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Damsman: Dr. Ogretim Uyesi Havva ATES
2023, 69 Sayfa

Jiri
Dr. Ogretim Uyesi Havva ATES
Prof. Dr. Ali TOR
Prof. Dr. Mehmet Emin ARGUN

Bu calismada, meyve isleme endiistrisi (MIE) atik sularimin arttimi icin FeCls/PACS,
Ca(OH)2/PACS, perlit/PACS, FeCls/katyonik polielektrolit kullanilarak koagiilasyon ve flokiilasyon
islemiyle ¢oktiiriilen kimyasal camurdan Soxhlet (SE), ultrases destekli ekstraksiyon (UAS) ve siiperkritik
karbondioksit ekstraksiyonu (SK-CO2) ile toplam fenolik maddenin geri kazanimi incelenmistir. Kimyasal
¢oktiirme iglemi sirasinda kullanilan koagiilant-flokiilantlarin kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve toplam
fenolik madde igerigi (TFI) giderimi iizerine etkisi arastirilmustir. Ayrica koagiilasyon/flokiilasyon islemi
optimum kosullarim belirlemek i¢in ylizey yanit yontemi (YYY) kullanilarak bir optimizasyon ¢aligmasi
yapimistir.  ANOVA analizlerine gore tim kimyasal ¢oktiirme deney setleri igin pH’nin
koagiilant/flokiilant dozlarma gore daha 6nemli bir degisken oldugu sonucuna varilmistir. KOI ve TFI
giderim verimliligi agisindan en yiiksek giderim FeCls/PACS deneysel setinde gergeklesmistir (KOI: %72,
TFI: %93,7). Optimum doz degerleri; FeCls/PACS igin pH: 4, FeCls: 3000 mg/L, PACS: 400 mg/L,
Ca(OH)2/PACS igin pH: 6,5, Ca(OH)2: 1500 mg/L, PACS: 300 mg/L, Perlit/PACS i¢in pH: 5,5, PACS:
7000 mg/L, perlit: 50 gr/L, FeCls/katyonik polielektrolit i¢in pH: 4,5, FeCls: 500 mg/L, polielektrolit: 4
mg/L olarak belirlenmistir. Bu optimum dozlar icin elde edilen TFI giderimleri sirastyla %55, %35, %57
ve %58 olarak belirlenmistir.

Coktiiriilen kimyasal camurda TFI geri kazamimu igin ¢dziicii olarak etanol kullanilarak ii¢ farkli
ekstraksiyon yontemiyle (SE, UAE, SK-COz) ekstraksiyon islemi yapilmistir. SE, UAE ve SK-CO: ¢alisma
sartlart sirastyla %95’lik etanolle 4 saat, %95°1ik etanolle 90 dk, 35 kHz ve 200 bar, 50 °C, 2 sa idi ve bu
caligma sartlarinda elde edilen maksimum TFI sirastyla 39,03 mg GAE/g ekstrakt, 8,81 mg GAE/g ekstrakt,
4,34 mg GAE/g ekstrakt olarak tespit edilmistir. Diger taraftan TFI geri kazanim verimliligi agisindan tiim
kimyasal ¢amurlar i¢in SE>UAS>SK-CO: olarak belirlenmistir.

Bu ¢alismanin sonuglarina gore koagiilasyon-flokiilasyonun igecek endiistrisi atiksularinin aritimi
icin yararli bir 6n aritma islemi olabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Geri kazanim, kimyasal ¢oktiirme, meyve isleme endiistrisi, Soxhlet
ekstraksiyonu, siiperkritik COz ekstraksiyonu, ultrases destekli ekstraksiyon.
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In this study, recovery of total phenolic substances with Soxhlet extraction, (SE) ultrasound
assisted extraction (UAS) and super critical CO2 (SC-COz) extraction methods from chemical sludge
obtained with chemical precipitation (FeCl:s/PACS, Ca(OH)/PACS, perlite/PACS, FeCls/cationic
polyelectrolyte) of lemon processing wastewater (LPW) was investigated. Effect of used
coagulants/flocculants in chemical precipitation process on COD and total phenolic content (TPC) removal
were also researched. Additionally, surface response method was used to determine optimum treatment
conditions. According to ANOVA analysis, it was concluded that pH is a more important variable than
coagulant/flocculant doses for all chemical precipitation experimental sets. The highest removal
efficiencies for COD and TPC was obtained in FeCl3/PACS set (COD: 72.0%, TPC: 93.7%). Optimum
dose values were determined as pH: 4, FeCls: 3000 mg/L, PACS: 400 mg/L for FeCls/PACS, pH: 6.5,
Ca(OH)2: 1500 mg/L, 300 mg/L for Ca(OH)2/PACS, pH: 5.5, PACS: 7000 mg/L, perlite: 50 gr for
perlite/PACS, pH: 4.5, FeCls: 500 mg/L, polyelectrolyte: 4 mg/L for FeCls/ polyelectrolyte. Additionally,
obtained TPC removal efficiencies were determined as 55%, 35%, 57% and 58%, respectively.

For the recovery of TPC from the precipitated chemical sludge, three different extraction methods
(SE, UAS and SC-COz) were used. Operating conditions were 4 hours with 95% ethanol for SE, 90 min
with 95% ethanol and 35 kHz for UAE and 200 bar, 50 °C, 2 h, 95% ethanol for SC-COz, and obtained
maximum TPC concentrations under these working conditions were determined as 39.03 mg GAE/g, 8.81
mg GAE/g extract, 4.34 mg GAE/g extract, respectively. On the other hand, TPC recovery efficiencies
(Rrec) for all chemical sludge were SE>UAS>SC-CO:s.

According to the results of this study, it was concluded that coagulation-flocculation process can
be a useful pre-treatment process for the treatment of fruit juice processing industry wastewater.

Keywords: Recovery, chemical precipitation, fruit juice industry, Soxhlet extraction,
ultrasound assisted extraction, supercritical CO; extraction, functional valuable compounds.



ONSOZ

Tez ¢aligmam boyunca degerli bilgilerini benimle paylasan, kendisine ne zaman
danigsam bana kiymetli zamanin1 ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle bana yardimci olan,
her sorun yasadigimda yanina ¢ekinmeden gidebildigim, giiler yiiziinli ve samimiyetini
benden esirgemeyen ve gelecekteki mesleki hayatimda da bana ogrettigi degerli
bilgilerden faydalanacagimi diisiindiigiim kiymetli danisman hocam Dr. Ogretim Uyesi
Havva ATES’e sonsuz tesekkiirii bor¢ biliyor ve siikranlarimi sunuyorum. Ayrica bu
caligmay1 finansal olarak destekleyen Konya Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma
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bliylik sansim olan aileme sonsuz tesekkiirler.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C: Santigrat derece
pL: Mikrolitre

uS: Mikrosiemens
mg: Miligram

L: Litre

MPa: Megapascal
Sa: Saat

Dk: Dakika

%: Yiizde

Kisaltmalar

AA: Antioksidan aktivite

AKM: Askida kat1 madde

AAT: Atiksu aritma tesisi

BOI: Biyokimyasal oksijen ihtiyaci
HPLC: Yiiksek performansli sivi kromotografi
GAE: Gallik asit esdegeri

EC: iletkenlik

KM: Kat1 madde

KC: Kimyasal ¢oktiirme

KOI: Kimyasal oksijen ihtiyaci

MIE: Meyve isleme endiistrisi

MEYED: Meyve suyu endiistrisi eernegi
PACS: Polialiiminyum kloriir hidroksit siilfat
SE: Soxhlet ekstraksiyonu

SKKY: Su kalitesi kontrol yonetmeligi
SK-COz: Siiperkritik CO2

TAKM: Toplam askida kat1 madde
TCKM: Toplam ¢6ziinmiis kat1 madde
TFI: Toplam fenolik madde igerigi
TFvi: Toplam flavonoid igerigi

TF: Toplam fosfor

TKM: Toplam kat1 madde

TE: Trolox esdegeri

UAKM: Ugucu askida kati madde

UF: Ultrafiltrasyon

UAS: Ultrases destekli ekstraksiyon:
YYY: Yanit ylizey metodolojisi:
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1. GIRIS

1.1. Problem Tespiti ve Motivasyon

Gida sektoriinde meyve suyu fabrikalar1 6nemli miktarda atiksu kullanan
sektorlerden biridir. Bu enddistriler diinya ¢apinda her yil cevresel sorunlara neden
olabilecek milyarlarca ton kat1 ve siv1 igerikli atik liretmektedir. Meyve isleme endiistrisi
(MIE) atiksular1 yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOI), askida kat1 madde (AKM), bulaniklik ile karakterize edilmektedir. Ayn1 zamanda
MIE atiklar1 insan saghigi igin yararli polifoneller, vitaminler ve flavonoidler
icermektedir. Bu tarimsal ve endiistriyel atiklar; yenilenebilir, ucuz ve ulasilmasi kolay
fenolik antioksidan kaynaklaridir. Son yillarda gida tabanl atiklardan fenolik ve diger
gida bilesiklerinin geri kazanimi, nispeten ucuz ve giivenli dogal besin kaynagi
olmasindan dolay1 olduk¢a 6nem kazanmustir.

Kompleks bilesiklerin yiliksek konsantrasyonu nedeni ile aritimi olduk¢a zor olan
bu atiksular i¢in bir¢ok aritma yontemi denenmektedir. Bu tiir atiksulardaki toplam
organik maddenin yaklasik %60’1 (Ait Hsine ve dig., 2004) c¢oOziinmiis halde
bulundugundan mekanik veya fiziksel yollarla etkin sekilde uzaklastirilmast miimkiin
degildir. Tesislerin mevsimsel olarak isletilmesi ve toksisite gibi nedenlerde MIE
atiksularinin biyolojik olarak aritimini zorlagtirmaktadir.

Literatiirde meyve isleme endiistrisi atiksularinin aritimi {izerine caligmalar
bulunsa da hem aritma siirecinde uygulama kolaylig1 hem de geri kazanimu i¢in yararh
bilesenlerin yapilarini bozmadan sudan ayirabilen kimyasal ¢oktiirme islemi ile aritim
saglanmasi bu tezin ana motivasyonudur. Bu uygulama, kimyasal ¢amurla ¢okerek
konsantre hale gelen polifenollerin geri kazanimi ile endiistriyel simbiyoza bir 6érnek

teskil edecektir.

1.2. Tezin Amac¢ ve Kapsam

Bu ¢alismanin baslica amaglari; meyve isleme endiistrisi atiksularinin Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) desarj standartlarini baz alarak kimyasal ¢oktiirme (KC)
islemi ile aritilabilirligini arastirmak ve olusan aritma ¢amurundan katma degeri yiiksek
polifenollerin geri kazanilabilirligini degerlendirmektir.

Bu genel amag cergevesinde ¢alismanin ¢iktilar1 agagida belirtilen sorulara cevap

olacaktir.
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e Meyve isleme endiistrisin atiksularinin KC ile aritiminda segilen
koagulant/flokulant madde/maddelerden verimli olan hangisidir?

e Kaullanilan ¢oktiirme kimyasallarinin kimyasal ¢camurdan madde geri
kazanimina etkisi nedir?

e Olusan kimyasal ¢amurdan polifenollerin geri kazaniminda tez
kapsaminda kullanilacak 3 farkli ekstraksiyon yontemlerinden en etkili

olan1 hangisidir?

1.3. Polifenoller

Fenolik bilesikler, meyve, sebze ve diger bitkilerin beslenme kalitesinde 6nemli
belirleyiciler olan ikincil bitki metabolitleridir (Tomés-Barberan ve dig., 2000). Bu
bilesikler, bir veya daha fazla hidroksil grubu tasiyan aromatik bir halkaya sahiptir ve
yapilari, basit bir fenolik molekiilden karmagik yiiksek molekiil agirligina sahip
polimerlere kadar degisebilmektedir (Sekil 1.1) (Bravo, 1998). Fenolik bilesikler, bir
polifenol yapisina (yani aromatik halkalar {izerinde birka¢ hidroksil grubu) sahip ¢ok
cesitli molekiilleri ve ayn1 zamanda fenolik asitler ve fenolik alkoller gibi bir fenol
halkasina sahip molekiilleri igerir. Polifenoller igerdikleri fenol halkalarinin sayisina ve
bu halkalar1 birbirine baglayan yapilara gore birka¢ sinifa ayrilir. Baslica polifenol
gruplart sunlardir: flavonoidler, fenolik asitler, tanenler (hidrolize edilebilir ve

yogunlastirilmis), stilbenler ve lignanlar (Balasundram ve dig., 2006).

Gallik asit Flavon Sinamik asit

Sekil 1.1. Bazi polifenol tiirleri (Balasundram ve dig., 2006).
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1.4. Meyve isleme Endiistrisinde Su Tiiketimi ve Atiksu Olusumu

Gida ve icecek endiistri sektorlerindeki su tiiketimi genellikle temizleme, sogutma,
icecek endiistrisinde hammadde olarak kullanim, hammaddenin yikanmas1 basta olmak
tizere geri yikama sulari, proses temizligi, buhar kazanlar1 gibi asamalarda
gerceklesmektedir. Su tiiketimi, igletmenin biiytikliigline, iiretim kapasitesine ve islem
siireglerine bagli olarak degisebilir (Tawfik ve El-Kamah, 2012). Gida ve icecek endiistri

sektorlerinde tirlin bagina yaklasik su tiiketimleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Gida ve igecek endiistrisi sektorlerinin su tiiketimi (Anonim, 2021)

Sektor Su tiiketimi
Meyve ve sebze  2,4-11 m3/ton
Icecek 6-14 m’/ ton
Bira 0,32-1 m*/L-saat

Icecek endiistrisinde en ¢ok tiiketim parametresine sahip olan meyve suyu imalat:
icin Environment Policy Index (EPI) standartlar1 temel alinarak Tiirkiye’de bulunan bir

icecek liretim tesisine ait su tilkketim miktarlar1 Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Bir pilot tesise ait igecek liretiminde yillik su tiiketim miktart (Alkaya ve dig., 2010)

Proses (icecek iiretimi) Tiiketim miktarlar1 (m?)

Yikama 8.600-14.400
Sogutma 317.000-346.000
Proses iglemleri 13.800

Sogutma 138.000-173.000
Uriin I¢inde 55.000

Toplam 750.000-850.000

Sistemde en fazla su kullanimin sogutma suyu i¢in oldugu gdézlemlenmektedir.
Isletmeler su tiikketiminin azaltilmasi i¢in suyun geri kazanimi, geri déniisiimii ve yeniden
kullanim1 gibi su yonetimi stratejilerini son yillarda daha ¢ok benimsemektedirler. Ayrica
suyun daha verimli kullanilmasi i¢in siireglerin optimize edilmesi ve su tasarruf saglayan
ekipmanlarin kullanilmasi1 da 6nem arz etmektedir.

Buna ragmen gida ve icecek endiistrisinde dnemli miktarda atiksu olusmaktadir
(Cizelge 1.3) ve su prosesin ¢esitli asamalarinda kullanildig1 i¢cin meyve 6zleri, seker,
asitler ve diger islem kimyasallar1 ile kontamine olarak yiiksek organik yiike sahip atiksu
olusmaktadir (Can, 2014). Atiksu karakteri daha ¢ok meyve isleme prosesinin temizleme
ve liretim sekline baglidir. Gida ve igecek endiistrilerinde olusan atiksular giinliik, haftalik

veya mevsimsel bazda degisiklik gostermektedir. Verimli artirma ¢alismalar1 sonucunda
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toplam su tiiketiminde yillik %41-47 arasinda tasarruf saglanabilmektedir (Kavurucu ve
dig., 2022). Gida ve igecek endiistrilerinde kullanilan suyun biiyiik bir bolimii atiksu

aritma tesislerine (AAT) veya alic1 ortamlara verilmektedir.

Cizelge 1.3. Gida ve icecek endiistrisi sektdrlerindeki atiksu miktarlari

Sektor Olusan Atiksu Miktar:
Meyve ve sebze 11-23 m3/ton
Icecek 0,8-3,6 m*/ m®
Bira 0,24-0,9 m*/L-saat

Gida ve igcecek endiistrisi atiksular1 genelde yliksek biyolojik oksijen ihtiyaci,
kimyasal oksijen ihtiyaci, ¢oziinmiis ve/veya askida katilar, niitrientler ve mineraller
(tuzlar) icerirler (Pandey vd., 2000; Gulsunoglu vd., 2019). KOi ve BOI;s
konsantrasyonlari evsel atiksuya gore 10 ila 100 kat daha fazladir. KOI konsantrasyonlari
40 g/L’ye kadar ulasabilmektedir (Cizelge 1.4). Gida ve igecek endiistrisi atiksularinin
pH degeri ise islenen gida tiiriine gore farklilik gostermektedir. Atiksuyun pH degerini
etkileyen faktdrler hammaddenin dogal pH’1, hammaddelerin bozunmasini 6nlemek icin
su kanallarindaki suyun pH degerlerinin ayarlanmasi, proseslerde kostik veya asidik
cozeltilerin kullanilmasi, asidik karakterdeki atiksular, ham su kaynaginin kimyasal
ozellikleridir (Kartal ve dig., 2008, Braz ve dig., 2010).

Diger taraftan, polifenoller meyve ve sebze isleme endiistrisi atiksuyunda bol
miktarda tespit edilen 6nemli bir kirletici grubudur. Diger taraftan polifenollerin geri
kazanimi son zamanlarda olduk¢a Onem kazanmistir. Giliniimiizde polifenollerin
kullanim1 kozmetik, kimya ve ila¢ sanayinde yayginlasmistir. Bu tez kapsaminda meyve
isleme endiistrisi atiksular1 i¢in yapilan literatiir taramasinda meyve isleme endiistrisi
atiksularinda toplam fenolik madde i¢eriginin 1,06 ile 1640 mg GAE/L arasinda degistigi
tespit edilmistir (Cizelge 1.4). TFI’nin bu kadar genis aralikta tespit edilmesinin proses
stirecinde ¢esitli asamalarda olusan sularin ayr1 toplanmasi, islenen meyve suyu tipi,
proses tipi ve membran sistemlerle aritilan konsantre kalintida aritma caligmalarinin

yapiliyor olmasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Cizelge 1.4. Meyve suyu isleme tesislerinde atiksu karakterizasyonu

Parametre MIE’lerde bulunan degerler Aralik Deger
pH 7,241, 5,222, 4,25% 4,56%; 4,64 3,45-8,4

3,45%; 8,45, 7,87; 7,438
EC (uS/cm) 2995!, 8942, 22,86, 4368 22,8-2995
Bulaniklik (NTU) 2302, 319%,7823, 7195, 398 39-782
KOI (mg/L) 1750!, 22282, 31369°, 366983,

392404, 21040°, 149765, 1750-39240
43067, 148008

BOIs (mg/L) 894!, 15030%, 13900°, 87246 894-15030
TFI (mg GAE/L) 3802, 1,06%, 1,35°, 16404,

512,4°,241,8%, 79,57 1,06-1640
TKM (mg/L) 5310%, 3130%, 2830°, 33948 2830-5310
UAKM (mg/L) 2,823, 6,363, 50504, 1360° 2,82-5050
TF (mgP/L) 89,51, 413, 533, 1,6* 1,6-89,5
AKM (mg/L) 3130%, 32637, 3604° 3130-3604

EC: Iletkenlik; AKM: Toplam askida kat: madde; TFi: Toplam fenolik madde icerigi; UAKM: Ugucu
askida katt madde; TF: Toplam fosfor; TKM: Toplam kati madde

'(Amuda ve Amoob, 2007); %(Dominguez ve dig., 2005); *(Braz ve dig., 2010); *(Kartal ve dig., 2008);
S(Amor ve dig., 2012); $(Bakraouy ve dig., 2015); "(Swamy ve dig., 2011); 8(El-Ezaby ve dig., 2021)

1.5. Tiirkiye’de Meyve Isleme Endiistrisi

Ulkemizde igecek sanayisinde bélge bazinda yogunluk sirastyla Marmara, Ege, i¢
Anadolu ve Akdeniz bolgelerindedir. Il bazinda ise Istanbul, Izmir, Gaziantep, Ankara ve
Bursa illerinde igcecek {iriinlerinin imalatina yonelik isletmelerin agirlikta oldugu

gortilmektedir (Sekil 1.2).

isletme Sayisi

//“'» 5 594
14.96 i 4
- 7.391 3.027

istanbul T 3009

izmir — 3030

' 7.993 Gaziantep W 2454
Ankara W 2364

'? Bursa mmmm 1942

Sekil 1.2. Bolgelere gore gida ve igecek isletme sayilari ve en fazla isletmeye sahip iller (Sanayi Genel
Midiirliigi, 2021)

Meyve suyu isleme sanayisinde iiretim; elma ve visne gibi meyvelerin islendigi
berrak hat, seftali ve kayist gibi meyvelerin islendigi bulanik hat, portakal ve limon gibi
meyvelerin islendigi narenciye hatti olmak iizere iiretim, ii¢ tip hat {izerinden

yapilmaktadir. Ulkemiz meyve suyu sanayisinde en ¢ok islenen meyveler seftali, visne,
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elma, kayisi, havu¢ ve nardir. Tiirkiye meyve suyu sektoriinde islenen meyvelerin
cesitleri her gegen yil artmaktadir (Sanayi Genel Miideiirliigii, 2021). Meyve Suyu
Endiistrisi Dernegi (MEYED) verilerine gore 2008 yilinda meyve suyuna 760 bin ton
meyve islenmis olup 2012 yilinda bu miktar %35,6 oraninda artmistir. 2012 yilinda
meyve suyu endiistrisinde islenen meyve miktar1 bir o6nceki yila gore %3,4 oraninda
artmistir. Genellikle gida isleme endiistrisi atiksulari igin gergek 6lgekli biyolojik tabanli
AAT’ler kullanilmaktadir (Valta ve dig., 2017). Ulkemizde ise bu konuda yeterli veri
erisimi bulunmamakla birlikte Argun ve digerleri (2023) yaptiklar1 bir calismada ¢alisma

kapsaminda incelenen birkag tesisin membran prosesleri kullandigini bildirmislerdir.

1.6. Su Kalitesi Kontrol Yonetmeligi’ne (SKKY) Goére MIE’lerinin Tabi Oldugu
Desarj Standartlar:

MIE atiksular1 yiiksek miktarda organik madde icermektedir. Bu organik maddeler,
dogrudan toksik veya zararli olmamakla birlikte, cogunlukla seker tiirevi iceren
bilesiklerden meydana geldiginden (Liu ve dig, 2015; Mokrani ve dig., 2016), su
kaynaklarina desarj edilmesi durumunda oksijen tiiketiminin artmasina sebep olmaktadir.
MIE atiksularmin yiiksek miktarda organik asit icermesi (diisiik pH), azot ve fosfor
eksikliginden kaynaklanan besin miktarinin az olmasi, {iretim prosesine bagli olarak
atiksuyun miktarindaki ve karaterizasyonundaki dalgalanmalardan dolay1 ham atiksuyun
arttimi zor ve maliyeti de yiiksektir (Valta ve dig., 2017). SKKY ’ne gére MIE atiksulari
icin desarj eger bir su ortamina yapilacaksa tam aritim yapilmasi, kanalizasyona desarj
yapilacaksa On aritim yapilmasi zorunludur. Buna bagli olarak SKKY kapsamindaki
desarj standartlarina uygun bir 6n aritim yapilmalidir. Cizelge 1.5°te sebze ve meyve

isleme endiistrisi atiksularinin alict ortam desarj standartlari verilmistir.

Cizelge 1.5. Gida sanayi (sebze,meyve yikama ve igleme tesisleri) atiksularinin alici ortama desarj
standartlar1

Parametre = Kompozit Numune (2 Saatlik)
KOI (mg/L) 100
AKM (mg/L) 200
pH 6-9
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1.7. Fenolik Madde ve Tiirevi Bilesiklerin Gideriminde Kullanilan Yo6ntemler
Fenolik madde ve tiirevi bilesiklerin atiksudan gideriminde kullanilan yontemler;
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerdir (Pradhan ve dig., 2002). Halkaya bagh
gruplarin sayisi, pozisyonu, tiirii, gruplarin boyutu ve karmasikligi, bilesenlerin sayisi bu
bilesiklerin giderimini etkileyen faktorler arasindadir. Fenolik bilesiklerin gideriminde
kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemler; koagiilasyon-flokiilasyon (Braz ve dig., 2010),
adsorpsiyon (Ugurlu, 2003), iyon degisimi (Victor-Ortage ve dig., 2016) ve membran
(Koyuncu, 2018) proseslerdir. Biyolojik aritimda ise, halkasal yapiy1 parcalamaya
yetenekli karigik bakteri kiiltiirli (aktif camur gibi) veya fungus tiirleri kullanilmaktadir
(Amor ve dig., 2012). Biitiin bu proseslerin yani sira kolay entegre edilebilir oldugu i¢in
ozellikle kanalizasyona desarji icin gerekli standartlar1 saglamak {izere kimyasal
coktiirme prosesi uygun metotlardan biri olarak goriilmektedir. Diger taraftan meyve-
sebze isleme endiistrilerinde siklikla kullanilan membran proseslerinin konsantre yan
iiriinii olan olan membran “retentate” inin bertarafi icin etkili ve kolay bir ¢6ziim

olabildigi diistiniilmektedir.

1.8. Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktliirme islemi ii¢ asamada gerceklesir. Bu asamalar nétralizasyon,
koagiilasyon ve flokiilasyon islemleridir. Nétralizasyon isleminde atiksularin pH
degerlerinin ayarlanmasi i¢in asit ve baz ilave edilir. Genelde baz olarak sodyum hidroksit
(NaOH) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH).) kullanilmaktadir (Taskin, 2016). Atiksularda
cevresel desarj noktasinda problem olusturdugu icin kolloid haldeki maddeler istenmez.
Kolloid maddeler (1mp-0.1mp) kendiliginden ¢okerek veya filtre edilerek
uzaklagtirllamazlar. Bu tiir kolloidlerin sudan c¢oktiiriilme ile uzaklastirilmasi igin
kimyasal maddelere (koagiilant (inorganik elektrolitler), flokiilantlar) gerek
duyulmaktadir. Koagiilantlar ve/veya flokiilantlar suya ilave edildiginde kolloidal
taneciklerin stabilitelerini farkli sekillerde (iyonik tabaka sikistirma, adsorpsiyon ve yiik
nétralizasyonu, siipiirme, kopriileme) bozarlar (Ozyurt ve dig., 2020). Koagiilasyondan
sonra su igerisinde stabiliteleri bozulmus olan taneciklerin bir araya gelerek flok adi
verilen daha biliylik yapilara doniistiiriilmesi icin birbirleriyle temas ettirilmeleri
gerekmektedir. Bu igslem suyun yavas karistirmasi ile gerceklestirilir ve flokiilasyon
olarak bilinir. Flokiilasyon islemini hizlandirmak i¢in ise genellikle polielektrolitler, kil,

kalsit gibi yardimci koagiilanlar kullanilmaktadir. Atiksu aritiminda yaygin olarak
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kullanilan koagiilantlar Al(SO4)3.18H,0O, Ca(OH),, AICls, FeCl;, FeSO4.7H20,
Fe2(S04)3, Ca(OH)2, Mg(OH),, NaAlO», PACI ve PACS’dir (Ding, 2011).

1.9. Fenolik Bilesiklerin Geri Kazanim Uygulamalarinda Cesitli Ekstraksiyon
Yontemleri

Polifenoller canlilarin saglig: iizerine kanitlanmis yararlari olmasi nedeniyle gida
ve alternatif tip alaninda fazlaca ilgi goéren bir ¢alisma alanidir (Chaovanalikit ve
Wrolstad, 2004; Chedea, 2016; Ferni ve dig., 2022). Yiiksek konsantrasyonda fenolik
madde igeren atiksularda fenolik maddelerin geri kazanim maliyet fiyatlar1 ekonomik
olarak elveriglidir. Geri kazanim i¢in uygulanan metotlarin bir¢cogu organik ¢oziiciilerle
ekstrakte etmeye dayalidir. Bu yontemler ile ekstraksiyonda verim oldukga yiiksektir ve
geri kazanim %98-99 olarak tespit edilmistir. Fakat boyle yiiksek verim yiizdesine
ragmen ¢ikista arta kalan fenol miktar1 nemli olabilmektedir (Aytas, 2008).

Fenolik bilesiklerin i¢in standart bir ekstraksiyon yontemi yoktur. Elde edilen
aktif maddeye, kullanilan numuneye gore yontemler degisiklik gosterir (Atak ve Uslu,
2018). Gegmisten bugiine siklikla fonksiyonel bilesiklerin geri kazaniminda metanol,
etanol, hegzan gibi ¢esitli ¢oziiciilerin kullanildig: ¢6ziicii ekstraksiyonu iyi bir sekilde
geri kazanilmasini saglamaktadir. Bu yontemlerin uzun zaman ihtiyaci, ¢oziicii
miktarmin fazla olmasi, ¢oziicli uzaklastirma gerekliligi, kullanilan pek ¢ok ¢dziiciiniin
cevre i¢in zararl olmasi, sicaklik nedeniyle bilesiklerin yapilarinin bozulma ihtimali gibi
dezavantajindan dolayr (Wang ve Weller, 2006; Pimentel-Moral ve dig., 2020) son
yillarda Sekil 1.3’te verilen ekstraksiyon yontemleri (Srinivas ve dig., 2011; Puri ve dig.,
2012; Al Bittar ve dig., 2013) ve bunlarin kombinasyonu (Tchabo ve dig., 2015) ile ¢esitli

materyallerden fonksiyonel bilesiklerin geri kazanimina yonelinmistir.

— Soxhlet Ekstraksiyon

Ultrases Destekli Sivi
Ekstraksiyon

Siiper Kritik Akiskan
Ekstraksiyon

Basingli Stv1
Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon Metodlar1

| | Mikrodalga Destekli
S1v1 Ekstraksiyon

Sekil 1.3. Ekstraksiyon metotlari
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1.9.1. Soxhlet ekstraksiyon yontemi

Soxhlet ekstraksiyonu (SE) organik ¢oziicii kullanilarak polifenolik bilesiklerin
ekstraksiyonuna dayali yaygin olarak bilinen bir yontemdir. Ancak yiiksek solvent
tiiketimi ve uzun zaman ihtiyaci s6z konusudur. Bu durumu 6nlemek i¢in SE’ye alternatif
olarak bagka islemler 6nerilmistir (Castro ve Ayuso, 2000).

Soxhlet ekstraktorii, bir solvent sisesi, orta gemberde bir s1v1 akis borusu (sifon),
sogutulmus bir kondansor (yogusturucu) ve 1sitma sisteminden meydana gelmektedir

(Sekil 1.4).

Su
sofutmasy

_ Bolme

— Omcek

Corct

Sekil 1.4. Soxhlet Ekstraksiyon Cihazi

Soxhlet ekstraksiyonu hem g¢evresel analizlerde hem de gida analizlerinde

uygulanmaktadir. SE islem adimlar Sekil 1.5’de verilmistir.

Kati materyal kurutulur, kigik pargalara ayrilir

}

Kati pargaciklar seliilozdan yapilmis olan ekstraksiyon kartusuna doldurulur

Kartus ekstraksiyon kolonunun igine yerlestirilir

|

Cam balona solvent olarak kullanilacak kimyasal madde konulur.

|

Isitici yardimiyla bu maddenin buharlagmasi saglanir

}

Buharlasan ¢6zgen ekstraksiyon kolundan gegerek geri sogutucuya ulasir.

|

Geri sogutucuda yogunlagan ¢ozgen tekrar ekstraksiyon koluna gelerek kartug
icerisinde bulunan maddeyi ¢ozer ve cam balona geri doner

}

Bu islem 20 defa tekrar edecek sekilde 4 saat ekstraksiyon devam eder

Sekil 1.5. Soxhlet ekstraksiyonu islem adimlar: (Biiyiiktuncel, 2012)
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1.9.2. Ultrases destekli ekstraksiyon yontemi

Ultrases destekli ekstraksiyon (UAS), geleneksel ekstraksiyon yontemlerinin
aksine daha diisiik miktarlarda ¢6ziicii kullanilan ¢evreci ve yesil bir teknoloji olarak
nitelendirilmektedir. Ultrases kullanilarak, ekstraksiyon islemi yiiksek tekrarlanabilirlik
ile dakikalar icinde tamamlanabilir. UAS ile ekstraksiyon ¢aligmasinda ultrasonik giic,
ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicakligi ve kullanilan ¢oziicii ayarlanabilmektedir
(Sahin, 2019). UAS ekstraksiyonunun sematik gosterimi Sekil 1.6°da, ekstraksiyon islem

asamalar1 Sekil 1.7°de verilmistir.

Ultrason o
Jeneratorii * 0 D ﬂ

T
Sugirisi « T
Ultrason transiider ’—I

Ultrasonik su banyosu | Ornek ),

Sugkisti «———————1 0 l—‘—ﬂi'—‘_]

Ultrason jeneratirii «—— : O D O E
Metal govde

Sekil 1.6. Ultrases destekli ekstraksiyon sematik gosterimi (Sevindik ve Selli, 2017)

Kati materyaller kurutur ve kiiglik parcalara ayrilir

Bir erlene hem kati numune hem de uygun ¢oziicli konur

|

Ultrasonik banyo uygun sicaklik ve frekansa (20-100 kHz) ayarlanir

Ayarlanan ¢alisma kosullarinda 2 saat ekstraksiyon yapilir

l

Ekstraksiyon isleminden sonra numuneler 4000 rpm de 2 dk santrifij edilerek
analizler gergeklestirilir

Sekil 1.7. UAS sistemi islem adimlar1 (Tavman ve dig., 2009; Biiyiiktuncel, 2012)

1.9.3. Siiperkritik CO: ekstraksiyon yontemi

Yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerle karsilastirildiginda karbondioksit (COz),
gidaya yonelik uygulamalarda en ¢ok kullanilan siiperkritik akiskandir. CO, apolar veya
az polar bilesenleri ¢ozer ve diisiik molekiil agirlikl bilesenler i¢in ¢ézme giicli oldukca

yiiksektir (Onart, 2011). Siiperkritik CO2 (SK- CO») ekstraksiyon sistemi sivi CO»
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basinglandiran yliksek basing pompasi, reaktor, seperator ve sistemin 1sinmasini saglayan
1s1 esanjorii olmak iizere baslica dort temel bilesenden olusur (Sekil 1.8). SK-CO»
ekstraksiyon asamalart Sekil 1.9’da sunulmustur. Bu ¢aligmada kullanilan SE, UAS ve
SK-CO; ekstraksiyon islemleri avantaj ve dezavantajlar1 detayli olarak Cizelge 1.5°te

verilmistir.

EKSTRAKTOR
73.8
oy
B
w
c
=
=
o
=]
w
A
24
AYIRICT
GAZ ih#m
|
31
Sicakfik (°C)

Sekil 1.8. SK-CO:z ekstraksiyon sistemi sematik gosterimi (Biiyiiktuncel, 2012)

Sistemdeki sivi akiskan 6nce bir pompa ile istenilen basing
degerine ayarlanir.

Buradan bir isiticiya gonderilen akiskan istenilen sicakhk
degerine 1sitilir.

Boylece stiperkritik sicakhk ve basing degerlerine getirilmis
olan akiskan sicakligi sabit tululan bir ekstraktore gonderilir.

Ekstraktorde bulunan madde ile temas sonucu, siper kritik
akiskanda ¢oziinen karisim bir ayiriciya alinir ve basinci
dasaralar.

Basincinin diistriilmesi sirasinda ¢6zme gliclini kaybeden
akiskan triinden ayrilir.

Ayricidan alinan siiper kritik gazinin geri kazanimi igin bir
sogutucuda sicakhgi dusirulmektedir.

Sogutucundan gikan sivi akiskan tekrar sisteme beslenmek
uzere sivi CO, t(]pi]nderl alinan akimla karistirilir.

Elde edilen Uriin yada Grinler ayiricinin altindan toplanir.

Sekil 1.9. SK-COz ekstraksiyon adimlari
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Cizelge 1.5. Ekstraksiyon tekniklerinin karsilastirilmas: (Biiyiiktuncel, 2012)

Ekstraksiyon  Avantajlarn Dezavantajlar:
Teknikleri
Soxhlet Fazla miktarda 6rnek kiitlesi ekstrakte Biiyiik miktarda organik solvent
Ekstraksivonu edilmesi kullanilmast (100-500 ml)
Y Matrikse bagimli olmamasi Uzun zaman gerektirmesi (6- 24 saat)
Filtrasyon gerektirmemesi Ekstraksiyon sonrast
OAlfn 1:1§fas gerektiren ¢ok basit bir metodoloji buharlastirma/deristirme basamag
Diisiik maliyetli basit ekipman kullanilmasi
Ultrason Fazla miktarda 6rnek kiitlesi ekstrakte Biiyiik miktarda solvent kullanilmasi
Destekli edilmesi (20-200 ml)
Matrikse bagimli olmamasi Filtrasyon gerektirmesi
Ekstraksiyon Hizli olmasi (2-20 dakika)
Diisiik maliyet
Siiperkritik Hizli olmasi (20-60 dakika) Yiiksek maliyet
co Diisiik solvent tiiketimi (10-20 ml) Matrikse bagimli olmasi
2 COz‘in toksik olmamasi, alev almamasi, CO, non-polar oldugundan, daha
Ekstraksiyonu  ¢evre dostu olmasi, ucuz olmasi polar analitlerin ekstraksiyondaki

Sicaklik, basing ve modifikator
degistirilerek yiiksek segicilik saglanmasi
1s1sal olarak kararsiz analitler i¢in uygun
olmasi

Otomasyona uygun olmasi

zorluk verimini artirmak igin,
modifikator eklenmesi
Islak veya stvi 6rnekler ve ¢ozeltilerin

ekstraksiyonunda zorluk
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Meyve ve Sebze isleme Atiksularinin Aritiminda Kimyasal Coktiirme

Uygulamalar

Koagiilasyon/flokiilasyon, koloidal malzemeleri kararsiz hale getirmek ve kiiciik
parcaciklarin daha biiylik ¢okebilir topaklar haline gelmesini saglamak i¢in atik suya
birtakim kimyasallarin eklendigi, su ve atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan bir
prosestir. Amudo ve Amoo (2007) tarafindan endiistriyel atiksularin aritiminda 6zellikle
koagiilasyon/flokiilasyon siirecinin performans optimizasyonu i¢in deney kosullarinin
belirlenmesinin atiksu o6zelinde arastirilmast gerekliligi rapor edilmistir. Aritma
prosesinin etkinligini iizerine kimyasal dozu, ¢aligma sicakligi, atiksu tiirti, atiksuyun
kirlilik seviyesi, karigtirma siiresi, karistirma hizi, pH gibi pek ¢ok parametrenin etkin
oldugunu literatiirde bulunan ¢aligmalarla kanitlanmistir. Bu kapsamda meyve ve sebze
isleme atiksularinda yapilan bazi ¢alismalarin ¢aligsma kosullar1 ve giderim verimlilikleri
Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Icecek iiretiminde kullanilan bazi ham maddeler (rnegin tarim iiriinleri, seker ve
fosfatlar) atik suyun organik yiikiinii artirmaktadir. Atiksuyun koagiilasyon-flokiilasyonu
ile askida katilar ve miimkiin oldugu kadar ¢ok organik maddenin ¢okelmesi
saglanmaktadir (Amuda ve dig., 2006; Amuda ve Amoo, 2007). Diger taraftan; MIE
atiksularinda biyolojik aritma sirasinda atiksuyun biyobozunurlugunu arttirmak icin
biyolojik aritmadan Once bir O6n aritma olarak koagiilasyon/flokiilasyon iglemi
kullanilabilir.

Fenolik bilesiklerin atiksudaki varligt c¢evresel desarj noktasinda kisitlar
olustururken, bu bilesikler ilag kozmetik ve gida sektorlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Farkli MIE atiksularinda Alx(SO4)3.14H,0 (El-Ezaby ve dig., 2021),
FeCl; (Amuda ve Amoo, 2007), Al2(SO4)3 (Dominguez ve dig., 2007; Braz ve dig., 2010),
PACS, Ca(OH): (Braz ve dig., 2010) ve bunlarin kombinasyonlar1 kullanilarak
koagiilasyon-flokiilasyon ¢alismalari yapilmistir. Bu calismalarin pek cogu KOI, BOIs ve
kat1 madde gibi klasik parametrelerin giderimi lizerine odaklanmaigtir.

Bir calismada; MIE atiksuyunun aritim i¢in koagiilant ve flokiilant olarak FeCl;
ve iyonik olmayan polielektrolit kullanilmistir. Bu ¢alismanin sonuglarina goére 300 mg/L
ye kadar FeCls dozlandiginda doz arttik¢a giderim verimliligi artmigtir. Ancak 300 mg/L

iizerindeki dozlarda katilarin yeniden siispanse hale gelmesi ve partikiil yiizeyinde olusan
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pozitif yiikler sebebiyle partikiillerin yeniden dagilmasi gergekleserek giderim verimliligi
azalmistir. 7-9 pH araliginda pH arttik¢a giderimin arttig1, pH> 9 olmas1 durumunda ¢ikis
atiksuyu kalitesinin bozudugu belirtilmistir. Bu noktada pH ayarlamasi énemlidir ¢iinkii
metalik katyon (ferrik kloriir) eklendiginde pH otomatik olarak diismektedir. Bu durumun
kirleticilerin gideriminde azalma etkisi olusturdugu goriilmiistiir (Amudo ve Amoo,
2007). Bu calismaya benzer sonuglar Amuda ve digerlerinin (2006) MIE atiksuyunun
Fe2(S04)3-:3H20 ve iyonik olmayan polielektrolit kullanilarak kimyasal ¢oktiiriilmesi
iizerine yaptiklar1 ¢calismada da gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglara gore 500 mg/L ye
kadar Fex(SO4)3-:3H20 dozlarinda giderimin arttig1 fakat 750 mg/L dozunda ise kati
madde gideriminin azaldig1 gdzlemlenmistir. KOI, TKM ve toplam fosfor giderimlerinin
artan polielektrolit dozu (0 -100 mg/L) ile orantili bir sekilde arttig1 gézlemlenmistir. Bu
calisma icin optimum ¢alisma pH degeri 7 olarak belirlenmistir. pH 8’den biiyiik
oldugunda ise adsorpsiyonun elektro-statik olarak engellenmesinden dolay1 giderimin
azaldig1 belirtilmistir. Yine ¢alismanin diger 6nemli bulgusu olarak pihtilagtirict ve
polielektrolitin beraber kullannminda olusan g¢amur miktar1 yalnizca pihtilastirict
kullanildiginda olusan ¢amur miktarinin %350’sinden daha az oldugu belirlenmistir
(Amuda ve dig., 2006).

Aliim geleneksel ve ucuz oldugu icin atiksu aritiminda yaygin kullanilan bir
coktiirticti kimyasalidir. Fakat yiik nétralizasyonunun yetersiz olmasi, pH ayarlanamsi
gerekliligi, sicaklik degisimine karsi hassas olmasi gibi nedenlerden dolay1 fazla miktarda
kullaninm  gerektirebilmektedir.  Bu  baglamda, kimyasal  ¢Oktiirme  ve
elektrokoagiilasyonun birlikte kullanilarak MIE atiksularmin aritimi iizerine El-Ezaby ve
dig. (2021) yaptiklar1 caligmada aliim daha yiiksek dozlarda ekonomik olmadigi i¢in
yalnizca askida kati madde yiikiiniin diisiiriilmesi i¢in diisikk dozlarda (20-40 mg/L)
kullanilmistir.

Diger taraftan atiksu tiiriine ve yapisina gore kullanilan koagtiasyon/flokiilasyon
verimliligi degisebilmektedir. Yapilan bir calismada beyaz ve kirmizi sarap tliretiminden
kaynaklanan saraphane atiksularinin kimyasal c¢oktiirme ile aritiminda dort farkl
koagiilant (FeSO4, Alx(SOs4)3, FeCls ve Ca(OH)2) kullanilmistir. Beyaz sarap isleme
atiksular1 icin tiim pihtilastiricilar i¢in optimum c¢alisma pH degeri 5 olarak bulunmustur.
Pihtilastiric1 dozu aliiminyum siilfat ve ferrik kloriir ve kalsiyum hidroksit i¢in 75 mg/L
demir siilfat icin 50 mg/L olarak belirlenmistir. Kirmiz1 sarap isleme atiksulari igin
yapilan deneylerde ise farkli pihtilastiricilar i¢in optimum pH degiskenlik gostermistir.

En iyi giderim aliiminyum siilfat ve ferrik kloriir i¢cin pH 7,0’de, demir siilfat i¢cin pH
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6,0’da ve kalsiyum hidroksit i¢cin pH 8,0’de elde edilmistir (Braz ve dig., 2010). Klasik
parametrelerin yani sira sebze isleme endiistrisi atiksularinda kimyasal ¢oktiirme ile
polifenollerin ¢oktiiriilmesi lizerine yapilan calismalara bakildiginda toplam fenolik
madde icerigi 381 mg/L kafeik asit, KOI 3047 mg/L, aromatikler 6055 mg/L fenolik
madde igerigi olan bir atiksuyun yaklasik 170 mg/L FeCl; dozuyla sirasiyla, %80, %55
ve %85 oranlarinda giderildigi belirtilmistir (Dominguez ve dig., 2005). Peres ve digerleri
(2004) mantar isleme atiksuyunun arittimi icin Fenton-koagiilasyon/flokiilasyon
prosesleri kombinasyonunun etkinligini arastirmiglardir. Elde edilen sonuglara gére 1000
mg/L FeCls; dozunda mantar isleme atiksularindan askida kat1 maddeler etkili bir sekilde
uzaklastirilmistir ve KOI, toplam polifenoller ve aromatik bilesikler igin giderim
verimlilikleri sirasiyla %45, %70 ve %55 olarak belirlenmistir. Giderim verimleri
bahsedilen islemin iki dongii olarak uygulanmasiyla (2x1000 ppm FeCly), sirastyla %67,
%92 ve %85’e seviyelerine c¢ikmistir. Fenton-koagiilasyon/flokiilasyon prosesi ile
(1000 ppm FeCl3 ve 0,5 mol/L H>07) ise bu kirletici parametreleri i¢in giderim
verimlilikleri sirasiyla %74, %99 ve %98’dir. Membran proseslerin tikanma siiresini
uzatmak amaciyla fistik atiksularinin 6n koagiilasyonunun arastirildigi bir calismada ise
pihtilastirict olarak aliim (Alx(SO4); - 18H>0), ferrik(IID)kloriir (FeCls-6H20), demir(II)
siilfat (Fe(SO4)-7H>0) ve anyonik polielektrolit kullanilmistir. Calismada en yiiksek KOI
giderimi (%44,9) pH 8, 1000 mg/L aliim dozunda, en yiiksek toplam fenolik madde
¢oktiiriilmesi ise (%62,5) 4000 mg/L ferrik kloriir dozunda elde edilmistir (Ozay ve Dizge
2022).



Cizelge 2.1. Fenol igerigi yiiksek olan bazi atiksular i¢in kimyasal ¢oktiirme uygulamalari
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pH Calusma sartlar: Kimyasal/doz Cahsilan atiksu Atiksuyun karekterizasyonu Giderim verimliligi Aritma yontemleri Kaynak
7.43- Electrokoagulasyonon: anod olarak Aliminyum siilfat (20- Meyve isleme pH: 7.43 Optimum koagiilant dozunda( Electrokoagulasyon/ El-Ezaby ve dig.,
8.76 Al plaka, katot olarak paslanmaz 40 mg/L) endiistrisi Tletkenlik: 436 ps/cm 35 mg/L): Koagulasyon- 2021
celik, voltaj: 18 V, akim yogunlugu: atiksuyu Bulaniklik: 39 NTU Iletkenlik: 360 ps/cm Flokiilasyon
1 A, 40 mA/cm?, 2 dk 80 rpm ve TKM: 3604 mg/L Bulaniklik: %52 (18.72 mg/L)
elektroliz siiresinin geri kalani 40 UAKM: 210 mg/L TKM: %66 (1242 mg/L)
rpm de tamamlanir (20, 40, 60 min), AKM: 3394 mg/L UAKM: % 10 (189 mg/L)
1 sa ¢oktiirme. KOI: 14800 mg/L AKM: %69 (1053 mg/L)
Koagiilasyon: 3 dk hizl karistirma, KOI: %58 (6280 mg/L)
30 dk yavas karigtirma ve 60 dk
¢oktlirme.
5-8 Hizli karigtirma: 150 rpm de 3 dk, Koagiilantlar (%5 Saraphane Kirmizi sarap isleme atiksuyu: Kirmizi sarap isleme atiksuyu Koagulasyon-
yavas karigtirma 20 rpm de 15 dkve ~ w/v): atiksuyu pH: 4.56 i¢in optimum sartlarda (20 ml Flokiilasyon
¢oktiirme: 30 dk Ca(OH)2: 20mL, Toplam KOI: 38391 mg/L Ca(OH); and pH:8):
Al(SO4)3: 20mL, Coziinmiis KOI: 36698 mg/L, Bulaniklik: %66
FeCls: 10ml TAKM: 7660 mg/L Toplam KOI: %24,3
and FeSO4: 10ml TFI: 1,35 mg/L Cdziinmiis KOI: % 13,2
Bulaniklik: 782 TKM: % 92,6
TP: 53 mg/L UKM: %93,6
K: 2105 mg/L .
UKM: 6360 mg/L Braz ve dig.,
Koagiilantlar (%5 Beyaz sarap isleme atiksuyu: Beyaz sarap isleme atiksuyu Koagulasyon- 2010
5.8 Hizli karistirma: 150 rpm de 3 dk, W/V): Saraphane pH: 4.25 ) optimum sartlar (20 ml Ca(OH).  Flokiilasyon
yavas karistirma 20 rpm de 15 dk ve Ca(OH)z: 20mL, atiksuyu T?p!fim KOI: 31369 mg/L and pH: 6):
¢oktiirme: 30 dk Al(SO4)3: 20mL, Coziinmiis KOI: 25403 mg/L, Bulaniklik: %80
FeCls: 10ml, and TAKM: 3490 mg/L Toplam KOI: %29,7
FeSOa4: 10ml TFI: 1.06 mg/L Cdziinmiis KOI: %25,0
Bulaniklik: 319 TKM: % 95,4
TP: 41 mg/L VSS: %95,6
K: 1689 mg/L
UKM: 2820 mg/L
pH: 7.24 TP: % 99 Koagulasyon-
7-11 Hizli karigtirma: 200 rpm de 2 dk, FeCl3(100-1000 Meyve isleme TKM: 162 mg/L TKM: % 97 Flokiilasyon Amuda ve Amoo,
yavas karigtirma: 60 rpm de 30 dk ve  mg/L), polilektrolit endiistrisi Iletker}hk: 2995 pS/em, KOL: %91 200
¢oktiirme: 60 dk (5-100 mg/L) atiksuyu Alkanite: 371 mg CaCOs/L 7

KOI: 1750 mg/L

BOIs: 894 mg/L

TP: 89.5 mgP/L,
Orthofosfat: 41,2 mgP/L
NO;-N: 28,4 mgN/L

Fe: 2,4 mgFe/L
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Cizelge 2.1’in devamu...

55

Karistirma: 150 rpm de 15 dk

Hizl karistirma: 150 rpm, de 3 dk
slow mixing 20 min at 15 rpm and

sedimentation: 60 min

FeCl3 (200-1500
mg/L)

FeCl; (440 mg/L)

Mantar igleme
endiistrisi
atiksuyu

Konsantire meyve
isleme enddistrisi
atiksuyu

pH:5.22

Fe:5.20 mg/L
Tletkenlik: 894 pS/cm
TAKM: 250 mg/L
Bulaniklik: 230 NTU
KOI: 2228 mg/L

Aromatikler: 5233 mg/L
Polifenoller: 380 mg/L kafeik

asit

pH: 3.45

Bulaniklik: 719 NTU
KOI: 21040 mgO2/L
BOIs: 13900 mgO»/L
BOI/KOI: 0.66
AKM: 3130 mg/L
UAKM:1360 mg/L

TFI: 512.4 mg gallick asit/L

TOK: 6770 mg/L

KOI: %67
Aromatikler: % 92
Polifenoller: %89

Biyolojik aritim ¢ikisi
Bulaniklik: 41 %
KOI: %97

BOIs: %98

AKM: %82,4
UAKM: %67

TFI: %94

TOK: %96

Kimyasal aritim ¢ikisi:

Bulaniklik: % 94
KOI: %99,6
BOIs: %98
AKM: %98
UAKM: %96,9
TFi: %94

TOK: %99

Koagulasyon-
Flokiilasyon

Aerobik aktif
camur/ckoagiilasyon-
flokiilasyon

Dominguez ve

dig., 2005

Amor ve dig.,

2012
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2.2. Meyve Isleme Endiistrisi Atiklarindan Geri Kazamim Uygulamalari

Literatiirdeki geri kazanim ¢aligmalarinda genel olarak posa (Drosou ve dig.,
2015; Kaderdies ve dig., 2015; Argun ve dig., 2023), kabuk (Li ve dig., 2006; Lima ve
dig., 2010; Jagannath ve Biradar 2019), ¢ekirdek (Kaderides ve dig., 2015) vb iiriinler
calisilmistir. Meyve isleme endiistrisi atik suyundan geri kazanim ¢alismalar1 oldukca
azdir. Bunlardan bahsedecek olursak:

SK-CO; ekstraksiyon yontemiyle degerli bilesenlerin ¢esitli hammaddelerden geri
kazanim1 basing, sicaklik ve ko-solvent gibi degiskenlere baghidir. Portakal isleme
atiklarindan stiperkritik CO2> ekstraksiyonuile degerli biyoaktif bilesenlerin geri
kazanilmas1 iizerine yapilan bir calismada, basing ve sicaklik degiskenlerinin
ekstraksiyon verimliligi yanit yiizey metodolojisi (YYY) kullanilarak optimize
edilmisgtir.

Bu calismanin sonuglarina gére; sicakligi TFI, AA ve TFvI degerleri iizerindeki etkisi
onemli iken, basing dnemli bir etki yaratmamistir. Optimum deney kosullari ise 28,7 MPa
ve 60 °C olarak belirlenmistir (Argun ve dig., 2022).

Diger taraftan kullanilan ham maddeye bagli olarak bagimsiz degiskenlerin
ekstraksiyon verimliligi lizerine etkisi farklilik gosterebilmektedir. Buna gore; Argun ve
digerleri (2023) siiperkritik karbondioksit (SC-CO») prosesi ile zeytin posasindaki degerli
bilesiklerin geri kazanimin1 degerlendirmislerdir. Basing ve sicaklik ¢alisma araliklari
strastyla 9 — 32 MPa ve 39 — 62 °C dir. Proses sicakligl ve basincinin ekstrakt verimi ve
kalitesi tizerindeki etkisi ANOVA analizi ile incelenmistir ve elde edilen sonuglara gore;
ekstraksiyonda basincin daha 6nemli ve anlamli bir degisken oldugu ve yiiksek basing
altinda geri kazanim verimlerinin arttig1 belirtilmistir. Diger bir ¢caligmada ise kirmizi
iizim posasinda iki farkli kurutma islemi (havada ve giineste kurutma) yapilan
numunelerde ¢ farkli ekstraksiyon yonteminin geri kazanim verimlilikleri
degerlendirilmistir. Islenmemis ve kurutulmus numuneler, yiiksek antiradikal aktiviteye
sahip biyoaktif bilesikleri geri kazanmak i¢in mikrodalga ve ultrases destekli
ekstraksiyonlar kullanilarak ekstrakte edilirken, referans olarak Soxhlet ekstraksiyonu
kullanilmistir. Sonug¢ olarak ekstraktlar igin ekstraksiyon verimleri ve antiradikal
aktiviteleri biiyiik ol¢lide solventin dogasina, bitkinin nem igerigine ve ekstraksiyon
teknigine bagl oldugu belirlenmistir. Cozlicii olarak su:etanol kullanilarak geri kazanilan
ekstraktlar, yiiksek antiradikal aktivite sergilemis ve en yiiksek geri kazanim ultrases

destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilmistir (Drosou ve dig., 2015).
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Bazi ¢alismalarda yer alan CO; akis hiz1 ve siiperkritik siirecin statik ve dinamik
olarak isletilmesi ise SK-CO> prosesi ile degerli bilesenlerin geri kazanilmasinda diger
onemli parametrelerdendir. Bu baglamda, sirkeden aromatik bilesiklerinin geri kazanimi
icin optimum ¢alisma kosullari;; COz akis hizi 25 L/sa, ekstraksiyon siiresi 2
saat, ekstraksiyon basinci 35 MPa ve ekstraksiyon sicakligt 323 K olarak
belirlenmistir. Calisma farkli akis hizlarinda (10-25 L/sa) gergeklestirilerek uygun
CO; akis hiz1 ve ayrica siirecin sonraki adimlarinda kullanilacak ekstraksiyon siiresi
secilmistir. Sonuglar, en yiiksek ekstraksiyon veriminin akig hizinin 25 L/sa de elde
edildigini gostermistir. Ekstraksiyon verimi artan siireyle artig gostermis ve siire 2 saati
gectiginde denge durumuna ulastigi belirtilmistir. Basing yiikseldikg¢e ekstraksiyon verimi
artmig 35MPa’a ¢iktiginda ise verim maksimuma ulasmistir. Ekstraksiyon sicakligi ile
ilgili olarak, ekstraksiyon verimi 50°C’ye kadar sicaklik artisi ile hizla artmis ve daha
sonra diismeye baslamistir (Lu ve dig., 2011). Meyve suyu iiretim atiksularindan
membran sistemler ile degerli bilesenlerin geri kazanilmasinda ise ekstraksiyon igleminin
pH’a giicli bir sekilde bagli oldugu ve pH 4, 6 ve 9 iken sirasiyla ekstraksiyon
verimliliginin %3, %16 ve %91 oldugu belirtilmistir. Bu durum ytlizey ytiklerindeki
degisiklik ile iligkilendirilmistir. Yapilan ¢alismalarda fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu,
ultrafiltrasyon (UF) i¢in %10-50 ve nanofiltrasyon (NF) icin %22-100 araliginda
degismistir (Santos ve dig., 2023).



Cizelge 2.2. Fenol igerigi yiiksek olan bazi atiksular igin geri kazanim uygulamalari
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Kullanilan - Kullanilan Calisma kosullar1 ~ Kullanilan Calisma Giris kons. Verim Kaynak
. pH aralig: .

yontem materyal reaktifler yapilan su
Kat1 faz ATIKSU 1: Recine Adsorpsiyon: Adsorbsiyon: Iki Farkli Toplam fenol Etanol ve asitlestirilmis Bertin
ekstraksiyonu 4,3 1 saat boyunca 25  dort regine zeytin igerikleri etanol ile %82 ve %831 ve dig.,
yoluyla gergek ~ ATIKSU 2: °C’de 180 rpm’de  kullanild1 degirmeni Atiksu 1:3370 geri kazanild. 2011
zeytin 4,6 karistirma Desorpsiyon: atiksuyu mg/L ve Atiksu
degirmeni atik Desorpsiyon: Su, metanol, 2: 6140mg/L
suyundan 1,5 saat boyunca  etanol ve pH:
yiiksek katma 25 °C’de 180 asitlendirilmis Atiksul:4.3
degerli dogal rpm’de karistirma  etanol Atiksu 2:4.6
polifenollerin HT
geri (hidroksitirosol):
kazanilmas1 Atiksu 1: 590.5

Atiksu 2: 894.8

Tyr(tirozol):

Atiksu 1: 189

Atiksu 2: 387.9
Solvent ile 3 Oziitleyici 900-1200 rpm Aminler, alkoller, ~Kimyasal 6000 mg/L fenol  Fenol: %99 KOI:%95,7 Jiang ve
ekstraksiyon. olarak oktanol asitler,oktanol, tesisler ve dig.,
Alkoller, kullanilmstur. tarafindan %S5 tuz, 2003
aminler ve desarj edilen KOI: 18,200
organik asitler atiksu mg/L
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Cizzelge 2.2°nin devami

Kullanilan yontem pH  Kullanilan Caligsma kosullar1 Kullanilan Calisma Giris kons. Verim Kaynak
aralig1 materyal reaktifler yapilan su

Zeytin degirmeni atik 5,7  Regine Her iki durumda da fenol geri  NaOH, Zeytin pH: 5,7 Toplam fenol: Victor-
sularindan fenollerin geri kazanim islemi 0,042 L/dak ve Metanol/SuDegirmeni  Nem (%): 99,5 %490 Ortega ve
kazanilmasi i¢in hem oda sicakliginda Atiksuyu Toplam katilar (%) 0,44 dig.,
giiclli bazli hem de zayif gergeklestirilmistir. Organik maddeler (%) 0,29 2016
bazli anyon regineleri Kil (%) 0,14
kullanilmstur. BOIs (mgO2/L): 645,1

KOI (mgO2/L): 4100,3

Toplam fenoller, (mg/L): 80.5

Iletkenlik (uS/cm):1.1
Mikrofiltrasyon iinitesi, 5,03 Membran Akis 1 mL/dak, sicaklik 25 °C, Zeytin pH: 5,03 Polifenoller:  Castello,
nanofiltrasyon iinitesi, basing 100 bar, dalga boyu 280 degirmeni Toplam karbon (g/L): 20,23 0478 ve dig.,
ozmotik damitma nm. 60 dakikalik bir toplam atik TAKM (g/kg): 17,60 2010
iinitesi,vakum membran caligma siiresi sularindan  Seker (°Brix): 5:44

damitma Unitesi

(polifenollerin Polifenoller (mg/L): 211.80
geri kazanimu,
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kimyasallar ve Reaktifler

SK-CO:; sisteminde ¢oziicii olarak kullanilan sivi karbondioksit (saflik, %99,9)
yerel bir ticari firmadan (Konya, Tiirkiye) temin edilmistir. Toplam fenol icerigi gallic
asit (3,4,5-trihydroxybenzoic acid) cinsinden, radikal yakalama aktivitesi trolox (6-
Hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic acid) cinsinden ve toplam flavonoid
icerigi quercetin esdegeri cinsinden Olcililmiistiir. Ayrica analizlerde reaksiyon
olusturmak i¢in kullanilan kimyasallar 2,2'-azino-bis-(3-ethylbenzothiazoline-6 sulfonic
acid) (ABTS), Folin—Ciocalteu (Fenol reaktifi) ve 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl
(DPPH") dir. Bu kimyasallarin timii Sigma-Aldrich’ten (Steinheim, Almanya) satin
alinmustir.

Fenolik standartlar 5'-caffeoylquinic acid (chlorogenic acid), caffeic acid,
pcoumaric acid, ferulic acid, sinapic acid, eriodictyol-7-O-neohesperidoside (eriocitrin),
apigenin-8-C-glucoside (vitexin), naringenin-7-O-neohesperidoside (naringin), luteolin-
7-O-glucoside,  hesperetin-7-Oneohesperidoside  (neohesperetin),  apigenin-7-O-
glucoside, naringenin, hesperetin-7-O-rutinoside (hesperetin) ve limonene numune ve
ekstraktlarin fenolik profilini belirlemek i¢in Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Ferrik
kloriir (FeCls) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH)») kogiilantlar1 Merck’ten (Almanya) satin
alinmistir. Ayrica, yerel firmalardan (Konya, Tiirkiye) %10 ticari polialiiminyum kloriir
hidroksit siilfat (PACS), genlestirilmis perlit ve katyonik polielektrolit temin edilmistir.
Orneklerin pH’1 1 N siilfiirik asit (H2SO4) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile ayarlanmustir.

3.2. Deneysel Siire¢

Koagiilasyon flokiilasyon deneyleri, FeClz, PACS, Ca(OH)., perlit ve katyonik
polielektrolitin ~ farkli kombinasyonlar1 ile gerceklestirilmistir  (FeCls/PACS,
Ca(OH)2/PACS, perlit/PACS ve FeCls/katyonik). Deney setleri Minitab (siiriim 11) ile
merkezi kompozit tasarim kullanilarak olusturulmustur. Secilen bagimsiz degiskenler ve
caligma araliklar1 Cizelge 3.1-3.4°te verilmistir. Aritma calismalarindan (her kimyasal
kombinasyon i¢in 20 deney) elde edilen giderim verimlerine gére optimum caligsma
kosullar1 belirlenmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneyleri 100 mL limon isleme, portakal

isleme endiistrisi atiksuyu kullanilarak yapilmistir. Kimyasal ¢oktiirme deney adimlari
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oda sicakliginda 5 dakika hizli karigtirma, 60 dakika yavas karistirma ve 30 dakika
cokeltme seklinde yapilmistir. 4 L limon isleme endiistrisi atiksuyu, geri kazanim
caligmalarinda kullanilan kimyasal ¢camuru elde etmek i¢in segilen optimum deneysel
kosullar altinda aritilmistir. Elde edilen ¢amurlar -18 °C’de liyofilizator ile dondurularak
kurutulmustur. Coken ¢amurlardan toplam fenol geri kazanimi, Denklem (1)'e gore
hesaplanmistir:

TF Cgoken: TF Cansuda sigiilen X YoRE

TF Mgiken: (TP Cgoken X 4 L) / Molusan camur

%RTF = [(CekstraktX Mekstrakt) < 100]/(Cipw* Mipw)

Cizelge 3.1. Ca(OH)2/PACS igin segilen bagimsiz degiskenler ve ¢aligma araliklari

pH PACS (mg/L) Ca(OH)z (mg/L)
Min 3,2 17,2 85,8
-1 4 100 500
Ortalama 6 300 1500
+1 8 500 2500
Max 8,8 582,8 29142

Cizelge 3.2. FeCl3/PACS igin segilen bagimsiz degiskenler ve ¢alisma araliklari

pH PACS (mg/L) FeCls (mg/L)
Min 3,2 14,4 590
-1 4 80 1000
Ortalama 6 240 2000
+1 8 400 3000
Max 8,8 465,6 3410

Cizelge 3.3. FeCls/polielektrolit i¢in segilen bagimsiz degiskenler ve calisma araliklart

pH Polielektrolit(mg/L) FeCl; (mg/L)
Min 4,1 1 250
-1 4,5 10 500
Ortalama 6,5 55 1750
+1 8,5 100 3000
Max 8,9 109 3250

Cizelge 3.4. PACS/perlit igin segilen bagimsiz degiskenler ve ¢alisma araliklart

pH PACS (mg/L) Perlit (g/50ml)
Min 4,5 964 0,9
-1 5,5 2000 2,5
Ortalama 8 4500 6,3
+1 10,5 7000 10

Max 11,5 8036 11,6
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3.2.1.Toplam fenol analizi

Numunelerin/ekstraktlarin toplam fenolik icerigi gallik asit esdegeri olarak
belirlenmistir. Kalibrasyon egrileri i¢in 0,25-15 mg GA/L araliginda gallik asit ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. 20 pL soliisyon, 1580 pL metanol-su karigimi (1:4 v/v) ve 100 pL Follin
10 mL lik balon jojede karistirilmistir, 5 dk reaksiyon siiresinden sonra, 300 pL sodyum
karbonat eklenerek etiivde 45 °C’de 30 dk renk gelisimi i¢in bekletilmistir. Ardindan
4000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenerek son olarak 725 nm’de spektrofotometrik (Hach
DR-5000) olarak olgiilmiistiir. Elde edilen absorbans degerleri (R%: 0.987 ve denklem:
Absorbans = 0.041*TF1I) ile alt: noktali kalibrasyon egrisi cizilmistir. Sahit numune saf
sudur ve ayni1 prosediir sahit numune i¢in kalibrasyon soliisyonlari/numuneler/ekstraktlar

ile es zamanli olarak uygulanmistir (Ambriz-Pérez ve dig., 2021).

3.2.2. Radikal yakalama kapasitesi

Ekstraktlarin serbest radikal ve radikal katyon yakalama kapasitelerini belirlemek
i¢in sirastyla DPPH" (Rai ve dig., 2006) ve ABTS™" (Re ve digerleri, 1999) radikalleri
kullanilmigtir. DPPH® ve ABTS™ yakalama kapasitesi Trolox esdegeri (TE) olarak
belirlenmistir. Kalibrasyon egrileri, 0,5-10 mg/L Trolox ¢ozeltisi ile ¢izilmigtir. DPPH"
ve ABTS™ i¢in kalibrasyon denklemleri ve R? degerleri: 0,995, 0,987, “Absorbans =
2,24*TE” ve “Absorbans = 0,025*TE + 16,12” dir.

Numune/ekstraktlarin DPPH radikal yakalama deney adimlari; 1900 pL 0,1 mM
metanolik DPPH" ¢ozeltisi ve 100 pL numune/ekstrakt karigtirilmistir, daha sonra 30
dakika karanlikta bekletilmistir, Siire bitiminde spoktrofotometre 517 nm dalga boyunda
saf suyla sifirlanmistir ve numunelerin 517 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak
absorbans degerleri okunarak kalibrasyon egrisinde konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
ABTS" radikal yakalama deney adimlari; ABTS™ stok ¢ozeltisi, 7 mM ABTS™ ve 2,45
mM potasyum persiilfat soliisyonlar1 (1/0,5 (v/v)) karistirilarak hazirlanmigtir. Hazirlanan
bu ¢ozelti 12-16 saat karanlikta bekletildikten sonra stok soliisyon etanol ile 0,7+0,02
absorbans degerine (734 nm) kadar seyreltilmistir. Numunelerin/ekstraktlarin ABTS™"
radikal yakalama kapasitesi deneylerinde 10 pL ekstrakt tizerine 1000 pL. ABTS™
cozeltisi ilave edilmistir. Vorteks yardimiyla karistirildiktan sonra 6 dakika bekletilerek

734 nm dalga boyunda absorbans degerleri belirlenmistir. Numuneler okunmadan 6nce
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spektrofotometre saf su ile sifirlanmistir. ABTS™ ve DPPH" stok ¢ozeltilerinin de her

deneyden Once absorbans degerleri belirlenmistir.

3.2.3. Toplam flavonoid analizi

250 puL numuneye sirasiyla 1250 pL saf su, 75 pL %5 NaNO: (6 dk bekleme),
150 uL %10 AICI; (5 dk bekleme) ve 500 uL 1 M NaOH eklenmistir. Daha sonra 275uL
saf su eklenerek son hacim 2500 pL olmustur. Sahit numune 250 puL etanol olup es
zamanli olarak ayni prosediir uygulanmistir. Reaksiyon sonrasinda numunelerde
flavonoid igerigi var ise turuncu renk olugmasi beklenir. Daha sonra numunelerin toplam
flavonoid igerigi 510 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
Kalibrasyon egrisi quercetin ile ¢izilmistir ve (Absorbans = 0.009*TFvI; R%: 0.987)

toplam flavonoid, quercetin esdegeri (mg QE/L) olarak verilmistir.

3.2.4. Geri kazamim deneysel prosediirleri

SE yonteminde kimyasal ¢amurdan fenolik maddeler 200 mL etanol ile 4 saatte
(saatte 4 devir) ekstrakte edilmistir. Daha sonra ¢dziici, 50 °C’de vakum altinda
buharlastirilmistir. Ekstrakt kiitlesi, fenolik maddelerin geri kazanim oraninini belirlemek
icin tartilmstir.

UAS, cesitli ortamlardan hedef maddeleri ekstrakte etmek icin ultrases enerjisi ve
coziiciiler kullanir. Bu kapsamda oda sicakliginda ultrases enerjisi 35 kHz, ¢oziicii miktar1
50 mL ve temas siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. Kullanilan kimyasal ¢gamur miktari
SE ve UAS i¢in 2g idi.

SK-CO; ekstraksiyon yontemi, yliksek basing ve sicaklikta solvent olarak CO>
kullanilarak maddelerin ekstraksiyonuna dayanir. SK-CO; ¢alisma kosullar1 200 bar, 50
°C ve 2 saat olarak belirlenmistir. Ayrica ayni ¢alisma kosullarinda yardimci ¢oziicii
olarak etanol kullanilarak da geri kazanim deneyleri yapilmigtir. SK-CO; ekstraktorii
PARD miihendislik (Superex F500, Tiirkiye) tarafindan imal edilmistir. SK-CO:
ekstraktoriiniin hacmi 500 mL ve maksimum caligma sicaklig1 ve basinci sirastyla 80 °C
ve 35 MPa’dir.

Calisma adimlart: ekstraktor sicakligi 50 °C ye ve basinci 200 bara ayarlandi (1),

reaktoriin haznesine 5 g numune eklendi (2), ardindan ekstraktére CO; beslendi (3), SK-



35

CO; ekstraktorii sirasiyla 30 dakika statik durumda ve ardindan 90 dakika dinamik
durumda calistirild1 (CO; akis hiz1 3,3 = 1,2 mg/dak). Kullanilan laboratuvar 6lgekli

ekstraksiyon cihazlariin tiimii Sekil 3.1-3.3."te verilmistir.

Sekil 3.2. Ultrason Destekli ekstraksiyon cihazi
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Sekil 3.3. Siiperkritik COz ekstraksiyon cihazi

3.2.5. Kromatografik analiz

Fenolik madde analizi Abad-Garcia ve digerlerine (2009) gore yapildi ve
uygulanan HPLC eliisyon kosullar1 Cizelge 3.5’te verildi. Fenolikler, ProStar 330 DAD
Dedektorii ile donatilmis Agilent 1260 Infinity II Serisi model HPLC (ABD) ile
tanimlandi ve miktarlar1 belirlendi. Fenolik madde ayrimlari, solvent A olarak %0,5
asetik asit su ¢ozeltisi ve solvent B olarak %100 HPLC kalite metanol kullanilarak Waters
Nova-Pak C18 kolonunda (300x3,9 mmx4,0 um) yapildi. Enjeksiyon hacmi, akis hiz1 ve
kolon sicaklig1 sirastyla 50 pL, 0,5 ml/dk ve 30 °C idi. i1k olarak, UV-Vis spektral verileri
190 ila 900 nm dalga boyu araliginda kaydedildi. Bu kapsamda hidroksibenzoik asitler,
flavanonlar, hidroksisinamik asitler, flavanoller, flavonlar ve kumarinler, antosiyaninler
icin uygun tespit dalga boylar1 sirastyla 254, 280, 320, 370 ve 530 nm olarak
belirlenmistir.

Ham atik su 6n islemi; 6rnek 600 rpm’de santrifiijlenir (1), 1 mL siipernatant -30
°C’de dondurulur ve ardindan 24 saat liyofilizatorde kurutulur (2), kurutulan 6rneklere
metanol ilave edilerek vortekslenir (3), 15 dakika su banyosunda bekletilir (4), 4000
rpm’de 4 dakika santrifiijlenir (5), 0,45 pm PTFE filtre kullanilarak siiziiliir ve HPLC’de
analiz edilir (6). Kantitatif analizler, klorojenik asit, kafeik asit, pkumarik asit, ferulik
asit, sinapik asit, eriocitrin, vitexin, naringin, neohesperetin, apigenin-7-O-glucoside,
naringenin, hesperetin ve limonen standartlar1 ile ¢izilmis kalibrasyon egrisine gore
yapilir. Bu maddelerin yani sira referans standart maddelerin DAD spektrumlart ve

alikonma stireleri dikkate alinarak ayni fenolik gruba ait 50 bilesik literatiir araciligiyla
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tanimlanmustir. Ornegin, apigenin-7-O-glukozit olarak apigenin glikozitleri 6lgiildii.
Konsantrasyonlarin diizeltilmesi geri kazanim oranlaria gore yapilmistir. Kalibrasyon
egrileri, her fenolik maddenin tespit edilen konsantrasyonlarina gore diisiik aralikta

(1pg/mL-5 pg/mL) veya yiiksek aralikta (10 pg/mL-50 pg/mL) ¢izilmistir.

Cizelge 3.5. Limon isleme endiistrisi atik suyu ve ekstraktlar1 i¢in HPLC eliisyon yontemleri

Zaman (dk) Mobil faz A (%) Mobil faz B (%)

0 100 0
2 100 0
8 85 15
20 85 15
35 80 20
65 80 20
90 65 35
136 65 35
150 100 0

3.2.6. Klasik Kirleticilerin Analizi

Numunelerin KOI, amonyak azotu, AKM, TKM ve UAKM analizleri standart
metoda gore (APHA, 2005) analiz edilerek belirlenmistir. UV taramalar1 200-700 nm
dalga boyu araliginda Hach DR-5000 cihaziyla, iletkenlik ve pH 6l¢timleri WTW Multi
340i ile yapilmistir. BOIs analizleri Hach BOD-track II cihazi ile iiretici el kitabina gore
yapilmustir.

3.2.7. Yamt Yiizey Yontemi

Yanit Yiizey yontemi (YYY), genellikle bir siirecin optimizasyonunda birkag
onemli faktor s6z konusu oldugunda kullanilmaktadir. Optimum ¢alisma kosullarini veya
caligma sartlarin1 daha az deney ile belirlemek, YY Y ’nin temel amacidir (Jain ve dig.,
2011). Bu c¢alismada kullamilan dort farkli  koagiilant/flokiilant ~madde
kombinasyonlariyla gergeklestirilen kimyasal ¢oktiirme deneyleri i¢in merkezi kompozit
dizayn1 kullanilarak pH, koagiilant/flokiilant bagimsiz degiskenleri i¢in deney setleri
olusturulmustur. Her bir deney seti 20 deneyden olugmakta olup bunlarin 6 tanesi ayni
sartlarin tekrarlandig1 orta nokta deneyidir. KOI ve geri kazanimi planlanan TFi, AA ve
TFvl ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliski yilizey yanit metodolojisi ile analiz
edilmistir. Istatistiksel modelin ve bagimsiz degiskenlerin anlamlilik diizeyi

p degerlerinin  0,05’ten kiigiik olmasi durumu ile iligskilendirilmistir. R? katsayist,
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istatistiksel model tarafindan tahmin edilen yanittaki toplam varyasyonun oranini verir ve
regresyona bagl kareler toplaminin (SSR) toplam kareler toplamina (SST) oranini
gosterir. Istatistiksel model ile uyumun yam sira R? degerinin 1’e yakinhig: ikinci
dereceden istatistiksel modelin deneysel verilere uygunlugunu ifade etmektedir (Ghafari

ve dig., 2009).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Narenciye Isleme Endiistrisi Atiksuyuna Kimyasal Coktiirme Uygulamalar1

Atiksuyun bilesimini belirlemek i¢cin KOI, BOIs, pH, iletkenlik, fosfat, toplam
azot, katt madde analizlerini iceren klasik parametre analizleri yapilmistir. Bu
parametrelerin yani sira geri kazanilmasi planlanan fonksiyonel bilesenlerin (toplam
fenolik madde icerigi (TFI), toplam flavonoid icerigi (TFvl), antioksidan aktivite (AA))
analizleri de yapilmistir. Bu calismada kullanilan limon isleme prosesi UF retentat
atiksuyunun karekterizayonu i¢in s6z konusu parametreler en az {i¢ tekrar olacak sekilde

yapilarak Cizelge 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Limon konsantresi atiksuyu karakterizasyonu

KOI, BOI, pH  Iletkenlik, AKM, TKM, UKM, Toplam Fosfor  TFI, AA, TFvi,
mg/L mg/L puS/cm mg/L mg/L mg/L Azot, (POs- mg uM mg
mg/L P), GAE/L TE QE/L
mg/L
19683 8200 4,5 1160 4560 26250 25150 216 31 874 1140 198

*Cizelgedeki her bir parametre en az {i¢ tekrar yapilarak ortalama degeri verilmistir.

Meyve isleme endiistrisinde kimyasal ¢oktiirme isleminin etkinliginin kullanilan
kimyasal tliri, kimyasal dozu ve islenen meyve tiirline bagli olarak degistigi
belirtilmektedir. Bu ¢alismada narenciye isleme endiistrisi atiksuyunun aritimi ig¢in dort
farkli koagiilant-flokiilant i¢in tasarlanan farkli deneysel kosullarda elde edilen aritilmig
atiksularin KOI, TFI, ABTS, DPPH ve TFvl degerlerinin, bagimsiz degisken olarak
belirlenen pH ve kullanilan koagiilant/flokiilant dozu arasindaki iliskinin anlamlilig1 ve
istatistiksel modelle olan uyumu incelenmistir. Tim koagiilant/flokiilant
kombinasyonlar1 i¢in asagida verilen alt basliklarda istatistiksel analiz detayli olarak

aciklanmistir.

4.1.1. FeCl:;/PACS deney sonuclari

FeCl3/PACS deney sonuglart ANOVA analizine gore, KOI ile istatistiksel model
arasindaki iliski uyumsuzken TFi, ABTS ve DPPH igcin istatistiksel model degerleri ile
deneysel degerlerin uyumlu oldugu belirlenmistir (p-degeri 0.05). Kimyasal ¢oktiirme
islemi sonrasinda elde edilen numunelerde &lgiilen ABTS, DPPH, TFi’nin pH
degiskeniyle dogrudan iligkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica ABTS, DPPH, TFI igin R?
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degerleri sirasiyla %77, %82, %94 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2.). Kimyasal
coktiirme prosesi, atiksuyun fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olup pH bu proses i¢in cok
onemli bir degiskendir. Kolloidal agregalarin stabilitesi, molekiiller aras1 kuvvetlerden
kaynaklandig i¢in kirleticiler pH izoelektrik noktasina ayarlanmadik¢a topaklanamazlar.
Bu nedenle, belirli bir atik su tiirii i¢in pihtilagma siirecinin en etkili oldugu optimum bir
pH araliginin var oldugu belirtilmektedir (Amor ve dig., 2012). Bu baglamda,
FeCl3/PACS kombinasyonu ile yapilan kimyasal ¢oktiirme deneylerinde de pH’nin
etkisinin FeClz ve PACS’a gore ¢ok daha 6nemli oldugu anlagilmaktadir.

Degiskenlerin ikili etkisi acisindan degerlendirildiginde, KOI i¢in pH-PACS
(Sekil 4.1.a), TFI ve ABTS icin FeCl;-PACS (Sekil 4.1.b, 4.1.c), TFvi ve DPPH igin
FeCls-pH’nin (Sekil 4.1.d, 4.1.e) etkili oldugu bulunmustur (p>0,05). Sekil 4.1.a’ya
bakildiginda pH 4-5 civarindayken PACS arttikca KOI gideriminde artis
gdzlemlenmistir. Buradan anlasildig1 {izere diisiik pH ve yiiksek PACS degeri KOI
coktiirme deneylerinde nispeten daha yiiksek giderim verimliligi elde edilmistir. Sekil
4.2.b’ye bakildiginda toplam fenolik madde giderim verimliliginin yiiksek FeCls ve
yiiksek PACS degerlerinde %90 tizerinde oldugunu goriilmektedir. Benzer sekilde kalinti
ABTS degeri icin uygun kosullar FeCls ve PACS’1n yliksek oldugu kosullardir (Sekil
4.1.c.). TFvl ve DPPH i¢in pH ve FeCl; ilgili degiskenlerdir. Yiiksek TFvi ve DPPH
coktiirmesi nétr-bazik pH ve yiiksek FeCls ilavesinde gerceklesmistir (Sekil 4.1.d,4.1.e.).

Cizelge 4.2. Portakal atiksuyunda FeCl3/PACS igin ANOVA sonuglart

Parametre R? Model pH PACS FeCls
KOI F-degeri 62,85 1,52 0,10 0,43 0,21
p-degeri 0,27 0,754 0,527 0,655
TF1 F-degeri 77,19 3,04 6,98 1,29 4,03
p-degeri 0,054 0,027 0,285 0,076
ABTS F-degeri 82,06 4,12 1476 134 13,10
p-degeri 0,022 0,004 0,277 0,006
DPPH F-degeri 93,97 1248 10220 177 277
p-degeri 0,001 0,000 0,220 0,135
TFvi F-degeri 72,06 2,32 12,65 0,00 3,79

p-degeri 0,110 0,006 0,971 0,084
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Sekil 4.1. FeCls/PACS deneyleri i¢in yiizey yanit grafikleri

Literatiire baktigimizda bir mantar isleme atiksuyunda pH 7°de 1000 mg/L FeCls
kullanilarak yapilan kimyasal ¢oktiirme isleminde KOI ve TFI icin elde edilen giderim
degerleri sirasiyla %67 ve %89 olarak belirlenmistir (Amuda ve Amoo, 2007). Baska bir
caligmada ise konsantre meyve isleme atiksuyu aritiminda aerobik biyolojik aritim ve
kimyasal arittm kombinasyonu kullanilmistir. 440 mg/L FeCls kullanarak pH 5,5°da KOI
ve TFI giderim degerleri sirasiyla %67 ve %97,3 tiir (Amor ve dig., 2012).

Bu caligmada elde edilen sonuglar, ¢oktiirme yardimcist PACS kullanildiginda ve
daha yiiksek koagiilant dozunda tek basina kimyasal ¢oktiirme prosesi ile
literatiirdekinden daha yiiksek giderim verimligi elde edilebilecegini gostermektedir.
Ancak Cizelge 4.2.°de verilen c¢ikis KOI degerlerinden SKKY kanalizasyon desarj
standartalarina  (KOI<4000 mg/L) tek basma kimyasal c¢oktiirme prosesiyle
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ulagilamayacagi goriilmektedir. Bu deneysel sette en yiiksek giderim verimliligi (%72,7)
pH 4, PACS 400 mg/L, FeCl; 3000 mg/L iken elde edilmistir. Diisiik pH degerlerinde
PACS ve FeCly’iin artistyla KOI giderimi artmistir (Cizelge 4.3.). FeCl3/PACS deney
setinde KOI giderimi %20 ve %72,7, TFi giderimi ise %41,2 ve %93,7 arasinda
degisiklik gdstermistir. Bu sonuglara gore optimum deney kosullar1 pH 4, PACS 400
mg/L, FeCl3 3000 mg/L olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. FeCls/PACS koagiilantlar1 i¢in elde edilen deneysel sonuglar

pH PACS, mg/L  FeCl;mg/L  KOI, mg/L  KOI giderimi, % TFI, mgGAE/L TFI giderimi, %
3,2 240 2000 24576 273 615 41,2
6 240 3410 24576 273 197 81,1
6 240 2000 19046 43,6 705 32,5
6 240 2000 9216 72,7 372 64,4
6 240 590 24576 27,3 501 52,1
8,8 240 2000 18432 45,5 417 60,1
6 465,6 2000 22118 34,5 197 81,1
6 14,4 2000 18432 45,5 601 42,5
4 80 1000 11059 67,3 347 66,8
8 80 3000 21504 36,4 68 93,5
8 400 3000 14131 58,2 65 93,7
4 80 3000 21504 36,4 295 71,8
4 400 1000 27034 20,0 463 55,7
6 240 2000 12902 61,8 252 75,9
6 240 2000 17203 49,1 224 78,5
6 240 2000 12288 63,6 211 79,8
6 240 2000 55296 58,2 308 70,5
8 80 1000 24576 27,3 116 88,9
8 400 1000 11674 65,5 163 84,4
4 400 3000 9216 72,7 199 80,9

Demir igerikli pihtilagtiricilarla yapilan ¢oktiirme islemlerinde, demir ¢okelmesi
Fe¥*, FeOH**, Fe(OH)," ve Fe(OH)3 olusumu ile meydana gelmektedir (Amor ve dig.,
2012). Suya demir iyonlar1 eklendiginde, hiz1 birka¢ ¢6zelti parametresine bagli olan
paralel ve sirali reaksiyonlar meydana gelir ve ¢ozelti pH’1 pithtilasma performansini
maksimize etmede dikkate alinmasi gereken baskin bir rol oynasa da yiiksek dozda ferrik
kloriir ile pihtilagsma, agregalarin sudan giderimi ve ayrilmasi i¢in dnemlidir. Bu bilgiler
1s181inda, optimum kosullar segilen parametrenin Onceliklendirmesi ile belirlenebilir.
Belirlenen deneysel kosullarda hem KOI giderimi hem de TFi’nin ¢oktiirme

verimliliginin yan1 sira narenciye isleme endiistrisi atiksuyu nispeten diisiik pH’a sahip
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oldugundan gercek dlgekli sistemler i¢in uygulamada pH ayarlama islemi 6nemli bir mali
yiik olusturacagindan diisiik pH’daki yiliksek giderim verimliligi elde edilen deneysel sart

optimum doz olarak se¢ilmistir.

4.1.2. Ca(OH)2/PACS deney sonuclari

Ca(OH)»/PACS deneylerinde de ANOVA analizine gore, KOI ile istatistiksel
model arasindaki iliski anlamli ve uyumlu degilken, TF giderimi, antioksidan aktiviteyi
gosteren ABTS ve DPPH’1n istatistiksel modelle iliskisi uyumludur. Kimyasal ¢oktiirme
islemi sonrasinda elde edilen numunelerde odlgiilen KOI ve TF parametreleri igin
Ca(OH).’in etkisi oldukc¢a fazlayken ABTS ve DPPH’1n pH ve Ca(OH). degiskenleriyle
dogru orantil1 oldugu gériilmiistiir. Istatistiksel model degerleri ile TFi, ABTS ve DPPH
deneysel degerlerinin uyumlu oldugu belirlenmistir (p degeri<0.05). Ayrica KOI, TF,
ABTS, DPPH parametreleri igin R? degerleri sirasiyla %78, %90, %90, %95 olarak
hesaplanmistir. Elde edilen verilere gore Ca(OH)2/PACS ¢oktiirmesi i¢in PACS’1n diger

parametrelere kiyasla daha az etkili bir parametre oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.4.).

Cizelge 4.4. Limon konsantiresi atiksuyunda Ca(OH)2/PACS ile kimyasal arittim ANOVA sonuglar1

Parametre R?2 Model pH PACS Ca(OH),
KOI F-degeri 78,28 2,62 3,73 0,37 12,51
P-degeri 0,091 0,090 0,559 0,008
Toplam Fenol  F-degeri 89,95 6,51 3,73 0,37 12,51
P-degeri 0,007 0,090 0,559 0,008
ABTS F-degeri 89,51 6,21 27,19 3,14 2,87
P-degeri 0,008 0,001 0,114 0,129
DPPH F-degeri 94,48 1245 7271 0,01 7.83
P-degeri 0,001 0,000 0,922 0,023
TFi F-degeri 35,10 0,39 0,03 0,51 0,08
P-degeri 0,923 0,876 0,494 0,786

Bu baglamda; degiskenlerin ikili etkisi agisindan degerlendirildiginde, KOI, TFI,
ABTS, DPPH i¢in pH-Ca(OH) (Sekil 4.2.a, 4.2.b, 4.2.c, 4.2.d), TFvi i¢in PACS-pH’ nin
(Sekil 4.2.e) etkili oldugu bulunmustur. Sekil 4.2.a’ya bakildiginda 4-8 pH araliginda ve
diisiik Ca(OH), degerlerinde KOI gideriminde artis gdzlemlenmistir. Buradan anlasildig:
iizere pH 4-8 araliginda ve diisiik Ca(OH), degerleri igin nispeten daha yiiksek KOI
giderim verimliligi elde etmistir. Sekil 4.2.b’ye bakildiginda pH>8 ve pH<4 iken ve 600-
2000 mg/L araligindaki Ca(OH): konsantrasyonlarinda giderimin %65 {izerinde
oldugunu goriilmektedir. ABTS icin uygun kosullar yiiksek pH ve diisiik Ca(OH),
kosullaridir (Sekil 4.2.c.). Yiiksek TFvI ¢oktiirmesi diisiik pH diisiik PACS’a, yiiksek
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DPPH ¢oktiirmesi diisiik pH ve diisiik Ca(OH)> degerlerinde gerceklesmistir (Sekil4.2.d,
4.2.e.). Sonu¢ olarak Ca(OH)/PACS ¢oktiirmesinde ABTS disinda tiim o6lgiilen

parametrelerin diisiik pH degerlerinde daha yiiksek verimlilikle ¢oktiigii belirlenmistir.

a KOI Giderimi b Toplam Fenol
(%) 2500 Giderimi (%)
< 20 | < 40
20 - 30 W 40 - 45
. B 30 - 40 = 2000 W 45 - 50
N W 40 - 50 ] 50 - 55
g W 50 - 60 R W 55 - 60
= | > 60 = M 60 - 65
= 3 | > 65
) = 1000
1 (@]
(@]
500
4 5 6 7 8
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500 - 750 M 1500 - -1250
— 750 - 1000 —_ W 1250 - -1000
-
5 2000 1000 - 1250 = M 1000 - -750
13 1250 - 1500 S -750 - -500
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g T W 250 - 0
< 1000 = ] > 0
(@] (8]
500
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W 60 - 120
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o W 180 - 240

é | | > 240
0
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<<
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Sekil 4.2. Ca(OH)2/PACS ylizey yanit grafikleri

Literatiire baktigimizda saraphane atiksuyunun kimyasal c¢oktiirme iglemiyle
arttimmda 1000 mg/L Ca(OH),, pH 6’da KOI giderim verimliligi %30 oldugu
belirtilmistir (Braz ve dig., 2010). Baska bir ¢calisma da ise zeytin karasuyunda 6500 mg/L
Ca(OH), kullanilarak pH 11°de TFi giderimi %39 olarak belirlenmistir (Kartal ve dig.,
2008).

Bu deneysel set icin belirlenen calisma kosullarinda KOI giderimi %21 ve %71,

TFi giderimi ise %39 ve %68 arasinda degisiklik gdstermistir. Literatiirle
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karsilastirdiginda bu ¢alisma icin elde edilen KOI giderim verimliligi ¢ok daha yiiksektir.
Bunun sebebinin koagiilan yardimcist olarak kullanilan PACS’1in ¢okelek olusumuna
olumlu katkis1 oldugu diisiiniilmektedir. Bu deney seti i¢in optimum deney kosullar1 pH
6,5, PACS 300 mg/L, Ca(OH)2 1500 mg/L olarak belirlenmistir.

Koagiilan yardimcisi olarak kullanilan PACS ile (500 mg/L), daha diisiik Ca(OH)>
(500 mg/L) kullaniminda dahi diger ¢aligmalara gére ¢ok daha yiiksek KOI giderimi
(%71) elde edilmistir. En yiiksek TFI giderimi pH 8.8, PACS 300 mg/L, Ca(OH), 1500
mg/L iken %68 olarak gerceklesmistir (Cizelge 4.5.). Genel olarak, yardimci pihtilastirict
dozunun artmastyla KOI ve toplam fenol gideriminin arttig1 gdzlemlenmektedir. Burada
iki mekanizma etkilidir: (a) metal hidroksit ¢okeltisi konsantrasyonunun artarak
agregasyon hizini artirmasit ve (b) silipiirme-floklastirma yoluyla partikiilleri ¢ok daha

biiyiik agregalara hapsetmesidir (Braz ve dig., 2010).

Cizelge 4.5. Limon konsantiresi atiksuyunun Ca(OH)2/PACS islemiyle giderimi

PACS, Ca(OH), KOI, mg/L  KOIi TFI, TFI
pH mg/L mg/L giderimi, % mgGAE/L  giderimi, %
4 100 500 10560 62,9 313 57,9
4 500 2500 12480 56,2 331 55,5
6 300 1500 11200 60,7 297 60,1
8 500 500 8320 70,8 404 45,7
6 300 1500 10560 62,9 295 60,4
8 100 2500 12480 56,2 302 59,5
4 500 500 10560 62,9 313 57,9
4 100 2500 14720 48,3 324 56,4
6 300 1500 12480 56,2 304 59,1
6 300 1500 11840 58,4 365 50,9
8 500 2500 22720 20,2 363 51,2
8 100 500 12480 56,2 451 39,3
6 300 85,8 9920 65,2 404 45,7
6 582,84 1500 10240 64,0 315 57,6
3,2 300 1500 11200 60,7 247 66,8
6 300 1500 13120 539 295 60,4
6 17,16 1500 17600 38,2 315 57,6
6 300 1500 19200 32,6 278 62,5
6 300 29142 22400 21,3 385 48,2
8,8 300 1500 20480 28,1 240 67,7
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4.1.3. Perlit/PACS deney sonuglari

Perlit gozenekli yapiya sahip oldugu icin hem kimyasal ¢oktiirme isleminde
stiplirme mekanizmasiyla ¢oktiirmeye katki saglayacagi hem de geri kazanim agisindan
degerlendirildiginde fenol adsorpsiyonu ile polifenolik ve degerli bilesenlerin geri
kazanimma katki saglayacagi diistiniilmektedir. Perlit/PACS kombinasyonu ile
gerceklestirilen deneylerin ANOVA analizine gore, KOI ile istatistiksel model arasindaki
iliski uyumsuz iken, TFI, ABTS ve DPPH’1n istatistiksel modelle iliskisi uyumlu ve
anlamli bulunmustur. TFI gideriminde perlit ve PACS’1n etkisi oldukca fazlayken ABTS
ve DPPH’1n pH ile dogrudan iliskili oldugu goriilmiistiir. Istatistiksel model degerleri ile
TFI, ABTS ve DPPH deneysel degerlerinin uyumlu oldugu belirlenmistir (p
degeri<0.05). Ayrica TFi, ABTS ve DPPH parametreleri i¢in R? degerleri sirasiyla %93,
%88, %91 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.6.).

Degiskenlerin ikili etkisi agisindan degerlendirildiginde, TFi, ABTS ve DPPH
icin perlit ve PACS’1n (Sekil 4.3.b, Sekil4.3.c, 4.3.d) etkili oldugu bulunmustur. Sekil
4.3.a’ya bakildiginda asidik pH da yiiksek perlit ilavesiyle ya da nétral ya da bazik pH
ortaminda daha diisiik perlit ilavesiyle yiiksek KOI giderimleri elde edilebilmektedir.
Yiiksek TFI ¢oktiirmesi diisiik perlit yiiksek PACS (Sekil 4.3.b.), yiiksek AA ¢oktiirmesi
ise yiiksek perlit, diisik PACS ya da disiikk perlit yiiksek PACS kosullarinda
gerceklesebilmektedir (Sekil 4.3.c. ve Sekil 4.3.d.).

Cizelge 4.6. Limon konsantiresi atiksuyunun Perlit/PACS ile kimyasal ¢oktiirme deneyleri ANOVA

sonuglart
Parametre R? Model pH Perlit PACS
KOI F-degeri 68,74 1,60 4,39 0,34 0,83
P-degeri 0,258 0,069 0,573 0,389
Toplam Fenol F-degeri 92,84 9,44 2,01 4,52 12,64
P-degeri 0,002 0,194 0,066 0,007
ABTS F-degeri 87,95 5,31 21,94 0,14 0,44
P-degeri 0,013 0,002 0,719 0,526
DPPH F-degeri 91,58 7,91 74,68 0,22 0,00
P-degeri 0,003 0,000 0,651 0,981
TFi F-degeri 47,26 0,65 2,36 0,00 0,01

P-degeri 0,750 0,163 0,984 0,920




a KOi Giderimi
(%)
< 0
_ o o0o- 10
2 W 10- 20
= W 20 - 30
5] H > 30
(=%
C ABTS (uM TE, %)
| < 1550
Bl 1550 - 1600
. M 1600 - 1650
C W 1650 - 1700
= 1700 - 1750
5 B 1750 - 1800
= W 1800 - 1850
— | > 1850

4

2

I R

PACs
e 8000
7000
6000

5000

4000

PACS (mg/L)

b

PACS (mg/L)

d

Perlit (g)

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000
2 4 6 8 10

Klinosen (g)

8
4 \
@@

R

PACs

TFvi (mgQE/L)
< 0

EEEEN

N
Y
3
1

w
&
8
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Bu calismada ise pH 5.5, PACS 7000 mg/L, perlit 10 g/50 mL iken en yiiksek

KOI giderimi %29 olarak belirlenmistir. pH diisiikken perlit miktar1 arttikca giderimin

artti1 gozlemlenmistir. TFI giderimine baktigimizda KOI’nin aksine PACS daha etkin

bir degiskendir. PACS degeri arttik¢a fenol giderimi de artirmistir. Bu ¢aligmada pH 10.5,
PACS 7000 mg/L, perlit 2.5 g/50 mL iken en yiiksek TFI giderimi %49 olarak

gergeklesmistir.

Bu ¢alismada KOI giderimi %3 ve % 29 arasinda, TFI giderimi ise %6 ve %49

arasinda degisiklik gostermistir. Tiim deneysel kosullar icin elde edilen sonuglar Cizelge

4.7°da verilmistir.
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Cizelge 4.7. Limon atiksuyunda Perlit/PACS i¢in giderim parametreleri

PACS, Perlit, g/50 KOI, mg/L KOI TF1, TF1
pH mg/L mL giderimi, % mgGAE/L  giderimi, %
8,0 8036 6,3 11059 26,5 349 32,2
8,0 4500 0,9 10906 27,6 358 30,4
4,5 4500 6,3 12595 16,3 342 33,5
11,5 4500 6,3 14592 3,1 299 41,9
8,0 4500 6,3 13824 8,2 340 33,9
8,0 4500 6,3 12902 14,3 406 21,1
8,0 964 6,3 14592 3,1 376 26,9
8,0 4500 11,6 13056 13,3 379 26,4
10,5 7000 2,5 13056 13,3 263 48,9
8,0 4500 6,3 11520 23,5 449 12,8
5,5 7000 10,0 10752 28,6 481 6,6
10,5 2000 10,0 13056 13,3 456 11,5
55 2000 2,5 13824 8,2 372 27,8
8,0 4500 6,3 13517 10,2 424 17,6
8,0 4500 6,3 13056 13,3 408 20,7
8,0 4500 6,3 13517 10,2 401 22,0
10,5 7000 10,0 14592 3,1 317 38,3
55 7000 2,5 11213 25,5 356 30,8
10,5 2000 2,5 11213 25,5 481 6,6
5,5 2000 10,0 10291 31,6 365 29,1

4.1.4. FeCls/Katyonik polielektrolit deney sonuclari

Polielektrolitler, su ve atik su aritiminda hem birincil pihtilagtirict hem de
pihtilagtirict  yardimceilart  olarak kullanilabilirler. Birgok polielektrolit, kimyasal
pihtilastiricilara gore kullanimlari daha giivenli ve biyolojik olarak kolayca parcalanabilir
olduklar1 i¢in avantajlidir (Amuda ve Amoo, 2007). ANOVA analizine gére, KOI ile
istatistiksel model arasindaki iligki uyumsuzken toplam fenol, ABTS ve DPPH’in
istatistiksel modelle iligkisi uyumludur. Kimyasal ¢oktiirme isleminde toplam fenol
gideriminde FeCls’iin etkisi olduk¢a fazlayken ABTS ve DPPH miktarlarinin pH
degiskeniyle dogrudan iligkili oldugu belirlenmistir. Bolim 4.1.4 de bahsedilen
FeCl3/PACS kombinasyonu igin de benzer iliski elde edilmistir. Istatistiksel model degeri
ile TFI, ABTS ve DPPH deneysel degerlerinin uyumlu oldugu belirlenmistir (p
degeri<0.05). Ayrica bu parametreler i¢in R? degerleri %82-%90 arasinda hesaplanmustir
(Cizelge 4.8.). Kullanilan polielektrolitin bu ¢alismada kullanilan atiksuyun kimyasal

olarak coktiiriilmesinde 6nemsiz bir koagiilant oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.4°de degiskenlerin ikili etkisinin incelenen parametreler iizerine etkisini

gosteren ylizey yanit grafikleri verilmistir. Buna gore; Sekil 4.4.a’ya bakildiginda 4.5-7

pH araliginda ve diisiik FeCl; degerlerinde KOI giderimi artis gdstermistir.

1)

FeCls (mg/L)

(o]

Polielektrolit (mg/L)

Cizelge 4.8. Limon konsantiresi atiksuyunda FeCls/katyonik polielektrolit icin ANOVA sonuglar1

Parametre R2 Model pH FeCls  Polielektrolit
KOi F-degeri 54,87 1,09 1,28 0,06 0,08
p- degeri 0451 0287 0813 0778
Toplam Fenol F-degeri 82,73 4,31 1,78 592 0,12
p- degeri 0,019 0,215 0,038 0,742
ABTS F-degeri 84,66 4,97 7,77 0,01 1,56
p- degeri 0,012 0,021 0916 0,243
DPPH F-degeri 89,78 7,91 42,19 1,64 0,27
p- degeri 0,002 0,000 0,233 0,617
TFi F-degeri 60,91 1,40 1,68 4,77 0,95
p- degeri 0311 0227 0,057 0356
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Sekil 4.4. FeCls/Katyonik polielektrolit ile ¢oktiirme deneyleri i¢in ylizey yanit grafikleri
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Bu ¢alismada KOI giderimi %35 ve %56 arasinda degismistir. TFI giderimi ise
%24 ve %S51 arasinda degisiklik gostermistir. Optimum deney kosullar1 pH 4,5, FeCl3
500 mg/L, polielektrolit 4 mg/L olarak belirlenmistir. Tiim ¢aligma sartlar1 icin elde
edilen KOI ve TF giderim verimlilikleri Cizelge 4.9.”de verilmistir.

Ancak yapilan ¢aligmalarda kullanilan polielektrolit dozunun ¢ok &nemli bir
degisken oldugu vurgulanmigtir. Amuda ve digerlerinin (2007) yaptig1 c¢aligmada
FeCls/polielektrolit kombinasyonu ile yapilan kimyasal ¢oktiirme g¢alismasinda sabit
FeCls dozunda (1750 mg/L) polielektrolit kosantrasyonu 1 mg/L ve 55 mg/L iken aym
KOI giderim verimliligi elde edilmistir (%56). Polielektrolit 55 mg/L iizerine ¢iktiginda
ise ¢ikis suyu kalitesi diisiisii gdzlemlenmistir. Bu sonug polielektrolitin daha yiiksek
dozlarinda pargaciklarin yeniden siispansiyon haline gelebilecegi ile iliskilendirilmistir.
Diger taraftan hem FeCl; hem de polielektrolit artirildig1 ¢aligma kosullarinda ise hem
KOI hem de TFi giderimi artmistir. Bunun nedeni daha fazla sayida flok olusumu
olabilir, ayrica pihtilastirict dozlarimin arttirilmasi Fe(OH)s3’iin asir1 doygunlugunu
arttirmigtir, Bu da ¢ekirdeklenme oranin1 ve dolayisiyla flok biiylime oranini
arttirmigtir. Sonug olarak, daha fazla sayida flok siispansiyonu gelistirilmis ve ardindan,
organik maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi daha genis ylizey alaninin olusumu
sayesinde daha fazla miktarda organik maddenin giderimi saglanmigtir.

Bizim elde ettigimiz sonuglar ise s6z konusu ¢aligmayla hem benzerlik hem de
farklilik gostermistir. Ornegin; pH 8,5 ve FeCl; 500 mg/L, polielektrolit 10 mg/L’den
100 mg/L’ye yiikseltildiginde KOI giderim verimliligi degisimi diisiik sevilerde olurken
(%35,7 den %38,7’e artmustir), ferrik kloriir arttirildiginda (3000 mg/L FeCls, 10 mg/L
polielektrolit ve pH 8,5) KOI giderim verimliliginde (%45,2) daha dikkate deger bir artis
gozlemlenmistir. Hem polielektrolit hem de FeCls’iin arttirildigi deney kosullarinda ise

KOI nispeten diisiis gdstermis TFI giderim verimliligi ise artmustir.
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Cizelge 4.9. Limon konsantiresi atiksuyunda FeCls/Polielektrolit i¢in giderim parametreleri

FeCls, KOI, mg/L  KOI TFI, TFI
pH Polielektrolit,mg/L mg/L glderlml, % mgGAE/L glderlml, %
8,5 100 500 19776 38,7 608 41,9
4,5 10 500 16896 47,6 524 49,9
4,5 10 3000 17664 45,2 569 45,6
6,5 55 1750 14976 53,6 612 41,4
8,5 10 3000 17664 45,2 533 49,0
6,5 55 1750 18048 44,0 565 46,0
8,5 100 3000 18816 41,7 515 50,8
4,5 100 500 18432 42,9 524 49,9
4,5 100 3000 16896 47,6 544 47,9
8,5 10 500 20736 35,7 644 38,4
6,5 55 1750 20736 35,7 565 46,0
6,5 55 1750 19776 38,7 519 50,3
6,5 55 3250 18816 41,7 585 44,0
6,5 55 1750 15744 51,2 687 34,3
4,1 55 1750 18048 44,0 592 43,4
6,5 109 1750 14976 53,6 789 24,5
8,9 55 1750 18240 43,5 719 31,2
6,5 55 250 16128 50,0 912 12,8
6,5 1 1750 14208 56,0 785 24,9
6,5 55 1750 14208 56,0 712 31,9

4.2. Kimyasal Coktiirme Camurlarindan Geri Kazamim Uygulamalan

Narenciyeler, yiiksek konsantrasyonda fenolik bilesikler icerir ve zengin bir dogal
flavonoid kaynagi olarak bilinmektedir (Casquete ve dig., 2015). Bu diisiik molekiiler
agirhikli dogal antioksidanlari ve antimikrobiyallerin meyve ve atiklarindan geri
kazanilmasinda mikrodalga ve ultrases destekli ekstraksiyon, siiperkritik sivi
ekstraksiyonu, yliksek sicaklik/yiiksek basing ekstraksiyonu ve Dbasinghi sivi
ekstraksiyonu gibi geleneksel olmayan teknolojiler kullanilmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda Bolim 4.1.°de detayli olarak anlatilan dort farkh
koagiilan/flokiilantin kullamildig1 aritma ¢alismalarinda KOI giderim verimliliklerinin
yam sira TFI giderim verimliligi ve atiksuyun asidik karakteri de dikkate alinarak
optimum dozlar se¢ilmistir. Se¢ilen optimum dozlarda aritma ¢alismalar1 yapilarak elde
edilen kimyasal c¢amurlar liyofilizatorde kurutulmustur. Bu islem sonrasinda
FeCls/polielektrolit kombinasyonu ile elde edilen ¢amurda uygun bir camur elde
edilemediginden bu ¢amur i¢in geri kazanim c¢aligmalar1 yapilamamistir. Elde edilen {i¢

farkli kimyasal ¢amurdan Soxhlet ekstraksiyonu (SE), ultrases destekli ekstraksiyon
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(UAS) ve siiper kritik CO; ekstraksiyon (SK-CO») yontemleriyle fonksiyonel bilesiklerin
geri kazanim ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Biitiin koagiilant-flokiilant kombinasyonlari

icin elde edilen KOI ve TF1 verimlilikleri Cizelge 4.10. da verilmistir.

Cizelge 4.10. Optimum dozlar i¢in elde edilen sonuglar

Koagiilant/flokiilant KOI giderimi, % TFi giderimi, %

FeCl:;/PACS 39 55
Ca(OH)2/PACS 30 35
Perlit/PACS <10 57
FeCls/polielektrolit 35 58

4.2.1 Soxhlet ile Ekstraksiyon Deney Sonug¢lar:

Soxhlet yontemiyle ekstraksiyonda etanol, aseton ve su gibi gida siifi
coziiciilerin kullanilmas1 gerekmektedir. Coziicli se¢imi, ekstraksiyon ve tirlin kalitesi
iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Ekstrakte edilen polifenolii maksimize edebilmek i¢in
ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve solvent bilesimi gibi kosullar optimize edilmelidir
(Wijngaard ve Brunton 2010).

Bu baglamda yapilan bazi ¢aligmalar incelendiginde; Safdar ve digerleri (2017)
mandalina kabugundan degerli bilesenlerin geri kazaniminda dort farkli solventin (etanol,
metanol, aseton ve etil asetat) ekstraksiyon verimliliklerini degerlendirmistir. Deneyler
kullanilan ¢oéziiciilerin ii¢ farkli konsantrasyonunda (%50, %80, %100), 1:15
numune/¢oziici oran1 ve 40°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Calismanin sonuglarina
gore; verimlilik acgisindan metanol> etanol>etil asetat>aseton olarak bulunmustur. En
yiiksek toplam polifenol icerigi 28,40 + 0,33 mg GAE/g ekstrakt olarak elde edilmistir.
DPPH siipiirme radikali, %69,74 £%1,14 olarak %80’lik etanolik ekstraksiyon sartlarinda
elde edilmistir. Benzer olarak, Li, ve digerleri (2006) bes farkli narenciye kabugundan
(Yen Ben limonu, Meyer limonu, greyfurt, mandalina ve portakal) etanol ve metanol
coziiciileri ile gergeklestirdikleri ekstraksiyon calismasinda ekstraktlarin toplam fenolik
madde icerigini degerlendirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore %95’lik (v/v) etanol ve
%95’lik (v/v) metanol kullanilarak narenciye kabuklarindan elde edilen ekstrakt
iceriklerinden toplam fenolik geri kazanimlarinin benzer oldugu saptanmistir ve
ekstraksiyon i¢in en iyi ¢6ziicliniin etanol oldugu belirtilmistir.

Yapilan diger bir calismada, mandalina kabuklarindan fenol geri kazanimi i¢in su
ve %70 (v/v) etanol su karigimi kullanilmistir, elde edilen ekstraktlar toplam fenol igerigi

acisindan ekstraksiyon verimliligi karsilastirilmistir. Toplam fenol icerigi su ve su+etanol
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ile ekstraksiyon i¢in sirasiyla 10.4 + 3.2 ve 12.2 + 42 mg GAE/g KM olarak belirlenmistir
(Ferreira ve dig., 2018).

Bu calismalar degerlendirilerek bu ¢alismada ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir.
Genel olarak gercek Olcekli uygulamalarda da gida endiistrisinde kullanimina izin
verildigi ve buharlasma yoluyla kolayca uzaklastirilabildigi i¢in etanol yaygin olarak
kullanilmaktadir. Farkli arastirmacilar, en iyi verimlerin metanol, ardindan etanol ile elde
edildigini belirtseler de toksisitesi nedeniyle metanol kullanimi onerilmemektedir
(Franco-Arnedo, ve digerleri 2020). Yapilan ¢alismada ise Soxhlet ekstraksiyonunda
%95°lik etanol ile FeCl3/PACS kimyasal gamurunda TPI degeri 39,03 mg GAE/g ekstrakt
olarak elde edilmistir. Ek olarak geri kazanim verimliligi %48,5 olarak hesaplanmigtir
(Cizelge 4.11.).

Bu ¢alismada farkli koagiilant ve flokiilant kullanilarak kimyasal ¢oktiirme islemi
yapilan meyve isleme endiistrisi atiksuyunda kullanilan koagiilant-flokiilant tiiriine gore
polifenolik madde gideriminde 6nemli bir degisim gdzlemlenmistir. Bu baglamda; TFi
coktiirme agisindan en yiiksek ¢oktiirme %58 ile FeCls/Polielektrolit kombinasyonunda
gerceklesmistir. Bunu sirasiyla  Perlite/PACS  (%57), FeCli/PACS (%55) ve
Ca(OH)2/PACS (%35) takip etmistir. Ancak en yiiksek giderim verimliligi
FeCls/polielektrolit kombinasyonunda elde edilse de geri kazanim ¢aligmalar1 i¢in uygun
bir ¢amur elde edilemediginden bu kombinasyon i¢in geri kazanim c¢aligsmalari
yaptlmamistir. Geri kazanim verimlilikleri kimyasal camur ile ¢oken toplam fenol
iizerinden hesaplanmistir. Ca(OH)2/PACS, perlite/PACS, FeCl;/PACS icin etanol
kullanilarak yapilan ekstraksiyon isleminde ekstraktlarin toplam fenol igerigi mg GAE/g
ekstrakt cinsinden sirastyla 16,85, 10,62, 39,03 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.11.). Geri
kazanim oranlar1 ise sirastyla %53,74, %13,2, %48,5 olarak belirlenmistir. Sonug olarak
FeCl3/PACS kombinasyonu ile yapilan kimyasal ¢oktiirmede toplam fenol giderimi
Ca(OH)2/PACS ile yapilana gore daha yiiksek olsa da Ca(OH)2/PACS kimyasal ¢oktlirme
camuru i¢in geri kazanim orani ¢ok daha yliksek olmustur (Cizelge 4.11.). Elde edilen
verilere gore kullanilan kimyasal tiirline gore camurdan geri kazanim verimlilikleri
onemli farkliliklar gostermistir. Ornegin; perlite/PACS ile toplam fenol c¢dkelmesi
oldukca yiiksek olmasma ragmen nispeten diisiik giderim verimliligi elde edilen
koagiilant-flokiilant kombinasyonlarina gore geri kazanim verimliligi diisiik seviyelerde

kalmstir.
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4.2.2 UAS Ekstraksiyonu Deney Sonuclari

Konvansiyonel ekstraksiyonun en biiylik zorluklari, uzun ekstraksiyon siiresi,
maliyetli ve yiiksek saflikta solvent gereksinimi, biiyiikk miktarda solventin
buharlastirilma gereksinimi ve diisiik ekstraksiyon seciciligidir. UAS geleneksel
ekstraksiyon yoOntemlerinin bu smirlamalarinin iistesinden gelmek icin ortaya ¢ikan
ekstraksiyon yontemlerinden biridir. UAS’de etkili ekstraksiyon i¢in numunenin nem
icerigi, Ogiitme derecesi, partikil boyutu ve ¢oOziici verimliligi Onemli
faktorlerdir. Ayrica, verimi sicaklik, basing, frekans ve temas siiresi gibi cihaz ¢alisma
kosullar1 da ekstraksiyon verimliligini etkilemektedir (Azmir ve dig., 2013).

Kaderides ve digerleri (2015) bes farkli ¢6ziiciide (metanol, %50 sulu metanol,
su, etanol, etil asetat) nar cekirdeklerinden UAS yontemiyle degerli bilesen geri
kazanimini degerlendirmistir. Ekstraksiyon verimi: etil asetat < etanol < metanol < %50
sulu metanol < su olarak belirlenmistir. Baska bir calismada ise elma posasindaki fenolik
bilesikler ve antioksidan aktivite analiz edilerek geri kazanimi degerlendirilmistir ve
ekstraktlarin polifenol icerigi aseton>etanol>metanol>su olarak tespit edilmistir. Buna
gore ekstrakte edilecek maddenin yapisi ve tiirlinlin de ¢6ziicii segiminde 6nemli oldugu
anlagilmaktadir. Bu calismada kiyaslanabilir olmasi nedeniyle UAS yoOntemiyle
ekstraksiyon iglemleri de etanol ile gerceklestirilmistir. Deneyler 50 ml etanol, 90 dk, 35
kHz, 30°C calisma sartlarinda gerceklestirilmistir.

UAS yontemiyle ekstraksiyon islemlerinde Ca(OH)>/PACS, perlite/PACS ve
FeCl3/PACS camurlari i¢in elde edilen ekstraktlardaki toplam fenol igerikleri mg GAE/g
ekstrakt cinsinden sirasiyla 8,81, 1,13, 6,29 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.11.). Geri
kazanim orani ise sirastyla %28, %3,6, %7,81 olarak belirlenmistir. Sonug olarak SE i¢in
elde edilen sonuglara benzer olarak en yiiksek TFI geri kazanimi Ca(OH)»/PACS
kimyasal ¢amurundan elde edilen ekstrakta hesaplanmistir (Cizelge 4.11.). Cizelge
4.11.’de de goriildiigii gibi ekstraksiyon yontemlerinde tiim ¢gamur tipleri i¢in en iyi verim
SE daha sonrasinda UAS metodunda elde edilmistir.

Mandalina kabugu tozunda UAS ile yapilan ekstraksiyon isleminde, (20 kHz, 400
W, 60 ml su etanol karisimi (%50, v/v), 40 °C ve 5-15-30 dk.) ekstraklardaki TFi 2439
ila 3248 mg GAE/100g taze meyve arasinda tespit edilmistir (Anticona ve dig., 2021).
Bizim ¢alismamizda ise farkli ¢amur tipleri i¢in limon konsantiresi atiksuyu i¢in elde

edilen camurlarda aralik deger 113 ila 781 GAE/100g KM araliginda goriilmiistiir. Bu
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baglamda atiksuyun iginde bulunan TFI’nin genel olarak ¢oktiirme verimliligi %50 nin
altinda kaldig1 i¢in tespit edilen degerler daha diisiik seviyelerdedir.

Yapilan bir calismada limon kabugundan degerli madde geri kazanimi i¢in SE
(250 ml %80 lik metanol, 1:50 ornek/¢odziicii orani, 65 °C, 16 saat) ve UAS (%80 lik
metanol, 200 W ve 30 kHz) ekstraksiyon yontemlerinin etkinligi karsilastirilmistir. UAS
ile elde edilen ekstraktlarin antioksidan aktivitesi, SE ile elde edilenelere kiyasla 1,5 ila
2,0 kat daha fazla ¢ikmistir. SE yénteminde taze limon kabugu icin TFI 68,36 + 1,82 mg
GAE/100 g, TFvi 7,46 + 0,19 CE/100 g ve antioksidan aktivite %46,45 + 0,35 olarak
tespit edilmistir (Jagannath ve Biradar, 2019).

Bizim c¢alisgmamizda ise; bu degerler Ca(OH)/PACS icin Soxhlet
ekstraksiyonunda (210 ml etanol, 4 saat) TFI degeri 1893 mg GAE/100 g, UAS de ise
888 mg GAE/100 g olarak bulunmustur.

4.2.3. SK-CO; Ekstraksiyon Deney Sonuclar:

Bu tez calismasinda SK-CO: ekstraksiyon yontemi i¢i 200 bar, 50°C, 2 sa
kosullarinda ve bazi deneylere %10 etanol eklenerek ekstraksiyonlar gergeklestirilmistir.

SK-CO2  ekstraksiyon  yontemiyle limon  konsantiresi  atiksuyunun
Ca(OH)2/PACS, Perlite/PACS ve FeCl:3/PACS kombinasyonlart ile kimyasal
¢oktiirmesinden elde edilen camurlardan elde edilen ekstraktlardaki TF1 sirasiyla 1,74,
0,76, 0,3 mg GAE/g ekstrakt iken, ko-solvent olarak etanol kullaniminda bu degerler
4,34,1,7,2,96 mg GAE/g ekstrakt seviyelerine yiikselmistir (Cizelge 4.11.). Sonug olarak
SE ve UAS ye gore daha diisiik geri kazanim verimliligi elde edilen SK-CO> yonteminde
ko-solvent kullanimiyla daha yiiksek geri kazanim verimliliklerine ulagilmistir. Elde
edilen verilere gore kimyasal koagiilant-flokiilant tiiriine ve kullanilan ¢6ziicliye gore
camurdan geri kazanim verimlilikleri onemli farkliliklar gostermistir.

Bu konu iizerine yapilan bir ¢calismada, elma kabugunun hem Soxhlet hem de SK-
CO; yontemiyle ekstraksiyonunda degerli bilesenlerin geri kazanim verimliligi
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglarda geri kazanim verimliliklerinin hemen hemen
esit oldugu belirtilmistir. SK-CO>’de (24 MPa, 40 °C, 1 L/sa, 140 dk) elde edilen geri
kazanim verimliligi %20,5+1,5, Soxhlet ekstraksiyonunda ise %22,5+2,5 olarak tespit
edilmigtir (Ferrentino ve dig., 2020). Baska bir ¢alismada narenciye numunesinin SE (150
ml hekzan/aseton/etanol/metanol, 3 saat) ve SK-CO, (50 MPa , 40°C ve 50°C, 3,5 saat)

yontemleriyle ekstraksiyonu karsilastirilmistir. Fenol igerigi agisindan SE ile elde edilen
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ekstraktta 5,01 mg GAE/g KM, SC-CO» 0,25 mg GAE/g KM toplam fenolik madde tespit
edilmistir (Clain ve dig., 2018). Bu tez ¢aligmasinin sonuglari ise; en yiiksek geri kazanim
elde edilen Ca(OH)2/PACS ¢camurundan Soxhlet (210 ml ethanol, 4 h) ve SK-CO> (200
bar, 50 °C, 2 sa) i¢in fenol igerigi sirasiyla 18,93 GAE/g KM, 1,15 GAE/g KM olarak
bulunmugtur. Bu sonuca gore bu caligmada da Clain ve digerlerinin (2018) elde ettigi
sonuglara benzer olarak SE yontemi SK-COz ekstraksiyonuna gore daha verimlidir. Genel
olarak, SK-CO; yontemiyle elde edilen toplam fenol igeriklerinin diger ekstraksiyon
yontemlerinden daha diisiikk oldugu goriilmektedir. Bu sonug, narenciye kabuklarinin
polar fenolik bilesikler (glikosile flavanonlar) agisindan daha zengin olmast ve siiperkritik
CO; ekstraksiyonunun polar olmayan bilesiklerin geri kazanimima daha fazla adapte
olmasi ile agiklanabilir. Bu durum flavonoidlerin yiiksek molekiiler agirligi ve polaritesi
ile iligkilendirilmektedir (M hiri ve dig., 2015). Siiperkritik CO» polaritesi; sicaklik ve
basing degisimleri ile degistirilebilse de polar olmayan bir ¢dziiciidiir. Yiiksek molekiiler
kiitleye sahip flavonoidler, saf CO: i¢inde neredeyse hi¢ ¢dziinmezler. Bu nedenle
CO2’nin polar olmayan 6zelligi, narenciye kabuklarindaki baslica fenolikler olmak iizere
polar bilesiklerin ekstraksiyonu kisitlamistir. Ancak ¢oziiniirliikleri, bir polar ¢oziicii
eklenerek gelistirilebilir (Espinosa-Pardo ve dig., 2017; Barrales ve dig., 2017). Bu
baglamda ko-solvent olarak ilave edilen etanoliin (¢oziicii olarak) SK-CO;’nin ¢dzme
giiclinii arttirdig1 Cizelge 4.11.’den de goriilmektedir.

Geri kazanim ¢alismasindan elde edilen verilere gore; SK-CO; ekstraksiyonunun,
diger ekstraksiyon yontemlerine kiyasla daha az verimli oldugunu gostermistir. SK-CO»
teknigi, ekstraksiyonda ¢ok az organik solvent (organik ¢6ziicii) kullaniminin geri
kazanim verimliligine 6nemli bir katki sundugu belirlenmistir. Ko-solvent olarak etanol
kullanimi1, SK-CO, ekstraksiyonunda yalnizca yiiksek biyo-potansiyelli bir ekstrakt
saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda ¢evre dostu olmayan organik solventlere olan ihtiyacin
ortadan kaldirilmasina veya 6nemli 6l¢iide azaltilmasina da yardimer olabilir (Shu ve dig.,

2023).
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Cizelge 4.11. SE, UAS ve SK-CO: ile farkli kimyasal ¢oktiirme ¢amurlarindan geri kazanim sonuglari

Ekstraksiyon Koagiilant/flokii | Calisma kosullar TFI, mg | TFI geri | Tfvl, ABTS™ | Limon | TFI,
yontemi lant GAE/g kazanim, | mg ,mgTE | ene, mg/kg
ekstrakt % QE/L mg/g ekstrakt*
extract
UAS 50 ml etanol, 90 dk, 8,81 28,08 | 2201,1 | 2473,6 | 47.84 971,26
Ca(OH)+PACS |1z 30°C
SE 2 210 ml etanol, 4 sa 16,85 53,74 | 3797.8 | 47896 | 65,18 610,39
SK-CO> 200 bar, 50 °C, 2 sa 1,74 1.4 1513,1 2,68 527.93
. Ca(OH):+PACS | 200 bar, 50 °C, 2 sa 434 34 21715
+%10 etanol
50 ml etanol, 90 dk,
UAS | 35 ki, 30 °C 1,13 3,60 | 2006,7 | 19373 8,90 552,53
SE PerlitetPACS 1 210 ml etanol, 4 sa 10,62 1320 | 25156 | 2139,6 585 | 59599
SK-CO, 200 bar, 50 °C, 2 sa 0,76 0,5 2599.4 041 565,35
SK-CO» PerlitetPACS+ | 100 bar, 50 °C, 2 sa 14,58 562,32
1,22 0,8
% 10etanol
SK-CO2 PerlitetPACS+ 200 bar, 50 °C, 2 sa
1,70 1,1
%10 etanol
UAS 30 ml etanol, 90 dk, 6,29 7,81 | 21078 | 18269 | 41,93 549,60
FeCl+PACS 35 kHz, 30°C
SE el 210 ml etanol, 4 sa 39,03 4850 | 29822 | 2210,0 3.17 476,68
SK-CO» 200 bar, 50 °C, 2 sa 0,30 0.2 1584,2 0,24 563,35
0, 0,
SK-CO; EeCls+PACS+% | 200bar, 50°C, 2 s 2,96 0.9 25740 | 277 | 852,15
10 etanol

*HPLC analizinde elde edilen 63 fenolik maddenin toplamidir

4.2.4. Fenolik ve degerli madde profilinin belirlenmesi

HPLC’de kantitatif olarak belirlenen 60 fenolik maddenin toplami incelendiginde; TFI
bakimindan proses bazinda Ca(OH)/PACS ¢amuru disindaki ¢camurlarda énemli bir
farklilik goriilmemistir. Ca(OH)2/PACS kimyasal camurunda ise verimlilik biiylikten
kiigiige sirasiyla UAS (971,3 mg/kg ekstrakt), SE (610,4 mg/kg ekstrakt ) ve SK-CO,
(527,9 mg/kg ekstrakt) idi (Cizelge 4.11). Diger tarfatan SK-CO> prosesine ko-solvent
olarak etanol eklendigi durumda; FeCl/PACS ¢amurunda TFI’nin hemen hemen iki kat
arttig1 gézlemlenmistir (200 bar, 50 °C, 2 sa i¢in 563,35 mg/kg ekstrakt, 200 bar, 50 °C,
2 sa, %10 etanol icin 852,15 mg/kg ekstrakt). Diger taraftan 6zellikle gida ve kisisel
bakim tirlinlerinde siklikla kullanilan limonen maddesi konsantrasyonu ise ¢amur tipine
gore Onemli farkliliklar gostermekle birlikte UAS metodunun bu maddenin
ekstraksiyonunda oldukga verimli bir proses oldugu sonucuna varilmistir. Bu baglamda
limonenin yiiksek apolarligi (Combariza ve dig., 1994) nedeniyle SK-CO, prosesinde
diistik geri kazanim elde edildigi ancak ko-solvent olarak etanol ilavesiyle perlit/PACS
ve FeCl3/PACS camurlarindan elde edilen ekstraklarin TFI igerikleri sirasiyla 20 ve 35
kat artmistir. Oyle ki perlit/PACS c¢amurunda en yiiksek geri kazamm SK-CO
yontemiyle 100 bar, 50 °C, 2 sa sartlarinda elde edilmistir (Cizelge 4.11). Yapilan
caligmalarda limon kabugu, c¢ekirdegi ve limon suyunda yapilan analizlerde en yiiksek

konsantrasyonda rastlanan fenolik bilesikler chlorogenic acid, caffeic acid, ferulic acid,
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sinapinic, p-coumaric, flovanoidler ise hesperidin, rutin, eriocitrin, narirutin, naringenin
dir (Zhang ve dig., 2014, Wanpeng ve dig., 2017). Cizelge 4.12°de elde edilen ekstraktlara
ait fenolik madde profili verilmistir. Elde edilen verilere gore ekstraktlarda toplam fenolik
madde ac¢isindan yiiksek derisme gozlemlenmese de tekil olarak degerlendirildiginde
limon konsantiresi atiksuyuna gore Ozellikle SK-CO: prosesinde dnemli derigsmeler
gozlenmistir. Cizelge 4.12°de konsantrasyonlarda >5 kat derisime sahip bilesikler yesil

renkle vurgulanmigtir



Cizelge 4.12. Limon konsantiresi atiksuyu ve ekstraktlarin fenolik madde profili (mg/100g)
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Zaman (dk) Fenolik madde LA

10,898 cyanidin-3,5-di-O-glucosidea 1,0538
11,624 gallic acid 0,1348
12 pelargonidin-3,5-O-diglucosidea 0,2183
12,18 cyanidin-3-O-galactosidea 0,3890
12,294 malvidin-3,5-di-O-glucosidea 0,6341
12,399 3,4-dihydroxybenzoic acid 0,3867
13,266 cyanidin-3-O-glucosidea 0,0605
14,028 cyanidin-3-O-rutinosidea 0,6165
14,721 procyanidin B1 0,0743
16,15 pelargonidin-3-O-glucosidea 1,0637
16,532 (—)-epigallocatechin 0,1976
17,662 (+)-catechin 0,4702
19,9 caffeoyltartaric acid 0,1983
20,682 gentisic acid 0,0567
21,447 procyanidin B2 0,1042
21,501 delphinidina 0,0735
22,214 malvidin-3-O-glucosidea 0,0490
22,879 Chlorogenic acid 0,5514
25,653 caffeic acid 1,1901
26,734 syringic acid 0,3209
28,68 (—)-epicatechin 0,1294
29,93 cyanidina 1,6021
30,184 pelargonidina 0,0996
31,965 peonidina 2,9499
33,5 malvidina 0,1057

0,2471

2,3938

0,0772
0,2532

0,2308

0,0656
0,0734
0,0581
0,2605
0,0305

0,0373
0,0483
0,0225
0,2040
0,1826

lélg?'SK' FP-UAS  FPL-SE  CP-SE CP-UAS SII;:C 0,
07473 00732 03179 02047 00521  0,0687
00952 00170 00768 00229 ootto  [OREATH
00667 00331 01100 00260 00077 03192
0123 00394 01384 00226 00160 04793
00667 00524 02300 00458 00374 01811
0,1676 02165 01090 0,121 0,197
00679 [0S 00383 [ISIOT
08955 07751 00702 02058 02561 12978
02821 01344 00202 00335 (03482
08225 0335 0,192 01812 0019 13312
06526 00562 00263 00171 00360
00860 00193 00207 01352 01595
0,779 00807 00887 00333 08053
01463 00524 00263 00692 00685
00952 00624 00518 00080 0,189

0,1246
0,5637
0,4589
0,4459
0,2779
0,5057
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Cizelge 4.12°nin devamiu...

35,852 p-coumaric acid 0,0475
41,866 scopoletin 0,2703
44,302 ferulic acid 0,0950
50,441 sinapic acid 0,1562 0,4100
52,573 luteolin-8-C-glucoside 0,0551
53,87 eriodictyol-7-O-rutinoside 0,0613
54,51 luteolin-6-C-glucoside 0,1179
57107 eriqdi(ftypl-7-O-neohesperidoside 0.2834

? (Eriocitrin) ’
65.429 api‘gen‘in-S-C-glucoside 0.2435

? (Vitexin) ’
67,38 luteolin-3',7-di-O-glucoside 0,3584
70,688 apigenin-8-C-glucoside-4'-O-rhamnoside 0,4250
73,297 naringenin-7-O-rutinoside 0,1547 0,1341
74,788 apigenin-6-C-glucoside 0,9879 0,2683 0,5374 0,1299 0,6948
76,989 ?;i“ieg‘i‘jl‘)"7'0'“e°hesl’°rid"5ide 0,4066 01709 03677 00533 05275
77,235 luteolin-7-O-glucoside 0,4028 0,2533 0,0952 0,0511 0,5280
79,068 quercetin-3-O-galactoside 0,1264 0,2485 0,0097 0,0949 0,4431
79,67 quercetin-3-O-glucofuranoside 0,3653 0,2886 0,0373 0,0663 0,4582
81,334 quercetin-3-O-glucopyranoside 0,9795 0,2567 0,0964 0,0277 0,2627
81,626 quercetagetin 3,0901 0,1426 0,0561 0,0389 0,2470
81,821 kaempferol-3-O-robinoside-7-O-rhamnoside 1,3210 0,2461 0,0605 0,0637 0,4067
85,808 ellagic acid +quercetin-3-O-rutinoside 0,5629 0,3116 0,1104 0,1016 0,4141
86,97 phloretin-2'-O-glucoside 0,1509 0,2662 0,1162 0,1104 0,3036
88,714 myricetin 0,1983 02483 04102 01300 (2420601
90,597 ?;Z%‘:g;;‘:;;g;;‘e"heSperid"Side 2,6436 16939 01749 07728 04653
93,027 apigenin-7-O-glucoside 0,2734 0,5066 0,3357 0,0676 0,4470
94,268 apigenin-7-O-rutinoside 0,1386 03797 03414 03106 (05978

95,494 kaempferol-7-O-neohesperidoside 0,1869 0,5493 0,2650 0,3409 0,4750
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Cizelge 4.12°nin devamiu...

97,906 quercetin-3-O-rhamnoside 0,1800 0,1433 0,3445
98,509 kaempferol-3-O-glucoside 0,1708 0,3010 0,5218
99,28 luteolin-4'-O-glucoside 0,2734 0,1228 0,9847

apigenin-7-O-neohesperidoside +

100,994 diosmetin-7-O-rutinoside 0,1394 0,1573 0,5714
103,727 isorhamnetin-3-O-glucoside 0,2137 0,8865 0,0932 0,5158
104,268 isorhamnetin-3-O-rutinoside 0,1447 0,3744 0,4681 0,1628 0,5727 0,4612
106,522 quercetin + naringenin 1,6013 1,2266 0,9174 0,4979 0,1942 0,0526 0,2964
123,143 hesperetin-7-O-rutinoside (Hesperetin) 12,5831 1,3754 0,3578 0,4724 0,1624 0,0737 0,3924
127,187 isosakuranetin-7-O-rutinoside 0,4105 0,8635 0,3459 0,4498 0,1468 0,0495 0,4868
141,145 apigenin 0,2565 1,1451 0,4487 0,4450 0,1551 0,0389 0,3796
Toplam 43,1546 852149 549596 47,6683 61,0386 97,1259 52,7935

LA: Lemon konsantiresi atiksuyu, PP: Perlite/PACS, FP: FeCl3/PACS, FPA: FeCl3/PACS +10% ethanol, CP: CaOH2/PACS, SE: Soxhlet ekstraksiyonu, UAS: Ultrases destekli ekstraksiyon, SK-COz: Siiper kritik CO2
ekstraksiyonu.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez calismasinda, limon konsantiresi (membran retentanti) atiksuyunun dort
farkli  koagiilant/flokiilant (FeCl3/PACS, Ca(OH)./PACS, Perlit/PACS, FeCls/
polielektrolit) kombinasyonu ile kimyasal olarak aritimi yapilmistir. Aritma c¢aligsmalari
sonucunda yiiksek organik igerige sahip atiksuyun (KO1:19683 mg/L, BOI: 8200 mg/L)
kirlilik ytlikiinin tiim aritma c¢aligmalarinda kanalizasyon desarj standartlarini (4000
mg/L) saglanmasa da 6nemli seviye de azaltildig1 belirlenmistir. Yapilan ¢caligmada tekil
olarak degerlendirildiginde genel olarak pH’nin diger parametrelere gore daha 6nemli bir
bagimsiz degisken oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan tiim deneysel setlerde TFi, AA
icin istatistiksel model ile deneysel veriler anlamli bir uyum sergilemistir.

Madde geri kazanim agisindan degerlendirildiginde yiiksek polifenolik madde
icerigine sahip atiksuyun madde geri kazanimi acisindan avantaj sagladigi
diistiniilmektedir. Calisma kapsaminda FeCls/ polielektrolit hari¢ tiim kimyasal camurlar
icin geri kazanim c¢aligmalar1 yapilmistir. Elde edilen verilere gore genel olarak
ekstraksiyon verimliligi SE>UAS>SK-CO; olarak belirlenmistir. En verimli geri
kazanim ise Ca(OH)/PACS kimyasal camurundan elde edilmistir. Flokiilant olarak
kullanilan perlitin ise absorban madde gibi davranarak aritma esnasinda biinyesinde
tutulan bilesikleri ekstraksiyon asamasinda desorplama agisindan direng gosterdigi
anlasiimaktadir. Bu tez calismasindan elde edilen veriler MIE atiksularinin antioksidan
ve antimikrobiyal 6zelliklere sahip potansiyel bir fenolik bilesik kaynagi oldugu ve bu
maddelerin kimyasal ¢oktiiriilmesi ile geri kazaniminin yapilabilecegi ve bu uygulamanin

endiistriyel simbiyoz 6rnegi olarak degerlendirilebilecegi sonucu ¢ikarilmigtir.

5.2 Oneriler

Yapilan ¢aligmada hem organik yiikiin 6nemli seviyede azaltilmasi hem de
kullanilan tiim geri kazanim yontemlerinde kimyasal camurdan en yiiksek degerli madde
geri kazammmin saglanmasi nedeniyle MIE atiksularinda Ca(OH)»/PACS
koagiilantlarinin kullanim1 uygun bir se¢cenek olacag: diisliniilmektedir. Ancak meyve

isleme endiistrilerinden kaynaklanan bu tiir atiksularin (membran reterdanti)
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kanalizasyona desarjinin sadece kimyasal ¢oktiirme prosesiyle yapilamayacagi agiktir.
Bu nedenle bu prosesin ardina farkli aritma prosesleri entegrasyonu yapilmalidir.

Geri kazanim caligmalar1 Onceki c¢alismalarda belirlenen optimum calisma
kosullarinda yapilmustir. Ozellikle UAS ve SK-CO, prosesleri igin farkli degiskenlerin
optimizasyonu yapilarak geri kazanim verimliligi degerlendirilmelidir. Ornegin; SK-CO
icin farkli basing, sicaklik ve ekstraksiyon siiresi ve ko-solvent orani degistirilerek
etkinligi daha net ortaya koyulabilecektir. Diger taraftan SE’ye gore diisiik miktarlarda
solvent kullanimi1 saglanan UAS yoOntemi i¢in sicaklik, frekans degeri ve zaman

degiskenleri degistirilerek SE ile elde edilen verimlere ulasilabilecegi diisiiniilmektedir.
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