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OZET

Keciboynuzu pekmezi yapiminda en onemli basamak sira elde etme asamasidir.
Kegiboynuzunda (Harnup) bulunan %60°lik toplam seker iceriginin, kegiboynuzunun lifli
yapisi nedeniyle siraya gecirilmesi olduk¢a zordur. Geleneksel olarak 12 saatten 3 giine
kadar degisen siirelerde ekstraksiyon yontemiyle sira elde edilmektedir. Siraya
kegiboynuzundaki bilesenlerin daha fazla miktarda ve kisa siirede gegirilmesi amaciyla
giincel ekstraksiyon yontemlerinden olan ultrasonik destekli ekstraksiyon islemi
kullanilmigtir.  Ultrasonik destekli ekstraksiyon islemi icin cevap yiizey yontemi
kullanilarak Box-Benkhen metoduna goére desen olusturulmustur. Optimizasyonda
ekstraksiyon siiresi, sicakligi, meyve/cozgen orani, ultrasonik giic bagimsiz degiskenler
olup; toplam ¢6ziiniir kuru madde, verim, antioksidan kapasitesi ve toplam fenolik madde
miktar1 ise yanit olarak secilmistir. Elde edilen optimizasyon sonuglarina gére optimum
calisma kosullar1 40°C, 21dk, 1/9 oraninda, %84 ultrasonik gii¢ olarak belirlenmistir.

Belirlenen optimum kosullarda ultrasonik ekstraksiyon ile sira elde edilip bu
siradan atmosferik basingta, 70°C ve 80°C vakum altinda pekmez iiretilmistir. Geleneksel
sira elde etme yontemi ile ultrasonik destekli sira elde etme yontemleri arasindaki farklari
gbzlemleyebilmek i¢in geleneksel yontem ile de sira elde edilip yine ii¢ farkli yontemle
pekmez iretilmistir. Keg¢iboynuzu pekmezlerinin kimyasal bilesimi, renk, toplam
antioksidan kapasite ve toplam fenolik madde miktar1 agisindan geleneksel sira eldesi ile
ultrasonik sira eldesi bakimindan pekmez firetimleri arasinda fark olmadigi tespit
edilmistir. Ultrasonik yontem ile HMF miktarlarinin kismen arttig1 ancak bu artisin kabul
edilebilir diizeyin altinda oldugu goriilmiistiir. Pekmezlerin seker dagiliminda ultrasonik
yontemde glukoz miktar1 azaldigi, sakkaroz miktar1 arttig1 ve fruktoz miktarlarinda 6nemli
bir fark goriilmedigi belirlenmistir. Fenolik dagilimma bakildiginda katesin ve vanilin
miktarmin ultrasonik ekstraksiyon yontemiyle arttii, rutin miktarinin ise azaldigi
saptanmustir. Gallik asit, prokatesik asit, klorojenik asit ve trans-p-qumarik asit agisindan
ultrasonik yontem ile geleneksel yontem arasinda fark bulunmamigtir. Ayrica vanilin ve
rutinin agik kazanda pisirme ile pargalandig1 gézlemlenmistir.

Keciboynuzu pekmezi geleneksel ve ticari olarak ¢ok farkli ekstraksiyon sicaklik
(50°C ile 90°C arasinda) ve siirelerinde (4-12 sa arasinda hatta 3 giline kadar)
tiretilmektedir. Calismamizda uygulanan ultrasonik ekstraksiyon yontemi ile siirenin 21dk
ve sicakligin 40°C disiiriilebildigi goriilmektedir. Pekmez iiretim yoOntemlerinde
ekstraksiyon asamasinda ultrasonik destekli ekstraksiyondan faydalanilabilecegi
distiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Kegiboynuzu pekmezi, ultrason, ekstraksiyon, optimizasyon, fenolik
bilesen
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ABSTRACT

Investigation of Some Quality Characteristics of Pekmez Obtained from Carob by
Determination of Ultrasonic Assisted Extraction Parameters

The most important step in making carob molasses is the stage of obtaining must. It
is quite difficult to replace the 60% total sugar content in carob to the must due to the
fibrous structure of carob. Traditionally, the must could be obtained by extraction method
from 12 hours to 3 days. Ultrasonic assisted extraction process, which is one of the current
extraction methods, was used to pass the components in carob into the cider in more
amounts and in a shorter time. For the ultrasonically assisted extraction process, a pattern
was created according to the Box-Benkhen method using the response surface method. The
effects of extraction time, temperature, fruit/solvent ratio and ultrasonic power were
independent variables, while total soluble dry matter, yield, antioxidant capacity and total
amount of phenolic substances were responses in the optimization. According to the
results, optimum conditions were found as 40°C, 21min, 1/9 ratio and 84% ultrasonic
power.

In the optimum conditions determinated, carob juice was produced with ultrasonic
extraction and three different molasses was produced in different conditions. In order to
observe the differences between the traditional method and ultrasonic extraction method,
three different molasses was produced by traditional and ultrasonic extraction method and
analyzed. The molasses was produced in different conditions as traditional boiler, under
vacuum at 70°C and under vacuum at 80°C. There is no significant differences in chemical
composition, color, total antioxidant capacity and total amount of phenolic compounds
between the carob molasses that produced using traditional production and ultrasonic
production. It was found that in ultrasonic method HMF leves were partially higer, but the
results were less than the acceptable level. According to the sugar distribution of molasses,
it was found that in ultrasonic method; the amount of glucose decreased, the amount of
sucrose increased and there was no significant difference in the amount of fructose. In
terms of phenolic compound distribution, was determined that the amount of catechin and
vanillin increased in ultrasonic method, whereas the amount of rutin decreased. In terms of
gallic acid, protocatehuic acid, chlorogenic acid and trans-p-qumaric acid, there was no
difference between the ultrasonic method and traditional method. It was also observed that
vanillin and rutin are degraded by cooking in traditional boiler.

Carob molasses is traditionally and commercially produced at very different
extraction temperatures (between 50°C and 90°C) and times (from 4 h to 12 h or even 3
days). It can be seen that with the ultrasonic extraction applied in our study, the duration
can be reduced to 21 minutes and the temperature to 40°C. It is thought that ultrasonic
assisted extraction can be used in the molasses production methods at the extraction stage.
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1. GIRIS

Giincel calismalarda kegiboynuzunun ve pekmezinin; eriste, dondurma, fistik
ezmesi, kek, kurabiye, ekmek, makarna gibi pek ¢ok gidanin igeriklerini zenginlestirmek,
fonksiyonellik kazandirmak ya da tat vermesi amaciyla seker yerine kullanildig:
goriilmektedir. Kegiboynuzu meyvesinin lif agisindan degerli ve glisemik indeksinin diisiik
sekerli bir {irlin olmasi ayrica kakao ikamesi olarak kullanilmasi da popiilerligini
arttirmaktadir (Coklar, 2008; Temiz ve Yesilsu, 2010; Inanir, 2018; Tanrikulu, 2019;
Umay, 2019).

Obezitenin ve diyabetin giinden giine arttig1 giiniimiizde rafine sekerlerden
uzaklagarak dogal seker kaynagi olarak farkli iirlinlerin kullanimi1 yayginlagsmaktadir. 18.
yiizyila kadar gilivenle kullanilan geleneksel tatlandiricilar olarak ifade edebilecegimiz, bal,
pekmez, akgaaga¢ surubu, agave ve kegiboynuzu gibi iiriinlerin seker yerine kullanimi
artmaktadir. Bu geleneksel tatlandiricilarin rafine sekere gore daha diisiik glisemik
indeksine (GI) sahip olmasi ve icerdigi mineral maddeler, fitokimyasallar, antioksidan
maddeler ve fenolik bilesenleri yapilarinda bulundurmalar1 giiniimiiz beslenme
uzmanlarmin dikkatini ¢ekmekte ve diyet listelerine tatlandirict olarak eklendigi
goriilmektedir. GI’lerine gore degerlendirildiginde kegiboynuzu surubunun bal, pekmez ve
akcgaagac surubuna gore daha diisiik Gl sahip oldugu bildirilmektedir. Glukoz surubunun
Gl 100 iken kegiboynuzu surubunu Gl 40 olarak belirtilmektedir (Edwards ve ark., 2016).
Ayrica kegiboynuzu bulundurdugu insiilin benzeri islev goren d-pinitiol ile diyabet
beslenmesi icin de kullanilabilmektedir. Ozellikle diyabetik iiriinlerde kegiboynuzu
irlinleri ve ke¢iboynuzu pekmezi ile tatlandirma tercih edilmektedir.

Ulkemizde kegiboynuzu pekmezi iireten isletmelerin her biri kendine 6zgii farkli
yontemler kullandig1 icin iretilen kegiboynuzu pekmezlerinin standart 6zelliklerde
olmadig bildirilmistir. Kegiboynuzundan sekerleri ekstrakte etmek igerdigi lifli yapidan
dolay1 zor oldugu ve diger pekmezlere gore sakkaroz miktari yiiksek oldugu i¢in tagsisleri
de tespit etmek daha zordur (Kaya, 2010). Bundan dolay: standart iiretim yontemleri
belirlenmeli ve glincel esktraksiyon yontemlerinden faydalanilmalidir.

Literatiirde yapilan calismalar incelendiginde pekmezlerle ilgili ¢alismalar
depolama, HMF kinetigi ve piyasada bulunan pekmezlerin 6zelliklerinin belirlenmesi
tizerinde yogunlagsmaktadir. Pekmezlerde ekstraksiyon metotlar1 lizerine yapilmis ¢alisma

sayist ¢ok sinirlidir. Giincel ekstraksiyon metotlart olarak bilinen ultrason destekli,



mikrodalga destekli, yiiksek basing destekli, vurgulu elektrik alan destekli, stiperkritik
akiskan ekstraksiyonu gibi metotlarin kullanildig1 bir ¢alismaya ise rastlanilmamistir. Bu
calismada giincel ekstraksiyon metolarindan ultrason uygulamasiin prob yontemi
kullanilarak kegiboynuzundaki seker, antioksidan maddeler ve fenolik bilesenlerin
pekmeze gegisini hem arttirmak hem de kolaylagtirmak amaciyla sira optimizasyonu
yapilmis ve bunun pekmeze etkileri incelenmistir. Ke¢iboynuzu pekmezinin seker yerine
kullaniminin  yayginlastigr giinlimiizde pekmez iiretim yontemlerinin giincellenip
meyvelerin igeriginde bulunan antioksidan maddelerin, fenolik maddelerin ve sekerlerin

pekmeze gecisinin arttirilmasinin 6nemli oldugu diisiiniilmektedir.

1.1. Ke¢iboynuzu Hakkinda Genel Bilgiler

Yeryiiziiniin en eski bitkilerinden biri olarak bilinen ve ge¢misi M.O. 4000
yillarina kadar dayanan kegiboynuzu; Akdeniz ikliminin hakim oldugu bélgelerde yetisen
Ceratonia siliqua L. tiiriine 6zgii ¢ok yillik agaclarin meyvesidir (Batlle ve Tous, 1997).
Fakli ke¢iboynuzu agacinin ilk olarak orta dogu iilkelerinde yetistirildigi, daha sonra eski
Yunanhlar tarafindan simdiki diger Akdeniz Ulkelerine (Yunanistan, Italya, Ispanya,
Portekiz) gotiirildiigli ve buralardan da Kuzey Afrika iilkelerine yayildigi
distiniilmektedir. Giintimiizde Akdeniz iklimine benzer olan Kaliforniya, Arizona,
Arjantin, Sili, Avusturalya, Hindistan gibi diinyanin c¢ok degisik bolgelerinde
yetistirilmeye ve ticari olarak iretilmeye devam etmektedir (Stavrou ve ark., 2018).
Tablo 1.1°de gesitli iilkelerin yillik ke¢iboynuzu tiretim miktarlart belirtilmistir. Yillik
tiretim miktar1 yaklasik 144.000 ton olarak gerceklesmektedir.

Kec¢iboynuzunun anavatani sinirlari igerisinde olan iilkemizin Akdeniz Bolgesinde
Mersin ili Tarsus ilgesinden baslaylp Marmaris’e kadar uzanan kiyr seridi boyunca
yaklagik 1.750 km? alanda dogal olarak yetistirildigi bilinmektedir. Adana, Mersin,
Antalya ve Mugla en fazla iiretimin yapildigi illerdir (Giibbiik ve ark. 2016).



Tablo 1.1. Kegiboynuzu meyvesinin Diinya genelinde yillik tiretim miktar1 (ton) (Faostat,

2020)

Ulke 2014 2015 2016 2017 2018
Portekiz 64895 34398 40331 41909 41734
italya 31486 31522 28925 28910 36951
Fas 22044 22024 22003 21983 21974
Tiirkiye 13985 12851 13405 15016 15506
Yunanistan 13473 13609 13099 12528 12216
Kibris 11034 7413 6369 5378 7460
Cezayir 3655 4624 3257 4042 2880
Liibnan 2232 2230 2228 2226 1906
Ispanya 887 1663 2499 2600 2268
Tunus 874 862 855 847 812
Hirvatistan 455 454 453 452 462
Israil 417 417 421 448 364
Ukrayna 200 200 209 200 128

Kegiboynuzu agaci az yagis alan bolgelerde kendiliginden yetisebilen ve ¢ok fazla
zirai bakim gerektirmeyen, 150 yil kadar yasamini devam ettirebilen ve yil boyu yesil
yapraklarin1 koruyabilen bir agag tiirtidiir (Stavrou ve ark. 2018). Kegiboynuzu agaci
tarimsal 6zellik gostermeyen zayif toprak bolgelerinde yayginlagsmaya baglamistir. Bu
bolgelerde erozyonu onleyici 6zellikte olmasi, topragin yapisinin tekrardan diizelmesine
yardimc1 olmasi ve ayrica yilin her zamani yesil kalabilmesi gibi 6zelliklerinin yan1 sira
ekonomik deger icermesi kegiboynuzu agacmin kullanilmasini giinden giine
arttirmaktadir (Giibbilk ve ark. 2016). Ayrica yapilan incelemelerde kegiboynuzu
aglarinin orman yanginlarina dayanikli olmasi yangma karsi set bitkisi olarak
kullanilmasini yayginlastirmistir (Batlle ve Tous 1997).

Ilkbahar aylarmm sonuna dogru Mayis aymnda meyvesi biiyiimeye baslayan
kegiboynuzu yesil renkli iken yaz aylarinin ortalarina dogru olgunlagmaya devam eder ve
olgunlagma siiresince rengi kahverengi tonlarini alir. Olgunlasma tamamlandiktan sonra
sert ve kuru goriinen keciboynuzlar1 genellikle eyliil ayinda hasat edilir (Senay 2009).

Harnup olarak da bilinen kegiboynuzu meyvesi genel fiziksel 6zellikleri olarak
ortalama 23,47 mm enine 138,87 m boyuna ve 10 mm kalinliga sahip oldugunu Karkacier
ve Artik, (1995) tarafindan yapilan ¢aligmada ortaya koyulmustur. Biner ve ark., (2007)
keciboynuzunun fiziksel ozelliklerini belirlemek amaciyla yapmis olduklar1 ¢aligmada
boylarin1 ortalama 17,68 cm, enlerini 2,29 cm ve kalinliklarin1 0,95 cm olarak tespit
etmiglerdir. Cezayir’in degisik bolgelerinde yetistirilen kegiboynuzu meyvelerinin

morfolojik 6zelliklerinin arastirildigi bir baska ¢alismada ise meyvelerin ortalama 10,30-



18,75 cm araliginda boy; 1,81-3,1 cm araliginda genislik ve 0,45-0,82 cm kalinliga sahip
olduklar1 bildirilmistir (Boublenza ve ark., 2019). Tablo 1.2°’de fakli iilkelerde
keciboynuzu meyvelerinin fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.

Keciboynuzu meyvesi %84,0-92,4 kuru madde icerigine sahip olup; cogunlugu
sakkaroz olmak tizere %45-77 oraninda seker, %2,2-3,4 oraninda mineral madde ile
diisiik oranda yag (%0,2-1,2) ve protein (%0,3-7,6) icerigine sahiptir (Avallone ve ark.,
1997, Karkacier ve Artik, 1995). Yapisinda bulanan yiiksek seker igerigi sebebiyle
keciboynuzu meyvesi savas kitlik gibi donemlerde insan ve hayvan beslenmesinde
Oonemli besin kaynagi olmasinin yaninda ¢ocuklar i¢in sekerleme benzeri iiriin olarak da

kullanilmistir (Senay, 2009).

Tablo 1.2. Ke¢iboynuzu meyvelerinin fakli kaynaklarda fiziksel 6zellikleri

Shawakfeh  Barracosa = Naghmouchi Biner Pekmezci,

Kaynak ve Ereifej, ve ark., ve ark., ve ark., ve ark.,

2005 2007 2009 2007 2008
Ulke Urdiin Portekiz Tunus Tirkiye Tiirkiye
Agirlik, g 6,2 17,7 16,4 24.8 24.9
Uzunluk, mm 85 163,2 168,9 176,8 176,5
Genislik, mm 20 22,6 20,5 22,9 22,9
Kalinlik, mm 4 10,1 8,3 9,5 9,4
Meyve el : . : 22,8 23,0
agirlig
Meyve ol : 86,9 82,8 90,0 92,4

0

ekirdek 6.6 13,6 13,6 10,8 11,0
sayisl

Karkacier ve Artik, (1995) tarafindan yapilan ¢alismada kec¢iboynuzu meyvesinin
toplam kuru madde miktarinin %91,3-91,9 oldugu, meyvenin %62-67 oraninda ¢oziiniir
kuru madde igerigine sahip oldugu ve bu ¢ozliniir kuru madde igeriginin de temel
bilesenlerinin sakkaroz (%34,2-42,3), fruktoz (%210,1-12,2) ve glukoz (%7,83-9,6)
oldugu bildirilmistir.

Biner ve ark, (2007) tarafindan ilkemizde yetistirilen kegiboynuzu
meyvelerinden kiiltiire alinmis ve alinmamis (yabani) olanlari seker igerikleri bakimidan
karsilagtirilmistir. Kiiltiire alinmis meyvelerin seker igerikleri ortalama olarak; fruktoz
1154+27,1 mg/100 g, glukoz 33+16,2 mg/100 g ve sakkaroz 384+76,4 mg/100 g olarak



belirlenirken, yabani kegiboynuzlarinda bu igerik fruktoz 102+28 mg/100 g, glukoz
36,8+16,2 mg/100 g ve sakkaroz 299+75,9 mg/100 g olarak belirlenmistir.

Kec¢iboynuzundan seker ve fenolik madde ekstraksiyonu iizerine yapilan bir baska
caligmada (Turhan ve ark., 2006), kegiboynuzu meyvesinde %93,1 kuru madde igerigi ve
%64,6 suda ¢oziiniir kuru madde oldugu tespit edilmistir. Ayaz ve ark., (2007) tarafindan
tilkemizdeki keciboynuzlarinin kimyasal Ozelliklerini belirlemek amaciyla yapilan
calismada kuru maddede (KM) sakkaroz orani 437,3= 10,6 mg/g KM, glukoz orani
395,842,9 mg/g KM ve fruktoz oran1 42,3+2,8 mg/g KM olarak belirlenmistir (Ayaz ve
ark., 2007).

Tablo 1.3. Kegiboynuzu meyvesinin fakli iilkelerde kimyasal bilesimi (%)

Shawakfeh -

Kaynak Avallone ve ve Ereifej, Ozcan ve Karkacier ve

ark., 1997 2005 ark., 2007 Artik, 1995
Ulke Italya Urdiin Tiirkiye Tiirkiye
Kuru madde 93 - 94 91,6
Toplam seker 45 77,3 48,4 58,9
Sakkaroz 34 36,6 - 39,1
Glukoz 4 33,7 - 8,6
Fruktoz 6 29,6 - 11,2
Indirgen
seker i i i i
Kiil 3 3,4 3,3 2,5
Yag 0,6 1 0,2 -
Ham lif - 10,8 9,7 6,2
Protein 3 7,6 47 4

Dikkatleri ¢eken yiiksek seker miktarinin yani sira yiiksek miktarda fenolik
bilesikler ve mineral maddeler igeren kegiboynuzu diyet liflerini de yapisinda
bulundurmaktadir (Pazir ve Alper, 2016). Fenolik madde agisindan zengin olan
kegiboynuzunda baskin olan fenolik bilesik gallik asittir. Bunun disinda kuersetin,
epikatesin, miriesetin diger baskin fenolik bilesiklerdir (Papagiannopoulos ve ark., 2004).

Fenolik bilesikler meyvelerde, sebzelerde, tahillarda, baklagillerde ve kahve, ¢cay
sarap, bira gibi bitki kaynakli igeceklerde bulunmaktadir (Dai ve Mumper, 2010).
Bitkilerin kendilerini korunmak amaciyla farkli nitelik ve miktarlarda sekonder metabolit
olarak iirettikleri fenolik bilesikler, bir veya birden fazla (OH) hidroksil grubu baglanmis

benzen halkasina sahiptirler (Corso ve ark., 2020). Meyve ve sebzelerin karakteristik tat,



koku, renk ve dokusunun olusmasini saglayan fenolik bilesikler bitkilerin hastaliklara
kars1 diren¢ saglamasinda, goévde uzamasinin diizenlenmesinde ve meyvelerin
olgunlagsmasinda yardimci olurlar (Burns ve ark., 2001).

Bu sekonder metabolitler biyosentez yollarina ve yapilarina gére ii¢ gruba
ayrilirlar. (1) Flavonoidler, fenolik ve polifenolik bilesikler, (2) Terpenoidler, (3) Nitrojen
iceren alkoloidler ile siilfiir igeren bilesiklerdir (Vuolo ve ark., 2018). Giiniimiizde
yaklasik 6000 civarinda ¢esidi oldugu bilinen flanovoidler bitkilerde bulunan en énemli
fenolik bilesiklerdir. Baslangigta sadece sar1 renkli flavonlari tanimlamaktayken daha
sonra flavan-3-ol (renksiz), flavanon (az renkli) ve antosiyaninler (kirmizi-mavi) seklinde
siiflandirilmiglardir (Muolo ve ark. 2018).

Flavonoidlerin gidalardaki temel kaynaklari: flavonlar; apigenin ve lutein
(baharatlar, yaglar, meyve ve sebzeler ve {lirlinleri, tahillar), flavonollar; kampferol,
miristein, quersetin, isorhermetin ve rutin (siit triinleri, baharatlar ve otlar, meyve ve
sebzeler ve trilnleri, kuruyemis ve tohumlar), flavononlar; erioditol, hesperidin ve
naringenin (baharatlar ve otlar, meyve ve sebzeler ve liriinleri, kuruyemis ve tohumlar),
flavon-3-ol; katesin, gallokatesin, epikatesin, epigallokatesin, epigallokatesin gallat,
theflavin ve theflavin gallat (siit driinleri, baharatlar ve otlar, meyve ve sebzeler ve
trlinleri, kuruyemis ve tohumlar, baklagil ve baklagil iriinleri), antosiyanidinler;
siyanidin, delfinidin, malvidin, pelarginidin, peonidin ve petunidin (siit iirinleri, meyve
ve sebzeler ve {lirlinleri, kuruyemis ve tohumlar, baklagil ve baklagil iiriinleri) seklinde
bulunmaktadir (Faggio ve ark., 2017).

Fenolik asitlerin karboksil gruplar1 karbonhidratlar, glikozitler, aminoasitler veya
proteinlerle reaksiyona girerek, alkollerle fenol esterlerini ve amino bilesikleri ile de
amidleri olustururlar. Genellikle serbest halde bulunmayan fenolik asitler iginde
bulundurduklarr -OH ve -OCH;3; gruplarina goére hidroksisinamik asitler ve
hidroksibenzoik asitler olmak iizere ikiye ayrilir. Biiylik bir kismi ise bitkilerde organik
asitler veya sekerler ile esterlesmis halde bulunurlar (Saldamli, 2007). Hidroksibenzoik
asitler; p-hidroksibenzoik asit, pirokatesik asit, vanilik, sirinjik ve gallik asitlerdir.
Hidroksisinamik aistler; p-kumarik asit, kafeik asit, ferulik asit ve sinapik asitten
olugsmaktadir (Atak ve Uslu, 2018).

Reaktif oksijen partikiilleri olarak da adlandirilan, diger molekiillerle ¢ok kolay
bir sekilde elektron aligverisine giren atomik veya molekiiler yapidaki eslesmemis

elektron igeren molekiillere serbest radikaller denir (Cavdar ve ark., 1997). insan viicudu



tarafindan iiretilmekte olan serbest radikaller diisiik miktarlarda viicut i¢in faydali olan
bilesikler iken fazla miktarda tretildiklerinde lipit ve glikoprotein gibi bilesikler basta
olmak iizere hiicresel yapilar iizerinde toksik etkilere neden olmaktadir (Derin ve ark.,
2001). Antioksidan maddeler ise bu serbest radikal molekiiliinden bir elektron alarak
veya vererek radikali etkisiz hale getirmekte ve devam eden zincir reaksiyonlarinin
durmasini saglamaktadir (Chu ve ark., 2000).

Bitkilerin basta ¢icek, yaprak, gévde ve tohumlar1 olmak iizere biitiin organlarinda
dogal antioksidanlar meydana gelmektedir. Bu antioksidanlar karotenoidler, C vitamini,
tokoferoller, fenoller, folik asit, katesinler ve Kkuersetinlerden olusmaktadir.
Antioksidanlar singlet ve triplet oksijen sondiiriiciisii, serbest radikal gidericisi, peroksit
yok edicisi ve enzim inhibitorleri olarak fonksiyon gdstermektedirler (Koca ve
Karadeniz, 2005; Meral ve ark., 2012). Meyve ve sebzeler igerdikleri - karoten, E
vitamini, C vitamini, glutatyon, flanovoidler ve fenolik asitlerden olusan antioksidanlar
ile serbest radikallere kars1 savunma olusturarak bir¢ok hastaliga karsi koruma gorevi
yapmaktadirlar (Koca ve Karadeniz, 2005).

Keciboynuzu polifenol iceriginin farkli solventlerle ekstraksiyonu iizerine yapilan
calismada ¢ézgen olarak; etil asetat, metanol, %80 metanol-su, %80 aseton-su ve %80
asetonitril-su kullanilmis en yiikksek verimin aseton ile ekstraksiyonunda oldugu
goriilmistiir. Diger friinlerle antioksidan aktivitesi kiyaslandiginda kegiboynuzu
ekstraktinin kirmizi saraptan 2 kat daha fazla aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Demir
indirgeme giicii bakimindan kiyaslandiginda kegiboynuzu ekstraktinin kirmizi saraptan 4
kat daha gii¢lii oldugu bulunmustur (Makris ve Kefalas, 2004).

Keg¢iboynuzu meyvelerinin antioksidan ve fenolik madde igeriklerinin mikrodalga
destekli ekstraksiyonlarinin optimizasyonunun yapildigi bir ¢alismada en yiiksek
ekstraksiyon verimi %64,8, ve en yiiksek antioksidan kapasitesi ise %89 olarak
belirlenmistir. Optimizasyon sonucuna gore ekstraksiyon kosullar1 29,5 dk, %35 etanol
orani, 80°C sicaklik, sivi kat1 oran1 35 mL/g olarak belirlenmistir. Bu kosullarda yapilan
ekstraksiyonda gallik asit 23,37 mg/g KM, katesin 18,7 mg/g KM, 4-hidroksi benzoik asit
2,59 mg/g KM, ve epigallokatesin 1,10 mg/g KM olarak belirlenmistir. Ozellikle gallik asit
ve antioksidan aktivite i¢cin mikrodalga ekstraksiyonun etkili bir islem oldugu sonucuna
varmiglardir (Quiles-Carrillo ve ark., 2019).

Kec¢iboynuzu meyvelerinin fenolik bilesenlerinin ekstraksiyonu yapilan bir

caligmada siiperkritik sivi ekstraksiyonu, ultrason ve geleneksel ekstraksiyon yontemleri



denenmistir. Bu ¢alismada siiperkritik sivi ekstraksiyonu, ultrasonik ekstraksiyon (30°C,
30 dk ultrasonik su banyosu) ve geleneksel ekstraksiyon (30°C, 30 dk ve 150 rpm
calkalamali inkiibatér) yontemleri ile fenolik bilesenler ve antioksidan kapasitesi
incelenmistir. En yiiksek ekstraksiyon verimi geleneksel yontem ¢alkalamali inkiibatorde
53,17 g ekst/100 g belirlenmis olup, ultrasonik banyoda 17,29 g ekst/100 g ve siiperkritik
ekstraksiyonda ise 0,33 g ekst/100 g olarak belirlenmistir. Toplam fenolik madde miktari
tizerine farkli ¢ozgenlerin etkisine bakildiginda; geleneksel metotta sulu ¢6zeltide 5,8 mg
GAE/g KM, %70 asetonda 14,7 mg GAE/g KM, ultrasonik banyoda sulu ¢ozeltide 9,4
mg GAE/g KM, %70 asetonda 20,4 mg GAE/g KM ve siiperkritik ekstraksiyonda 27,1
mg GAE/g KM olarak bulunmustur. Fenolik bilesikleri elde etmek igin ultrason ve
stiperkritik ekstraksiyonun uygulanabilir oldugunu ve uygulamalarda o6nce ultrason
ardindan stiperkritik ekstraksiyon olarak da uygulanabilecegi vurgulanmistir (Roseiro ve
ark., 2013).

Karkacier ve Artik, (1995) yaptiklar ¢alismada 20°C, 50°C ve 85°C sicaklilarda,
1:2 den 1:9’a kadar degisen ¢ozgen kati oranlarinda ekstraksiyon denemeleri yaparak
sicaklik ve su oranmnin verim iizerine etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 verim
hesaplamalarina gore optimum madde/su oranini 1:9 ve sicakliklara gore verimi ise en
yiiksek %65,38 ile 85°C olarak belirlemislerdir.

Turhan, (2005) yaptigi ¢alismada kegiboynuzu meyvesinin 20°C, 50°C ve 80°C
sicakliklardaki ekstraksiyonunun KM miktar1 artigi, fenolik maddelerin ekstrakta gecisi
ve 5-hidroksimetil 2-metilfurfuraldehit (HMF) olusumuna etkisini inceleyerek, enerji ve
ekstraksiyon verimlerini hesaplamistir. Kegiboynuzunda ¢oziiniir kuru maddenin
ekstraksiyonu i¢in ters akim prosesiyle calisan siirekli ekstraktorde 1:6 diliisyon oraninda
(kegiboynuzu/su), 20°C de %50, 50°C de %56.01 ve 85°C de %59,70 verim elde
edilmistir. Ekstraksiyon kosullarmin belirlenmesi amaciyla yaptigi ¢alismada optimum
sireyt 180 dk olarak belirlenmistir. Fenolik bilesenlerce zengin olan kec¢iboynuzunda
20°C den sonra ekstrakttaki fenolik madde miktarinin arttigini tespit etmistir. 3 Saat
ekstraksiyon sonunda 20°C 456,71 mg/L, 50°C de 846,62 mg/L ve 85°C de 1582 mg/L
fenolik madde oldugunu bildirmistir.

Yalim-Kaya, (2010) tarafindan meyve tanecik boyutu, su-meyve orani, siire,
sicaklik faktorleri igin optimum kosullart belirlemek amaciyla kegiboynuzundan tepki
yiizey yontemi ile seker surubu standardina uygun (%70,56 KM ve 68,57°Brikste) seker
surubu tretilmistir. Bu surubun KM’de 5,75 ppm toplam polifenol ve %97,26 toplam seker
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(toplam sekerin %73,62 sakkaroz, %14,58 glukoz ve %9,06 fruktoz) bulunmus olup pH
5,60, renk 98,67 TU420, berraklik %98,76 (%T, 625) ve yogunluk degeri 1,29+0,05 g/cm?
olarak saptamustir.

Ozcan ve ark., (2007) tarafindan Tiirkiye’de yetistirilen ke¢iboynuzu meyvelerinin
mineral madde icerikleri ile ilgili yapilan c¢alismada, potasyum 246656 mg kg™ ve
kalsiyum 4206,7 mg kg™, magnezyum 143557 mg kg™, sodyum 1261,56 mg kg™ ve fosfor
5427,01 mg kg'1 diizeylerinde bulunmustur. Urdiin’de yetistirilen kegiboynuzu
meyvelerinde mineral madde diizeylerinin incelendigi bir ¢alismada Mn 9,9 mg kg, Fe
45,5 mg kg™, Cu 9,9 mg kg™, Zn 27,5 mg kg™, Na 608,3 mg kg™, K 14635 mg/kg, Mg
1208,2 mg kg™, Ca 5536,5 mg kg™ ve P 2362,3 mg kg™ olarak belirlenmistir (Shawakfeh
ve Ereifej, 2005). K ve Ca iceriklerinin yiiksek olmas1 dikkatleri cekmektedir. Unal, (2008)

kegiboynuzundaki Ca miktarinin siitten daha fazla olduguna dikkat ¢ekmistir.

1.1.1. Ke¢iboynuzu meyvesinin kullanim alanlari

Cerezlik tiiketilmesi ve hayvan yemi olarak kullaniminin disinda ke¢iboynuzu unu,
cekirdekleri, pekmezi ve seker surubu olmak tizere ¢cok genis kullanim alanina sahip olan
keciboynuzu gida endiistrisinin yaninda kagit, petrol ve tekstil endiistrisinde de
kullanilmaktadir (Yilmaz, 2009). Ke¢iboynuzunun gida endiistrisinde en genis kullanim
alan1 ke¢iboynuzu zamki olarak da bilinen ve c¢ekirdeklerinden iiretilen locust bean
gum’dir. Locust bean gum; yogunluk arttirici, stabilizatér ve kabartict olarak
kullanilmaktadir. Keg¢iboynuzu gaminin soslarda, jolelerde, kek ve biskiivilerde, meyve
konsantrelerinde, konserve et ve balik iiriinlerinde, suruplarda yaygin kullanim alanlari
vardir (Barak ve Mudgil, 2014).

Keg¢iboynuzunun 6giitiilmesi ile elde edilen keg¢iboynuzu ununun kek ve kurabiye
yapiminda, tarhanada, hamburger iiretiminde ve ekmek yapiminda kullanildigt
goriilmektedir (Giibbiik ve ark., 2016). Keciboynuzunun kakaoya benzer renk vermesinden
dolay1 kullanimi1 giinden giine artmaktadir. Glinlimiizde kakao ikame maddesi olarak gida
endiistrisinde kullanildig1 goriilmektedir (Giibbiik ve ark., 2016).

Nasar-Abbas ve ark., (2016) ke¢iboynuzu unu ile kakaoyu kiyasladiklarinda
kegiboynuzunun kakaoya oranla daha diisiik kafein igerdigi, thebramin ve oksalik asit
icermedigini tespit etmislerdir. Kakaoya gore keciboynuzu ununun yiiksek oranda lif ve

diisiik oranda yag icermesinin avantaj olarak gorildigi bildirmektedir.



Yiiksek seker iceriginden dolay1 seker suruplar iiretiminde ve geleneksel olarak
pekmez iiretiminde kullanilmaktadir. Seker oranin yiiksek olmasi sebebiyle biyoteknolojik
islemlerde kullanimimi da yaygindir (Turhan ve ark., 2010a; Turhan ve ark., 2010b;
Saharkhiz ve ark., 2013).

Tablo 1.4. Kegiboynuzu meyvesi kullanim alanlar1 ve saglik tizerine etkileri (Stavrou ve

ark., 2018)
Kegiboynuzu iiriinleri Kegiboynuzu saglik etkileri
Kegiboynuzu surubu(pekmezi) Gluten igermemesi (¢olyak hastaligi)
Ke¢iboynuzu tozu(Kakao ikamesi) Sindirimi kolaylastirir (obeziteyi 6nler)
Keg¢iboynuzu kremast Kolesterol azaltir
Kegiboynuzu unu Antioksidan etkisi
Kegiboynuzu  Atistirmaliklart  (¢erez  Ishal tedavisinde kullanilabilir.
gida)
Kegiboynuzlu makarna Kafein icermez
Keciboynuzlu findik kremasi Yiiksek potasyum ve Magnezyum igerir
Kegiboynuzu igeren kek, pastalar ve  Diger mineraller agisindan zengindir
biskiiviler (demir, manganez gibi)
Kegiboynuzu destek iiriinleri IBS (kalin bagirsak sendromu) olumlu

etkileri vardir

Keg¢iboynuzu sabunu ve losyonu Yiiksek gallik asit igerir (antibakteriyal,

antialerjik, antiseptik)

1.1.2. Ke¢ciboynuzu meyvelerinin saghk iizerine etkisi

Cok wuzun zamandir cesitli amaglarla keciboynuzu meyvesi ve {riinleri
tilketilmektedir. 100 g ¢ekirdeksiz kegiboynuzu 293 kcal enerji saglarken, igerdigi yliksek
miktarda suda ¢oziinmeyen diyet lifi sebebiyle glisemik indeksi diisiik gidalar arasinda yer
almaktadir (Pazir ve Alper, 2016). Keg¢iboynuzu meyvesi verilen hastalarda toplam
kolesterol ve LDL kolesterol seviyelerinde diisiis oldugu goézlemlenmistir (Ruiz-Roso ve
ark., 2010). Alerjik nefes darligi yasayan hastalarda kegiboynuzu meyvesi ve pekmezi
kullanimiyla oksiiriik krizlerinin azaldigi bildirilmektedir (Giibbik ve ark., 2016).
Keg¢iboynuzu 6ziitiiniin karaciger hiicrelerinde etil alkoliin neden oldugu oksidatif strese
kars1 koruyucu etkisinin oldugu tespit edilmistir (Souli ve ark., 2015). Kegiboynuzu
yapisinda bulunan D-pinitiol insiilin gibi davranarak kan plazmasindaki glukozu diisiirme
ve dengeleme 6zelligine sahiptir (Turhan, 2011). Mikroorganizmalar iizerinde kegiboynuzu
ekstraktinin etkili oldugu gosterilmekte, cocuklarda bakteri ve viriis kaynakli diyarede

keciboynuzu unu ve pekmezi kullaniminin diyare siiresini kisalttig1 bilinmektedir (Pazir ve
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Alper, 2016). Sindirim sistemi bozukluklarinda, gastrit gibi hastaliklarda antioksidan
etkileri dolayisiyla koruyucu etki gosterdikleri bildirilmistir (Rtibi ve ark., 2015).

1.2. Keciboynuzu Pekmezi

18. yiizy1l oncesine kadar tatlandirici olarak genellikle bal kullanilirken, Akdeniz
kiyilarinda ke¢iboynuzu surubu ya da pekmezi tatlandirici olarak kullanilmaktaydi.
Teknolojik geligsmelerle birlikte rafine sekerin prosesler i¢in daha kullanish olmasi bal,
pekmez gibi tatlandirict olarak kullanilan dirtinlerin kullanimini azaltmistir (Edwards ve
ark., 2016). Tarih boyunca igerisinde seker bulunan her seyden pekmez iiretilmistir.
Ozellikle Tiirklerin besin muhafazasi i¢in gelistirdigi bu yontem bir taraftan atil durumda
kalan meyveyi degerlendirirken diger taraftan da insanlarin tath ve seker ihtiyacini
gidermistir (Ugar, 2007). Pekmez geleneksel iiriinlerimizden olup genellikle {iziim ve
duttan tiretilen, meyve sirasinin kaynatilmasi ile elde edilen yiiksek miktarda seker ihtiva
eden (70°Brikste) bir tiriindiir. Bunun disinda yapisinda seker i¢eren elma, kegiboynuzu,
pancar, karpuz gibi farkli meyvelerden de pekmezler tiretilebilmektedir (Sengiil ve ark.,
2007).

Pekmezler karbonhidrat olarak glukoz ve fruktoz gibi monosakkaritleri
icerdiklerinden sindirime ugramadan kolaylikla kana gecebilmektedir. MonosakKaritler,
hiicre disindan enerjiye ihtiyag duyulmadan difiizyon yolu ile hiicreye alindigi igin
pekmezler beslenmede acilen enerji saglamasi agisindan Onemlidir (Batu, 1993).
Pekmezler genel olarak yiikksek miktarda seker, mineral madde ve organik asit
bulundurmasindan dolay:r da 6nemli bir geleneksel gidadir (Batu, 2005). Kegiboynuzu
pekmezini diger pekmezlerden ayiran en 6nemli 6zelligi sakkaroz miktarimin yiiksek
olmasidir.

Geleneksel yontemle ke¢iboynuzu pekmezi iiretiminde kegiboynuzundan sekerin
ekstrakte edilmesi i¢in meyve degisen oranlarda (1/1-1/10) su ile karigtirilir. Daha sonra
bu karigim filtre edilir ve elde edilen sira kaynatilarak (evaporasyon) 70°briks degerine

getirilir (Turhan ve ark., 2006).
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Keciboynuzu meyvesi
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Evaporasyon (65-70°briks)

Ambalajlama
Sekil 1.1. Kegiboynuzu pekmezi iiretim akim semasi

Keciboynuzu pekmezi ve tozunun fizikokimyasal ve fonksiyonel 6zelliklerinin
incelendigi bir ¢alismada, polifenol miktar1 1386.09+33,81 mg GAE/100 g KM, olarak
bulunurken, keciboynuzu sirasinin konsantre edilmesi sonucu polifenol igeriginin
60°Briks’de 543,19+9,83 mg GAE/100 g KM, 70°Briks’de 513,50 mg GAE/100 g KM ve
80°Briks’de 520,2+13,5 mg GAE/100 g KM olarak tespit edilmistir. Ug farkl1 briksteki
(60°, 70°, 80° Briks) keciboynuzu pekmezlerinin DPPH metoduna goére antioksidan
aktivitesi % inhibisyonu sirasiyla %79,5, %84,12 ve %74,64 olarak bulunmus ve
BHT’nin DPPH metoduna gore antioksidan aktivitesi %85,8 inhibisyon olarak
bulunmustur. Kegiboynuzu pekmezinin antioksidan aktivitesi, sentetik antioksidan olan
BHT (Biitillendirilmis Hidroksi Toluen) ile kiyaslandiginda istatistiksel olarak fark
olmadig1 goriilmiistiir (Tounsi ve ark., 2017).

Ozhan ve ark., (2010) keciboynuzu pekmezi iiretmek icin 3-5 cm boyutlarindaki
meyveleri 50-55°C’deki suyla ters ozmos teknigi kullanarak 15-20°Briks’teki serbeti
65°C’de 68—72°Briks’e konsantre ettiklerini bildirmislerdir. Elde edilen pekmezlerden bir
grubu, once bir hafta 45°C’de, sonra bir ay 35°C depolamuslar, bir diger grubu ise dnce
bir ay 25°C’de sonra bir ay 5°C’de depolamislardir. Calisma sonucunda renk
parametreleri, esmerlesme indeksi ve HMF arasindaki korelasyon degerlerinin dnemli

oldugunu bildirmislerdir. 45°C ve 35°C’de HMF miktar artarken esmerlesme indeksinin
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de arttigim1 bulmuslardir. Depolama siiresinin sicakliga gore belirlenmesi gerektigini
belirtmislerdir.

Inan ve Ozdemir, (2009) tarafindan dort farkli pekmez &rneginin kimyasal
bilesimi ve Fe ozelliklerinin arastirildigi ¢alismada, kuru maddesi %66, pH’s1 4,98 olan
kegiboynuzu pekmezinin, %0,48 sitrik asit, %0,11 tartarik asit, %1,25 malik asit, %15,1
glukoz, %11,6 fruktoz, %24,7 sakkaroz ve %0,9 polifenol icerdigi tespit edilmis olup
toplam Fe 189,9 mg kg™, toplam bagli Fe 94,2 mg kg™, Fe(ll) 82,7 mg kg™ ve Fe (I11)
13,8 mg kg™ olarak bulunmustur.

Dut ve harnup (ke¢iboynuzu) pekmezinin 5°C ve 20°C’de 6 ay depolandigi
¢alismada HMF miktar1 kegiboynuzu pekmezinde 90. giinde 124,57 mg kg™ olarak
belirlenmistir ve depolamanin 5°C’de yapilmasinin HMF {izerine olumlu etkisinin oldugu
bildirilmistir (Batu ve ark., 2007).

Artik ve Simsek, (2002) tarafindan yapilan ve lilkemizde yaygin iretilen liziim,
dut, incir ve ke¢iboynuzu pekmezlerinin bilesenlerinin incelendigi ¢alismada,
kegiboynuzu pekmezinde toplam seker %64,11, sakkaroz %41,30, formal sayisi1 10, alkali
sayisi 14,04 ve Hunter a degeri 0,61 olarak belirlenmistir. En diisik HMF miktarini 4,1
mg kg™ ile kegiboynuzu pekmezinde tespit edildigi ¢alismada sakkaroz miktarinin
yiiksek olusu kec¢iboynuzu pekmezi igin ayirt edici bir 6zellik olarak bildirilmistir.

Dut, nar, ke¢iboynuzu, karadut ve farkli bolgelerden temin edilen {iziim
pekmezlerinin radikal siipiirme giici DPPH ve ABTS yontemleri ile, toplam fenolik
madde tayini Folin metoduyla olgtilmistiir. Pekmezlerin antioksidan aktivitelerinin
karsilastirildigi ¢alismada kegiboynuzu pekmezinin toplam fenolik madde miktar1 748,74
mg GAE/100 g, radikal siiptirme giicii DPPH radikali % inhibisyonuna gore 58,07, ABTS
metoduna gore %99,22 ve suda ¢ozilinlir kuru madde miktar1 %68 olarak belirlenmistir.
Bu c¢aligmaya gore kegiboynuzu pekmezinin toplam fenolik madde miktarinin diger
pekmezlere gore iki kat daha fazla oldugu ve kegiboynuzu pekmezinin diger pekmezlere

gore daha giiglii antioksidan aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir (Tiiziin ve ark., 2020).

13



1.3. Ultrason
1.3.1. Ultrason hakkinda genel bilgiler

Ses basing dalgalar1 halinde yayilirken molekiilleri uyarir, suya atilan tasin
olusturdugu gibi bir molekiilden diger molekiile hareket ederek ilerler. Sesin havadan suya
gecmesi sesin suda ilerlemesi gibi etki etmemektedir. Enerjinin bir tiirii olan ses ortamdaki
partikiilleri olusturarak kinetik enerjiye doniigiir. Dogada yarasalar ve yunuslar avlarini
bulmak igin diisiik yogunluklu ultrasonik titresimler kullanirken ultrason teknolojisinin
kullanimi1 2. Diinya Savasina dayanmaktadir. Denizalt1 savaslarinda radarlarin kullanimiyla
ultrason dalgalarimin 6ldiirme potansiyeli anlasilmistir (Earnshaw ve ark., 1995).

Ultrason, insan isitme st limitinden daha biiyiik bir frekansta, katilar, sivilar veya
gazlar yoluyla yayilan ses dalgalar1 ve mekanik titresimleri belirtir. Duyulabilen ses
araliginin disinda olan frekanslardaki ses dalgalara ultrason denir. Ses frekansi Hertz
(1 devir/saniye) ile ifade edilir. Ultrasonik frekans araligt 20 kHz’in {izerindeki
frekanslarda bulunmaktadir. Ultrason frekans araligiin iist sinir1 esas olarak ultrasonik
sinyaller tiretme kabiliyeti ile sinirlandirilmistir. Baska bir tanimla ultrason saniyede 20000
veya daha fazla ses dalgasi tarafindan enerji tiretilmesidir (Mason ve ark., 1996). Ultrason,
insan kulagiin isitemeyecegi kadar yiiksek frekansli, uygun bir ortam icerisinde sikisma
ve genlesmeler seklinde ilerleyen, mekanik bir enerji formudur (Pico, 2012).

Sesler frekanslarina gore; Infrases (Sesotesi; Frekansi 20 hertz veya altinda),
Isitilebilir ses (Frekans1 20-20.000 hertz arasinda, insanlarin isitilebilecegi ses), Ultrases
(20.000 hertz tizerinde 2 -15 MHz frekansa sahip isitilemeyen ses) olarak ti¢ farkli sekilde
siniflandirilmaktadir. Ultrases de kendi i¢inde yiiksek giiclii ultrases (20-100 kHz), yiiksek
frekansli ultrases (100 kHz—1 MHz) ve tanilayici ultrases (1-500 MHz) olmak iizere 3
bolgeye ayrilmistir (Pilli ve ark., 2011). Sekil 2.1°de farkli ses frekanslarina karsilik gelen
ifadeler ve uygulama alanlar goriilmektedir.

Ultrason sistemleri igin yiiksek frekansin olusturdugu enerji kullanilir. Ultrason
cihazlarinda genellikle 20 kHz'den 10 MHz'e kadar degisen frekanslar kullanilmakla
birlikte yapilacak uygulamaya gore farkli frekans secilmektedir. Ultrasonik cihazlarda
genellikle piezoelektrik ve magnetostriktif sensorler yardimiyla ultrason {retilir.
Cihazlarda kullanilan dontstiiriiciiler elektrik veya mekanik enerjiyi ses dalgalarina

dontistiiriir ve donistiiriiciiler ses dalgalariin genligini arttirabilir (Pilli ve ark., 2011).
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Sekil 1.2. Farkli ses frekanslarina karsilik gelen ifadeler ve uygulama alanlari (Mason ve
Lorimer, 2002).

1.3.2. Ultrasonun etki mekanizmasi
1.3.2.1. Kavitasyon olay1

Ses basing dalgalar1 halinde yayilirken molekiilleri uyarir, suya atilan tasin
olusturdugu gibi bir molekiilden diger molekiile hareket ederek ilerler. Sesin havadan suya
gegmesi sesin suda ilerlemesi gibi etki etmemektedir. Enerjinin bir tiirii olan ses ortamdaki
partikiilleri hareket ettirerek enerjisini kinetik enerjiye doniisiir. Ultrason uygulamasinda
baslica aktif etki, bir s1v1 icinde hava kabarciklarinin olusumu ile meydana gelen mekanik

etkidir (Mason ve Povey, 1995)
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Sekil 1.3 Ultrasonik kavitasyon (Soria ve Villamiel, 2010)

Ses dalgas1 sivi bir ortamdan gecerken ardisik olarak sikisma ve gevseme
hareketleri olusturur. Gevseme durumuna gegerken negatif basing sivinin noktasal ¢ekme

kuvvetini astig1 zamanlarda mikrometre caplarinda baloncuklar ve bosluklar meydana

15



gelir. Yiiksek giice sahip ultrason kullanilarak olusturulan bu baloncuklar daha fazla enerji
absorblayamayacak hacme ulastigi zaman, Sekil 1.3’de goriildiigii gibi yiiksek basinglt
dalga olusumu ortaya ¢ikar ve bu sirada ige dogru patlamasina kavitasyon adi verilir. Bu
kavitasyon 6zelligi ile istenilen faydalar saglanir ve gida sanayinde bir¢ok alanda ultrason

uygulamalar1 bulunmaktadir (Patist ve Bates, 2008).
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Sekil 1.4. Kavitasyon olayinda enerjinin agiga ¢ikmasi (Soria ve Villamiel, 2010)

Yiiksek enerjili ultrason sivi ortamda dalgalar halinde yayilim gostermektedir
(Sekil 1.4). Bu durumda ortam molekiilleri sikismakta veya birbirinden uzaklagmaktadir.
Sonugta degisen basing sebebiyle kavitasyon baloncuklari olusmaktadir. Baloncuklar
genlesme asamasinda maksimum boya ulagsmakta ve igerigindeki gaz miktarin
arttirmaktadir. Kritik noktada basing dongiisiine girildiginde ise hizli bir ¢okiis olusmakta
ve kimi kaynaklara gore 5500°C sicaklik ve 50 MPa seviyesinde sok dalgalar1 ortaya
cikmaktadir. Boylece ortamda siddetli bir karisma olusmaktadir. Bu durum ortamin
kimyasal reaktivitesini bilyiikk oranda etkilemektedir. Yiizeye yakin yerde ¢oken balonlar
mikro jetler olusturmakta ve bu sayede yakin ylizeylerde tahribata sebep olmaktadir
(Mason ve Povey, 1995; Mason ve ark., 1996; Toma ve ark., 2001; Feng ve ark., 2011).
Kavitasyon olayinin etki mekanizmasi Sekil 1.5’te goriildiigi gibidir.

Baloncuk olusumu “kavitasyon™ olarak tanimlanmaktadir ve olugsmaya basladig1 en
diisiik basinca “Blake esigi” denir. Yiiksek genlikli (yiiksek akustik basingli) ortamlarda
kavitasyon baloncuklari c¢ok daha kolay olugsmaktadir. 1 MHz’den daha yiiksek
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frekanslarda ise akustik basing diisiik olmakta ve bu enerji ortamda yeterli etki olusmadan
kaybolmaktadir. Dolayisiyla Blake esigi asilmadigi icin kavitasyon gdzlenememektedir

(Mason ve Povey, 1995; Mason ve ark., 1996; Feng ve ark., 2011).
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Sekil 1.5 Kavitasyon olayinin etki mekanizmasi (Gogate ve Kabadi, 2009)

20 kHz gibi diisiik frekanslarda baloncuklar daha biiyiik boyutlarda olusmakta ve
sonmeleri sirasinda daha yiiksek enerji agiga ¢ikmaktadir. Ancak yiiksek frekanslarda ise
baloncuk olusumu zorlagsmaktadir. Baloncuk olusumuna etki eden bir diger faktor ise
genliktir. Genlik arttik¢a kavitasyon olasilig1 da artan giice bagli olarak artmaktadir. Bunun
yaninda sicaklik ve ortam viskozitesi de olduk¢a onemli faktorler olup sicaklik arttikca
balon olusumu hizlanmakta ancak sonme siddetleri azalmaktadir (Pico, 2012).

Akustik etki boyunca baloncuklar olusmakta, biliylimekte ve patlayarak
sonmektedir. Bu hareket siniizoidal ve akustik dalgalari takip eder niteliktedir (Sekil 1.4).
Belirli biiytikliige ulasan baloncuklar akustik basing altinda siddetle sonerek kiigiiliirler. Bu
durum ige kavitasyon olup tekrar eden kavitasyon ge¢is kavitasyonu olarak tanimlanir ve
yiizlerce akustik dongii boyunca devam eder. Baloncuklar bazi durumlarda baslangig
hacminin (0,5 um) otuz katina ¢ikar ve ayni hacme doner. Bazi durumlarda ise akustik
genlik yiiksek ve frekans diigiikse (20-100 kHz) olusan baloncuklar ¢ok daha kisa stirede
soner ve olusan baloncuklarin boyutlari ve davranislari daha da diizensizlesir. Kavitasyon

esiginin altinda olan durumlarda bile baloncuk popiilasyonu iginde c¢esitli olusumlar
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gerceklesebilmektedir (Mason ve Povey, 1995; Mason ve ark., 1996; Toma ve ark., 2001;
Feng ve ark., 2011).

Kavitasyon olusumunu etkileyen altt parametre vardir. Bunlar ses dalgasinin
frekansi ve yogunlugu, ¢oziicii 6zellikleri, gaz 6zellikleri, distan basing etkisi ve sicakliktir.
Kavitasyon olayinda ses dalgasinin yogunlugunun artmasi akustik genligi arttirir ve daha
siddetli baloncuklarin patlamasina neden olur. Yiiksek buhar basincina sahip bir ¢oziicii
bulunan ortamda daha fazla buhar baloncugun igine girdigi i¢in kabarcigin igeri dogru
patlamasi siddetlenir (Adewuyi, 2001; Rodrigues ve Fernandes, 2017). Coziinebilir gaz
varlig1 fazla sayida gaz baloncugu olusturur. Disaridan uygulanan yiiksek basing sivi buhar
basincinin azalmasina neden olur ve kavitasyonun baglamasi i¢in daha fazla siddet

uygulanmasini gerektirir (Vajnhandl ve Marechal, 2005; Basaran, 2015).

1.3.2. Ultrason teknolojisinin gida endiistrisinde kullanimi

Ultrason teknolojisi gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta ve giinden giine
de uygulamalar1 artmaktadir. Ultrason kullanimi1 gida endiistrisinde homojenizasyon,
karistirma-par¢alama islemlerinde, kati-sivi yaglarin emiilsiyonunun olusturulmasinda,
dondurma isleminin  hizlandirilmasinda, yiizeylerin  temizlenmesinde, sivilarin
berraklagtirilmasinda, kurutma ve filtrasyon gibi islemlerde uygulanmaktadir (Bot ve ark.,
2017). Ayrica bazi c¢aligmalarda ultrases teknolojisi gida uygulamalarinda,
mikroorganizmalarin ve enzimlerin inaktivasyonu, hiicrelerin yikimi, 1s1 transferinin
hizlandirilmas1 ve akigkanlardan gaz alinmasi gibi proseslerde direk uygulamalari da
bulunmaktadir  (Yiiksel, 2013). Ultrason uygulamalart etlerin ve saraplarin
olgunlastirilmasinda, yumurta, et, meyve, sebze, siit mamulleri ve diger firlinlerin
kompozisyonunun belirlenmesinde, tekstiir, viskozite ve ¢ogu kat1 veya sivi gidalarin
konsantrasyon Olg¢iimlerinde; c¢esitli uygulamalarin kontrolii ve goriintiilenmesi igin,
kalinlik, akis seviyesi ve sicaklik Olclimlerinde Yyaygin olarak kullanilmaktadir
(Ashokkumar, 2015).

Ultrason destekli sistemler gida sanayisinde temizleme, homojenizasyon,
emiilsifikasyon, ekstraksiyon, kristalizasyon, pastorizasyon, gaz giderme, kopiik giderme,
enzimlerin aktivasyon ve inaktivasyonu, parcacik kiiciiltme, viskozite degistirme gibi
islemlerde kullanilabilmektedir (Kentish ve Ashokkumar, 2011; Chandrapala ve ark.,

2012). Ultrason ayrica farkli birgok kimyasal reaksiyonun hizin1 ve segiciligini
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etkilemektedir. Tablo1.5’de ultrasonun gidalardaki mevcut ve potansiyel uygulamalari

ozetlenmistir. Ozetlenen bu kullamim alanlarinin disinda boyut kiigiiltme ve eleme

islemlerindeki uygulamalar1 da giinimiizde yayginlasmaktadir (Chandrapala ve ark.,

2012).

Tablo 1.5. Ultrasonun gida endiistrisinde kullanim alanlar1 (Patist ve Bates, 2008)

Ultrason Destekli

Gosterdigi Etki
Uygulama
Ekstraksiyon Ekstraksiyon hiz1 ve etkinliginin arttirilmasinda rol oynar.
Kat1 yaglarin ve
sekerlerin Kristalizasyon akisini arttirir, gekirdeklenmeyi diizenler.

kristalizasyonu
Kanistirma ve
emiilsifikasyon

Kurutma

Enzim aktivitesinin
inhibisyonu
Filtrasyon

Kopiik kirma

AlKkollii iceceklerin
olgunlasmasi ve
oksidasyonu

Etin olgunlasmasi
Nemlendirme ve
sisleme

Temizleme ve yiizey
dekontamisyonu

Kesme

Atik isleme

Gaz giderme
Havadaki tozlarin
coktiiriilmesi

Canl hiicrelerin
uyarilmasi

Dondurma

Mikrobiyal
inaktivasyon

Homojen yapinin saglar.

Etkinligi arttirir ve diisiik sicaklik ve diisiik hava hizinda kurtumada
verimi yiikseltir.

Sakkaroz inversiyonunu, pepsin aktivitesini durdurabilir; oksidazlar
sonikasyonla inaktive edilebilir.

Filtre ortamindan gegis debisinde artis olusturabilmektedir.
Sivilarin pompalanmast sirasinda olugan koptigii gidermede
kullanilir.

Alkollii igeceklerin oksidasyonunu hizlandirir.

Etlerde miyofibriler proteinlere etki ederek islemi hizlandirir.
Havanin nemlendirilmesinde kullanilan sistemlerde sivi
plilverizasyonu saglar.

Ekipmanlarin temizlenmesinde ve kolay temizlenemeyen boru i¢
temizliginde etkiyi arttirir.

Cok kirilgan, sert veya yumusak yapidaki {iriinlerin kesilmesinde
daha hijyeniktir ve kesme asamasinda olusan iiriin kaybini azaltir.
Pestisit kalintilariin giderilmesinde uygulanir.

Fermentasyon sonras1 CO, gazini giderir.

Duvar tipi sistemlerle havadaki tozlarin ve atik gazlarin
giderilmesinde kullanilir.

Diistik giicteki sonikasyon hiicre duvar1 zarar gérmeksizin hiiclerin
etkinligini arttirir. Yogurt iiretiminde Lactobacillus etkinligi %40
arttirllmaktadir. Tohum ¢imlenmesi ve balik yumurtasi olusumunda
da etkilidir.

Kristal bityiikliigii kontroliinde ve buz kristal olusum bolgesinde
gegen siirenin kisaltilmasinda kullanilir.

Sicaklik ve basingla uygulamasina destek olarak sonikasyon
kullanildiginda mikrobiyal inaktivasyonu daha da etkinlestirir.
Gerekli islem siiresi kisalir ve sicakligi azaltilabilir.
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1.3.3. Gida maddelerinin ekstraksiyonunda ultrason yontemi

Geleneksel ekstraksiyon metotlar1 ile ¢ozgenin fazla kullanilmas:1 baslica
dezavantaj1 olustururken, Soxhlet ekstraksiyon metodunda siirenin uzun olmasi ve yiiksek
sicaklik uygulamasi, maserasyon ile ekstraksiyon metodunda siirenin ¢ok uzun olmasi gibi
nedenlerden dolay1 ekstraksiyon metotlarinda giincel teknolojiler ile kombine uygulamalar
yayginlasmaktadir. Bu yontemlerden maliyeti diisiik ve uygulamasi kolay en iyi yontem
ultrason metodudur (Rodrigues ve Fernandes, 2017).

Ultrasonun daha diisiik sicaklikta ekstraksiyon islemini saglamasi tiriinlerin dogal
ozelliklerini korumasi, ekstraksiyon siiresini kisaltmasi, enerji tasarrufu saglamasi, verimi
arttirmasi gibi avantajlari sebebiyle kullanim alani son yillarda yayginlasmaktadir (Chemat
ve ark., 2017).

Kati-sivi ekstraksiyonunda ultrason kullaniminin en 6nemli sebebi ultrasonun
verimi arttirmasidir. Verimi arttirmasinin yaninda ultrason, diisiik sicakliklarda da etkin
olarak kullanilabildigi i¢in sicakliga duyarli maddelerin ekstraksiyonunu kolaylastirmakta
ve bozulmadan eldesini saglamaktadir (Cravotto ve Binello, 2016).

Mikrodalga destekli ekstraktorler gibi yeni tip ekstraksiyon sistemleriyle
karsilagtirildiginda ultrason sistemi daha ucuz ve kullaniminin kolay olmasi Sebebiyle
ultrason uygulamalar1 daha avantajli hale gelmektedir. Giiniimiizde ekstraksiyon ve
rafinasyon proseslerinde ultrason kullanimi bilyiikk 6nem kazanmigtir (Tamborrino ve ark.,
2019).

Gida maddelerinin ekstraksiyonu i¢in kullanilan ultrason yontemi temel olarak ses
dalgalarinin hiicreyi parcalamasi ile olusan difiizyon ve ozmatik basing ile hizlanmaktadir.
Ekstraksiyon islemi boyunca ¢oziicii dnce hiicreye difiizlenir ve hiicre siser, daha sonra
hiicre duvari parcalanir ve hiicre igindeki bilesenler ¢oziicliye geger. Boylece ekstraksiyon
hiz1 ve verimi artar (Blake ve Gibson, 1987).

Ekstraksiyon agisindan ultrason temel olarak partikiillerin ¢6zgeni emmesini saglar,
¢ozilinebilir bilesigin partikiilden ortama ge¢isini hizlandirir, ultrasonun mekanik etkisini
hidrate ederek yumusatir, ¢6zgen penetrasyonu saglar, aktarim hizini arttirarak, doku
parcalanmasini saglar. Ultrason ile ekstraksiyon islemlerinde stire, sicaklik, frekans,
¢cOzgen tipi, basing ve enerji Onemli etkilere sahip parametrelerdir (Rodrigues ve

Fernandes, 2017).
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1.3.4. Gida maddelerinden biyoaktif maddelerin ekstraksiyonunda ultrason

yontemi

Biyoaktif maddeler meyve sebze, bitkiler ve tahillarda besleyici olmayan ikincil
metabolitler olarak yararli oOzelliklere sahip bilesenlerdir. Bunlar fenolik bilesenler,
antioksidan maddeler, antosiyanidinler, flavonoidler gibi maddelerden olugsmaktadir.
Fenolik bilesikler bitkilerde iireme, biliyiime gibi temel fonksiyonlar i¢in gerekli olup
bocekler, patojenler veya parazitlere karsi engelleyici, koruyucu etkileri olan sekonder
metabolitlerdir (Shahidi ve Naczk, 2003; Vermerris ve Nicholson, 2008; Bravo, 2009). Bu
maddeler, bitkilerde pigmentasyona katki saglar, onlar1 kizilétesi 1sinlardan korur ve hiicre
zarmda yap1 maddesi olarak bitkilere saglamlik verir (Shahidi ve Naczk, 2003).

Fenolik bilesikler benzen halkasina bir veya daha fazla hidroksil gruplarinin
dogrudan baglanmasiyla olusan bilesiklerdir. Polifenoller ise benzen halkasina birden fazla
fenolik hidroksil gruplarmin baglanmasiyla meydana gelmektedirler. Fenolik bilesikler
bitkiler i¢in ayirt edici bir 6zellik olup genellikle ester veya glikozit formda bulunurlar
(Vermerris ve Nicholson, 2008).

Genellikle bitkisel kaynakli gidalarin biiyiik c¢ogunlugunda fenolik bilesik
bulunmaktadir. Bilindigi iizere fenolik bilesiklerin asil kaynagi meyveler ve sebzelerdir
(Balasundram ve ark., 2006). Bitkilerdeki fenolik maddeler bitkinin tiirtine gore degisiklik
gosterir. Ayni bitki tiirinde mevsim, tiir, ¢evresel kosullar, hastaliklar gibi etkenler bitkide
bulunan fenolik madde miktarini yiiksek oranda etkilemektedir (Sellappan ve ark., 2002).
Ultrason etkisi ile hiicre duvar1 par¢alanmasi biyoaktif bilesenlerin daha kisa siirede ve
daha verimli olarak elde edilmesini saglar (Balasundram ve ark., 2006).

Cilek suyu iiretimi igin gilek ve su % oraninda karistirildiktan sonra ultrasonik prob
ile ultrason uygulanmistir (20 kHz 400 W). 0, 4, 8, 12 ve 16 dk ultrason uygulanarak elde
edilen ¢ilek sularinda askorbik asit, fenolik bilesenler ve antioksidan aktiviteye bakilmis ve
16 dk ultrases uygulanan 6rneklerde 6zellikle renk pigmentlerinin arttigi tespit edilmistir. 2
dk ultrases uygulanmig 6rneklerin askorbik asit igerigi ve antioksidan aktivitesi en yiiksek
olarak bulunmustur (Wang ve ark., 2019).

Mercankosk bitkisinden antioksidan bilesiklerin  ekstraksiyonu ig¢in ultrases
kullanildig1 ¢alismada cevap yiizey metodu kullanilarak optimizasyon yapilmistir.
Ultrasonik destekli ekstraksiyonun optimizasyonunda bagimsiz degiskenler olarak

ekstraksiyon sicakligt (15-35°C) ve uygulama siiresi (5-15 dk) kullanilmigtir.
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Optimizasyon sonucuna gore 35°C ve 15 dakika ekstraksiyon uygulamasmin toplam
fenolik madde ve antioksidan kapasite degerleri i¢in en yiliksek bulunan 6rnek oldugu
bulunmustur (Hossain ve ark., 2012).

Yilmaz, (2011) tarafindan yapilan ¢alismada domates isleme atiklarindan likopen
ekstraksiyonu icin; 50:1, 35:1 ve 20:1 (v/w) ¢ozgen oranlarinda Kklasik yontemle
ekstraksiyon isleminde 20°C, 40°C ve 60°C olmak {iizere 3 farkli sicaklikta, 10, 20, 30 ve
40 dakika siireyle ekstraksiyon yapilirken, ultrason destekli ekstraksiyon igleminde 50, 65
ve 90 W ultrason giiclerinde 1, 2, 5, 10, 15, 20 ve 30 dakika siireyle ekstraksiyon
yaptlmistir. Sicakligin, ¢ézgen kati oraninin, islem siiresinin ve ultrason giiciiniin
ekstraksiyon islemi tizerine olan etkileri incelenmistir. Klasik ekstraksiyonda en verimli
uygulamanin 50:1 ¢6zgen kati orani ile 60°C’de 40 dakika oldugu, ultrasonik
ekstraksiyonda ise 35:1 ¢ozgen kati orami ile 90 W gii¢ ile 30 dakika oldugu tespit
edilmistir. Bu durum likopen ekstraksiyonunda ultrason uygulamasinin sicaklik ve
verimlilik agisindan klasik uygulamaya kiyasla daha avantajli oldugunu ortaya koymustur.

Adacayindan biyoaktif maddelerin ekstraksiyonunda ultrason kullanilan ¢alismada
kati/¢ozgen orani 1/10 olarak segilmis, ¢ozgen olarak ise su, %70 etanollii su ve petrol eteri
kullanilmigtir. Ekstraksiyon i¢in ii¢ farkli yontem kullanilan ¢alismada; Soxhalet yontemi
ile 6 sa kaynatma islemi, maserasyon ile 6 sa oda sicakliginda bekletme islemi ve 5, 10, 20,
40 ve 80 dk ultrason islemi (sicaklik 40°C’de sabit) uygulanmistir. Cozelti polarligr artikca
verimin arttig1 ve ekstraksiyonun ultrasonik yontemle diger yontemlerden daha kisa siirede
40°C’de 20 dk’da gergeklestigi belirtilmistir. Ultasonik ekstraksiyon siiresinin ekstraksiyon
kosullarma ve ultrason uygulanacak bitki materyaline gore degisebilecegi belirtilmistir
(Velickovi¢ ve ark., 2006).

Maran ve ark., (2017) yaptiklar1 ¢aligmada, cevap yiizey metodu merkezil kompozit
yontemi kullanarak Nephelium lappaceum L. meyvesinin kabugundan biyoaktif
bilesenlerin ekstraskiyonu i¢in ultrason yontemini kullanmislardir. Bu ¢alismada bagimsiz
degiskenlerden ekstraksiyon sicakligi 30-50°C, ultrason giicii 20-40 W, ekstraksiyon siiresi
10-30 dk ve kati/s1vi oran1 1/10-1/20 g/mL olarak belirlenmistir. Optimizasyonda bagimsiz
degiskenlere cevap olarak toplam antosiyanin, fenolik ve flavonoid miktar1 kullanilmistir.
Optimum kosullar 50°C, 20 dk ve 1/18.6 g/mL kati:sivi oram1 olarak bulunmustur.
Belirlenen optimum kosullarda toplam antosiyanin miktar1 10,26 + 0,39 mg/100 g, fenolik
miktar1 552,64 + 1,57 mg GAE/100 g ve flavonoid miktar1 104 &+ 1,13 mg RE/100 g olarak
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belirlenmistir. Biyoaktiflerin eldesi icin ultrases destekli ekstraksiyon yonteminin verimli
bir yontem oldugu belirtilmistir.

Bagka bir ¢alismada hindistan cevizi kabugunun tozundan ultasonik ekstraksiyon
ile fenolik bilesenlerin optimizasyonu yapilmistir. Ultrasonik banyo kullanilarak yapilan bu
calismada ultrasonik gii¢ sabit tutulmak suretiyle farkli sicaklik ve ¢oziiciiler kullanilarak
bunlarin ekstraksiyon verimine olan etkisi hesaplanmistir. En iyi verimin %50 etil alkol
cozeltisinde pH 6,5’¢ ayarlanmis ve ¢ozgen kati oraninn 50 oldugu 30°C’de
gerceklestirilen ekstraksiyon islemi oldugu goriilmistiir (Rodrigues ve ark., 2008).

Gilaburu  (Vibirnum  opulus L.) meyvesinden fenolik  bilesiklerinin
ekstraksiyonunda ultrason yontemi kullanilan c¢alismada ii¢ fakli solvent orani (5/100,
10/100, 15/100) ve 6 farkli islem siiresi (1, 10, 20, 30, 60, 120 dk) uygulanmistir.
Geleneksel maserasyon yontemine (25°C ve 50°C’de su ile 10 sa ve 12 sa ayri ayri
bekletilmis) goére kontrol Ornekleri hazirlanarak toplam fenolik madde miktarina,
antioksidan aktivite ve renk degerlerine bakilmistir. Ultrasonik banyo kullanilarak yapilan
calismada toplam fenolik madde miktarina (50.93 mg GAE/g KM) ve antioksidan
aktiviteye (13,89 mg DPPH/g KM) gore ekstraksiyon igin optimum kosullar 5/100 solvent
orani ve 60 dk siire olarak belirlenmistir. L*, a*, b* degerleri ile toplam fenolik madde
miktart arasinda pozitif korelasyon gosterdigi bulunmustur (Alifak: ve ark., 2018).

Karpuz tohumu ve kabuklarindan fenolik bilesenlerinin elde edilmesinde ultrasonik
banyo kullanilan c¢alismada cevap yiizey yOntemi igin Box-Benkhen yontemi
kullanilmistir. Optimizasyon ig¢in siire, sicaklik ve ¢oziicii etanol konsantrasyonu degisken
olarak secilmis ve toplam fenolik madde ile antioksidan aktivite cevap olarak
belirlenmistir. Yapilan optimizasyon sonucuna gore karpuz kabugunda optimum kosullar
sicaklik 47,82°C, siire 31,63 dk ve etanol konsantrasyonu %42,84 olarak bulunmus ve
karpuz tohumunda optimum kosullar 50,32°C, 37,60 dk ve etanol konsantrasyonu %39,18
olarak belirlenmistir. Toplam fenolik madde igerigi karpuz tohumlarinda 7,94 mg
GEA/100 mL, ¢ekirdeginde 32,152 mg GAE/100 mL ve antioksidan kapasitesi % DPPH
radikali siiplirme aktivitesine gore karpuz kabugunda %85,71, ¢ekirdeginde %85,84 olarak
belirlenmistir. Karpuz ¢ekirdeginin optimum kosullardaki ekstraksiyonu ile fenolik
dagilimi incelendiginde en yiiksek fenolik bilesen sinapik asit 152,3 ug/mL ve ferulik asit
68,85 ng/mL olarak tespit edilmistir (Fadimu ve ark., 2020).
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1.4. Cevap Yiizey Metodu

Proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu icin gerekli istatistiksel ve matematiksel
metotlarin birlikte kullanildigi yontem olarak tanimlanan cevap yiizey metodu (RSM)
proseslerde islem verimini ve iiriin kabuliiniin yiiksek olmasi i¢in kullanilan 6nemli bir
aragtir (Kog¢ ve Kaymak Ertekin, 2010). Geleneksel optimizasyon yontemlerinin temeli bir
parametreyi zamanla degistirirken diger parametreyi sabit tutarak cevap ylizey metodu
sisteminin yanitini etkileyen ¢ok sayida degiskeni es zamanli ve bir arada incelemektir. Bu
metot sayesinde prosesin islem parametrelerindeki degisime verdigi cevap en az sayida
deneme yapilarak en iyi sekilde belirlenebilmektedir (Myers, 1999). Cevap yiizey metodu
dort basamaktan olugsmaktadir. Bunlar; {iriin veya proses i¢in 6énemli olan kritik faktorlerin
belirlenmesi, seviye araliklarinin belirlenmesi, deney deseninin spesifik test 6rneklerinin
belirlenerek denemelerin yapilmasi ve elde edilen verilerin modellenerek ve cevap
ylizeyleri ile incelenerek optimizasyon grafiklerinin ¢izilmesidir (Khuri ve Mukhopadhyay,
2010). Bu asamalarda modelin gelistirilmesi (regresyon analizi) ile varyasyon analizi
(ANOVA) istatistik yontemleri ile yapilmaktadir.

Cevap ylizey metodundaki faktorlerin cevaplar {izerindeki etkisinin incelenmesi
amactyla gelistirilen ¢ok fazla deneme deseni tasarimi olmasina ragmen genellikle
Merkezcil kompozit dizayn (Centered Composite Design) veya Box-Benkhen deseni
kullanildig1 goriilmektedir (Ozdikicierler, 2016).

Cevap ylizey metodunda cevaplar lineer bir fonksiyon ile iyi modellenirse Esitlik
1.1°de goriilen lineer yaklasim modeli ile birinci dereceden bir model kullanilir (Khuri ve
Mukhopadhyay, 2010).

Y =PBo+ Bix1+ Baxy + -+ Brx + € (1.1)

Sistemde bir egrilik s6z konusu ise Esitlik 1.2° de goriilen polinomiyal model gibi

daha yiiksek dereceli bir model kullanilmaktadir (Khuri ve Mukhopadhyay, 2010).

Y =Bo+ Xl Bixi + iy Bux? + XX By xixj + € (1.2)

Bu iki model tim cevap yiizey metotlar1 problemlerinde kullanildigi gibi daha

dogru bir yaklagim i¢in polinomiyal model tercih edilmelidir (Myers, 1999).
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Cevap ylizey metodunda dizayn edilmis denemelerden elde edilen verilere uygun
bir regresyon modeli olmalidir. FElde edilen model sadece yaklasim olarak
degerlendirildiginden, tahminlenen degerler ile deneysel olarak elde edilen degerler
arasindaki fark (kalint1), yalmizca saf deneysel hatayr degil model formunun
uygunsuzlugundan (lack of fit) kaynaklanan hatay1 da igermektedir. F-degerinin regresyon
modeli i¢in énemli ve model uygunsuzlugu i¢in énemsiz olmasi modelin uygunlugunun
test edilmesi i¢im yeterli olmaktadir. Daha iyi bir tahminleme igin ‘yeterli kesinlik
(Adequate Precision)’istatistigi yapilarak bu degerin en az 4 olmasi 6nerilmektedir. Segilen
kriterlere bagl olarak olusturulan istenilirlik (desirability) faktoriiniin 1’e yakin olmasi
beklenmektedir (Kog ve Kaymak-Ertekin, 2010; Ozdikicierler, 2016).

Daha az deney yaparak daha fazla bilgi sahibi olma imkanin1 veren cevap ylizey
metodu, bagimsiz degiskenlerin etkilerinin birlikte incelenmesini ve bagimli degisken ile
bagimsiz degisken arasindaki iliskinin modelle ifade edilmesini saglamaktadir. Faktorlerin
ayrt ayrt cevaplar iizerindeki etkisinin agiklanmasi ve sistemin genel olarak optimize
edilmesi igin kullanilan etkin bir yontem olmasi istatistiksel degerlendirmelerde cevap
yiizey metodunun kullanimini giinden giine arttirmaktadir (Eren, 2004).

Bu c¢alismada cevap yiizey metodu kullanilarak kegiboynuzundan pekmez
tiretiminde sira eldesi agsamasinda ultrasonik destekli ekstraksiyon isleminin sicaklik, siire,

oran ve ultrasonik gii¢ optimizasyonu yapilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Calismada kullanilan ke¢iboynuzu meyveleri Akdeniz Bolgesinden; 2018 yili Eyliil
aymda Antalya’nm Alanya Ilgesinden ayni cins asili agaclari bulunan bir iireticiden temin
edilmistir. Laboratuvara getirilen ke¢iboynuzu meyveleri karanlik ve kuru ortamda, oda
sicakliginda muhafaza edilmislerdir. 20 kg temin edilen ke¢iboynuzlar1 harmanlanarak
karistirlmistir. Icerisinden 30 adet kegiboynuzu segilip meyvelerinin fiziksel ve kimyasal

analizleri yapilarak tiriinlerin 6zellikleri belirlenmistir.

Resim 2.1. Ke¢iboynuzu hammaddesi (Orijinal)

2.1.1. Kimyasal maddeler

Calismada kullanilan methanol (CH3OH) Carlo Erba Marka, asetonitril (C,H3N,
HPLC Grade), asetik asit glasiyel (CH3COOH), sodyum hidroksit (NaOH), gallik asit,
DPPH (2,2, di(phenyl)-1 pikril hidrazil C1gH12Ns50¢), Fenolik bilesenlerin standartlari,
seker standartlar1 (glukoz, fruktoz, sakkaroz) Sigma-Aldrich & Fluka marka, folin

ciocalteu’s phenol reaktifi Merk marka olarak temin edilmis ve kullanilmastir.

2.2. Metot

2.2.1. Ke¢iboynuzu hammaddede yapilan analizler

Keciboynuzlarinin en, kesit, boy uzunluklari dijital kumpas ile Ol¢lilmiistiir.

Kegiboynuzlarinin et agirligi, ¢ekirdek agirligi tartilarak belirlenmis ve cekirdek sayisi
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belirlenmistir. Fiziksel 6l¢iimleri tamamlanan kec¢iboynuzu ornekleri 6giitiilerek pH, suda

¢oziinlir KM, kiil, toplam fenolik ve toplam antioksidan analizleri yapilmistir.

2.2.2. Ke¢iboynuzlarindan ultrasonik esktraksiyon islemi ile sira eldesi

Materyal resminde goriilen keciboynuzlari Resim 2.1°de goriildiigii gibi ortalama
boy 16,84+1,36, en 2,89+0,47 ve kalinlik 2,43+0,64 mm olacak sckilde kesilmis ve
cekirdekleri igerisinden ayrilmistir. Ultrasonik ekstraksiyon islemi (Bandelin marka
Sonoplus HD 2070 model, TT 13 prop, Almanya) ultrasonik doniistiicii ve titanyum prop
kullanilarak yapilmistir. Ultrasonik probun calisma kapasitesi dikkate alinarak ve pekmez
iiretimi i¢in uygun hacim diisiiniilerek 6n ¢alismalarla 600 mL hacim ile ¢aligma tercih
edilmistir. Cevap ylizey yontemine belirlenen oranlara gére miktar ke¢iboynuzlari tartilip
saf su ile karistirillarak Resim 2.3’teki diizenekte goriildiigii gibi ultrasonik prob
uygulamas: yapilmistir. Box-benkhen metoduna gore belirlenen sicaklik ve giic
uygulamas1 yapilmistir. Ultrasonik prop ile ekstraksiyon isleminden sonra kaba filtre
kagidi ile filtrasyon uygulanmis, elde edilen ekstraktlarda briks, toplam fenolik, toplam

antioksidan analizleri yapilmis ve ekstraksiyon igleminin (%) verimi hesaplanmaistir.

Resim 2.2. Kirilmis ke¢iboynuzu meyveleri (orijinal)
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Resim 2.3. Ultrasonik ekstraksiyon diizenegi (orijinal)
2.2.3. Ke¢iboynuzu pekmezlerinin iiretilmesi

Yanit yilizey yonteminin dogrulanmasindan elde edilen 40°C sicaklik, 22 dk siire,
1/9 oraninda ve %84 ultrasonik gii¢ kosullart ile pekmez liretimi i¢in 2. asama olarak
keciboynuzlarinda ultrasonik ekstraksiyon sirasi elde edilmistir. Diger yandan kontrol
amagl olarak geleneksel sira elde etme yontemi olan kirilmis kegiboynuzlarinin geceden
suya 1slanarak sabah siiziilmesi esasina gore 12 saat oda kosullarinda karanlikta
ekstraksiyona birakilmistir. Siralardan pekmez elde edilmesi i¢in ise; agik kazanda pigirme,
vakum altinda 70°C’de evaporasyon ve vakum altinda 80°C’de evaporasyon olmak {izere
ti¢ farkli yontem uygulanmistir. Vakum evaporasyon igin doner evaporator kullanilmis ve
doner evaporatoriin sicakligir 70°C ve 80°C ayarlanarak islem uygulanmistir. Her yontem

icin ayr1 ayr1 7 iiretim yapilmistir. Sekil 2.1°de {iretim agamalar1 goriilmektedir.
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Keciboynuzu

|

Kegiboynuzlarinin klrif/lp ¢ekirdeklerinden ayrilmasi

% \/
Ultrasonik ekstraksiyon uygulamasi Geleneksel ekstraksiyon
\Z
Filtrasyon

/ Evaporasy(\)f uygulamasl\

Acik Kazan Vakum altinda 70°C Vakum altinda 80°C

Sekil 2.1. Kegiboynuzu pekmezi iiretimi akis semast

2.2.4. Keciboynuzu sirasi eldesinde uygulanan cevap yiizey metodu

Keg¢iboynuzundan sira elde edilmesinde suda ¢oziiniir kuru madde, toplam fenolik
madde miktari, toplam antioksidan kapasitesi ve verim degerleri i¢in secilen parametrelerin
optimizasyonu i¢in Cevap Yiizey Metodu kullanilmistir. Deneysel veriler Box-Benkhen
deneysel deneme plani izlenerek degiskenler ile cevaplar arasindaki matematiksel
modelleme gelistirilmistir.

Optimizasyon ile deneysel tasarimda kullanilacak bagimsiz degiskenler tespit
edilmistir. Tablo 2.1°de deneysel tasarimda kullanilan bagimsiz degiskenler ve kodlama
seviyeleri goriilmektedir. Bu planlamada 29 deneysel noktadan 5 merkezi nokta ve dort
degisken ile olusturulan ‘Box-Benkhen’ istatistik dizayn1 (a=1) kullanilmigtir. Tablo 2.2’de

Design expert 10.0 programi kullanilarak yapilan deneme goriilmektedir.

Tablo 2.1. Ke¢iboynuzu sirasi eldesinde uygulanan cevap yiizey metodu igin degiskenler

ve seviyeleri
Bagimsiz degiskenler Kodlama Seviyeleri
-1 0 +1
A-Sicaklik (°C) 30 55 80
B-Siire (dk) 1 15,5 30
C-Oran (1/v) 4 7 10
D- Gii¢ (%) 10 55 100
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Tablo 2.2. Kegiboynuzu sirasi eldesinin optimizasyonunda kullanilan deneysel tasarim

Std Run A:Sicakhk B:Siire C: Oran D: Giic
16 1 55 30 10 55
12 2 80 15,5 7 100
5 3 55 15,5 4 10
18 4 80 15,5 4 55
23 5 55 1 7 100
26 6 55 15,5 7 55
25 7 55 15,5 7 55
21 8 55 1 7 10
1 9 30 1 7 55

10 55 15,5 4 100
11 11 30 15,5 7 100
20 12 80 15,5 10 55
17 13 30 15,5 4 55
2 14 80 1 7 55
3 15 30 30 7 55
22 16 55 30 7 10
19 17 30 15,5 10 55
14 18 55 30 4 55
15 19 55 1 10 55
24 20 55 30 7 100
13 21 55 1 4 55
29 22 55 15,5 7 55
6 23 55 15,5 10 10
28 24 55 15,5 7 55
8 25 55 15,5 10 100
10 26 80 15,5 7 10
9 27 30 15,5 7 10
4 28 80 30 7 55
27 29 55 15,5 7 55

2.2.5. pH tayini

getirilip 20-30 dk arasi1 beklendikten sonra pH metrenin (Termo Scientific, Orion3Star,
Singapur) probu daldirilarak dl¢iim yapilmistir. Kegiboynuzu pekmezi 6rnekleri 10 g 10

10 g ogiitiilmiis kegiboynuzu 6rnegi 90 mL saf su ile karistirtlmis homojen hale

mL saf su ile homojen olarak karistirilip pH metre ile 6lgiilmiistiir.

homojen hale getirilip 20-30 dk aras1 beklendikten sonra siiziilmiis ve siiziintiiden 25 mL

2.2.6. Titrasyon asitligi
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aliarak pH metre esliginde 0,1 N NaOH ile titre edilerek pH 8,1’ e getirilmistir. Harcanan

sarfiyat ile sonug tartarik asit cinsinden g/L olarak hesaplanmistir.

2.2.7. Suda ¢oziiniir kuru madde analizi

10 g kegiboynuzu 90 mL saf su ile homojen hale getirip filtre edildikten sonra,
Kegiboynuzu ekstraktlar1 ve keg¢iboynuzu pekmezleri dijital refraktometrenin (HI96801,

Hanna Marka, A.B.D.) haznesine direk damlatilarak “Briks olarak 6l¢iilmiistiir.

2.2.8. Ekstrakt verimi hesaplamasi

Keciboynuzlarindan siranin ekstraksiyonu esnasindaki verimliligin
hesaplanmasinda  Senay, (2009) tarafindan kullanilan  verimlilik  hesabindan
yararlanilmistir. Bu calismaya gore elde edilen ekstrakt miktar1 ve ekstrakt °Briks
degerinin toplam meyve miktar1 ve ekstraktin toplam kuru madde icerigine olan oram

olarak ifade edilmistir.

Ekstrakt Hacmi XEkstrakt briksi (%)
Meyve miktart XToplam ¢ozinur kuru madde (%)

Verim (%) = %X 100 (2.1)

2.2.9. Toplam kuru madde analizi

Ogiitiilmiis kegiboynuzlarindan ve kegiboynuzu pekmezinden yaklasik 3 g olacak
sekilde nem tayin cihazinin tartim kabina konularak (Radwag-MA-110R, Polonya) 6l¢iim

yapilmistir. Orneklerin toplam kuru madde icerigi % olarak belirlenmistir.

2.2.10. Toplam kiil miktar: analizi

Ogiitiilmiis kegiboynuzlaridan ve kegiboynuzu pekmezinden yaklasik 2 g énceden
550°C’de yakilarak sabit tartima getirilmis ve darast alinmis porselen krozelere tartilmistir.
Uzerine %95°lik etil alkol ilave edilerek bek alevinin iizerinde komiir haline getirildikten
sonra 550°C’de kiil firminda (Niive Fiirnace, MF11) beyaz kiil haline gelene kadar

yakilmis ve sabit tartima geldiginde tartim alinarak % olarak belirlenmistir.
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2.2.11. Renk analizi

Kegiboynuzu pekmezlerinin renk 6l¢limleri oda sicakliginda renk cihazinin 6l¢tim
kabina doldurarak uygun 1s1k altinda (Konica Minolta, CR-400, Japan) Hunter renk 6l¢iim

sistemine gore (L*, a*, b*) yapilmistir.

2.2.12. Toplam fenolik madde miktar: analizi

Yalcin ve ark., (2017) tarafindan belirlenen Folin-Ciocalteu reaktifi’nin alkali
sartlar altinda fenolik bilesenler tarafindan indirgenmesiyle olusan mavi rengin tespitiyle
toplam fenolik madde igerigi tayini yapilmistir. Kegiboynuzlarinin hammadde analizi igin
Topuz ve Pischetsrieder, (2009) tarafindan belirlenen yonteme goére 1/20 (v/v) oraninda
ogitiilmiis keciboynuzu ve saf su kanstirilmis ve 99°C° de su banyosunda 15dk
tutulduktan sonra hemen sogutulmus, filtre kagidindan filtre edildikten sonra santrifiij
edilmistir. Ke¢iboynuzu pekmezlerinden 1 g tartilarak 10 mL saf su ile seyreltilmis ve
5000 rpm’de 10 dk santrifiij edilmistir. Her tiipe 2400 pL saf su eklenmis ve santrifiij
edilen berrak filtrattan 40 uL alinip 200 pl Folin ayraci eklenmis ve 5dk sonra 600 pL
NaCO; (%20) ve son olarak 760 pL saf su konularak 2 saat oda kosullarinda karanlik
ortama birakilmistir. 765 nm’de koére karst UV-spektrofotometrede (UV-1601, Shimadzu,
Kyoto, Japan) absorbans Ol¢iimii alimmistir. Sonuglar gallik asit ile hazirlanmis
cozeltilerden elde edilen kalibrasyon egrisi kullanilarak mg GAE/100 g KM pekmez

seklinde hesaplanmstir.

L4 y = 0,0012x + 0,029
12 R>=0,9986 o
1
08 I
06 e
0,4
0.2
0o
0 200 400 600 800 1000 1200

Sekil 2.2. Gallik asit standart egrisi
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2.2.13. Toplam antioksidan kapasitesi analizi

DPPH radikal siiplirme aktivitesi olarak belirtilen toplam anitoksidan kapasitesi
analizi Yalgin ve ark., (2017)’de belirtilen sekilde yapilmistir. DPPH (2.2-diphenyl-2-
picrylhydrazyl)’in ortamda bulunan serbest radikalleri inhibisyonu temel alinarak
uygulanan metottur. Bu metoda gore keciboynuzu hammadde analizi i¢in toplam fenolik
madde miktar1 i¢in hazirlanan ekstraktlar kullanilmistir. Keg¢iboynuzu pekmezleri 1 ¢
tartilarak 30 mL saf su ile seyreltilmistir ve 5000 rpm’de 10 dk santrifiij edilmistir. Berrak
filtrattan 100 pL alinarak 3500 uL. DPPH (10 ppm) eklenmistir. Oda sicakliginda karanlik
ortamda 30 dk bekletildikten sonra 517 nm de UV spektrometrede (UV-1601, Shimadzu,
Kyoto, Japan) absorbans 0l¢iilmiis ve sonuclar % inhibisyon olarak belirlenmistir. Ayrica
askorbik asit kalibrasyon grafigi ¢izilerek sonuglar mg AAE/100 g KM pekmez olarak

hesaplanmustir.
Toplam Antioksidan kapasitesi = % x 100 (2.2)
0

Ao = Tanik Absorbansi
A; = Ornek Absorbansi

0,9 y =0,0036x + 0,0115 @
08 R2=0,9921

07
06

05 .
0,4 [ 2

0,2 .
01 .

0 50 100 150 200 250 300

Sekil 2.3. Askorbik asit standart egrisi

2.2.14. Fenolik bilesik kompozisyonu analizi

Toplam fenolik madde miktari analizi i¢in hazirlanan ekstraktlardan 2 mL alinarak
0,45 pm’lik filtreden gegirilerek viallere alinmis ve 0,9 mL/dk hareketli faz akisi ile 10 pL
ornek otosampler ile HPLC cihazina enjekte edilmistir. Standartlarin gelis kromotogrami

Sekil 2.4’te goriilen numaralandirmaya gore 1: gallik asit, 2: katesin, 3: klorojenik asit, 4:
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vanilin, 5: gallo katesin galat, 6: kumarik asit, 7: protokatesoik asit, 8: rutin olarak elde
edilmistir.

HPLC cihazi1 (Shimadzu, Japonya) 6zellikleri;

Degazor (DGU-20 A5 Promience)

Pompa (LC-20 AT Promience)

Dedektor (SPD-M10AVP DAD),

Otomatik ornekleyici (SIL-10AXL)

Kolon firinindan (CTO-10AS VP)

Kolon: C18 kolon (250x4 mm ID) (Supelco Ascentis)

Coziicii A: %2 Asetik asit glasiyel Coziicii B: Metanol

Tablo 2.3. Fenolik bilesik kompozisyonu i¢in HPLC cihaz programi

Siire (dk) A Konsantrasyonu (%) B Konsantrasyonu (%)

0 100 0
3 95 5
8 80 20
25 80 20
30 75 25
35 70 30
40 60 40
55 Stop

Sekil 2.4. 280 nm'de fenolik madde standart kromatogramlari
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AU (10)
I

50.454)

25.557

S
—
32.892

39.790

47.478
N

Sekil 2.5. 320 nm'de fenolik madde standart kromatogramlari

MAU (X10)
1o ORIy

39.768

25.557

F=0.069

Sekil 2.6. 360 nm'de fenolik madde standart kromatogramlari

2.2.15. Seker dagilimi analizi

Glukoz, fruktoz ve sakkaroz standartlarindan %0,25, %0,5, %0,75, %1, %3
cozeltileri hazirlanarak alanlar1 ve gelis siireleri belirlenmis ve kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur.

5 g pekmez tartildiktan sonra beher icerisinde yaklasik 40 mL saf su icerisinde
¢oziindiiriilerek 100 mL’lik balon jojeye alinmis ve ¢izgisine kadar ultra destile su ile

tamamlanmistir. 6000 rpm de 15 dk santrifiij edildikten sonra siipernatanttan 2 mL alinarak
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0.45 pL’lik mebran filtreden gegirilip ve viallere alinmis ve autosamplera sahip HPLC
(Schimadzu marka LC 20A, Japonya) cihazina enjekte edilmistir. Cihaz kosullari asagida
belirtildigi gibidir.

Hareketli faz olarak, acetonitril:su (80:20, v/v) karisim1

Akis hiz1 1 mL/dk,

Kolon sicakligi 30°C

Enjeksiyon hacmi 20 pL

Kolon: ¢ap1 4,6 mm, uzunlugu 250 mm ve aminden modifiye edilmis 5-7 pm
partikiil biiyiikliigline sahip dolgu maddesi igeren kolon (Inertsii HPLC kolon, GL
Sciences, Japonya)

Dedektor: Refraktif Indeks Dedoktor (RID)

Belirlenen alanlar kalibrasyon grafikleri ile miktarlar1 belirlenerek sonucglar mg

sakkaroz/g 6rnek olarak belirlenmistir.

AEERRE AEE R
PRI OV T P TR R 1 P

BORE AR R E R A
Dbl enlin il ol

dERRE R A
[ER TR IO R T

Sekil 2.7. Seker standarlar1 kromotogrami

Sekil 2.7°de seker standartlarina ait kromatogram goriilmektedir. Kromatogramda 1

fruktoz, 2 glukoz, 3 sakkaroz ve 4 numara srobitol standartlarina ait piklerdir.

2.2.16. Hidroksi metil furfural analizi (HMF)

Torntik ve ark., (2013) metodu modifiye edilerek 5 g pekmez 6rnegi 100 mL saf su
ile tamamlanarak 1:20 oraninda seyreltilmistir. 5000 rpm de 10 dk santrifiij edildikten
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sonra silipernatanttan 2 mL alinarak 0,45 pum’lik mebran filtreden gegirilip ve viallere
alimmig ve autosamplera sahip HPLC (Schimadzu LC 20A, Japonya) cihazina enjekte
edilmistir. C18 kolon (250x4mm ID) (Supelco Ascentis) kolonuna (kolon sicakligi 25°C)
hareketli faz olarak %1 asetik asit iceren ultrasaf su ve asetonitril (95:5) kullanilarak 20 pL
ornek enjekte edilmistir. DAD dedektorii kullanilarak 284 nm’de analiz yapilmistir. 1 ppm
den 100 ppm’e kadar HMF standardi hazirlanarak kalibrasyon grafigi yapilarak sonuglar
ppm olarak belirlenmistir. Sekil 2.7°de HMF kalibrasyon grafigi ¢izmek i¢in ve HPLC’de
HMF’yi tanimlayabilmek i¢in verilen 100 ppm HMF bulunan standardin piki

goriilmektedir.

Resim 2.4. Yiiksek performansli sivi kromagrafi cihazi (orijinal)

TAU (400)
eAmANm (L

00)

734

TR B o L B L B B i BB e B
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 15 120 125 130 135  mn

Sekil 2.8. HMF standart kromatogrami

2.2.17. Reolojik analizler

Keciboynuzu pekmezi orneklerinin yatiskan faz (steady state) reolojik Olgiimleri

peltier sistemli reometre (Anton Paar MCR 102, Anton Paar Gmbh, Graz, Avusturya)
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kullanilarak belirlenmistir. Reolojik Ol¢limler 25°C sicaklikta gergeklestirilmis olup
ornekler ve reometre bu sicaklikta sabit tutulmustur. Reolojik oSlgiimler i¢in CC27-
SN63676 model silindirik 6l¢iim kab1 kullanilmistir. Ornekler silindirik kabn i¢ine 15 mL
olacak sekilde konulmus ve 0,1-100 st araliginda ornekler kesmeye tabi tutulmus ve 5
saniye (s) siire beklenildikten sonra 6lgiim alinarak 250 s kesme siiresince 50 tane veri
kaydedilmistir. Her bir kesme siiresinde kesme stres degerleri ve goriiniir viskozite
degerleri kesme hizinin fonksiyonu olarak belirlenmistir.

Kayma hiz1 ve kayma gerilimi degerleri Olcililmiis, akiskan tipinin belirlenmesi
amaciyla reolojik modellerin (Newton, Ussel, Bingham, Herschel-Bulkley) deneysel
verilere uygunlugu istatistiksel olarak belirlenmistir (Esitlik 2.3-2.7) (Cevik ve ark., 2016).

[ ]
r=n*y
ol
T=K*y
T—19g=K*y
o N
T—19=K=*y

Burada kullanilan t kayma gerilimi degerini (Pa), 1o degeri baslangi¢ kayma
gerilimini (Pa), y kayma hiz1 degerini (s™), K kivam katsayis1 (Pa.s"), p viskozite degerini
(Pa.s) ve n ise akis davranig indeksini (birimsiz) ifade etmektedir.

Newton dis1 akiskanlar icin kayma gerilimi ve kayma hizi arasindaki degisim
dogrusal degildir (Steffe, 1996). Bu calismada, belli bir kayma hiz1 (50 s™) segilerek, elde
edilmis en uygun reolojik modeldeki reolojik sabitler Esitlik 2.7°de yerine konularak
goriiniir viskozite degerleri hesaplanmigtir (Morell ve ark., 2014).

n-1

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

ngorunur viskozite — K * e (2-7)
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Resim 2.5. Reometre probu ve reometre cihazi (orijinal)

2.2.18. istatistik

Kec¢iboynuzundan ultrasonik ekstraksiyon yonteminin hangi kosullarda yapilmasi
gerektiginin belirlenmesi icin cevap ylizey yontemi kullanilarak Design Expert programi
ile analiz gerceklestirilmistir. Bu analiz sonuglarina gore pekmezlerin iiretimi yapilmis ve
tiretilen pekmezlerde 7 tekrarli olarak yapilan analizler sonucunda elde edilen verilerin
gruplar arasinda farklilik olup olmadiginin belirlenmesi igin tek yonlii varyans analizi
uygulanmis (Tek Yonli Anova) ve goriilen farkliliklarin hangi gruplar arasinda oldugunu
belirlemek i¢in Duncan testi kullanilmistir. Datalar SPSS 24.0 istatistik paket programi

kullanilarak analiz edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Keciboynuzu Meyvesinin Ozellikleri

Temin edilen keg¢iboynuzlarindan 30 adet secilip meyvelerinin fiziksel ve kimyasal
analizleri yapilarak {irlinlerin 6zellikleri belirlenmistir. Kegiboynuzu meyvesinin fiziksel
Ozellikleri Tablo 3.1°de goriilmektedir. Fiziksel 0Ozelliklerine goére temin edilen
ke¢iboynuzlarimin ortalama boyu 168 mm, eni 25 mm, kalnligt 10 mm olarak
belirlenmistir. Kegiboynuzlarinda ¢ekirdek sayisi ortalama 9 adet, g¢ekirdek agirlig
ortalama 2 g, et agirlig1 ortalama 22 g olarak bulunmustur.

Cekirdek agirligr ve et agirligi dikkate alindiginda meyve eti orani yaklasik %92
olarak belirlenmistir. Meyve eti oraninin yiiksek olmas1 ke¢iboynuzunun hammadde olarak
yiiksek kalitede oldugunu gostermektedir (Yousif ve Alghzawi, 2000). Calismamizdaki
kegiboynuzunun fiziksel 6zellikleri lilkemizde bulunan keg¢iboynuzlari ile yapilmis olan
caligmalarla benzerlik gostermektedir (Karkacier ve Artik, 1995; Yalim-Kaya, 2006).
Tiirkiye’deki kiiltiire alinmis ve alinmamis keciboynuzlarinin seker profilinin incelendigi
calismada kiiltiire alinmis kegiboynuzlarinin fiziksel 6zellikler ile ¢alismamizda bulunan

sonuglar ile benzerlik gosterdigi goriilmistiir (Biner ve ark., 2007).

Tablo 3.1. Ke¢iboynuzu hammaddesinin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler
Boy, mm 168,07+£29,76
En, mm 24,53+1,05
Kalinlik, mm 9,80+1,03
Cekirdek Sayisi 9,10+1,61
Cekirdek Agirlik, g 1,82+0,46
Et Agirlik, ¢ 22,04+3,48

Calismamizdaki keciboynuzu hammaddesinin kimyasal 6zellikleri Tablo 3.2.°de
gorildigii gibi kil miktar1 %2,28, kuru madde %91,43, pH 5,49 dur. Bu veriler dikkate
alindiginda Karkacier ve Artik (1995) tarafindan bulunan sonuglar ile benzerlik

gostermektedir. Turhan (2014) Mersin’den temin edilen kegiboynuzlarindaki SCKM
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degerlerini kiiltiire alinmig 6rneklerde %67,32, kiiltiire alinmamis 6rneklerde %62,5 olarak
belirlemistir. Bu degerler Tablo 3.2’de verdigimiz %63,1 degeri ile uyum gostermektedir.
Ke¢iboynuzu hammadde analizlerinde toplam fenolik madde miktar1 3227,41 mg
GAE/100 g KM olarak bulunmustur (Tablo 3.2). Keg¢iboynuzu meyvesinin kavrulma
sicakliklarmin incelendigi c¢alismada, toplam fenolik madde miktart kavrulmamis
kegiboynuzlarinda 570 g GAE/100 g KM olarak bulunurken, 90°C de kavrulmus
keg¢iboynuzlarinda 1569 g GAE/100 g KM olarak bulunmustur (Topuz ve Pischetsrieder,
2009). Kegiboynuzundan Kkati-sivi ekstraksiyon ile ekstraktorde yapilan calismalarda
toplam fenolik madde miktar1 Turhan ve ark., (2006) tarafindan 1750 mg GAE/100 g KM,
Owen ve ark., (2003) tarafindan 2,84 g GAE/g KM, Rababah ve ark., (2013) tarafindan ise
179 mg GAE/g KM olarak bulunmustur. Turhan, (2011) yaptigi optimizasyon
calismasinda keciboynuzunun 1/4 (ke¢iboynuzu/su) oraninda 90°C’de 2 sa siire ile
ekstraksiyon kosullarinda en yiiksek toplam fenolik madde miktarin1 yabani tiir igin
5916,55 mg GAE/100 g KM ve kiiltiire alinmis tiir i¢in 3289.92 mg GAE/100 g KM olarak
belirlemistir. Calismamizda 90°C’de, 1/20 (Ke¢iboynuzu/su) oranindaki diliisyon ve 15 dk
ekstraksiyon kosullar1 altinda bulunan toplam fenolik madde miktar1 3227,41 mg GAE/100
g olup Owen ve ark., (2003) ve Turhan, (2011) tarafindan yapilan galismalar ile benzerlik

gostermektedir.

Tablo 3.2. Ke¢iboynuzu hammaddesinin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Ozellikler
Kiil (%) 2,28+0,201
Nem (%) 8,59+0,97
Kuru Madde (%) 91,43+1,014
SCKM (%) 63,1£0,5
pH 5,49+0,51
Toplam Fenolik Madde Miktar1 (mg GAE/100 g KM) 3227,41+37,32
Toplam Antioksidan Kapasitesi (1/20) 51,45+3,630
Toplam Antioksidan Kapasitesi (mg AAE/100 g KM) 719,58+43,58
Fruktoz (g/100 g) 16,23+0,28
Glukoz (g/100 g) 8,28+0,08
Sakkaroz (g/100 g) 37,09+0,49
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Kec¢iboynuzunda fenolik ve antioksidan bilesenlerin ekstraksiyonu i¢in mikrodalga
destekli optimizasyon sartlarin1 belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada optimum kosullar
80°C, 35 mL/g, %35 etanol, 29,5 dakika olarak belirlenmis olup, antioksidan aktivite % 82
inhibisyon olarak belirlenmistir (Quiles-Carrillo ve ark., 2019). Calismamizda toplam
antioksidan kapasite 90°C’de, 1/20 (Kegiboynuzu/su) diliisyon oraninda ve 15 dk
ekstraksiyon kosullar1 altinda % inhibisyon olarak %51,45 bulunurken, askorbik asit
esdegeri 719,58 mg AAE/100 g olarak belirlenmistir. Calismamizda standart olarak
kullanilan askorbik asitin % inhibisyon degeri 100 mg kg™’da %45 olarak tespit edilirken,
temin edilen kegiboynuzlarnm 100 mg kg™ askorbik asitten daha iyi antioksidan aktivite
gosterdigi belirlenmistir.

Meyvelerin igerigindeki seker miktarlari; meyvenin depolama kosullarina, iklime,
tiirline, cinsine, hasat zamanina, meyvenin olgunluguna bagl olarak degismektedir (Ayaz
ve ark., 2007). Biner ve ark., (2007) yaptiklar1 ¢alismada ke¢iboynuzunun seker dagilimini
11,5 mg/100 g fruktoz, 3,3 mg/100 g glukoz, 38,4 mg/100 g sakkaroz olarak
bildirmislerdir. Ayaz ve ark., (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada seker dagilimi 437,3
mg/g KM sakkaroz, 395,8 mg/g KM glukoz, 42,3 mg/g KM fruktoz olarak bulunmustur.
Artik ve Simsek, (2002) yapmis olduklar1 ¢alismada seker dagilimmi %41,3 sakkaroz,
%10,83 fruktoz, % 11,93 glukoz olarak tespit ederken, Karkacier ve Artik, (1995) bu
dagilimi %39,145 sakkaroz, %11,15 fruktoz, %8,61 glukoz olarak bulmuslardir. Turhan,
(2014) yaptig1 ¢alismada kiiltiire alinmig kegiboynuzunun seker dagilimini 9,2 mg/100 g
fruktoz, 5,7 mg/100 g glukoz, 43,7 mg/100 g sakkaroz olarak bildirirken, kiiltiire
alinmamis kegiboynuzunun seker dagilimimi 9,7 mg/100 g fruktoz, 6,4 mg/100 g glukoz,
35,4 mg/100 g sakkaroz olarak bildirmistir. Petit ve Pinilla, (1994) tarafindan yapilan
calismada kegiboynuzunun seker dagilimi 4,6 mg/100 g fruktoz, 5,5 mg/100 g glukoz, 47,8
mg/100 g sakkaroz olarak tespit etmislerdir. Calismamizda kegiboynuzu hammaddesinde
bulunan seker dagilimi yukaridaki literatiir ile uyum ic¢indedir.

Sakakibara ve ark., (2003) tarafindan kegiboynuzundaki fenolik bilesenlerin
dagilimu ile ilgili yapilan ¢alismada gallik asit 3540 pg/100 g, katesin 175 pg/100 g,
kuersetin 231 pg/100 g, epikatesin gallat 68 pug/100 g, epigallokatesin gallat 239 pg/100 g
olarak bildirilmistir. Keg¢iboynuzu meyvelerinin HPLC-UV-ESI/MS ile fenolik
bilesenlerinin belirlendigi calismada toplam fenolik madde miktar1 4142 mg kg™ olarak
bulunmus ve 41 fenolik bilesenin incelendigi ¢aligmada baskin olan fenolik bilesenlerin

gallik asit, hidrolize tannin, mirisetin, Kkuersetin ve kampferol oldugu bildirilmistir
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(Papagiannopoulos ve ark., 2004). Ayaz ve ark., (2007) yaptiklar1 ¢alismada kegiboynuzu
meyvelerinde gallik asit miktarin1 1249,5 pg/g KM olarak bulmuslardir. Calismamizda
kullanilan keg¢iboynuzu meyvelerinin fenolik dagilimi Tablo 3.3’te gorildiigi iizere;
419,77 mg/100 g gallik asit, 119,87 mg/100 g katesin, 7,62 mg/100 g vanilin, 16,46
mg/100 g gallokatesin gallat, 82,12 mg/100 g prokatesik asit, 1,09 mg/100 g klorojenik
asit, 14,94 mg/100 g trans p-kumarik asit, 3,13 mg/100 g rutin olarak bulunmustur.
Literatiirdeki sinirh sayidaki calismayla benzer 6zellikler goriilmekle birlikte farkliliklarin

iklim, tiir, cins, hasat zamani ve depolama zamanindan etkilendigi diistiniilmektedir.

Tablo 3.3. Ke¢iboynuzu hammaddesinin fenolik bilesenlerinin dagilimi

Fenolik Bilesen Miktar1 (mg kg™)
Gallik Asit 419,77+£22.4
Katesin 119,87+14,37
Vanilin 7,62+0,45
Gallokatesin Gallat 16,46+3,96
Protokatesik Asit 82,12+6,25
Klorojenik Asit 1,09+0,14

Trans p-kumarik Asit 14,94+0,18

Rutin 3,13+£0,71

3.2. Keciboynuzundan Ultrasonik Ekstraksiyon ile Sira Eldesinde

Optimizasyon Sonuclari

Ultrasonik ekstraksiyon ile ke¢iboynuzundan sira eldesinde kullanilan yanit yiizey
yonteminde Box-Benkhen metodu kullanilarak bagimsiz degiskenlerin birbirleri ile olan
etkilesimleri incelenmistir. Dizayn sonuclar1 incelendiginde sicaklik, uygulanan ultrason
stiresi, keg¢iboynuzu su orani (g/L), ultrasonik gii¢ yiizdesinin etkin parametreler oldugu
belirlenmistir. Optimum sartlarin belirlenmesi amaciyla 29 deney noktasindan olusan
dizaynda incelenen degiskenlerin birbirleri ile olan etkilesimleri de incelenmistir. Box-
Benkhen tasarim kullanilarak yapilan optimizasyon parametrelerinin ve bagimsiz
degiskenlerden elde edilen sonuglar Tablo 3.5’te sunuldugu gibidir. Deneysel tasarimin

sonuglarina gére SCKM 3,4-13,7°Briks, toplam antioksidan aktivitesi % inhibisyon olarak
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%43,59-93,73, SCKM’ye gore verim sonuglar1 %39,57- 96 toplam fenolik madde miktari
113,98-1123,19 mg/100 g GAE araliginda oldugu tespit edilmistir.

Design Expert 10.0.5 yazilimiyla 29 deneysel ve 5 merkezi noktadan olusan
tasarimin deney sonuclar istatistiksel olarak degerlendirilmis ve SCKM degerleri icin
Tablo 3.6’da, toplam antioksidan kapasitesi % inhibisyon degerleri i¢in Tablo 3.7’de, %
verim sonuglari i¢in Tablo 3.8’de, toplam fenolik madde miktar1 sonuglarina gére Tablo

3.9°’da ANOVA sonuglar1 sunulmustur.

Tablo 3.4. Deneysel tasarimin bilesenleri ve sonuglari

Ultrasonik
Std Run Sicaklik Siire  Oran giic Briks  Antioksidan  Verim TFM
16 1 30 10 55 6,4 91,76 93 423,93 30
12 2 15,5 7 100 7,8 91,08 80,7 638,37 15,5
5 3 15,5 4 10 12,5 85,13 85,4 916,15 15,5
18 4 15,5 4 55 13,7 85,23 85,4 1123,19 155
23 5 1 7 100 3,4 62,84 39,67 179,48 1
26 6 15,5 7 55 7,4 91,6 84,6 549,48 15,5
25 7 15,5 7 55 7,6 92,55 86,9 589,11 15,5
21 8 1 7 10 3,5 58,73 40,4 170,5 1
1 9 1 7 55 4,5 57,5 38,2 175,41 1
7 10 15,5 4 100 11,7 92,3 80,9 713,56 15,5
11 11 15,5 7 100 5,7 92,25 76 292,07 15,5
20 12 15,5 10 55 5,8 93,73 95 380,22 15,5
17 13 15,5 4 55 10,4 93,24 83 534,3 15,5
2 14 1 7 55 41 73,79 449 245,78 1
3 15 30 7 55 6,05 93,04 73 338 30
22 16 30 7 10 7,85 91,9 85 463,56 30
19 17 15,5 10 55 4,8 74,84 87,4 225,04 15,5
14 18 30 4 55 12,6 88,24 85 859,48 30
15 19 1 10 55 2,5 43,59 45 113,98 1
24 20 30 7 100 8,4 92,45 92 450,36 30
13 21 1 4 55 6,5 90,49 43 417,63 1
29 22 15,5 7 55 7,2 87,71 80 606,89 15,5
6 23 15,5 10 10 4.8 90,49 89 272,37 15,5
28 24 15,5 7 55 7,2 90,92 80 493,19 15,5
8 25 15,5 10 100 5,3 91,08 96 383,56 15,5
10 26 15,5 7 10 1,7 90,07 78 616,52 15,5
9 27 15,5 7 10 5,3 93,53 60 255,04 15,5
4 28 30 7 55 9,5 86,6 95 783,93 30
27 29 15,5 7 55 7,2 87,65 82 603,93 15,5
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3.2.1. Suda ¢oziiniir kuru madde ("Briks) optimizasyonu

Deneysel tasarimin sonuglarina gore suda ¢oziiniir kuru madde degerlerine sicaklik,
stire, oran ve ultrasonik gii¢ etkisinin ANOVA sonuglari Tablo 3.9’da sunulmustur. Elde
edilen lineer esitligin istatiksel anlami F-testiyle kontrol edilmistir. Kuadratik modelin
varyans analizi incelenip model ile deneysel bulgularin uyumuna bakildiginda anlamliligin
(f<0,05) %95 giiven araliginda bulunmas1 modelin istatistiksel olarak 6nemli oldugunu
gostermektedir.

SCKM degerleri i¢in uygun goriilen quadratik model i¢in korelasyon katsayisi R?
0,95 olarak bulunmus, R%,aanms 0,90, R?nmini 0,83 olarak elde edildi. Ongdriilen degerler
ile goriilen degerler arasinda uyumluluk oldugunu ve modelin giiven aralig1 icerisinde
oldugunu gostermektedir. Tablo 3.5’te goriildigi gibi uyum eksikliginin 6nemli olmadigi
modele gore belirlenmistir (p=0.144).

Tablo 3.5. Briks degerlerinin Box-Benkhen Dizayn1 (BBD) kuadratik model i¢in ANOVA

tablosu
(Briks) Kareler Serbestlik Ortalama . . p-degeri
Kaynak Toplam1  derecesi Kare F-Degeri p>F Tk
Model 214,71 14 15,34 18,26 <0,0001 Onemli
Xi-Sicaklik 5,47 1 5,47 6,51 0,0231
X,-Siire 62,11 1 62,11 73,94 <0,0001
X3-Oran 103,25 1 103,25 122,93 <0,0001
X4-Glig 0,9633 1 0,9633 1,15 0,3023
X1 X5 1,44 1 1,44 1,71 0,2115
X1X3 1,21 1 1,21 1,44 0,25
X1X4 0,2025 1 0,2025 0,2411 0,631
XX 2,56 1 2,56 3,05 0,1027
XX, 0,0225 1 0,0225 0,0268 0,8723
XX, 2,56 1 2,56 3,05 0,1027
X2 0,8136 1 0,8136 0,9687 0,3417
Xz? 13,56 1 13,56 16,14 0,0013
X3? 13,95 1 13,95 16,61 0,0011
X2 0,2383 1 0,2383 0,2837 0,6026
Kalinti 11,76 14 0,8399
Uyum Onemli
Eksikligi 4,78 10 0,4779 0,2739 0,956 Degil
Saf Hata 6,98 4 1,74
R 0,95
R2 Ayarlanmis 0,90
R2 Tahmini 0183
Genel 226,47 28

*p<0,01 ¢ok 6nemli; 0,01< p<0,05 6nemli; p>0,05 Gnemsiz
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Istatistiksel olarak anlamli degerler ve faktorler dikkate alindiginda uygulanan

denemler sonucundaki Briks degerlerine ait optimizasyon denklemi asagida gosterilmistir:

Briks = 16,99 — 0,21X, + 0,41X, — 2,89X5 — 0,054X, + 0,0016 X, X, — 0,007X, X5 +
0,0002X,X, — 0,018X,X; — 0,0001X,X, + 0,005X5X, + 0,0005X? — 0,006X2 +
0,16X2 + 0,00009X2 (3.3)

Sekil 3.1’de BBD ile tahminlenen degerlerin deneysel veriler ile arasindaki uyum
sunulmustur. Kegiboynuzu sirasinin briks degerleri i¢in model tahminlerle deneysel

verilerin uyumlu oldugu belirlenmistir.

Briks

Tahmini Deger

Gergek Deger

Sekil 3.1. SCKM degerleri i¢in modelden tahminlenen degerlere karsi deneysel veri
degerleri

SCKM degerlerinin  Sekil 3.2°de goriilen ii¢ boyutlu cevap yiizey grafigi
incelendiginde SCKM degerlerinin ultrasonik gii¢ arttikca ve meyve/¢dziicii orani
azaldikca arttigr goriilmektedir. Sekil 3.3’te sicaklik ve siirenin SCKM degeri {izerine
etkisinin ti¢ boyutlu goriintiisii goriilmektedir. Ke¢iboynuzu ekstraktinin en yiiksek “Briks
degerine ulagtigt optimizasyon noktasi sicaklik ve siirenin maksimum oldugu degerde
olmustur (p<0,0001). Sicaklik artttkca SCKM degerinin yiikseldigi bulunmustur. Bunun
yaninda sicakliktan bagimsiz olarak (sabit sicaklikta) siire ilerledikge SCKM degerinin

arttig1 belirlenmistir (p<0,0001). Sekil 3.4’te ise madde miktar1/¢6ziicli oraninin siire ile
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birlikte optimizasyonuna ait ti¢ boyutlu grafigi goriilmektedir. Coziicii orani arttikca elde
edilen SCKM degeri ile ters bir orant1 oldugu goriilmektedir. Coziicli orani arttikga madde
miktar1 sabit kaldigi i¢cin SCKM diismektedir. Ekstrakt icerisinde bulunan madde
miktarinin yiiksek olmasi uygulanan ultrasonik giiclin etkisini azaltmaktadir. Yiiksek
madde miktar1 ultrasonik ses dalgalarinin iletimini zorlastirdigi i¢in ultrasonik etkiyi
azalttig1 diistiniilmektedir. En yiiksek SCKM degeri, en diisiik ¢oziicii orani ile birlikte en
uzun siire uygulanan ekstraksiyon isleminde bulunmustur. Coziicli oranimin sabit oldugu
ekstraksiyon isleminde siire ilerledik¢e elde edilen SCKM degerinin de arttigi
gdzlemlenmistir. Yalim Kaya ve Ozdemir (2015) yaptiklar1 calismada kegiboynuzu surubu
icin geleneksel ekstraksiyon, yanit yiizey yontemi, merkezil komzpozit metodu uygulanan
caligmada ¢oziicii oran1 4 oldugunda 45°C’de 120 dk’da 13°Briks’e ulasilmis ve diisiik
sicakliklarda uzun siire, yliksek sicakliklarda kisa siire islem uygulandiginda SCKM
miktarin1 yiiksek oldugu belirlenmistir. Calismamizda benzer Ozellikler gostermekle

birlikte 13°Briks’e ultrasonik gii¢c uygulamasi ile 15 dk’da ulasildig1 gortilmektedir.

Briks

Sekil 3.2. Ultrasonik giic ve madde miktar1/¢6ziicli oraninin SCKM degerlerine etkisinin
cevap yiizey grafigi
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Briks

Briks

Sekil 3.4. Uygulanan siire ve madde miktar1/¢6ziicti oraninin SCKM degerlerine etkisinin
cevap yiizey grafigi

3.2.2. Toplam antioksidan kapasitesi optimizasyonu

Toplam antioksidan kapasitesi sonuglarina gére uygun goriilen kuadratik model igin
korelasyon katsayisi R? 0,96 olarak elde edildi. RzayarlanmlS 0,91, thahmini 0,76 olarak
bulunmasi Ongoriilen degerler ile goriilen degerler arasinda uyumluluk oldugunu ve
modelin giiven aralig1 igerisinde oldugunu gostermektedir. Optimizasyon sonuglarina gore
Tablo 3.6’da goriildiigii gibi uyum eksikliginin 6nemli olmadigi belirlenmistir (p=0,0935).

Istatistiksel olarak anlamli degerler ve faktdrler dikkate alindiginda uygulanan
denemeler sonucundaki toplam antioksidan kapasitesi degerlerine ait optimizasyon

denklemi asagida gosterilmistir:
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Tablo 3.6. Toplam antioksidan kapasitesi degerlerinin BBD kuadratik model igin ANOVA

tablosu
(TAK) Kaynak ?g}g‘iﬂl ggsggg'k ggtf‘;ama F-Degeri lﬁflfge“ Anlamlilik
Model 5022,25 14 358,73 21,68 <0,0001 Onemli
X1-Sicaklik 21,6 1 21,6 1,31 0,2723
X,-Siire 2915,64 1 2915,64 176,24 < 0,0001
X3-Oran 30,53 1 30,53 1,85 0,1958
X4-Giig 12,3 1 12,3 0,7436 0,403
X1 X5 129,16 1 129,16 7,81 0,0143
X1 X3 180,9 1 180,9 10,93 0,0052
X1 X4 1,31 1 1,31 0,0792 0,7824
XoX3 104,24 1 104,24 6,3 0,025
XoXy 3,17 1 3,17 0,1915 0,6683
XX, 10,82 1 10,82 0,6543 0,4321
Xq2 4.4 1 4,4 0,266 0,6141
X,? 1396,44 1 1396,44 84,41 < 0,0001
X3? 80,55 1 80,55 4,87 0,0446
X4 18,58 1 18,58 1,12 0,3072
Kalint1 231,62 14 16,54
Uyum Onemli
El)!sikligi 210,98 10 21,1 4,09 0,0935 Desil
Saf Hata 20,64 4 5,16
R? 0,96
R yartanms 0,91
RZTalhmini 0176
Genel 5253,87 28

*p<0,01 ¢ok 6nemli; 0,01< p<0,05 6nemli; p>0,05 Gnemsiz

Antioksidan = 73,09 — 0,503X, + 3,35X, — 1,13X5 + 0,009X, — 0,015 X, X, +
0,089X, X5 + 0,0005X, X, + 0,11X,X; — 0,001X,X, — 0,012X,X, + 0,001X2 —
0,06X2 — 0,39X2 + 0,0008X2 (3.4)

Esitlik 3.4’den tahminlenen degerler ile deneysel verilerin arasindaki uyum Sekil
3.5’te goriildiigii gibidir. Keg¢iboynuzu sirasinin toplam antioksidan kapasitesi degerleri
icin modelin tahminleri deneysel verilerin uyumlu oldugu belirlenmistir. Sekil 3.6’da
sicaklik ve siirenin ti¢ boyutlu grafigi verilmistir. Siirenin ve sicakligin en az oldugu
noktada elde edilen ekstraktlarin en diisiik antioksidan aktivite (% inhibisyon) gésterdigi
belirlenmistir. Ultrason uygulanan siirenin artmasi antioksidan aktivite i¢in olduk¢a dnemli

oldugu grafikte goriilmektedir (p<0,0001). Siire ve sicakligin etkisi birlikte incelendiginde
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antioksidan aktivitenin siire ve sicaklik arttikga yiikseldigi goriilmiistiir. Sekil 3.7°de
uygulanan sicaklik ve madde miktari/¢coziicii oraninin toplam antioksidan kapasitesine
etkisinin ti¢ boyutlu cevap yiizey grafigi goriilmektedir. Coziicli oraninin ve sicakligin en
yiiksek oldugu degerde antioksidan aktivite degerinin maksimum noktaya ulastigi
gozlenmistir. Bir diger grafikte (Sekil 3.8) antioksidan aktivite {izerine ultrasonik gii¢ ve
stirenin etkisi incelenmistir. Bu sekilde goriildiigii tizere ultrasonik gii¢ ve siire arttik¢a
antioksidan aktivite arttig1 belirlenmistir. Her iki degiskenin artmasi ekstraktlarin
antioksidan kapasitesi {lizerine etki gosterdigi ¢alismamizda ortaya konulmustur. Ultrasonik
banyo kullanilarak kegiboynuzundaki antioksidan kapasitesi incelenen ¢alismada Trolox
esdegeri olarak ultrasonik etkinin diisiik oldugu siiperkritik sivi ekstraksiyon etkisinin
yiksek oldugu belirtilmistir (Roseiro ve ark., 2013). Calismamizda da ultrasonik gii¢

etkisinin tek basina 6nemli olmadig1 Tablo 3.6’da goriilmektedir.

Verim

Tahmini Deger

Gergek Deger

Sekil 3.5. Toplam antioksidan kapasitesi degerleri i¢in modelden tahminlenen degerlere
kars1 deneysel veri degerleri
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Sekil 3.6. Uygulanan sicaklik ve siirenin toplam antioksidan kapasitesine etkisinin cevap
yiizey grafigi

Antioksidan

Sekil 3.7. Uygulanan sicaklik ve madde miktari/¢6ziicii oraninin toplam antioksidan
kapasitesine etkisinin cevap ylizey grafigi

Sekil 3.8. Ultrasonik gii¢ ve siirenin toplam antioksidan kapasitesine etkisinin cevap yiizey
grafigi
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3.2.3. SCKM’ye gore verim optimizasyonu

Brikse gore verim sonuglarina uygun olan kuadratik model igin korelasyon
katsay1si R? 0,88 olarak bulunmustur. Rzayarlanmls 0,76, thahmini 0,72 olarak bulunmasi
ongoriilen degerler ile goriilen degerler arasinda uyumluluk oldugunu ve modelin giiven
aralig1 igerisinde oldugunu gostermektedir. Optimizasyon sonuglarina gore (Tablo 3.7)

uyum eksikliginin 6nemli olmadig: tespit edilmistir (p=0,9986).

Tablo 3.7. SCMK’ye gore verim (%) degerlerinin BBD kuadratik model icin ANOVA
tablosu

Kareler Serbestlik Ortalama
Toplami derecesi  Kare
Model 8350,01 14 596,43 7,42 0,0003  Onemli

(Verim)Kaynak F-Degeri p-degeri Anlamlilik

X1-Sicaklik 34,66 1 34,66 0,431 0,5222
Xo-Siire 5557,06 1 5557,06 69,1 < 0,0001
X3-Oran 507,79 1 507,79 6,31 0,0248
X4-Glig 100,24 1 100,24 1,25 0,283
X1Xs 5,61 1 5,61 0,0698 0,7955
X1X3 0,6294 1 0,6294  0,0078  0,9308
X1 Xy 1,19 1 1,19 0,0148 0,905
XoX3 1,88 1 1,88 0,0233  0,8808
XoXy 5,47 1 5,47 0,068 0,798
X3Xy 39,52 1 39,52 0,4915 0,4948
Xq? 20,16 1 20,16 0,2507  0,6244
X2? 1808,78 1 1808,78 22,49 0,0003
X3? 149,79 1 149,79 1,86 0,1939
Xq? 3,5 1 3,5 0,0436  0,8377
Kalint1 112585 14 80,42

Uyum Onemli
Eksikligi 217,45 10 21,75 0,0958 0,9986 Desil
Saf Hata 908,39 4 227,1

R’ 0,88

RZAyarlanmls 0176

RzTahmini 0,72

Genel 9475,85 28

*p<0,01 ¢ok 6nemli; 0,01< p<0,05 6nemli; p>0,05 Gnemsiz

Istatistiksel olarak anlamli degerler ve faktdrler dikkate alindiginda uygulanan
denemler sonucundaki brikse gore hesaplanan verim sonuglarina ait optimizasyon

denklemi asagida gosterilmistir:
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Verim = 7,04 — 0,303X, + 3,75X, — 7,82X; + 0,08X, — 0,003 X, X, + 0,005X, X5 +
0,0004X,X, + 0,015X,X; — 0,001X,X, + 0,02X5X, + 0,002X2 — 0,07X2 — 0,53X2 +
0,0003X2 (3.5)

Esitlik 3.5 tahminlenen degerler ile deneysel verilerin arasindaki uyum Sekil 3.9°da
goriildiigii gibidir. Kegiboynuzu ekstraktinin SCKM degerlerine gore hesaplanan verim
sonuglari i¢in model tahminlerle deneysel verilerin uyumlu oldugu belirlenmistir. ANOVA
tablosuna baktigimizda siirenin verim degeri lizerine ¢ok 6nemli bir degisken oldugu
(p<0,0001) goriilmektedir. Siire arttikga uygulanan ultrasonik gii¢ ve sicakligin etkisi ile
verim degerinin arttig1, bunun yaninda uygulanan ¢oziicii madde miktar1 orani arttikca
verim degerinin arttirdigi goriilmiistir. Madde miktarinin fazla olmasinin ekstraksiyon
sirasinda yogunluktan dolayr madde gecisini kisitladigi ve ultrasonik etkiyi diistirdiigii
diistiniilmektedir. Coziicii oran1 disiik madde miktar1 yiiksek oldugunda ultrasonik gii¢
iletimi zorlagsmakta ve ultrasonik etkiyi diistirmektedir. Genel olarak ultrasonik giic ve
¢Oziicli orami arttikga verim artmaktadir. Dogal keciboynuzu seker surubunun sicaklik,
slire, ¢0ziicli oraninin opimizasyonu yapilan calismada sicaklik arttik¢ca verim artmaktadir.
1, 2, 3 ¢oziicii/ke¢iboynuzu orani ile c¢aligildig i¢in 40°C’den sonra verimin sabitlendigi
goriilmektedir (Batal ve ark., 2013). Yine ayni ¢aligmada ekstraksiyon siiresi arttik¢a
verimin arttig1 li¢ saat sonra sabitlendigi goriilmektedir. BBD’nina gore yapilan ¢alismada
optimizasyon sonuclarina gore belirlenen kosullar ekstraksiyon sicakligi 43,45°C,
ekstraksiyon siiresi 2,40 sa ve ¢dzgen/meyve 2,27 olarak belirlenmis ve bu kosullarda
verim %38,73 olarak belirlenmistir (Batal ve ark., 2013). Calismamizda ise ayn1 sicaklikta,
daha fazla ¢ozgen ile 21 dk’da verim ise %88,89 bulunmustur. Su bazli ekstraksiyon
kullanilarak kegiboynuzundan karbonhidratlarin eldesi igin yapilan g¢alismada verim
%49,10larak bulunmustur. Optimizasyon sonucuna gore ise ekstraksiyon sicakligr 100°C
siiresi 220 dk ve meyve orani Y olarak belirlenmistir (Almanasrah ve ark., 2015). Iki
asamali ve orbital calkalayici ile yapilan bu calismaya kiyasla calismamizda ultrason

isleminin etkisi ekstraksiyon verimini arttirmis, siiresini kisaltmis ve sicakligi diistirmiistiir.
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Verim

Tahmini Deger
4
1

|

20—

Gergek Deger

Sekil 3.9. Verim sonuglar1 i¢in modelden tahminlenen degerlere karsi deneysel veri
degerleri

Verim

Sicaklik

Sekil 3.11. Ultrasonik giic ve madde miktari/¢6ziicii oraninin verim degerlerine etkisinin
cevap yiizey grafigi
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Sekil 3.12. Ultrasonik gii¢ ve siirenin verim iizerine etkisinin cevap yiizey grafigi
3.2.4. Toplam fenolik madde miktarinin optimizasyonu

Toplam fenolik madde miktarininin sonuglarina gére uygun goriilen kuadratik
model i¢in korelasyon katsayisi R? 0,99 olarak bulunmus ve Rzayarlanm1$ 0,97, R%anmini 0,93
olarak bulunmasi 6ngoriilen degerler ile goriilen degerler arasinda uyumluluk oldugunu ve
modelin giiven aralif1 igerisinde oldugunu gostermektedir. Tablo 3.8’de goriildiigii gibi
uyum eksikliginin 6nemli olmadig1 modele gore belirlenmistir (p=0,459).

Istatistiksel olarak anlamli degerler ve faktdrler dikkate alindiginda uygulanan
denemeler sonucundaki toplam fenolik madde miktar1 degerlerine ait optimizasyon

denklemi agagida gosterilmistir:

Fenolik Madde Miktart = 5,51 — 0,03X; + 0,06X, — 0,26X5 + 0,004X, —
0,0003 X, X, + 0,0007X, X5 + 0,00002X, X, + 0,003X,X5 — 0,00003X,X, —
0,001X5X, + 0,0002X2 — 0,002X2 — 0,002X2 + 0,00008X2 (3.6)

Esitlik 3.6’dan tahminlenen degerler ile deneysel verilerin arasindaki uyum Sekil
3.13’te goriilmektedir. Kegiboynuzu ekstraktimin toplam fenolik madde miktar1 (mg kg™)
degerleri i¢in model tahminleri ile deneysel verilerin uyumlu oldugu belirlenmistir. Fenolik
madde miktar lizerine sicaklik, siire ve ultrasonik giiciin (p<0,0001) 6nemli birer degisken
oldugu ANOVA tablosundan goriilmektedir. Grafiklerden (Sekil 3.14-15-16) goriildigi
gibi sicaklik arttikca fenolik madde miktarlar1 yiikselmistir. Sicakligin en yiiksek oldugu
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optimizasyon degerinde en yiiksek fenolik madde miktar1 tespit edilmistir. Siirenin de

fenolik madde miktari iizerine etkisinin oldugu grafiklerde goriilmektedir.

Tablo 3.8. Toplam fenolik madde miktar1 degerlerinin BBD kuadratik model ANOVA
tablosu

Kareler Serbestlik  Ortalama

(TFM)Kaynak Toplami  derecesi Kare F-Degeri p-degeri  Anlamlilik
Model 8,81 14 0,6295 71,37 <0,0001 Onemli
Xy-Sicaklik 1,41 1 1,41 159,65 <0,0001

X,-Siire 2,78 1 2,78 314,71 <0,0001

Xs-Oran 2,79 1 2,79 316,42 <0,0001

X,4-Giig 0,0068 1 0,0068 0,7689 0,3954

XX, 0,0635 1 0,0635 7,2 0,0178

X1 X3 0,0119 1 0,0119 1,35 0,2642

X1 X4 0,0025 1 0,0025 0,2877 0,6001

X, X3 0,0876 1 0,0876 9,93 0,0071

XXy 0,0016 1 0,0016 0,1824 0,6758

XXy 0,0877 1 0,0877 9,94 0,007

X2 0,1254 1 0,1254 14,22 0,0021

X2 1,4 1 1,4 159,16 <0,0001

X3? 0,0023 1 0,0023 0,2611 0,6173

X2 0,2011 1 0,2011 22,8 0,0003

Kalint1 0,1235 14 0,0088

Uyum Onemli
Eli/sikligi 0,093 10 0,0093 1,22 0,459 Degil
Saf Hata 0,0305 4 0,0076

R? 0,99

R syarlanmss 0,97

R2Tahmini 0193

Genel 8,94 28

*p<0,01 ¢ok 6nemli; 0.01< p<0,05 dnemli; p>0,05 dnemsiz

Siirenin artmasi ve sicaklik ile ultrasonik giicilin birlikte kullanilmas: sonucu fenolik
maddenin ekstraktlara gegisinin daha fazla oldugu denemelerde tespit edilmistir. Benzer
sekilde Turhan, (2011) yaptig1 ¢alismada keciboynuzundan fenolik maddelerin ekstrakte
edilmesinde BBD kullanmis ve sicaklik arttikca fenolik bilesenlerin miktarinin arttigin
belirtmistir. Optimizasyon sonucuna gore ekstraksiyon sicakligi 80°C, siiresi 2 sa ve
meyve/¢ézgen orani Y4 olarak belirlenmistir (Turhan, 2011). Fenolik bilesenlerin verimi
yapilan bagka bir calismada optimizasyon sonucuna gore ekstraksiyon sicakligi 100°C,

stiresi 220 dk ve meyve/cozgen orami Y olarak belirlenmis ve toplam fenolik madde
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miktar1 veriminin %20 arttig1 belirtilmistir (Almanasrah ve ark., 2015). Ultrason isleminin
kullanilmadig1 ¢calismaya kiyasla ¢calismamizda sicaklik ve siire azalmis, ultrason isleminin

etkisi i¢cin de ¢dzgen oraninin arttig1 goriilmektedir.

Toplam Fenolik

Tahmini Deger

Gergek Deger

Sekil 3.13. Toplam fenolik madde miktarlart igin modelden tahminlenen degerlere karsi
deneysel veri degerleri

Fenolik

Sekil 3.14. Uygulanan sicaklik ve madde miktar1/¢oziicii oraninin toplam fenolik madde
miktarina etkisinin cevap yiizey grafigi

Sekil 3.15. Uygulanan sicaklik ve siirenin toplam fenolik madde miktarina etkisinin cevap
ylizey grafigi
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Sekil 3.16. Uygulanan ultrasonik gii¢ ve siirenin toplam fenolik madde miktarina etkisinin
cevap yiizey grafigi

Tablo 3.9. Deneysel tasarimin ¢6ziimii

En . =
Isim Hedef  Alt sinir Ust sinr diisiik Envyuksek Onem
deser deger derecesi
g
Xi:Sicaklik  Aralikta 30 80 1 1 3
X,:Siire Aralikta 1 30 1 1 3
Xs;:Sran Aralikta 4 10 1 1 3
X4:Glig Aralikta 10 100 1 1 3
Briks Aralikta 2,2 13,4 1 1 3
Antioksidan Aralikta 43,59 93,73 1 1 3
Verim Aralikta 33,23 90,31 1 1 3
Fenolik Aralikta 113,98 1123,19 1 1 3

Tablo 3.10. Box-Benkhen modelinden elde edilen olas1 ¢6ziimler

Numara Sicaklik Sire Oran Giig Briks Antioksidan Verim Fenolik Egiblg;)ilirlik
1 40 21 9,03 84,6 6,17 91,46 86,7 380,92 1 Segildi
2 52 11 6,41 175 641 84 64,08 44580 1

3 55 15 10 10 43 87 72 25294 1

4 75 14 6,83 521 355 9214 77,08 528,02 1

5 53 27 7,04 753 76 93,62 82,94 57534 1

6 80 30 7 55 9,2 87 85 804,06 1

7 73 13 952 551 524 88,88 75,85 69589 1

8 66 17 7,63 40,2 6,64 92,71 79,2 60781 1

9 54 28 75 336 53 92,91 81,28 519,22 1

10 80 15 7 10 74 92 77 585,99 1
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Box-Benkhen dizayninin Ek-1’de sunulan olas1 yiiz ¢éziimden on farkli ¢éziim
Tablo 3.10’da gortilmektedir. Bu on desenden segilenlerde dogrulama denemeleri yapilmis
olup 1 numarali desende belirtilen kosulda yapilan denemelerde dogrulama
gerceklestirilmistir. Belirlenen deneme desenine goére ¢alisma kosullar1 40°C sicaklik, 22
dk siire, 1/9 oran ve %84 ultrasonik gii¢ olarak tespit edilmistir. Dort tekerriir ile

dogrulama yapilan desenin beklenen ve bulunan sonuglart Tablo 3.11°de sunulmustur.

Tablo 3.11. Optimum kosulda belirlenen ve beklenen sonuglar

Belirlenen sonuglar Beklenen sonuglar
SCKM 6+0.04 6.1
Verim 88.89+0.38 86.701
Antioksidan kapasite 84.264+0.69 91.464
Toplam fenolik madde miktar1 380.59+12.08 380.92

3.3. Keciboynuzu Pekmezine Ait Sonuclar
3.3.1. Ke¢iboynuzu pekmezi 6rneklerine ait kimyasal analiz sonuclari

Cevap yiizey yonteminin sonuglarmma gore belirlenen optimum degerlerde
ultrasonik ekstraksiyon metodu ile iiretilen kegiboynuzu siralarindan elde edilen
keciboynuzu pekmezleri ve geleneksel yonteme gore 12 saat suda bekletilerek
ekstraksiyona birakilmig geleneksel siralarindan elde edilen pekmezlere ait SCKM, pH,
titrasyon asitligi, kuru madde ve kiil miktar1 sonuglar1 Tablo 3.12’de goriilmektedir.

Suda ¢oziiniir kuru madde degerlerinin istatistiki degerlendirmesine gore geleneksel
ve ultrasonik metot sira elde edilerek pekmez iiretimi arasindaki farklar istatistiki agidan
onemli bulunmustur. Calismamizda geleneksel yontem sira eldesi ile en diisik SCKM
64,07 ile 80°C’ de evaporasyonda bulunmustur ve ultrasonik yontem sira eldesinde en
yiikksek SCKM 66,3 ile 80°C vakum yonteminde belirlenmistir. Depolama siiresinde
ke¢iboynuzu pekmezinin HMF degerlerinin incelendigi c¢alismada kegiboynuzu
pekmezinin SCKM %65-70 olarak bildirilmistir (Ozhan, 2008). Kegiboynuzu surubunun
incelendigi ¢alismada SCKM 66,5 olarak bulunmustur (Batal ve ark., 2013). Farkli pekmez
cesitlerinde antioksidan aktivitenin incelendigi calismada keciboynuzu pekmezinin
SCKM’sini 68,42 olarak belirlenmistir (Tiiziin ve ark., 2020). Literatiirdeki kegiboynuzu

pekmezlerinin  SCKM degerleri ¢alismamizda bulunan veriler ile kiyaslandiginda

59



ekstraksiyon metodu ve pisirme yontemlerinin SCKM degerine etkisinin énemli olmadigi
gorilmiistiir.

Farkli pekmezlerin depolanmasinin incelendigi ¢alismada kegiboynuzu pekmezi
pH’s1 5,65 bulunmus (Batu ve ark., 2007), farkl1 sicakliklarda depolanmasinin incelendigi
diger ¢alismada ise pH 5.78 olarak belirlemislerdir (Temel, 2014). Degisik pekmezlerin
Ozelliklerinin incelendigi c¢alismada keciboynuzu pekmezinin pH’st en diisiik 5,31 ve en
yiiksek 5,40 olarak belirlenmistir (Atilla ve Simsek, 2002). Calismamizda pH degerleri
5,61 ile 5,91 arasinda (Sekil 3.18) bulunmus olup Temel, (2014) ve Batu ve ark., (2007)’
nin yaptig1 ¢aligmalarla benzerlik gostermektedir. Sonuglar kendi arasinda istatistiki olarak
degerlendirildiginde uygulanan sira eldesi ve pisirme yontemleri arasindaki farklar 6nemli
bulunmustur.

Uretilen kegiboynuzu pekmezlerinin titrasyon asitligi degerleri Tablo 3.12°de
verilmis olup % olarak 0,44 ile 0,61 arasinda degismektedir. Titrasyon asitligi ile ilgili
yapilan ¢alismalarda titrasyon asitligi degerleri %0,60 (Sengiil ve ark., 2007), %0,24 ile
0,44 (Temel 2014), %0,05-0,1 (Karkacier ve Artik, 1995), 1,13-1,02 (Karag6z, 2007)
araliklarinda bildirilmistir. Calismamizda bulunan sonuglar Sengiil ve ark., (2007) yaptigi
calisma ile uyum gostermektedir. Titrasyon asitligi degerleri pekmezin yapilis yontemine,
depolanma zamanina, kegiboynuzu meyvesinin iiretildigi yere gore de degisebilmektedir.
Calismamizdaki sonuglara gore ultrasonik yontem ve geleneksel yontem arasinda fark
goriilmezken her yontem ayri ayr istatistiksel olarak degerlendirildiginde farkliliklar

gozlemlenmistir.

Tablo 3.12. Ke¢iboynuzu pekmezi 6rneklerine ait kimyasal analiz sonuglari

. . . Titrasyon Kuru madde Kaiil

Uretim Yontemi ~ SCKM pH asithigi (%) (%) miktari(%)
igli”}fkse' B 65.076041°  5.80£0,04° 044£0,04°  69,63+0,11% 2.28+0,13°
\G/e'e”ekse' E-70 04950070  5.6940,03° 0.524004™ 67.624030% 2.3240,15°
Se'e”ekse' E- 80 (40700,61° 5.814001° 05040,04™ 69.8140,68°  1,7240,06 ¢
[Pmrasomc Agik 65,95£0,37%  5.91+0,02° 0,47+0,05% 67.87+0,58%  1,97+0,13°
Ultrasonic 70 V.  65,00£0,59°  5,61+0,09¢ 0,61+0,04°  66,89+0,16°  2,04+0,17°
Ultrasonic 80 V.  66,3+0,51%  5,81+0,02° 0,5440,06°  68,64+1,19% 1,85+0,06 ™

“Ayn siitundaki aym harfler arasinda istatistiki fark yoktur (p<0,05).
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Calismamizda kegiboynuzu pekmezinin toplam kuru madde miktar1 %66,89 ile
69,63 arasinda degismektedir (Tablo 3.12). Toplam kuru madde miktar1 degisimi Sekil
3.17°de goriildiigii gibi degismektedir. Sengiil ve ark., (2007) yaptiklar1 ¢alismada toplam
kuru madde miktarin1 %75,9, Simsek ve Artik., (2002) %75,3 olarak belirlerken Tounsi
ve ark., (2017) SCKM’si 60°Briks olan ke¢iboynuzu pekmezinin kuru madde miktarini
%58,05, 70°Briks %64,74, 80°Briks %74,6 olarak belirlemislerdir (Tounsi et al. 2017).
Calismamizda iiretilen kegiboynuzu pekmezi SCKM 64 ile 66°Briks arasinda oldugu igin
toplam kuru madde miktar1 da %66-69 arasinda bulunmustur. Uretim ydntemleri
arasindaki istatistiki farklar Tablo 3.12” de goriilmektedir.

Tablo 3.12°de % olarak belirlenen kiil miktarlar1 degerleri verilmistir. Karagoz,
(2007) yapt1g1 depolama ¢alismasinda kegiboynuzu pekmezlerinin kiil miktarin1 % 2,23 ile
%2,5 arasinda belirlerken, Sengiil ve ark., (2007) %2,48, Simsek ve Artik, (2002) % 1,62
olarak belirlemislerdir. Yapmis oldugumuz c¢aligsmada ise iiretim yontemlerine gore %1,72
ile 2,32 arasinda belirlenmistir.  Ultrasonik yontemle geleneksel yontem arasindaki
istatistiki fark onemli (p<0,05) olarak goriiliirken ultrasonik yontemle iiretilen siralardan

tiretilen pekmezler arasinda 6nemli fark goriilmemistir.

_ 68
g
2’66
8
64
62
60

Geleneksel Geleneksel Geleneksel Ultrasonic Ultrasonic  Ultrasonic
E. Agtk P. E.70V. E. 80 V. Acik P. 70 V. 80 V.

ESCKM mToplam KM

Sekil 3.17. Keciboynuzu pekmezlerine ait SCKM ve toplam kuru madde miktar1 grafigi
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Sekil 3.18. Keciboynuzu pekmezlerine ait pH, titrasyon asitligi ve kiil miktar1 grafigi

3.3.2. Keciboynuzu pekmezi érneklerine ait toplam antioksidan, toplam

fenolik ve HMF sonuglari

Toplam antioksidan kapasitesi % inhibisyon ve askorbik asit esdegeri olarak iki
farkli sekilde hesaplanmistir. %inhibisyon olarak %77,67 ile 84,22 arasindaki degerlerde
belirlenmis ve askorbik asitin 100 mg kg™ inhibisyonu %45,25 mg kg™’ daki inhibisyonu
%94 olarak belirlenmistir. Askorbik asit esdegeri olarak hesaplandiginda bulunan degerler
610,28 ile 665,04 mg AAE/100 g KM olarak degismektedir. Pekmezlerin anitoksidan
kapasitesi askorbik asit esdegeri degisimi Sekil 3.19’da goriilmektedir. Uygulanan
yontemler arasindaki istatistiki fark Tablo 3.13’de gortilmektedir. Geleneksel ekstraksiyon
metodu ile ultrasonik metodun arasinda (p<0,05) istatistiki fark goriilmemistir.
Pekmezlerin antioksidan ozelliklerinin incelendigi c¢aligmalarda antioksidan kapasite,
metanolde %22,35, etanolde %61,17 (Donmez, 2015) olarak belirlenirken Tiiziin ve ark.,
(2020) kegiboynuzu pekmezinin antioksidan kapasitesini %58,07 olarak belirlemislerdir.
Farkli sicakliklarda depolanan pekmezlerde yapilan analizlerde %81.49’dan baslayan
antioksidan madde miktarinin depolama periyodu boyunca 8°C’de %70,11, 25°C’de
%64,19, 45°C’de %51,76’ya kadar diistiigii gézlemlenmistir (Temel, 2014). Calismamizda

bulunan sonuglar depolama olmadan yapilan analizlerle benzerlik gostermektedir. Toplam
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antioksidan kapasitesi depolama boyunca depolama sicakligina bagli, keciboynuzunun
tiretim kosullarina ve pekmezin iiretim kosullarina gore degisebilmektedir.

Ultrasonik sira eldesi, 70°C vakum altinda firetilen pekmez Ornekleri en yiiksek
toplam fenolik madde miktar1 469,58 mg GAE/100 g KM olarak bulunmustur. Uretim
metotlart arasindaki istatistiksel fark Tablo 3,13’de goriilmekle birlikte ultrasonik ve
geleneksel yontem ile sira eldesi arasinda onemli fark goriilmemistir. Tounsi ve ark.,
(2017) yaptiklar1 ¢aligmada toplam fenolik madde miktarin1 60°Brikste 543,19, 70°Brikste
513,50 ve 80°Brikste 520,20 mg GAE/100 g KM olarak belirlemislerdir. Dénmez, (2015)
metanolde 495,79, etanolde 331,77 mg GAE/100 g KM bulunurken ve Tiiziin ve ark.,
(2020) metanol:su (50:50) de 748 mg GAE/100 g KM olarak belirlemislerdir.
Calismamizda bulmus oldugumuz 602,71 ile 469,58 mg GAE/100 g KM sonuglari yapilan

calismalarla benzerlik gostermektedir.
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Sekil 3.19. Keciboynuzu pekmezlerine ait antioksidan kapasitesi (AAE) ve toplam fenolik
madde miktar1 grafigi

5-Hidroksimetil-2-Furfuraldehit miktar1 pekmezlerde yiiksek seker ve amino asit
varligindan dolay1 ozellikle yiiksek 1sil islem uygulandiginda fazlaca olusabilmektedir.
HMF miktar1 kegiboynuzu pekmezi standardinda en fazla 30 mg kg™ olarak belirtilmistir
(TSE 13717_T1 2018). Sengiil ve ark., (2007) de kegiboynuzu pekmezinde HMF miktarini
21,2 mg kg™ olarak bulurken, Simsek ve Artik, (2002) ¢alismalarinda 5,3 mg kg olarak
belirlemislerdir. Ozhan ve ark., (2010) farkli sicakliklarda depoladiklar1 keciboynuzu
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pekmezlerinde depolama baslangicinda 19,6 mg kg™ olarak bulunan HMF miktarim 5,25,
35 ve 45°C’lerde depolama siiresinin sonunda sirastyla 20,8 mg kg'l, 32,3 mg kg'l, 111,9
mg kg, 179,8 mg kg olarak belirlemislerdir.

Tablo 3.13. Kegiboynuzu pekmezi 6rneklerine ait antioksidan kapasitesi, toplam fenolik
ve HMF sonuglart

Uretim Antioksidan Antioksidan Toplam fenolik HME
Vontoms kapasitesi (Mg AAE/100g  (mg GAE/100 g (mg kg™)

( % inhibisyon) KM) KM) 9
Gel/ir;?llfspel 842251997 665,07:16,65°  553,61489,14°  54,1343.85°
G‘me?noe lsel = 82,25+2.89 ¢ 648,54+24,22* 487,22+21,54 30,51+8,78°
Ge'98”0‘3‘§/se' B 776742,19° 6102818317  469,58£38,72°  43,824843"
UX;EIIIS;O; C 7946x1,75°  624,65:1499°  54576+3495°  45.82+2,38"
U'”as\f;”'c 0 43132.56%  653.6141927%  602.71430.59°  57.13+10.33°
U'tras\c/’”'c 80 ¢38043.57°  663.75+30.73° 561,60+29,99° 58.8143,51 @

"Aym siitundaki ayni harfler arasinda istatistiki fark yoktur (p<0,05).

Calismamizda HMF miktar1 Sekil 3.20°de goriildiigli gibi degismektedir. En diisiik
HMF miktar1 geleneksel sira eldesinde 70°C vakum ile evaporasyon uygulanmig ornekte
30,51 mg kg™ olarak belirlenmistir. En yiiksek HMF sonucu ise ultrasonik yontem sira
eldesinde 80°C vakum evaporasyon uygulanmus orekte 58,81 mg kg' olarak
belirlenmistir. Pekmezlerde depolama sicakligi (25, 35, 45°C) ve siiresinin (0, 45, 90 giin)
HMF igerigi {iizerine etkisini optimize etmek i¢in yapilan calismada, kegiboynuzu
pekmezininin HMF miktar1 baslangigta 3,14 mg kg™ olarak bulunurken sicaklik ve siirenin
etkisi ile 222,1 mg kg'a kadar artigi belirlenmistir (Toker ve ark., 2013). Bal
orneklerinde ultrasonik islem, yiliksek hidrostatik basing ve 1s1l islemin fizikokimyasal ve
HMF igerigine etkisinin arastirildigi ¢alismada HMF’yi en az yiiksek hidrostatik basincin
arttirdig, ultrasonik islemin az da olsa HMF yi yiikselttigi tespit edilmistir (Oniir ve ark.,
2018). Ultrasonik yontemle HMF’deki artisin sebebinin, ultrasonun ortamda bulunan

amino asit ve seker kompozisyonuna etkisinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.20. Keciboynuzu pekmezlerine ait antioksidan kapasitesi (% inhibisyon) ve HMF
miktar1 grafigi

3.3.3. Keciboynuzu pekmezi érneklerine ait renk (L*, a*, b*) sonuglari

Onemli bir kalite faktorii olarak renk genel olarak L*, a*, b* degerleri 6lgiilerek
ifade edilmektedir. L* degeri 6rnegin aydinlik veya karanlik, a* degeri (-) yesillik (+)
kirmizilik, b* degeri ise (-) mavilik (+) sarilik olarak tanimlanmaktadir. L* degeri 0
oldugunda gecirgen olmadigini (karanlik), 100 oldugunda ise tamamen gec¢irgen oldugunu
ifade etmektedir (Batu ve Thompson, 1998). Calismamizdaki renk sonuglari arasinda
farkliliklar Sekil 3.21°de goriilmektedir. L* degerleri ultrasonik yontem esktraksiyon ve
acik pisirme yontemi kullanildiginda en diisiik 11,5, en yiiksek L* degeri 18,13 ultrasonik
yontem 80°C de vakum evaporasyon uygulamas: ile bulundugu Tablo 3.14’de
sunulmugtur. Uygulanan yontemler arasindaki istatistiki farklarm o6nemli oldugu
gorilmistiir (p<0,05).

Keg¢iboynuzu pekmezinin enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarinin
depolama boyunca farkli sicakliklarda incelendigi ¢aligmada depolama baglangicinda L*
degerleri 19,43 olarak belirlenmis, 45°C depolamada 8 hafta sonunda 19,20, 35°C
depolamada 16 hafta sonunda 19,23, 25°C 32 hafta sonunda 19,26, 5°C depolamada 32
hafta 19,30 olarak belirlemislerdir (Ozhan ve ark., 2010). Emzimatik olmayan esmerlesme
reaksiyonlarmin rengi depolama boyunca etkilemekte ve L* degerinde azalmaya neden
olmaktadir. Pekmezlerde L* degeri pisirme yontemine, sicakligina, depolamaya bagh
olarak renk karardik¢a diismektedir (Batu, 2005). Tounsi ve ark., (2017) L* degerlerini
60°Briks’te 29,54, 70°Briks’te 30,94, 80°Briks’te 28,07 ve Sengiil ve ark., (2007) L*
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degerlerini 19,35, Karkacier ve Artik, (1995) ise L* degerini 42,88 olarak belirlemislerdir.

Caligmamizda bulunan L* degeri yapilan ¢alismalarla benzerlik icerisindedir.

Tablo 3.14. Kegiboynuzu pekmezi érneklerine ait renk (L, @', b") degerleri

Uretim Y6ntemi L* a*x b*
Geleneksel E. Agik P. 13,24+0,48 9,46+0,61 * -1,1420,3 ¢
Geleneksel E. 70 V. 16,1+0,65 " 9,59+1,55 % 1,89+0,34 "
Geleneksel E. 80 V. 14,76+0,57 9,99+0,2 0,47+0,34°¢
Ultrasonic Agik P. 11,5+0,18° 9,29+0,29 * -3,17+0,19°
Ultrasonic 70 V. 16,74+0,17° 7,56+0,09° 1,9240,02°
Ultrasonic 80 V. 18,13+1,74° 8,37+1,1 " 3,04+0,68

“Ayni siitundaki aym harfler arasinda istatistiki fark yoktur (p<0,05).

Keciboynuzu pekmezinin enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarinin
depolama boyunca farkli sicakliklarda incelendigi ¢alismada depolama baslangicinda a*
degerleri 0,77 olarak belirlenirken, 45°C 8 hafta depolama sonucunda 0,73, 35°C 16 hafta
depolamada sonunda 0,72, 25°C 32 hafta sonunda 0,71, 5°C 32 hafta depolama sonucunda
0,71 olarak belirlenmistir (Ozhan ve ark., 2010). Tounsi ve ark., (2017) a* degerlerini 60
brikste 0,79, 70 brikste 0,83, 80 brikste 0,87 ve Sengiil ve ark., (2007) a* degerlerini 4,35
olarak bulmustur. Karkacier ve Artik, (1995) yatiklar1 ¢alismada ise a* degerini 4,66
olarak belirlemislerdir. Temel, (2014) yaptigi calismada depolama baglangicinda 0,18
depolamanin sonunda 8°C 0,46, 25°C -0,49, 45°C a* degerini -0,60 olarak bulmustur.
Karagoz, (2007) ise baslangigta 0,35 depolama sonunda ise 0,11 olarak bulmustur.
Calismamizda belirlenen en diisiik a* degerleri ultrasonik yontem esktraksiyondan sonra
70°C de vakum evaporasyon uygulandiginda 7.56 bulunurken en yiiksek a* degeri 9,99
geleneksel yontem ekstraksiyondan sonra 80°C de vakum evaporasyon uygulamasi ile
bulunmustur. Tablo 3.14’te goriildiigii lizere uygulanan yontemler arasindaki istatistiki
farklar 6nemli olarak (p<0,05) belirlenmistir.

Kegiboynuzu pekmezinin enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarinin
depolama boyunca farkli sicakliklarda incelendigi caligmada depolama baglangicinda b*
degerleri 0,47 olarak belirlenirken, 45°C 8 hafta depolamada sonunda 0,29, 35°C 16 hafta
depolamada sonunda 0,36, 25°C 32 hafta sonunda 0,41, 5°C 32 hafta sonrasinda 0,42
olarak belirlemislerdir (Ozhan ve ark. 2010). Tounsi ve ark. (2017) b* degerlerini
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60 Brikste 0,79, 70°Brikste 0,83, 80°Brikste 0,87, Karkacier ve Artik, (1995) b* degerini
6,46, Temel, (2014) yaptig1 ¢calismada depolama baslangicinda 2,41 depolamanin sonunda
8°C 2,38, 25°C 1,94, 45°C 1,85 olarak bulurken, Karagoz, (2007) baslangigta -0,19
depolama sonunda ise 2,61 olarak bulmustur. Calismamizda belirlenen b* degerleri en
diisiik -3,17 ile ultrasonik yontem esktraksiyon, agik pisirme uygulandiginda, en yiiksek b*
degeri 3,04 ultrasonik yontem 80°C de vakum evaporasyon uygulamasi ile Tablo 3.14’de
sunuldugu gibi bulunmustur. Uygulanan yontemler arasindaki istatistiki farklar (p<0,05)

Onemli olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.21. Keciboynuzu pekmezine ait renk degerlerinin grafigi

Genel olarak pekmezlerde siranin islenmesi asamasinda renk koyulugunun artmasi
ve sariligin azalmasi, konsantre etme islemi sirasinda uygulanan 1sil islem ve siireye
baglidir. Monosakkaritlerin 1s1 ve asit etkisi ile par¢alanmast HMF’nin artmasina ve renkte
koyulagmaya neden olur ve 16koantosiyaninler kahve renkli phlobafenlere doniisiir veya

Maillard reaksiyonlari ile renk koyulagir (Artik ve Simsek, 2002).

3.3.4. Keciboynuzu pekmezi 6rneklerine ait seker dagilimi sonuclari

Ulkemizdeki kegiboynuzlarinin seker profilinin incelendigi ¢alismada seker
miktarlart; kiiltiire alinmis kegiboynuzlarinda fruktoz miktar1 11,5 g/100 g, glukoz 3,3
9/100 g ve sakkaroz miktar1 38,4 g/100 g ve kiiltiire alinmamis tiirlerde 10,2 g/100 g
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fruktoz, 3,6 g/100 g glukoz, 29,9 ¢/100 g sakkaroz olarak belirlenmistir (Biner ve ark.,
2007). Kegiboynuzundan sivi seker iiretiminin arastirildigi ¢calismada fruktoz miktart 14,1
0/100 g, glukoz 6,24 g/100 g ve sakkaroz miktar1 43 g/100 g olarak belirlenmistir (Senay,
2009).

Keciboynuzu pekmezi, Sekil 3.22°de goriildiigli iizere seker dagilimina gore
sakkaroz miktar1 yiiksek bir pekmezdir ve ke¢iboynuzu pekmezini diger pekmezlerden
ayiran en onemli Ozellik sakkaroz miktarinin yiiksek olmasidir. Simsek ve Artik, (2002)
Kec¢iboynuzu pekmezinin seker miktarini Boehringer enzimatik yontemine gore fruktoz
miktar1 % 10,5, glukoz %11,98 ve sakkaroz miktar1 %41,3 toplam seker ise %64,11 olarak
belirlemislerdir (Artik ve Simsek, 2002).
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Sekil 3.22. Keciboynuzu pekmezlerine ait seker dagilimi grafigi

Tablo 3.15. Ke¢iboynuzu pekmezi 6rneklerine ait seker dagilimi

Uretim Yontemi Fruktoz Glukoz Sakkaroz

ieg'fl?;kse' E. 23.45+0,88 6.19+0,21° 35.43+0,99
Geleneksel E. 70 V.  23,63+1,372 8,170,972 32,44+1,48¢
Geleneksel E. 80 V.  23,06+1,39 6,93+0,68 ° 34,09+1,21°¢
Ultrasonic Agik P. 22.64+0,68 2 4,87+0,33 ¢ 37.86+0,73 2
Ultrasonic 70 V. 23,05+0,61 % 5,44+0,40 ¢ 36,48+0,59 °
Ultrasonic 80 V. 21,92+1,69° 5,43+0,39 ¢ 38,88+1,73°

“Aym siitundaki ayn1 harfler arasinda istatistiki fark yoktur (p<0,05).
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Pekmezlerin depolama sicakligina bagli degisimlerin incelendigi c¢aligmada
kegiboynuzu pekmezi seker dagilimi fruktoz miktar1 13,78-13,06 g/100 g, glukoz 8,79-7,5
0/100 g ve sakkaroz miktar1 33,25-38,75 g/100 g degerlerinde belirlenmistir (Karagoz,
2007). Baska bir depolama ¢alismasinda fruktoz miktar1 %20,56-22,19, glukoz %14,88-
17,12 ve sakkaroz miktar1 %21,92-24,52 olarak bulunmustur (Temel, 2014).

Calismamizda kegiboynuzu pekmezinin fruktoz miktart 21,92-23,63 ¢/100 g,
glukoz 4,87-8,17 ¢g/100 g ve sakkaroz miktar1 32,44-38,88 ¢/100 g olarak bulunmustur.
Tablo 3.15’te goriildiigii gibi glukoz miktar1 bakimindan geleneksel yontem ile ultrasonik
yontem arasinda istatistiki fark énemli bulunmustur. Ultrasonik yontem ile glukoz miktari
kismen diismekte, sakkaroz miktar1 kismen arttigi goriilirken, fruktoz miktarinda
degisiklige neden olmamustir. Karagdz, (2007) yapmis oldugu c¢alisma ile glukoz ve
sakkaroz miktarlarin1 benzer olarak bulmus, fruktoz miktarini ise daha yiiksek bulmustur.
Calismamizda bulunan seker dagilimi fruktoz miktarlar1 bakimindan Temel, (2014)’in
yaptig1 ¢alisma ile benzerlik gosterirken, sakkaroz miktar1 yiiksek, glukoz miktari ise daha
diisiik bulunmustur. Biner ve ark., (2007)’nin kiiltire alinmis kegiboynuzlarinda
belirledikleri seker dagilimi ile g¢alismamizdaki seker dagilimi benzer sonuglar

gostermektedir.

3.3.5. Keciboynuzu pekmezi érneklerine ait fenolik bilesenlerin dagilin

Yapmis oldugumuz caligmada gallik ait, katesin, vanilin, gallokatesin gallat,
prokatesik asit,klorojenik asit, trans-p-qumarik asit ve rutin olmak iizere sekiz fenolik
bilesen arastirilmis olup Tablo 3.16’da verilmistir. Tabloda da goriildigii gibi gallokatesin
gallat tespit edilememistir. Calismamizda en diisiik gallik asit miktar1 573,41 mg kg™ ile
ultrasonik yontem sira eldesi agik kazan pisirme isleminde, en yiiksek 818,43 mg kg™
geleneksel sira eldesi 70°C vakum evaporasyon isleminde belirlenmistir. Gallik asit
miktaria ultrasonik islemin etkisinin olmadigi, acik kazan pisirme isleminde gallik asit
miktarinin azaldigi bununla birlikte vakum evaporasyon isleminde daha fazla oldugu tespit
edilmistir.

Belirlenen katesin miktarlarina gore ultrasonik yontem sira eldesi ile geleneksel
yontem sira eldesi arasindaki fark istatistiki olarak dnemli bulunmustur. En yiiksek katesin
miktar1 405 mg kg™ ultrasonik yontem sira eldesi agik pisirme yonteminde, en diisiik

geleneksel yontem sira eldesi 80°C vakum evaporasyonda bulunmustur. Bulunan sonuglara
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gore ultrasonik yontem ile sira elde edilerek keciboynuzu pekmezi iiretiminde katesin
miktarinin arttigi gorilmiistiir. Vakum evaporasyon ile kismen katesin miktar1 diigse bile
istatistiki ac¢idan konsantre edilme yontemleri arasindaki fark 6nemli bulunmamustir.
Katesin, Sekil 3.23’te goriildiigli tizere kegiboynuzu pekmezinin baskin fenolik
bilesenlerinden biri olarak belirlenmistir.

Geleneksel yontem sira edesi ile ultrasonik yontem sira eldesi arasinda vanilin
miktar1 agisindan istatistiki farkin 6nemli oldugu bulunmustur. Elde edilen verilere gore en
yiiksek vanilin miktar1 3,60 mg kg™ ile ultrasonik yontem sira eldesi 80°C vakum
evaporasyon yonteminde, en diisik 1,36 mg kg™ ile geleneksel ekstraksiyon 70°C vakum
evaporasyon yonteminde bulunmustur. Acik kazan pisirme teknigi olarak bilinen yontemle
elde edilen 6rneklerde ise vanilin tespit edilememistir. A¢ik kazan pisirme esnasinda
buharlagsma veya yliksek sicaklik nedeniyle parcalanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Calismamizda protokatesik asit miktar1 lizerine ultrasonik yontemin etkisi olmadigi
goriilmiistiir. Pekmez {iretiminde uygulanan farkli yontemler arasindaki farkin istatistiki
olarak onemli olmadig1 bulunmustur. En diigiik prokatesik asit miktar1 geleneksel yontem
sira eldesi a1k pisirme tekniginde 35,48 mg kg™ olarak belirlenmis, en yiiksek miktar ise
yine geleneksel yontem sira eldesi 70°C vakum evaporasyon yonteminde 47,46 mg kg™

olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.23. Keciboynuzu pekmezlerine ait fenolik dagilimina gore baskin fenolik
bilesenlerin grafigi
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Keciboynuzu pekmezlerinde klorojenik asit miktarlari iizerine ultrasonik yontem ile
geleneksel yontem etkisi arastirilmis ancak aralarinda fark olmadigi gortilmiistiir. En diisiik
klorojenik asit miktar1 geleneksel yontem sira eldesi 80°C vakum evaporasyonda 10,09 mg
kg™ olarak belirlenmis, en yiiksek miktar ise ultrasonik yontem sira eldesi agik pisirme
yonteminde 12,80 mg kg'1 olarak elde edilmistir.

Trans-p-kumarik asit miktar1 iizerine ultrasonik yontemin etkisi olmadigi fakat
evaporasyon yonteminin etkisinin istatistiki olarak énemli oldugu bulunmustur. En diisiik
trans-p-kumarik asit miktar1 gelencksel yontem sira eldesi 80°C vakum evaporasyonda
2,19 mg kg™ olarak belirlenmis, en yiiksek miktar ise ultrasonik yontem sira eldesi agik
pisirme yonteminde 3,83 mg kglolarak saptanmustir. A¢ik kazan pisirme yonteminde

trans-p-kumarik miktar1 daha yiiksek oldugu goértilmiistiir.

Tablo 3.16. Kegiboynuzu pekmezi 6rneklerine ait fenolik bilesenlerin dagilimi

Fenolik Bilesen Geleneksel E. Geleneksel E. Geleneksel E. Ultrasonic Ultrasonic 70 Ultrasonic 80
N Acik P 70 V. 80 V. Acik P. V. V.

Gallik asit 749,99+90,67° 818,43+71%  691,25+56,3% 573,41+182,60° 804,39+91,57% 853+101,74°

Katesin 2574944414 24923:831° 2H8I8E23AL 405 00444 757 37703430997 379.59+19,28 2

Vanilin TE 1,36+0,13 ¢ 1,784027° TE 3,59+0,33 % 3,600,142

Gallokatesin TE TE TE TE TE TE

Gallat

Protokatesik Asit  35,48+7,45°  47,46+3,75%  37,2143,56 ™ 43,02+7,64®  3586+3,05°  38,01+5,66 ™

Klorojenik Asit ~ 10,80+0,58%  12,13+0,89%®  10,09+0,87% 12,80+1,26%  10,93+0,65%  11,55+0,48"

Lg?{‘s—p—k”ma”k 3,73£0,75°  2,28+0,6° 2,1940,69°  3.83+1,33%  2,524039°  2,76+0,72°
Rutin TE 9,08£1,13%  10,13£1,15° TE 3,7541,05°  6,75£0,76"

“Aym satirdaki ayni harfler arasinda istatistiki fark yoktur (p<0,05). TE: Tespit Edilemedi

Geleneksel yontem sira eldesi ile ultrasonik yontem sira eldesi arasinda rutin
miktar1 agisindan istatistiki farkin 6nemli oldugu bulunmustur. Elde edilen verilere gére en
yiiksek rutin miktari 10,13 mg kg™ geleneksel yéntem sira eldesi 80°C vakum evaporasyon
yonteminde, en diisiik 3,75 mg kg™ ile ultrasonik ekstraksiyon 70°C vakum evaporasyon
yonteminde bulunmustur. Acik kazan pisirme teknigi olarak bilinen yontemle elde edilen
orneklerde ise rutin tespit edilmemistir. A¢ik kazan pisirme esnasinda buharlagsma veya

yiiksek sicaklik nedeniyle pargalanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Geleneksel yontem
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sira eldesi ile rutin miktar1 daha fazla bulunmus, ultrasonik yontem ile sira eldesinde daha
az miktarda tespit edilmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda kegiboynuzu pekmezine ait fenolik bilesenlerin
dagilimma dair veri bulunamamustir. Uziim pekmezlerinde yapilan ¢alismalarda fenolik
bilesenlerin dagilimi pekmezlerde iiretim yontemlerine, depolamaya ve sicakliga bagh
olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Ayrica pekmez yapilan {iziimiin cinsine ve liretilen
bolgeye gore de degisiklik gosterebilmektedir (Tirkben ve ark., 2016).

Tiirkben ve ark., (2016) farkli bolgelerden toplanan farkli iiziim pekmezlerinde
yapilan ¢alismada, gallik asiti bazi bolgelerden temin edilen pekmezlerde tespit edemezken
baz1 bolgelerden temin edilen pekmezlerde en yiiksek 10,14 mg kg™ olarak bulmustur.
Rutin miktarlari ise bazilarinda tespit edilememis yine en yiiksek 7,48 mg kg™, p-kumarik
asit en diisiik 1,33, en yiiksek 20,04 mg kg™, kafeik asit miktar1 0-14,69 mg kg™ arasinda,
ferulik asit 0,35-2,62 mg kg arasinda, ellajik asitin 0-0,32 mg kg™ arasinda degistigi
belirlenmistir.

Alpar, (2011) yaptigi calismada siyah, kizil, beyaz iiziimlerin pekmezlerinde
fenolik bilesenlerin dagilimini incelemistir. Bu calismada katesin miktar1 54,80-67,90
mg/100 g arasinda, epikatesin miktar1 23,10-44,7 mg/100 g, gallik asit 12,18-13,12 mg/100
g, prokatesik asit 0,56-2,62 mg/100 g, trans-kaftarik asit 5,72-65,53 mg/100 g, trans-
kumarik asit 12,01-24,98 mg/100 g arasinda degistigini bildirmistir.

3.3.6. Keciboynuzu pekmezi érneklerine ait reolojik ol¢iim sonuclar:

Farkl1 islem kosullarinda tiretilen ke¢iboynuzu pekmezlerinin reolojik 6zelliklerinin
tespit edilmesi amaciyla kayma hizi-kayma gerilimi degerlerinin dort farkli reolojik
modele (Newton, Bingham, Ussel ve Herschel-Bulkley) uygunluklari test edilmistir. Tiim
pekmez orneklerinde kayma hizinin artmasina bagli olarak kayma gerilimi degerlerinin
artma egilimi gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 3.16). Yapilan degerlendirme sonucunda,
farkli islem kosullarinda iiretilen pekmez 6rneklerinin hepsinde en uygun reolojik modelin
Ussel model oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde literatiirde yapilan farkli ¢alismalarda
da, keciboynuzu pekmezi drnekleri igin en uygun reolojik modelin Ussel model oldugu
birgok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Yogurt¢u ve Kamisli, 2006; Sengiil ve ark.,
2007).
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Pekmez oOrneklerinin goriiniir viskozite degerlerinin geleneksel iiretim metodu
kullanilan yontemlerde 0,147 Pa.s ile 0,128 Pa.s degerleri arasinda degistigi tespit
edilmistir. Geleneksel yontemle tiretilen pekmezlerin kivam katsay1 degerleri ise 0,1313 ile
0,1483 Pa.s" arasinda degistigi belirlenmistir. Ultrasound destekli yontemle iiretilen
pekmezlerde ise goriiniir viskozite degerleri 0,145 Pa.s ile 0,201 Pa.s araliginda oldugu
tespit edilmistir. Kivam katsayr degerlerinin ise 0,1923 ile 0,277 Pa.s" arasinda oldugu
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, ultrason destekli iiretilen pekmez
orneklerinde goriiniir viskozite ve kivam katsayisi degerlerinin geleneksel yontemlere
kiyasla daha yiliksek degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. Ek olarak, tiim islem

kosullarinda elde edilen pekmez orneklerinin akis davranig indekslerinin (n) ise 0,9355 ile

0,9903 araliginda degistigi belirlenmistir.

Tablo 3.17. Reolojik 6l¢timlerin istatistik sonuglari

Modeller

Uretim Istatistiksel
Yontemleri kriter Nevvtop Bingham Ussel model H;JISEPS-
modeli modeli 2
modeli
Geleneksel R® 10,000 1+0,000 1+0,000 ND*
Aok HKOK  0,0389+0,0024 0,0240:0,0026 000201400032  ND*
" 0,0016:0,0002 0,0006£0,0001 0,0006+0,0001  ND*
R? 120,000 120,000 120,000 ND*
f/e;izi'f’?e(; HKOK  0,1008£0,0948 0,0306:40,0081 00234400078  ND*
% 0,0172+0,0285 0,0010£0,0005 0,0006:0,0004  ND*
R? 120,000 120,000 120,000 ND*
?/‘;'ES;‘(;%' HKOK  0,0574+0,0452 0,0310+0,0160 00204400075  ND*
% 0,0049+0,0073 0,00120,0013 0,0005:0,0003  ND*
_ R 1+0,000 10,000 1+0,000 ND*
U/';rals(‘)}’)“k HKOK  0,1402+0,0866 0,0677+0,0384 0,0252+0,0102  ND*
et i 0,0258+0,0249 0,0059+0,0053 0,0007+0,0006  ND*
_ R? 0,9980+0,000  0,9990+0,000 10,000 ND*
\L;glzsr;]’”?'g HKOK  0,2409+0,0415 0,125140,0229 0,0350+0,0107  ND*
i 0,0606:0,0202 0,0167£0,0059 0,0014+0,0008  ND*
R? 0,9975:0,0006 0,9998+0,0005 0,9995:0,0010  ND*
Ultrasonik HKOK  0,2806+0,0587 0,1424+0,0256 0,036040,0075  ND*
Vakum 80 e 0,0830+0,0368 0,0217+0,0082  0,0014+0,0006 ND*
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Sengiil ve ark., (2007) yaptiklar1 ¢aligmada, kegiboynuzu pekmezlerini 5 farkli
kayma hiz1 (5, 10, 20, 50 ve 100 s'l) ve 5 farkhi 6l¢iim sicakliginda (30, 40, 50, 60 ve
70°C) reolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Arastirmacilar 6l¢iim sicakliginin artmasina
bagl olarak kivam katsayist degerlerinin artma egilimi gdsterdiklerini bildirmislerdir.
Kaya ve ark., (2011) yapmis olduklari c¢alismada farkli “Briks degerlerindeki tiziim
pekmezlerin viskozitelerine bakmislar ve 66°Briks degerinde 0.247 Pa.s viskozite
degerinde bulmuslardir. Dut pekmezlerinin reolojisinin arastirildigi baska bir ¢alismada
pekmez Orneklerinin psddoplastik akis davranis gosterdigini ve artan akis hizina baglh
olarak goriiniir viskozite degerlerinde azalma goriildiigii belirlenmistir. Sicakliga bagl
olarak artan sicaklikla n (viskozite) degerleri ve K (kivam katsayisi) degerlerinin azaldig:

bildirilmektedir (Sengiil ve ark., 2005).

Tablo 3.18. Kegiboynuzu pekmezlerinin kivam katsayisi, akis indeksi ve viskozite

degerleri

Uretim Y 6ntemleri K (Pa.s” n 750 (Pa.s)
Geleneksel Agik P. 0,1483 £ 0,0254 ° 0,9903 £ 0,0022 ¢ 0,143d:0,026b
Geleneksel Vakum 70 0,138 +0,0321 ¢ 0,9825+0,0031 * 0,118+0,025°
Geleneksel VVakum 80 0,1313+£0,0339°° 0,9808 + 0,0339 ° 0,121+0,025"
Ultrasonik Agik P. 0,1923 + 0,0601 ™ 0,9615 + 0,0023 ° 0,145+0,019°
Ultrasonik Vakum 70 0,2423 +0,0414 0,9355 + 0,0006 © 0,202+0,0222
UltrasonikVakum 80 0,2770 £ 0,0411 2 0,934 + 0,0062 © 0,201+0,008?

“Ayni siitundaki aym harfler arasinda istatistiki fark yoktur (p<0,05).
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Sekil 3.16. Keciboynuzu pekmezlerinin reolojik 6l¢iim grafikleri
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4. SONUC VE ONERILER

Keg¢iboynuzu pekmezi iiretiminde giincel ekstraksiyon yontemlerinden olan
ultrasonik ekstraksiyon islemi ile bu galisma li¢ asamadan olusmaktadir.

Birinci asamada; temin edilen kegiboynuzlarinin 6zellikleri belirlenmistir.
Kegiboynuzlarinin fiziksel 6zellikleri literatiirdeki keciboynuzu calismalari ile benzerlik
gosterdigi tespit edilmistir. Belirlenen fiziksel o6zelliklere gore c¢ekirdek agirlig ile et
agirligr oram1 %92 olarak bulunmus olmasi kegiboynuzlariin yiiksek kalitede oldugunu
gostermektedir. Kimyasal o6zellikleri temsil eden; kiil, nem, toplam kuru madde, pH ve
SCKM literatiirlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Toplam fenolik madde miktar1 3227,41
mg GAE/100 g KM, antioksidan kapasitesi (1/20 seyreltme oraninda) %51,43 ve toplam
seker oran1 %61,6 olarak bulunmustur. Fenolik madde dagilimma goére baskin fenolik
maddesinin gallik asit oldugu tespit edilmistir.

Ikinci asamada; ekstraksiyon islemiyle sira eldesinin ultrasonik yontem ile
yapilmasinin optimum kosullar1 belirlenmistir. Ultrasonik ekstraksiyon isleminde siire,
sicaklik, katt madde orani ve ultrasonik giic degiskenlerinin SCKM, verim, toplam
antioksidan kapasitesi ile toplam fenolik madde miktarlarina etkisi cevap yiizey yontemi
box-benkhen metoduna gore yapilmistir. Yapilan 29 farkli deneysel planda elde edilen
bulgulara gore optimum kosullar 40°C, 21 dk, 1/9 oran ve %84 ultrasonik gii¢ olarak
belirlenmistir.

Calismanin son kisminda ise belirlenen optimum kosullarda ekstraksiyon yapilarak
ultrasonik sira elde edilmistir. Geleneksel yontem ile arasindaki faklari gézlemleyebilmek
icin geleneksel yontem ile optimum oranda (1/9, m/v) keciboynuzu/su oram ile
karistirilarak 12 saat oda sicakhiginda bekletilerek geleneksel sira elde edilmistir. Elde
edilen siralarin konsantre edilme asamasi, acik kazanda, 70°C sicaklikta vakum altinda ve
80°C sicaklikta vakum altinda olarak {i¢ farkli yontemde gergeklestirilmistir. Ke¢iboynuzu
pekmezlerinin kimyasal bilesimi, renk, toplam antioksidan kapasite ve toplam fenolik
madde miktarlari agisindan geleneksel yontem ile ultrasonik yontem arasinda fark olmadigi
tespit edilmistir. Ultrasonik yontem ile HMF miktarlarinin kismen arttigi goriilmiis ancak
bu artis istatistiksel olarak anlamli bulunmamistir. HMF miktarindaki artisin ultrasonik
yontemde basit sekerlerin atmasindan veya amino asit dagiliminin degisebileceginden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Pekmezlerin seker dagiliminda ultrasonik yontemde
glukoz miktar1 azalirken sakkaroz miktar1 artmis ve fruktoz miktarlarinda 6nemli bir fark

olmadigr goriilmistiir. Fenolik dagilimi incelendiginde katesin ve vanilin miktarmin
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ultrasonik yontemle arttigi, rutin miktariin ise azaldigi saptanmistir. Gallik asit,
protokatesik asit, klorojenik asit ve trans-p-Kumarik asit agisindan ultrasonik yontemle
geleneksel yontem arasinda fark olmadigi goriiliistiir. Ayrica vanilin ve rutinin agik
kazanda pisirme ile pargalandigi gozlemlenmistir. Reolojik olglimlere gore viskozite ve
kivam katsayis1 degerleri ultrason destekli iiretilen pekmezde geleneksel pekmeze gore
daha yiiksek belirlenmistir.

Yapilan bu calismaya gore ultrasonik ekstraksiyon metodunun pekmez iiretimi
sirasinda sira eldesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Degisik iiretim proseslerine gore
kegiboynuzu pekmezi iiretiminde sira eldesinde ekstraksiyon siiresi 4 saat ile 12 saat
arasinda degismekte hatta bazi yorelerde 3 giline kadar ekstraksiyon devam etmektedir.
Ayni sekilde sicaklik uygulamasi 25°C ile 90°C’ye kadar degismektedir. Ultrasonik
yontemle proseslerde sicaklik ve siire kisaltilmig olacaktir. Optimizasyon sonucuna gore
40°C ve 21 dk ekstraksiyon tamamlanmig olacaktir.

Ultrasonik yonteme ek olarak iki asamali ya da {ic asamali ekstraksiyon
uygulanmas1 keciboynuzu igerisindeki %62 oranindaki gsekerin elde edilmesini
arttiracaktir.

Literatiirdeki pekmezlere ait caligmalar incelendiginde, sadece keciboynuzu
pekmezi degil diger pekmez g¢esitleri ile ilgili de giincel ekstraksiyon metotlarinin
uygulandig1 herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Yapilan ¢alisma bu agidan literatiire
ve endiistriye yenilik katabilir. Bu agidan bakildiginda endiistride kolaylikla kullanilabilen
ultrasonik yontem, pekmez iiretiminde ekstraksiyon kosullarma destek olarak
kullanilabilecektir.

Pekmez iiretimi genel olarak ihra¢ fazlasi veya maddi olarak getirisi diisiik
tirtinlerin degerlendirilmesi seklinde uygulandigi i¢cin meyvelerden daha fazla faydalanmak
acisindan giincel yontemler denenmemistir. Biitin pekmez g¢esitleri i¢in ultrasonik
yontemin proseslerde verimliligi arttiracagi disiilmektedir. Ayni zamanda meyvelerin
fenolik ve antioksidan maddelerinin daha iyi ekstrakte edilebilecegi giincel ekstraksiyon
yontemleri denenmesi gerektigi diisiiniilmektedir. Ozellikle kuru meyvelerden pekmez
tiretiminde sira eldesi asamasi i¢in ultrasonik yontemin siireyi ve sicakligi kisaltabilecegi

diistiniilmektedir.
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369,719
393,121
123,594
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42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87

59,809
52,516
56,768
53,738
55,144
63,976
68,894
40,344
73,879
73,576
64,424
78,061
75,468
59,45

70,094
37,423
39,144
73,634
55,922
65,771
70,238
41,232
74,05

58,042
64,869
56,627
68,755
66,237
54,476
75,442
37,544
70,275
67,132
44,832
36,24

42,174
71,352
36,509
70,961
67,994
63,806
70,181
53,373
34,242
32,688
42,403

18,04
21,411
28,428
6,43
9,714
28,26
9,423
21,963
10,745
28,639
29,057
17,289
26,275
26,535
18,077
16,34
29,446
3,494
21,318
18,966
5,545
29,466
27,955
14,193
18,624
18,157
5,379
7,169
27,595
13,661
15,27
20,977
17,768
16,232
3,435
3,41
12,537
3,865
29,246
6,878
17,202
7,346
20,569
5,448
7,737
17,283

9,101
4,217
7,1
8,018
7,584
7,602
4,895
9,03
6,471
6,356
8,693
7,173
7,761
5,677
5,013
6,31
4,311
9,227
9,631
5,845
9,756
9,543
6,014
9,983
9,58
7,899
9,699
7,631
5,149
8,38
8,814
6,551
6,837
9,337
6,842
5,176
5,171
5,627
9,183
4,095
6,298
8,451
6,087
7,086
8,224
7,299

61,3
70,22
89,487
73,672
71,498
94,859
21,481
84,625
74,354
18,285
44,73
13,616
56,402
95,138
54,942
64,674
77,89
85,696
92,64
77,192
61,478
72,153
76,638
15,303
50,922
15,956
25,351
30,743
11,659
99,96
27,11
17,061
20,389
90,132
95,399
33,938
99,211
39,662
39,076
17,353
75,71
55,568
60,314
64,557
71
28,328

5,836
11,384
7,856
4,328
5,309
7,906
8,793
6,177
7,132
9,571
6,191
7,429
7,852
9,772
10,56
7172
10,803
3,817
6,61
9,164
3,666
5,458
10,291
4,27
5,63
6,008
2,74
4,363
10,786
6,951
5,069
8,51
7,517
6,081
4,251
5,712
9,285
5,251
6,022
9,54
8,205
4,29
8,368
4,449
4,64
6,336

91,157
92,153
93,322
72,903
81,331
93,577
80,374
91,464
87,043
88,226
92,765
93,57

93,502
93,106
89,111
92,114
93,556
70,981
92,393
92,866
72,178
90,811
88,43

85,822
92,236
93,022
71,49

71,77

90,396
93,388
84,975
93,082
92,481
85,835
66,06

67,557
90,054
67,856
93,496
74,413
92,585
78,744
93,698
68,415
69,799
91,525

82,323
70,949
83,859
59,161
66,959
86,701
57,75
86,927
68,574
82,497
84,3
79,994
87,304
79,819
74,05
75,306
69,548
54,13
88,732
78,394
56,789
84,163
82,302
70,693
82,363
78,136
51,412
57,731
76,393
81,913
74,022
81,308
78,203
83,028
50,574
40,014
67,951
43,539
85,147
47,592
77,933
61,521
78,67
54,249
63,292
76,395

480,552
866,853
559,291
287,75

393,068
580,612
704,761
380,922
571,023
784,147
552,434
616,607
738,697
659,128
1009,4

468,856
499,066
193,759
453,292
799,919
214,316
350,285
844,974
261,953
466,34

453,65

174,445
331,419
704,718
446,337
275,657
741,251
647,713
354,238
200,272
329,718
644,392
283,599
544,638
713,914
713,375
316,272
703,485
237,399
223,796
422,788
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88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

69,096
50,299
58,162
74,55
75,525
74,047
62,14
63,025
30,547
50,1
45,428
55,992
53,242

18,473
29,957
18,325
15,19
1,404
15,634
17,744
17,082
1,79
28,239
20,186
28,377
27,536

6,656
5,661
9,612
7,785
6,833
7,291
4,804
5,189
5,495
7,106
9,843
6,872
7,041

68,254
87,042
27,786
24,733
52,125
84,778
52,754
82,244
34,58

74,148
66,445
58,328
75,38

8,185
9,176
5,025
6,246
3,555
7,569
10,417
9,658
4,842
7,359
5,745
7,803
7,6

93,15
91,58
91,088
92,143
67,156
93,591
89,534
91,855
61,474
93,585
88,19
92,1
93,628

80,775
76,532
78,669
77,088
39,975
80,905
71,718
73,418
36,316
82,421
83,697
81,482
82,942

752,952
537,479
374,541
528,016
259,837
610,867
955,131
796,15

216,866
532,074
380,077
624,263
575,347
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Ek 2. Keciboynuzu sirasinin optimizasyonuna ait ¢izelgeler

Ek 2.a. Briks igin varyans analizi tablosu

Df

Varyas;ion Kareler (Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi toplam derecesi) ortalamasi
Ortalama 1394,52 1 1394,52
Lineer 171,79 4 42,95 18,85 <0,0001
2FI 8,00 6 1,33 0,5138 0,7902
Quadratik 34,92 4 8,73 10,39 0,0004
Kiibik 3,51 8 0,4385 0,3189 0,9308
Kalinti 8,25 6 1,38
Toplam 1620,99 29 55,90
Ek 2.b. Briks i¢in model uyumsuzlugu testi
Varyasyon Kareler Df . Kareler .. .
9 (Serbestlik F-degeri p-degeri
kaynagi toplam derecesi) ortalamasi
Lineer 47,69 20 2,38 1,37 0,4191
2FI 39,70 14 2,84 1,63 0,3413
Quadratik 4,78 10 0,4779 0,2739 0,9560
Kiibik 1,27 2 0,6354 0,3641 0,7157
Saf hata 6,98 4 1,74
Ek 2.c. Briks i¢in model istatistikleri
Varyasxon Standart R? Adj- R? Pred- R? Press
kaynagi Hata
Lineer 1,51 0,7586 0,7183 0,6375 82,09
2FI 1,61 0,7939 0,6794 0,3877 138,66
Quadratik 0,9165 0,9481 0,8962 0,8303 38,43
Kiibik 1,17 0,9636 0,8300 0,1438 193,91




Ek 2.d. Antioksidan kapasitesi i¢in varyans analizi tablosu

Df
Vlé{lryasxon Kareler (Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
aynagi toplanm derecesi) ortalamasi
Ortalama 2,027E+05 1 2,027E+05
Lineer 2980,07 4 745,02 7,86 0,0003
2FI 429,61 6 71,60 0,6989 0,6541
Quadratik 1612,56 4 403,14 24,37 <0,0001
Kiibik 183,90 8 22,99 2,89 0,1064
Kalint1 47,71 6 7,95
Toplam 2,079E+05 29 7169,72
Ek 2.e. Antioksidan kapasitesi i¢in model uyumsuzlugu testi
Varyasyon Kareler D . Kareler
K 9 (Serbestlik F-degeri p-degeri
aynagi toplanm derecesi) ortalamasi
Lineer 2253,16 20 112,66 21,83 0,0043
2FI| 1823,54 14 130,25 25,24 0,0034
Quadratik 210,98 10 21,10 4,09 0,0935
Kiibik 27,07 2 13,54 2,62 0,1871
Saf hata 20,64 4 5,16
Ek 2.f. Antioksidan kapasitesi i¢in model istatistikleri
Varyasyon Standart ) P 2
kaynag1 Hata R Adj- R Pred- R Press
Lineer 9,73 0,5672 0,4951 0,3436 3448,78
2FI 10,12 0,6490 0,4540 -0,0664 5602,68
Quadratik 4,07 0,9559 0,9118 0,7626 1247,48
Kiibik 2,82 0,9909 0,9576 0,2518 3930,75
Ek 2.g. Brikse gore hesaplanan verim igin varyans analizi tablosu
Varyasyon Kareler Df . Kareler
K 9 (Serbestlik F-degeri p-degeri
aynagi toplam derecesi) ortalamasi
Ortalama 1,331E+05 1 1,331E+05
Lineer 6199,75 4 1549,94 11,35 < 0,0001
2FI 54,30 6 9,05 0,0506 0,9993
Quadratik 2095,96 4 523,99 6,52 0,0035
Kiibik 208,77 8 26,10 0,1707 0,9871
Kalint1 917,08 6 152,85
Toplam 1,426E+05 29 4916,59




Ek 2.h. Brikse gore hesaplanan verim i¢in model uyumsuzlugu testi

Varyasyon Kareler Df . Kareler
g (Serbestlik F-degeri p-degeri
kaynagi toplam derecesi) ortalamasi
Lineer 2367,71 20 118,39 0,5213 0,8533
2F1 2313,42 14 165,24 0,7276 0,7073
Quadratik 217,45 10 21,75 0,0958 0,9986
Kiibik 8,68 2 4,34 0,0191 0,9812
Saf hata 908,39 4 227,10
EKk 2.1. Brikse gore hesaplanan verim i¢in model istatistikleri
Varyas;ion Standart R? Adj- R? Pred- R? Press
kaynagi Hata
Lineer 11,68 0,6543 0,5966 0,5218 4531,77
2F1 13,38 0,6600 0,4711 0,1601 7959,24
Quadratik 8,97 0,8812 0,7624 0,7180 2671,90
Kiibik 12,36 0,9032 0,5484 0,7182 2669,83
Ek 2.j. Toplam fenolik madde miktari i¢in varyans analizi tablosu
Varyasyon Kareler Df . Kareler
g (Serbestlik F-degeri p-degeri
kaynagi toplanm derecesi) ortalamasi
Ortalama 1052,71 1 1052,71
Lineer 6,98 4 1,75 21,42 < 0,0001
2F1 0,2548 6 0,0425 0,4496 0,8359
Quadratik 1,58 4 0,3942 44,70 < 0,0001
Kiibik 0,0461 8 0,0058 0,4463 0,8559
Kahlinti 0,0774 6 0,0129
Toplam 1061,64 29 36,61
Ek 2.k. Toplam fenolik madde miktari i¢in model uyumsuzlugu testi
Varyasyon Kareler D . Kareler
g (Serbestlik F-degeri p-degeri
kaynagi toplanm Derecesi) ortalamasi
Lineer 1,92 20 0,0962 12,62 0,0122
2F1 1,67 14 0,1193 15,64 0,0084
Quadratik 0,0930 10 0,0093 1,22 0,4590
Kiibik 0,0469 0,0235 3,08 0,1553
Saf hata 0,0305 4 0,0076




Ek 2.I. Toplam fenolik madde miktar1 i¢in model istatistikleri

Varyas;ion Standart R? Adj- R* Pred- R? Press
kaynagi Hata
Lineer 0,2854 0,7812 0,7447 0,6863 2,80
2FI1 0,3074 0,8097 0,7040 0,5008 4,46
Quadratik 0,0939 0,9862 0,9724 0,9347 0,5832
Kiibik 0,1136 0,9913 0,9596 0,2388 6,80




