullanilan ODE ile elde
edilirken, en yilkksek ABTS aktivitesi metanol bazh
UDE’de gozlenmistir. Coziicli sirkiilasyonu ekstraksiyon
verimini artirmig, kartus kullanimi ise kiitle aktarimini
sinirlandirmigtir. Sonuglar, ODE ve UDE yontemlerinin
kahve atiklarinin katma degeri yiiksek dogal antioksidan
kaynaklarma  donistiirilmesinde  etkili  yaklasimlar
oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Fenolik madde, Antioksidan kapasite,
Joule 1sitma, Geri doniisiim, Gida atiklart

1 Giris

Giiniimiizde en ¢ok tiiketilen i¢ecekler arasinda yer alan
kahve, Diinya’nin dort bir tarafinda tiiketilmektedir. Artan
niifus, sosyal ihtiyaglar ve sosyal medya etkisiyle
popiilaritesi gittikge artmaktadir. Kahve ayrica petroliin
ardindan Diinya’da en c¢ok ticareti yapilan ikinci emtia
durumundadir [1]. Uluslararast Kahve Organizasyonu (ICO)

Abstract

Coffee is one of the most widely consumed beverages
worldwide and a major traded commodity. The increasing
consumption of coffee has resulted in the generation of
large amounts of waste rich in bioactive compounds. This
study investigates the valorization of coffee waste for
phenolic compound recovery using ohmic heating-assisted
extraction (ODE) and ultrasound-assisted extraction
(UDE), with conventional solid—liquid extraction (KSE) as
a reference. Total phenolic content (TF) and antioxidant
activities (DPPH and ABTS) were evaluated for extracts
obtained under controlled conditions. All extractions were
conducted at 60°C for 30 min using a 50% (v/v) methanol
solution and a solid-to-liquid ratio of 1:20. ODE was
performed by applying a potential difference of 200 V, and
solvent circulation (5 L/min) was used to assess convective
mass transfer effects. A cartridge system was developed for
closed-loop operation and its impact on extraction
efficiency was examined. The highest TF recovery was
achieved using methanol-based ODE, while methanol-
based UDE exhibited the highest ABTS activity. Solvent
circulation enhanced extraction efficiency, whereas
cartridge use limited mass transfer. Overall, ODE and UDE
proved to be effective approaches for converting coffee
waste into value-added natural antioxidant sources.

Keywords: Phenolic compounds, Antioxidant capacity,
Joule heating, Recycling, Food waste

verilerine gore 2022 yilinda kiiresel olarak yilda 10.7 milyon
ton kahve tiiketimi gergeklesmistir [2]. 2024 yil1 verilerine
gore yaklagik 269 milyar Amerikan dolar1 olan pazarin
ekonomik biiyiikliigiiniin, 2030 yilina kadar yillik %5.3
bliylime gostererek yaklasik 370 milyar Amerikan dolart
seviyesine ulagsmasi dngoriilmektedir [3]. Kahve pazarindaki
bu artig, liretim ve tiiketim siireclerinde ortaya ¢ikan ve
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cevresel sorunlara yol acabilecegi bilinen basta kahve
atigimin miktarlarinda da onemli artisa neden olmaktadir.
Yaklagik 1 ton yesil kahve gekirdeginin iglenmesi ve
tiiketicilere ulagsmasi siirecinde yaklasik 650 kg kahve atig1
olugmaktadir. Yillik siirecte degerlendirildiginde bu miktar
yaklasik 6 milyon ton atiga denk gelmektedir [4].

Ortaya ¢ikan ¢ok miktardaki kahve atiginin
degerlendirilmeden ¢Ope gonderilmesi, ¢Op depolama
alanlarinin  dolmasina ve c¢evresel Kkirliligine sebep
olmaktadir [5]. Halbuki kahve atiklari, besin igerigi ve
biyoaktif bilesenlerce zengin ve degerlendirildikleri takdirde
yiiksek katma degerli yan iriinler elde edilebilecek
maddelerdir [6]. Tlgili bilimsel kaynaklarda kahve atiklarmin
biyoyakit iiretimi, kompost malzemesi, hayvan yemi, tekstil
ve gida sanayi gibi farkli alanlarda giivenli bir sekilde
degerlendirilmesine yonelik calismalar mevcuttur [7-9].
Omegin, Arabica ve Robusta kahve cekirdekleri
karisimindan elde edilen kahve atigiin besinsel degerleri
analiz edilmis ve kil miktarinin %1.3 oraninda tespit
edilerek ve yiiksek miktarda potasyum varlifi rapor
edilmistir [10]. Ayrica kahve atiginin dogal diyet lifi olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir [11]. Kahve atigi %43
oraninda lif igermektedir. Bunun %8’i ¢6ziinmeyen diyet
lifidir [12]. Kahve ati§inin gida {iriinlerinde katki maddesi
olarak kullanim1 da miimkiindiir. Yiiksek  polifenol
(klorojenik asit, flavonoidler vb.), lisin, kafein, melanoid,
karbonhidrat ve organik asit igerigi sayesinde gida
iriinlerinde  antimikrobiyel,  antioksidan olarak
kullanilabilmektedir [7, 8, 13]. Kahve atiklar1 firincilik
tiriinlerinde triiniin duyusal ve tekstiirel 6zelliklerine zarar
vermeden toplam fenolik bilesen ve diyet lif miktarini
artirmak amaciyla kullanilabilecegi tespit edilmistir [14].
Bagka bir calismada kahve atig1 proteinlerinin fonksiyonel
ozellikleri sayesinde gida iiriinlerinde bitkisel protein
kaynagi olabilecegi gosterilmistir [15].

Kahve atiklari, 0zellikle biinyesinde barindirdig
klorojenik asit tiirevleri nedeniyle, gida endiistrisinin yani
sira farmasdotik endiistrilerde biiyiik potansiyel tagimaktadir
[16, 17]. Fenolik bilesikler; antioksidan, antimikrobiyal,
antiinflamatuar ve antimutajenik etkileri nedeniyle
fonksiyonel gidalarda ve nutrasotik {irtin - gelistirme
calismalarinda olduk¢a dnemlidir [18]. Arabica ve Robusta
tirti kahve atiklar1 iizerine yapilan bir ¢alismada, Robusta
tirtinlin daha yiliksek fenolik madde icerdigini, genel
anlamda kahve atigmin igerdigi ve yiiksek antioksidan
kapasitesinin yiiksek antiproliferatif aktivite sagladig tespit
edilmistir. Bdylece hiicrelerin kontrolsiiz ¢ogalmasini
engelleyerek kanser ve timor olusumunu azaltict etkisi
olabilecegi vurgulanmistir [16]. Dolayistyla, yiliksek fenolik
icerige sahip kahve atiklarinin degerlendirilmesi hem gida ve
farmasotik endiistrileri gibi farkli sektorlerde Onemli
ekonomik firsatlar sunmakta hem de atik yoOnetimi ve
¢evrenin korunmasi amaciyla énem arz etmektedir.

Kahve atiklarindan yiikse katma degerli bilesenlerin geri
kazanimi amaciyla farkli kati-sivi ekstraksiyon yontemleri
tercih edilmektedir. Bunlar arasindan geleneksel kati-sivi
ekstraksiyonu (KSE) uzun islem siireleri, diisiik se¢icilik ve
genellikle uygulanan yiiksek sicaklik gereksinimi nedeniyle
1stya duyarlt bilesiklerde goriilen bozunma gibi Snemli

smurliliklara sahiptir [19, 20]. Bu nedenle son yillarda ohmik
isitma  destekli ekstraksiyon (ODE), ultrason destekli
ekstraksiyon (UDE) ve mikrodalga destekli ekstraksiyon
gibi yenilik¢i ve ¢evreci yontemlerin kullanimi artmistir
[21]. S6z konusu yenilik¢i yontemler farkli etki
mekanizmalar1 ile hiicre duvarmi mekanik veya termal
etkilerle tahrip ederek, kiitle transferini artirmakta ve
KSE’ye kiyasla daha kisa siirelerde yiiksek biyoaktif bilesen
kazanimi saglamaktadir [22, 23].

Bu yenilik¢i tekniklerden biri olan ODE, gidalarin
elektriksel direnci tizerinden dogrudan 1sitilmasi prensibine
dayanan hacimsel bir 1sitma yontemidir. Uygulandigi
ortamda homojen ve hizli 1s1 transferi saglamaktadir [24].
Bu yontemin ekstraksiyon amaciyla kullanilirken sagladigi
en 6nemli avantajlarindan biri elektrik alan etkisi ile hiicre
zarinda elektroporasyon meydana getirerek ekstraksiyonu
hedeflenen bilesenlerin ekstraksiyon solventine daha hizl
gecisini saglamasi ve ekstraksiyon prosesinin etkinligini
artirmasidir [25]. Ayrica ohmik 1sitma, enerji verimliligi
yiiksek, islem siiresi kisa ve ¢evre dostu bir yontem olarak
stirdiiriilebilir ekstraksiyon teknolojileri arasinda 6énemli bir
yere sahiptir [26-28].

Diger bir yenilik¢i yontem olan UDE ise ultrasonik
dalgalarin tetikledigi ile kavitasyon etkisiyle ekstraksiyonu
gergeklestirilecek maddenin hiicre duvariin pargalanmasi
ve ¢dzgen penetrasyonunun artmasi yoluyla ve kiitle
aktariminin iyilestirilmesini saglamaktadir. Boylece hem
ekstraksiyon verimi artmakta hem de termal bozulmaya
hassas bilesikler korunabilmektedir [20, 29].

Ozetle, ODE ve UDE y&ntemleri daha kisa islem siireleri,
daha diisiik ¢oziicli kullanimi, daha az enerji tiikketimi ve
genellikle daha yiiksek ekstraksiyon verimleri ile biyoaktif
bilesiklerin geri kazaniminda 6ne ¢ikan yenilik¢i yaklagimlar
olarak degerlendirilmektedir. Bu yonelim, hem g¢evresel
sirdiiriilebilirlik hem de ekonomik verimlilik agisindan
onemli  avantajlar  sunmaktadir = [30-32].  Ancak
gerceklestirilen literatiir taramasi esnasinda, ODE ve UDE
yontemlerinin kahve atiklarindan fenolik bilesiklerin geri
kazanimi ve elde edilen ekstraktlarin antioksidan kapasiteleri
iizerindeki etkinliklerini dogrudan ve sistematik bigimde
karsilastiran bir caligmaya rastlanmamigtir. Bununla birlikte,
erisilebilir kaynaklarda s6z konusu yontemlerin ¢ogunlukla
klasik proses konfigiirasyonlar1 ile uygulandig1r gézlenmis
olup; ozellikle ODE prosesinde ekstraksiyon verimini
artirmaya yonelik solvent sirkiilasyonu ve kartus bazlh
uygulamalar gibi proses iyilestirme yaklagimlarina
rastlanmamustir.

Bu nedenle calisma kapsaminda, kahve atiklarinin
fonksiyonel bilesen geri kazanimi amaciyla yenilikci
ekstraksiyon teknolojileri arasinda yer alan ODE ve UDE
yontemlerinin etkinlikleri sistematik olarak
karsilagtirilmistir. Bu dogrultuda, farkli ¢oziicii tiirleri ve
proses kosullar1 altinda elde edilen ekstraktlarin toplam
fenolik madde (TF) ve antioksidan kapasiteleri (DPPH ve
ABTS) degerlendirilmistir. Sonuglar geleneksel KSE ile
kiyaslanmistir. Ayrica, ODE prosesinde ekstraksiyon
verimliligini artirmaya yonelik olarak kapali devre solvent
sirkiilasyonu ve kartus bazli bir sistem tasarlanmisg ve bu
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konfigiirasyonlarin kiitle transferi ve fenolik bilesik geri
kazanimi tizerindeki etkileri incelenmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal ve érnek hazirlama

Calismada materyal olarak, filtre ve espresso yontemiyle
kahve hazirlanmasi sonrasinda olusan kullanilmis kahve
atiklar1 degerlendirilmistir. Kahve atiklari, Isparta ilinde
faaliyet gosteren ii¢ farkli anlagmali geleneksel (ikinci nesil)
kafe isletmesinden temin edilmis ve kahve iretiminden
sonraki 2 saat igerisinde laboratuvara ulastirilmigtir. Elde
edilen kahve atiklari, mikrobiyel bozulmayr Onlemek
amaciyla laboratuvara getirildikten sonra 45°C sicakliktaki
hava sirkiilasyonlu firinda (MKD-250, Mikrotest, Tiirkiye)
kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda elde edilen tiim
kuru kahve atiklari; cekirdeklerin yetistirildigi bdlge,
kavrulma derecesi ve g¢ekirdek c¢esidi gibi faktorlerden
kaynaklanabilecek farkliliklarin analiz sonuglar tizerindeki
etkisini en aza indirmek amactyla homojen bir karisim elde
edilecek sekilde harmanlanmistir. Nihai kuru kahve atig
karigimmin nem miktar1t %14 olarak tespit edilmistir.
Kurutulmus ve harmanlanmigs kahve atiklari, asagida
ayrmtilart verilen ekstraksiyon islemleri gergeklestirilinceye
kadar kilitli polietilen torbalarda, -20°C sicaklikta muhafaza
edilmistir.

2.2 Ohmik isitma destekli ekstraksiyon yontemi

Kahve atigi  Orneklerinden  fenolik  bilesiklerin
ekstraksiyonu amaciyla ohmik 1sitma destekli kati—sivi
ekstraksiyon yontemi (ODE) kullanilmistir. ODE
uygulamalarinda elektrik alanin saglanmasi igin laboratuvar
6lgeginde bir AC gii¢ kaynagi (50-60 Hz, maksimum 10 A,
0-400 V) (Eraktek Inovasyon, Konya, Tiirkiye)
kullanilmistir. Ekstraksiyon islemleri, politetrafloroetilen
(PTFE) malzemeden imal edilmig bir ekstraksiyon
hiicresinde gerceklestirilmis ve elektrik akimi, gida
uygulamalarina uygun titanyum elektrotlar araciligryla
sisteme iletilmigtir (Sekil 1a). Sistem c¢alisma kosullari,
literatiir verileri ve 6n denemeler dogrultusunda 200 V
gerilim, 60°C sicaklik (ag—kapa kontrollii termostat ile), 1:20
kati:sivt oran1 ve 30 dk ekstraksiyon siiresi olarak
belirlenmistir [33]. CoOziicii se¢cimi amaciyla etanol ve
metanoliin  sulu ¢ozeltileri (1:1, v/v) ile destile su
karsilastirilmig; daha yiiksek polaritesi nedeniyle fenolik
bilesiklerin geri kazaniminda daha yiiksek verim saglayan
metanoliin sulu ¢ozeltisi ve kiyaslama amactyla destile su,
devam eden ekstraksiyon islemlerinde tercih edilmistir [7,
34, 35]. Elektriksel iletkenligi artirmak ve ohmik 1sitma
etkinligini iyilestirmek amaciyla, ekstraksiyon solventleri
%0.5 NaCl (w/v) igerek sekilde hazirlanmistir. ODE
sisteminde farkli proses konfigilirasyonlarinin etkisini
degerlendirmek amactyla ekstraksiyon islemleri, solvent
sirkiilasyonu uygulanan (5 L/dk debide konvektif akisli) ve
sirkiilasyon uygulanmayan kosullarda gergeklestirilmistir
(Sekil 1b). Konvektif akigin saglanmasi amaciyla firgasiz
dalgi¢c pompa (QR30E, Qiaoran, Cin) kullanilmis ve sistem
debisi deneysel olarak 5 L/dk’ya ayarlanmistir. Ayrica, kiitle
transferi lizerindeki etkileri incelemek amaciyla, filtre kagidi
kullanilarak hazirlanan kartus sisteminin kullanmildigr ve

kullanilmadig: ekstraksiyon uygulamalar1 karsilastirilmistir
(Sekil 1c). Konvektif akis kosullarinda kartuslarin konum
stabilitesini saglamak amaciyla, polilaktik asit (PLA)
malzemeden ii¢ boyutlu (3D) baski yontemiyle iiretilmis, i¢
Olciileri 12x90x100 mm olan kartus hazneleri kullanilmistir
(Sekil 1b). Kartus kullanilmayan ekstraktlar, ekstraksiyon
islemi sonrasinda kaba filtre kagidi ile siiziilmiistiir. Elde
edilen ekstraktlar, analizler gerceklestirilinceye kadar -20°C
sicaklikta muhafaza edilmistir.

2.3 Ultrason destekli ekstraksiyon

Ultrason destekli kati—s1vi ekstraksiyon (UDE) islemleri,
uygulanan voltaj ve ¢oziicli sirkiilasyonu disinda ODE ile
ayni deneysel kosullar altinda gerceklestirilmigtir. UDE
islemlerinde sirkiilasyon uygulanmamistir. Buna gore
ekstraksiyonlar; 60°C sicaklikta, 1:20 kati:sivi oraninda,
ekstraksiyon solventi olarak metanol—su ¢ozeltisi (1:1, v/v)
ve distile su kullanilarak ve 30 dk siireyle yiiriitilmistiir.
UDE uygulamalari, laboratuvar olgekli bir ultrasonik su
banyosu (621.05.006, Isolab, Wertheim, Almanya)
kullanilarak  gerceklestirilmistir. Kartus uygulamasimin
ekstraksiyon verimliligi iizerindeki etkisini incelemek
amactyla, kahve atigi ornekleri filtre kagidi kullanilarak
hazirlanan kartuslar igerisinde ve kartus kullanilmadan
olmak {iizere iki farkli konfigiirasyonda ekstrakte edilmistir.
Kartug kullanilmayan ekstraktlar, ekstraksiyon islemi
sonrasinda kaba filtre kagidi ile siiziilmiistiir. Elde edilen
ekstraktlar, analizler gergeklestirilinceye kadar -20°C
sicaklikta muhafaza edilmistir.

2.4 Geleneksel kati-sivi ekstraksiyonu

ODE ve UDE yo6ntemlerinin etkinliklerini karsilastirmak
amactyla, geleneksel kati—sivi ekstraksiyon yontemi (KSE)
referans yontem olarak uygulanmustir. KSE
uygulamalarinda, kahve atigt Orneklerinden fenolik
bilesiklerin  ekstraksiyonu su banyosu kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Ekstraksiyon islemleri; diger metotlarda
uygulandigi gibi 60°C sicaklikta, 1:20 kati:sivi oraninda,
¢Oziicli olarak metanol—su ¢ozeltisi (1:1, v/v) ve destile su
kullanilarak ve 30 dk siireyle yiritilmistir. Kartus
uygulamasinin ekstraksiyon verimliligi lizerindeki etkisini
degerlendirmek amaciyla, 6rnekler filtre kagidi kullanilarak
hazirlanan  kartuslar  kullanilarak ve kullanilmayan
kosullarda ayr1 ayr1 ekstrakte edilmistir.  Kartus
kullanilmayan ekstraktlar, ekstraksiyon islemi sonrasinda
kaba filtre kagidi ile siiziilmiistiir. Elde edilen ekstraktlar,
analizler gerceklestirilinceye kadar -20°C  sicaklikta
muhafaza edilmistir.

2.5 Toplam fenolik madde tayini

Orneklerdeki toplam fenolik madde (TF) miktarinin
belirlenmesinde Singleton ve Rossi [36] tarafindan &nerilen
yontem kullanilmistir. Bu kapsamda, ekstraktlardan 40 pL
alinarak iizerine 2.4 mL saf su eklenmis ve vorteks ile
homojenlestirilmistir. Ardindan karigima 0.2 mL Folin—
Ciocalteu reaktifi ilave edilerek tekrar karistirilmistir.

Takiben, sirastyla 0.6 mL doymus sodyum karbonat
(Na:2CO:s) cozeltisi ve 0.76 mL saf su eklenmis; elde edilen
karigim oda sicakliginda ve karanlik ortamda 2 saat siireyle
inkiibasyona birakilmistir
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Devirdaim hortum
giris ve ¢ikisi haznesi kartus

Kartus muhafaza Hammadde igeren

Titanyum elektrotlar Termokupl

Sekil 1. Kahve atiklarindan fenolik bilesiklerin geri kazaniminda kullanilan kapali devre sirkiilasyonlu ohmik 1sitma
destekli ekstraksiyon sistemi: (a) titanyum elektrotlar ve ekstraksiyon hiicresi, (b) ¢oziicii sirkiilasyonu i¢in devridaim
hortumlari ve kartus muhafaza haznesi, (c) hammadde iceren kartus ve sicaklik kontrolii i¢in yerlestirilen termokupl.

Inkiibasyon siiresinin ardindan 6rneklerin absorbans
degerleri, 765 nm dalga boyunda bir UV/VIS
spektrofotometrede (T70+ UV/VIS spectrophotometer, PG
Instruments, Ingiltere) dlgiilmiistiir. Orneklerin TF igerigi,
gallik asit standart egrisi kullanilarak hesaplanmig ve
sonuglar mg gallik asit esdegeri/g kuru madde (mg GAE/g
KM) olarak ifade edilmistir.

2.6 DPPH antioksidan aktivite tayini

Ekstraktlarin kararli DPPH (2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl) serbest radikalini indirgeme kapasitelerini
belirlemeye dayanan DPPH analizi, kahve atigi fenolik
ekstraktlariin  antioksidan  kapasitesinin  belirlenmesi
amaciyla Brand-Williams ve ark. [37] 6nerilen yontem esas
alinarak gerceklestirilmistir. Analizin ilk asamasinda, 0.0089
g DPPH reaktifi 50 mL metanol igerisinde ¢oziilerek stok
¢ozelti hazirlanmistir.  Analiz  sirasinda, antioksidan
aktivitesi belirlenecek ekstraktlardan 40 pL alinarak 450 pLL
Tris—HCIl tampon ¢ozeltisi ile vortekslenmistir. Ardindan
karigtma 800 pL metanol ve 200 pL DPPH stok ¢ozeltisi
ilave edilerek homojenlestirilmistir. Hazirlanan karigim,
reaksiyonun tamamlanmas1 amaciyla oda sicakliginda ve
karanlik ortamda 30 dk siireyle inkiibasyona birakilmistir.
Inkiibasyon siiresinin ardindan &rneklerin absorbans
degerleri, 515 nm dalga boyunda bir UV/VIS
spektrofotometrede (T70+ UV/VIS spectrophotometer, PG
Instruments, Ingiltere) dlciilmiistiir. DPPH radikal siipiirme
aktivitesi (inhibisyon, %), kontrol (kor) drnegin absorbansi
(Ao) ile ekstraktin absorbanst (A) arasindaki farktan
yararlanilarak hesaplanmigtir (Denklem (1)). Sonuglar,
Trolox standardi kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrisi
yardimiyla hesaplanan Trolox esdegeri olarak ifade edilmis

olup, umol Trolox esdegeri/g kuru madde (umol TE/g KM)
cinsinden sunulmustur.

Ao

inhibisyon (%) = ( ) x 100 (1)

0

2.7 ABTS antioksidan aktivite tayini

Ekstraktlarin ABTS* katyon radikalini (2,2'-Azino-bis(3-
etilbenzotiyazolin-6-siilfonik ~ asit))  notralize  etme
kapasitesini belirlemeye yonelik olarak, Re ve ark. [38]
tarafindan  tanimlanan spektrofotometrik ~ yontem
kullanilmistir. Bu amagla, 6ncelikle 0.0384 g ABTS, 10 mL
saf suda c¢oziindiirillerek ABTS* radikal stok c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Ayrica 0.331 g potasyum persiilfat 500 mL
saf suda ¢oziilerek, Elde edilen ABTS stok ¢ozeltisiyle esit
hacimlerde karistirtlmistir. Karisim radikal olusumunun
saglanmasi amaciyla oda sicakliginda ve karanlik ortamda
16 saat siireyle inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyon siiresi
sonunda elde edilen ABTS" stok ¢ozeltisi, susuz etanol ile
seyreltilerek 734 nm dalga boyunda dl¢iilen absorbans degeri
0.70-0.90 araligina ayarlanmis ve calisma ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Analiz agsamasinda, ekstraktlardan 10 pL
almarak tizerine 990 pL seyreltilmis ABTS calisma ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Karisimin absorbans degeri 734 nm dalga
boyunda, reaksiyonun baglangicinda (0. dakika, Ag) ve 6.
dakikada (A) olmak {izere iki farkli zamanda 6l¢iilmiistiir.
ABTS radikal siiplirme aktivitesi (inhibisyon, %), Esitlik 1
kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar, Trolox standardi
kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrisi yardimiyla
hesaplanan Trolox esdegeri olarak ifade edilmis ve pmol
Trolox esdegeri/g kuru madde (umol TE/g KM) cinsinden
sunulmustur.
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2.8 Istatistiksel Analiz

Tiim deneyler iki tekrar halinde yiiriitiilmiis ve her bir
analiz li¢ paralel dlglimle gerceklestirilmistir. Elde edilen
deneysel verilerin istatistiksel degerlendirilmesinde varyans
analizi (ANOVA) kullanilmistir. Bu kapsamda, her bir
ekstraksiyon uygulamasma ait sonuglar yoOntemler arasi
kargilagtirmali  olarak  degerlendirilmistir. ~ Ortalamalar
arasindaki istatistiksel olarak anlamli  farkliliklarin
belirlenmesi amaciyla Tukey c¢oklu kargilagtirma testi
uygulanmis ve anlamlilik diizeyi p < 0.05 olarak kabul
edilmistir. Tiim istatistiksel analizler, Minitab istatistik paket
programi (versiyon 22.04) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3 Bulgular ve tartisma

Bu ¢alismada, kahve atiklarindan fenolik bilesikler ve
antioksidan kapasiteye sahip bilesenlerin ekstraksiyonu
amactyla ¢ farkli ekstraksiyon yontemi (ODE, UDE ve
KSE) test edilmistir. Ekstraksiyon islemlerinde etanol,
metanol ve distile su olmak tizere farkli ¢6ziiciilerin etkileri,
kullanilan ekstraksiyon yontemleri ile kargilagtirmali olarak
degerlendirilmistir. Ayrica, kartus kullanimmin ve ODE
uygulamalarinda ¢oziicli  sirkiilasyonunun ekstraksiyon
verimliligi iizerindeki etkileri de incelenmistir. Uygulanan
yontemlerin, elde edilen ekstraktlarin TF igerikleri ile
antioksidan kapasite gostergeleri olan DPPH ve ABTS
degerleri  iizerindeki  etkileri ¢ok  yonlii  olarak
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 1 ve Sekil
2’de sunulmustur.

Calismada kullanilan ti¢ farkli ekstraksiyon yontemi, TF
geri kazanimi agisindan karsilagtirildiginda, yontemler

arasinda istatistiksel olarak anlamli farkliliklar bulundugu
belirlenmistir (p < 0.05). ODE uygulamalar1 igerisinde,
kartus kullanilmadan ve ¢oziicii olarak metanol tercih
edilerek gerceklestirilen ekstraksiyonun (ODE-M), 17.37 +
0.87 mg GAE/g KM degeri ile tim yontemler arasinda en
yiiksek fenolik madde geri kazanimmi sagladigi
goriilmektedir. Ohmik 1sitma uygulamalarinin ekstraksiyon
stirecine onemli katkilar sagladig: literatiirde yaygin olarak
bildirilmektedir. Elektrik alanma maruz kalan bitkisel
materyalde, elektroporasyon etkisi sonucu hiicre duvari
gecirgenligi artmakta; buna ek olarak ohmik 1sitma, hacimsel
ve homojen bir 1sinma saglayarak kiitle transferini
desteklemektedir. Bu etkiler, fenolik bilesiklerin hiicre
matrisinden ekstraksiyon ortamma salinimini ve ardindan
¢oziici igerisindeki diflizyonunu hizlandirarak ekstraksiyon
veriminin artmasina katki saglamaktadir [22, 26, 39-42].

ODE yontemi sonrasinda en yiiksek toplam fenolik
madde (TF) igerigi, sirasiyla KSE-M (13.00 = 0.08 mg
GAE/g KM) ve UDE-M (12.02 £ 0.35 mg GAE/g KM)
uygulamalarinda elde edilmistir. Bu iki yontem arasinda TF
degerleri bakimindan istatistiksel olarak anlamli bir fark
bulunmamaktadir (p > 0.05). Ayrica, UDE ve KSE
yontemleriyle elde edilen ekstraktlarda, kullanilan
¢oziiciiden bagimsiz olarak (UDE-M-K harig), TF igerigi
acisindan belirgin bir farklilik goézlenmemistir. Ultrason
uygulamasinda ortaya ¢ikan kavitasyon etkisinin, hiicre
duvarlarinin ~ pargalanmasimt  ve  kiitle  transferinin
hizlanmasini saglayarak fenolik bilesiklerin ¢oziicli ortama
gecisini artirdig bilinmektedir [29].

Tablo 1. Farkli ekstraksiyon yontemleri, ¢oziicii tiirleri, kartus kullanimi ve solvent sirkiilasyonu kosullarinin kahve
atiklarindan elde edilen toplam fenolik madde (TF), DPPH ve ABTS antioksidan kapasiteleri tizerine etkisi

TF (mg GAE/g KM) *

DPPH (mg TE/g KM) * ABTS (umol TE/g KM) *

Ohmik Isitma Destekli Kat1 Stvi Ekstraksiyonu

ODE-E-K-® 515+031°F 3.39£0.03 ®* 13.71 £8.09 <
ODE-M-K-® 6.84+0.88¢ 3.37+0.01 *° 10.40 + 6.89 <
ODE-S-K-® 1.08 +0.10 M 2.02+0.04° 10.39£7.55<
ODE-M-K 1.10£0.33 ™ 2.80+0.56 % 3.66+0.82 ¢
ODE-S-K 021+0.10" 0.77+0.27 ¢ 2.66+0.25 ¢
ODE-M 17.37+0.87® 245+0.22°¢ 28.36+6.14¢
ODE-S 10.44 +0.65 ¢ 3.29+0.07 ** 29.43 +4.93 b
Ultrason Destekli Kat1 Stvi Ekstraksiyonu
UDE-M-K 287+042¢ 3.56+0.02° 8.04+3.144
UDE-S-K 0.65+0.20° 231+0.18f 6.01+1.10¢
UDE-M 12.02+035° 2.89 + (.25 <de 48.12+6.40%
UDE-S 8.87+0.344¢ 2.58+0.24 ¢ 30.27 £13.25"
Geleneksel Kati-Sivi Ekstraksiyonu
KSE-M-K 1.81+£0.98" 3.64+0.00 * 7.09+4.14 ¢
KSE-S-K 0.78+031"° 3.52+0.16% 7.06 +2.96 ¢
KSE-M 13.00+£0.08 ° 3.11+0.14 b 42.15+12.70 %
KSE-S 9.30+0.19 ¢ 3.66 +0.09 * 26.66 +15.85°¢

- Tabloda sunulan degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmistir. Ayn1 siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak

anlamli farklilik gostermektedir (p < 0.05).

- Numune kodlamasi dért bolimden olusmaktadir. Ilk kisim ekstraksiyon yontemini ifade etmektedir: ODE, ohmik 1sitma destekli kati—sivi
ekstraksiyonu; UDE, ultrason destekli kati—siv1 ekstraksiyonu; KSE, geleneksel kati—sivi ekstraksiyonunu gostermektedir.

- Ikinci kisim kullanilan ¢oziicii tiiriinii belirtmektedir: M, metanol—su (1:1, v/v); E, etanol—su (1:1, v/v); S, destile su.

- Ugiincii kistim kartus kullamim durumunu ifade etmektedir: K, filtre kagidi kullanilarak hazirlanan kartus ile ekstraksiyonun gergeklestirildigini; bu
ibarenin bulunmamas: kartus kullanilmadan yapilan ekstraksiyonlar1 gostermektedir.

- Son kisim ise solvent sirkiilasyonu durumunu belirtmektedir: © ibaresi, ekstraksiyon isleminin solvent sirkiilasyonu uygulanarak gergeklestirildigini;
bu ibarenin bulunmamast sirkiilasyon uygulanmayan kosullar ifade etmektedir.

*  Toplam fenolik madde (TF) sonuglar1 mg gallik asit esdegeri/g kuru madde (mg GAE/g KM), DPPH sonuglar1 mg Trolox esdegeri/g kuru madde (mg
TE/g KM) ve ABTS sonuglar1 pmol Trolox esdegeri/g kuru madde (umol TE/g KM) birimleri cinsinden verilmistir.
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Ekstraksiyon Yontemi

Sekil 2. Farkli ekstraksiyon yontemleri, ¢oziicli tiirleri, kartus kullanim1 ve solvent sirkiilasyonu kosullarinin kahve
atiklarindan elde edilen toplam fenolik madde (TF) ve antioksidan yanitlar (DPPH ve ABTS) iizerine etkisi (Veriler
ortalama ve hata cubuklart ile standart sapma olarak verilmistir. Ayni analiz tiirii i¢in farkli harflerle gdsterilen siitunlar
istatistiksel olarak anlamli farklilik gostermektedir (p < 0.05). Toplam fenolik madde sonuglari mg gallik asit
esdegeri/g kuru madde (mg GAE/g KM), DPPH sonuglari mg Trolox esdegeri/g kuru madde (mg TE/g KM) ve ABTS
sonuglart umol Trolox esdegeri/g kuru madde (umol TE/g KM) cinsinden ifade edilmistir.)

Bu yoniiyle ultrason mekanizmasi, ohmik isitmanin
elektroporasyon temelli etkileriyle farkli yollar izlemekle
birlikte, hiicresel yapilar1 bozarak fenolik bilesiklerin
salmimini kolaylagtirmasi bakimindan benzer sonuglar
dogurmaktadir [29, 43]. Bu etki yalnizca TF igerigini degil,
aynt zamanda ABTS gibi antioksidan kapasite
gostergelerinin artigint da desteklemektedir [43]

Ultrason uygulamasinin sayilan pozitif etkilerine karsin,
UDE ve KSE arasinda TF miktar1 acisindan fark
olugmamasi, her iki uygulamanin da 60°C gibi goérece
yiiksek bir sicaklikta uygulanmis olmasindan kaynaklanmis
olabilir. S6z konusu sicaklikta hiicre duvarlarmi olusturan
polisakkarit yapidaki bilesikler yeterince gevseyerek,
ultrason etkisinin yeteri kadar gériilmemesi ile sonuglanmis
olabilir [44, 45]. Benzer sekilde kullanilan kahve atiklari
gerek kavurma islemi esnasinda gerekse kahve hazirlama
esnasinda yiiksek sicakliklara maruz kalmaktadir. Bu
islemler kahve ¢ekirdeginde bulunan polisakkaritlerin
yapisint  bozarak, hiicre duvarlarmin 6nemli 6lgiide
parcalanmasina sebep olmaktadir [46]. Sonug¢ olarak
kahvede bulunan basta polisakkaritler gibi bilesenlerin
ekstraksiyon verimi artmaktadir [47]. Bu durum ultrasonun
olumlu etkilerinin goriilmesini engellemis olabilir. Ek olarak
caligmada TF analizi amaciyla kullanilan Folin—Ciocalteu
yontemi, 6rnekte var olan fenolik fraksiyonlarla birlikte tiim
indirgen bilesiklerin, toplam indirgeme kapasitesini
O6l¢mektedir. Bu nedenle UDE ile ekstrakte edilen farkli
fenolik fraksiyonlar, s6z konusu yontemle ayirt edilememis
olabilir [48]. Bu durumu destekler sonuglar antioksidan
aktivite sonuglarinda da gozlenmistir. UDE ve KSE
yontemlerine ait ABTS sonuglart karsilikli  olarak
degerlendirildiginde, aralarinda istatistiksel olarak &nemli

bir fark bulunmamakla birlikte, UDE yontemi ile elde edilen
ekstraktlarda genel olarak daha yiiksek antioksidan aktivite
tespit edilmistir. Ekstraksiyon orneklerinde uygulanan
Folin—Ciocalteu ile TF ve antioksidan aktivite arasinda
belirgin bir korelasyon bulunmadigint destekler birgok
calisma bilimsel kaynaklarda mevcuttur [49-51].

Test edilen tiim ekstraksiyon tekniklerinde (ODE, UDE
ve KSE), kartus kullanimimin kahve atigi numunelerinden
fenolik bilesenlerin geri kazanimini belirgin sekilde azalttigt
gozlemlenmistir. Bu ¢alismada kartus kullanimiin
degerlendirilmesindeki temel motivasyon, yart kesintisiz
caligmaya uygun bir ODE sisteminin uygulanabilirlik
potansiyelinin aragtirilmasidir. Bu baglamda, ohmik hiicre
igerisinde ¢oziicliniin siirekli sirkiile edildigi ve gerektiginde
taze ¢Oziicii ile yenilenebildigi bir ekstraksiyon ortaminda,
kartuglar igerisinde bulunan kahve atiklarinin sistem
durdurulmadan veya minimum kesintiyle degistirilmesi
miimkiin olabilmektedir. Bu yaklasim, sisteme siirekli taze
hammadde beslenmesine ve kullanilmis kati fazin
uzaklastirilmasina olanak saglayabilecek bir proses
tasarimini isaret etmektedir. Bu konseptin
uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla ekstraksiyon
islemleri  kartuslu ve kartussuz konfigiirasyonlarda
gerceklestirilmis; ¢oziicii sirkiilasyonu uygulamasi yalnizca
ODE yontemi kapsaminda test edilmistir. Ancak elde edilen
sonuglar, kartus kullaniminin ekstraksiyon ortamina fenolik
bilesiklerin gecisini yavaslattigini gostermektedir. Bunun
olasi nedenlerinden biri, bazi1 fenolik bilesiklerin filtre kagidi
tarafindan adsorbe edilerek ¢oziicii faza gecislerinin
kisitlanmast olabilir [52]. Oyle ki ilgili literatiirde, seliiloz
bazli filtrelerin pamuk bazli filtrelere kiyasla daha fazla
fenolik bilesigi tutabildigi gosterilmistir [53]. Bir diger olast
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neden ise, filtre kagidinin olusturdugu yar1 kapali ortam
nedeniyle kiitle transferinin yavaslamasi ve bunun
sonucunda fenolik bilesikler i¢in olusan konsantrasyon
gradyanmin azalmasidir. Bu durum, hem kahve atigi
matriksinden ¢oziicii faza olan difiizyonu hem de fenolik
bilesiklerin kartus iizerinden gegerek ekstraksiyon ortamina
taginmasini  sinirlandirmis  olabilir.  Ayrica,  kartus
icerisindeki partikiillerin yerlesim diizeninin de kiitle
transfer mekanizmalarmi etkileyerek ekstraksiyon verimi
iizerinde belirleyici rol oynayabildigi bilinmektedir [54].
Ozetle, elde edilen bulgular kartus kullaniminin kahve
atiklarindan fenolik bilesik ekstraksiyonunda genel olarak
performansit olumsuz etkiledigini ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, ODE yonteminde ¢oziicii sirkiilasyonu
uygulanmayan kosullarda (ODE-M-K ve ODE-S-K), ayni
ekstraksiyon kosullarinda sirkiilasyon uygulanan 6rneklere
(ODE-M-K-®: 6.84 + 0.88 mg GAE/g KM; ODE-S-K-®:
1.08 + 0.10 mg GAE/g KM) kiyasla toplam fenolik madde
konsantrasyonunun belirgin sekilde daha diisiik oldugu tespit
edilmistir (ODE-M-K: 1.10 £+ 0.33 mg GAE/g KM; ODE-S-
K: 0.21 £ 0.10 mg GAE/g KM). Bu durum, zorlamali
konveksiyonun ekstrakte edilen materyal ile ¢oziicii arasinda
daha yiiksek bir konsantrasyon gradyani olusturarak kiitle
transferini artirmasi ile agiklanabilir. Kartus kullanimi ve
sirkiilasyon uygulamasina iligskin yapilan bu
degerlendirmeler, DPPH ve ABTS antioksidan aktivite
analiz sonuglari i¢in de gegerlidir. Buna gore, kartus
kullanilan ekstraktlarda, kartus kullanilmayanlara kiyasla
genel olarak daha diisiik antioksidan kapasite degerleri tespit
edilmistir. Buna kargm, sirkiilasyon uygulamasiin
ekstraksiyon  siirecine  dahil edilmesi, sirkiilasyon
uygulanmayan Orneklere goére antioksidan aktivitenin
artmasma katki saglamistir. Bu durum, ¢6ziici—matris
temasmin artmasi ve kiitle transferinin iyilesmesi ile
iligskilendirilebilir [55, 56].

Ekstraksiyon islemlerinde farkli ¢oziiciilerin toplam
fenolik (TF) madde ekstraksiyonu iizerindeki etkileri
kargilagtirildiginda, en yiiksek ekstraksiyon veriminin
sirastyla metanol ¢dzeltisi, etanol ¢ozeltisi ve distile su ile
elde edildigi goriilmektedir. Etanol ve distile su, gida ve ilag
sanayiinde giivenli kabul edilen c¢oziiciiler olmalari
nedeniyle uygulamada siklikla tercih edilmekle birlikte
metanoliin toksik bir ¢oziicii oldugu bilinmektedir [52].
Ancak metanol, etanol ile benzer polar 6zelliklere sahip
olmasia ragmen, daha kisa karbon zincirine sahip alifatik
bir alkol olmas1 nedeniyle fenolik bilesikler i¢in daha yiiksek
¢cOziiniirlik saglayabilmektedir [57]. Su ekstraktlarinda
fenolik madde konsantrasyonlarinin daha diisiik bulunmasi
ise, suyun metanol ve etanole kiyasla daha yiiksek polariteye
sahip olmasi ile agiklanabilmektedir. Nitekim literatiirde de
belirtildigi tizere, dogal fenolik bilesikler; su gibi yiiksek
polariteye sahip ¢oziiciiler yerine, aseton ve alkoller gibi orta
diizey polariteye sahip ¢oziiciilerde daha yiiksek ¢oziiniirlilk
ve ekstraksiyon verimi gostermektedir [58].

ABTS analiz sonuglarina gore en yiiksek antioksidan
aktivite, ¢oziicli olarak metanol ¢6zeltisi kullanilan ultrason
destekli ekstraksiyon (UDE-M) Orneginde 48.12 + 6.40
pmol TE/g KM olarak belirlenmistir. Buna karsilik en diisiik
antioksidan aktivite degeri, 2.66 = 0.25 pmol TE/g KM ile

¢coziicii olarak su kullanilan ve kartus uygulamasi
gerceklestirilen ohmik 1sitma ekstraksiyonu (ODE-S-K)
orneginde elde edilmistir. Ultrason uygulamasimin
olusturdugu kavitasyon etkisinin, ham maddenin hiicresel
yapisinda tahribata yol agarak ¢oziicli penetrasyonunu
artirdigi ve boylece ekstraksiyon verimine olumlu katki
sagladigt daha Once belirtilmistir. Bu mekanizmanin,
antioksidan 0Ozellige sahip bilesenlerin ekstraksiyonunu
artirmasi nedeniyle ABTS sonuglart agisindan da gecerli
oldugu diisiiniilmektedir [59].

Ohmik 1sitma uygulamasimnin fenolik bilesiklerin
ekstraksiyonu ve ekstraktlarin antioksidan aktivitesi {izerine
olumlu etkiler gosterdigini rapor eden birgok ¢alisma
bulunmakla birlikte [28, 60, 61], bu yontemin her kosulda
avantaj saglamadigini ortaya koyan ¢aligmalar da mevcuttur.
Ozellikle yiiksek voltaj seviyelerinde gergeklesen
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda fenolik bilesiklerin
yani sira vitaminler ve karotenoidler gibi diger antioksidan
bilesenlerin degradasyona ugrayabildigi bildirilmistir [62].
Polifenoller ve karotenoidler {izerinde kimyasal degisim ve
parg¢alanmaya neden olarak antioksidan aktiviteyi olumsuz
etkileyen elektrik alan yogunlugunun 11 V/em seviyesinde
oldugu ifade edilmistir [63]. Ayrica, ekstraksiyon ¢ozeltisi
olarak su kullanilmasi durumunda, antioksidan ozellik
gosteren yag asitlerinin kati matriste daha fazla tutulmasi
nedeniyle ekstraktlarda diisiik antioksidan aktivite
degerlerinin gozlemlendigi literatiirde belirtilmektedir [64].

DPPH analiz sonuglari, toplam fenolik madde igerigi ve
ABTS sonuglar1 ile her zaman ayni yonde bir egilim
gostermemistir. En yiliksek DPPH antioksidan aktivitesi,
3.66 = 0.09 mg TE/g KM degeri ile KSE-S ekstraktinda elde
edilmistir. Tim ekstraksiyon denemelerine ait DPPH
sonuglari toplu olarak degerlendirildiginde, kartus kullanimi
da dahil olmak iizere proses parametrelerinin etkilerinin,
ABTS ve toplam fenolik madde sonuglarindan farkli bir
dagilim sergiledigi goriilmektedir. Bazi 6rneklerde ¢ozgen
olarak su kullanimi, metanol kullanilan ekstraktlara kiyasla
daha diisiik DPPH antioksidan aktivitesi ile sonug¢lanirken,
bazi durumlarda ise bunun tam tersi gozlenmis ve su
ekstraktlarinda daha yiiksek DPPH aktivitesi tespit
edilmistir. Benzer bulgular literatiirde de rapor edilmis olup,
bazi ¢aligmalarda sulu ekstraktlarin metanolik ekstraktlara
gore daha yiiksek DPPH antioksidan aktivitesi sergiledigi
belirtilmistir [65—-68]. Bu durum, DPPH radikalinin elektron
ve hidrojen atomu transferine dayali indirgenme
mekanizmast ile agiklanmaktadir. Oyle ki sulu ekstraktlarin
daha yiiksek DPPH indirgeme kapasitesine sahip olmasi,
metanolik ekstraktlara kiyasla protik flavonoid igeriginin
daha ytiksek olmasi ile iliskilendirilmektedir. Bu bilesenlerin
hidrojen atomu transferini kolaylastirmasi, DPPH
radikalinin daha etkin sekilde indirgenmesine yol
acabilmektedir. Ayrica, bazi biiylik molekiiler yapili fenolik
bilesiklerde goriilen sterik erisilebilirlik farkliliklarinin da bu
sonuglara katki saglayabilecegi bilinmektedir [66]. Bu
noktada hem DPPH hem de ABTS yontemlerinin yalnizca
antioksidan kapasiteyi degil, ayni zamanda anti-radikal
aktiviteyl Olctiigli unutulmamalidir. Radikal yakalama
kapasitesi her zaman antioksidan aktivite ile birebir
ortiismeyebilmektedir. Ozellikle DPPH yoOntemi,
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antioksidan molekiillerin yan1 sira serbest radikaller
tarafindan da indirgenebilmektedir [69]. Ayrica, bir¢ok
dogal fenolik bilesigin DPPH ile 1-6 saatlik bir siire
igerisinde kararli bir duruma ulastig1 bildirilmektedir [70]Bu
stirenin fenolik bilesiklerin yapisina bagl olarak degistigi ve
bazi durumlarda 8 saate kadar uzayabildigi ifade
edilmektedir. ABTS yonteminde ise reaksiyon siiresinin
genellikle yaklasik 30 dakika oldugu ve bu siirede
bilesenlerin kararli duruma ulastigi bildirilmektedir.
Bununla birlikte, ABTS analizinde alkolik ¢o6zeltilerde
reaksiyonun daha yavas gergeklestigi ve daha uzun
stabilizasyon siirelerine ihtiya¢c duyuldugu, buna karsin sulu
ortamlarda reaksiyonun daha hizli tamamlandigi rapor
edilmistir [69]. Ek olarak ABTS katyonunun hem hidrofilik
hem de lipofilik antioksidanlarla reaksiyona girebilmesi, bu
yontemin daha genis bir bilesik grubunu O&lgebilmesini
saglamaktadir [38]. DPPH analizinin daha uzun reaksiyon
siirelerinde  yiritiilmesinin  daha  giivenilir  sonuglar
saglayabilecegi, oOzellikle antosiyanin iceren Orneklerde
meydana gelen renk degisimlerinin DPPH sonuglarini
olumsuz etkileyebildigi anlasilmaktadir. ABTS yonteminin
ise bu tiir etkenlerden DPPH’ye kiyasla daha az etkilendigi
sOylenebilir [71].

Kisaca ABTS yonteminin hem hidrofilik hem de lipofilik
antioksidanlara duyarli olmasi, klorojenik asit tiirevleri,
melanoidinler ve yari-polar fenolik bilesenleri bir arada
iceren karmagik kahve atigi matrislerinde antioksidan
kapasitenin daha kapsamli sekilde degerlendirilmesine
olanak saglamaktadir [16, 72]. Bu baglamda, metanolik ve
sulu ekstraktlar arasinda ABTS sonuglari agisindan
istatistiksel olarak anlamli bir fark gdzlenmemesi, biiyilik
Olciide reaksiyon kinetigi ve Ol¢lim siiresine baglh
farkliliklardan kaynaklanmig olabilir. Buna karsilik, DPPH
analizinde ekstraktlarin toplam fenolik igerigi yiiksek olsa
dahi, fenolik bilesiklerin kimyasal yapilar1 ve radikal ile
etkilesim mekanizmalari, testte daha disiik reaktivite
sergilemelerine neden olabilmektedir [73]. Ayrica DPPH
testinin, reaksiyon kinetigine bagl olarak bazi fenolik
bilesiklere yavas yanit vermesi, 6l¢iim siiresinin bilesiklerin
gercek indirgeme potansiyelini tam olarak yansitmamasina
yol agabilmektedir [74].

4 Sonuglar

Bu calismada, kullanilmis kahve atiklarindan fenolik
bilesiklerin geri kazanimi amaciyla ohmik 1sitma destekli
ekstraksiyon (ODE), ultrason destekli ekstraksiyon (UDE)
ve geleneksel kati—sivi ekstraksiyon (KSE) yontemleri
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Elde edilen
bulgular, ekstraksiyon teknigi ve proses kosullarinin hem
toplam fenolik madde geri kazanimi hem de antioksidan
kapasite tizerinde belirleyici rol oynadigini agikga ortaya
koymustur.

Toplam fenolik madde igerigi agisindan en yiiksek geri
kazanim, ¢Oziicii olarak metanol kullanilan ohmik 1sitma
destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilmistir (17.37 +
0.87 mg GAE/g KM). Bu sonug, ohmik 1sitmanin elektrik
alan etkisiyle hiicre zarinda olusturdugu elektroporasyon
mekanizmasinin, hiicre gegirgenligini artirarak fenolik
bilesiklerin matriksten ¢o6ziicii faza gecisini etkin bigimde

destekledigini gostermektedir. Buna karsilik, ultrason
destekli ekstraksiyon yontemi, ozellikle ABTS radikal
siiplirme kapasitesi bakimindan 6ne ¢ikmis ve en yiiksek
antioksidan aktivite bu yontemle elde edilmistir (48.12 +
6.40 umol TE/g KM). Ultrason uygulamasinin kavitasyon
temelli etkisiyle kiitle transferini hizlandirarak antioksidan
ozellik gosteren bilesiklerin ekstraksiyonunu artirdigi
degerlendirilmektedir.

DPPH analiz sonuglarinin, toplam fenolik madde icerigi
ve ABTS sonuglari ile her zaman paralel bir egilim
gostermemesi, ekstrakte edilen fenolik bilesiklerin kimyasal
yapilarinin ve radikal-bilesik etkilesim mekanizmalarinin
farkliligin1 ortaya koymaktadir. Bu durum, tek bir
antioksidan testine dayali degerlendirmelerin  sinirh
kalabilecegini ve farkli radikal sistemlerinin birlikte
kullanilmasinin daha biitiincil bir yorum sagladigim
gostermektedir.

Proses konfigiirasyonu agisindan degerlendirildiginde,
kartus kullanimmin genel olarak fenolik bilesiklerin geri
kazanimini  smirladig; buna karsilik, ohmik 1sitma
sisteminde ¢oziicii sirkiilasyonunun uygulanmasinin kiitle
transferini artirarak bu olumsuz etkiyi kismen dengeledigi
belirlenmistir. Bu bulgu, endiistriyel 6l¢ekli uygulamalarda
akis kosullarnin ve proses tasariminin ekstraksiyon
verimliligi acisindan kritik bir parametre oldugunu
gostermektedir.

Sonug olarak, bu ¢alisma; ticari degeri olmayan
kullanilmig  kahve atiklarinin, uygun ekstraksiyon
teknikleriyle yiiksek katma degerli dogal antioksidan
kaynaklarma doniistiiriilebilecegini ortaya koymaktadir.
Ohmik 1sitma destekli ekstraksiyon ydntemi, yiiksek fenolik
geri kazanimi, kisa islem siliresi ve enerji etkinligi ile
stirdiiriilebilir ve yenilikg¢i bir teknoloji olarak 6ne ¢ikarken;
ultrason destekli ekstraksiyon yontemi dzellikle antioksidan
kapasitenin maksimize edilmesi agisindan giiclii bir
alternatif sunmaktadir. Elde edilen bulgular, kahve
atiklarmin gida, nutrasétik ve fonksiyonel tiriin gelistirme
alanlarinda  degerlendirilmesine  yo6nelik  bilimsel ve
teknolojik bir temel saglamaktadir.
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