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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAYBURT iLINDE DOGAL OLARAK BULUNAN YABANI-EKSi ELMA
(Malus sylvestris MILLER)’NIN FARKLI YONTEMLERLE KURUTULARAK
ANTIOKSIDAN VE FENOLIK MADDE iCERIKLERININ BELIRLENMESI

Kiibra GULDEMIR

Bayburt Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman : Yrd. Doc. Dr. Ozlem CAKIR

Bu galismanin amaci, Bayburt ilinde sevilen ve bolca tiiketilen yabani elma (Malus sylvestris
MILLER)’ nin kurutulmasinda farkli yontemler deneyerek en uygun kurutma yontemini
bulmak ve optimize etmek, iiriiniin gosterdigi biyokimyasal degisiklikleri saptamak, elma
cesitlerinin bazi pomolojik Olglimlerini, fenolik madde ve antioksidan aktivitelerini
belirlemek ve besleyici degerlerini ortaya ¢ikarmaktir. Yapilan bu ¢alismaya ait bulgular,
elma veya diger meyvelerde fenolik bilesikler ve antioksidanlar ile ilgili yapilan diger
calismalara ait bulgular ile karsilastirilmistir. Calismamizda farkli kurutma yontemleri ile
fenolik madde igeriklerinin 34,92 (Oda sicakligi) -41,18 (Sicak havada kurutma) mg
GAE/gKM arasinda degistigi saptanmistir Antioksidan aktiviteleri 6l¢iildiigiinde, DPPH
yonteminde en uygun kurutma tekniginin sicak havada kurutma yontemi olarak
belirlenmistir. FRAP yontemine gore “dondurarak kurutma > sicak havada kurutma >
infrared > oda sicakligi” seklinde, CUPRAC yoOntemine gore ise; “sicak havada kurutma >
dondurarak kurutma > infrared > oda sicaklig1’” seklinde, Beta karoten yonteminde ise
siralamanin dondurarak kurutma >sicak havada kurutma >oda sicakligi>infrared seklinde
degisim gosterdigi gortlmistir. CUPRAC metodu ile FRAP metodu arasinda yiiksek bir
korelasyon oldugu saptanmustir (r=0,939, R*=%88). Elde edilen deneysel verilere gore,
antioksidan ve fenolik madde igerigi agisindan yabani-eksi elma (Malus sylvestris MILLER)
i¢in en iyi kurutma yonteminin sicak havada kurutma yontemi oldugu tespit edilmistir. Renk
degerleri ve esmerlesme agisindan ise en iyi yontemin dondurarak kurutma oldugu
belirlenmistir.

2016, sayfa 114

Anahtar kelimeler: Kurutma, antioksidan, fenolik madde, yabani elma, Bayburt



ABSTRACT

MS Thesis

DETERMINATION OF ANTIOXIDANT AND PHENOLIC CONTENTS OF WILD-
SOUR APPLE (Malus sylvestris MILLER) NATURALLY FOUND IN BAYBURT
CITY USING DIFFERENT DRYING TECHNIQUES

Kiibra GULDEMIR

Bayburt University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Food Engineering

Supervisor: Ozlem CAKIR

The aim of this study is trying to find the most suitable drying method among different
methods for wild apple loved and consumed and naturally found in Bayburt city. its also
aimed to determine biochemical changes of the product and identify phenolic and
antioxidant activities and reveal the nutritional value. The results obtained in this study were
compared with the other studies made for apple and other fruits with phenolic compounds
and antioxidants. It has been found that the the phenolic compound content is varied between
34,92 (at room temperature) and 41,18 (at drying train) GAE/gKM under different drying
methods. When measuring antioxidant activities using DPPH Method the Drying under sun
method determined to be de most suitable method. In FRAP method the most appropriate
mathods are freeze-drying, drying train, infrared drying and drying at room temperature
respectively. This order in CUPRAC method is drying train, freeze-drying, infrared drying
and drying at room temperature respectively. Finally the order in Beta-carotene method is
freeze-drying, drying train, drying at room temperature and infrared drying. A highest
corelation (r=0,939, R2=%88) has been found between CUPRAC method and FRAP method.
Experimental results showed that interms of phenolic and antioxidant content the drying
train is the most suitable drying method for wild-sour apple (Malus sylvestris MILLER).
Interms of color and browning values freze-drying method has been found to be the most
suitable drying method.

2016, pages 114
Keywords : Drying, antioxidant, phenolic compound, wild apple, Bayburt
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Tez ¢alismam siliresince damigmanlhigimi Ustlenerek degerli  fikirleriyle beni
yonlendiren, ilgi ve destegini esirgemeyen, calismalarimi sabirla ve Ozveriyle
yonlendiren saygideger hocam Yrd. Dog. Dr. Ozlem CAKIR’a tesekkiirii bir borg
bilirim. Calismanin her asamasinda katki ve destekte bulunan Arastirma Gorevlisi
Kiibra Aksehir’e tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica bu calisma boyunca maddi ve

manevi desteklerinden dolayi aileme tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Meyve ve sebzeler insan beslenmesinde 6nemli bir role sahiptirler. Meyve ve
sebzeler, bazi vitaminleri 6nemli miktarda igerirke, insan sagligi icin alinmasi
zorunlu mineral maddelerin temel kaynagini da olustururlar. Ayrica meyve ve
sebzeler sindirime destek olurlar. Bunlarin yanisira taze meyveler igerdikleri organik
asitler ve diyet lifi nedeniyle dogal laksatif bir etkiye sahip olup sindirime destek

olurlar (Cemeroglu vd, 2001).

Meyve sebze tiiketimi Kanser ve kardiyovaskiiler hastaliklar basta olmak tizere
bir¢cok hastaliga kars1 koruma saglamaktadir. gelen hastaliklardir. Bunu meyve ve
sebzelerde bulunan antioksidan Ozellige sahip fenolik bilesikler, E vitamini,
karotenoidler ve askorbik asitin sagladigi diisiiniilmektedir (Oliveira vd, 2008). Fazla
miktarda meyve igeren bir beslenme seklinin DNA’nin oksidatif zarara ugramasini
azalttig1 ve boylece oksidasyonun engellenmesiyle kanserin 6nlenmesinde dnemli bir
etkiye sahip oldugu bildirilmektedir (Vinson vd, 2001). Meyve ve sebzeler, serbest
radikallere karst da koruma saglayan bircok farkli dogal antioksidanlarin

kaynagidirlar (Tural ve Koca, 2008).

Gegmisten beri besinlerin halk kiiltiiriinde 6nemli bir yeri vardir. Bunun nedeni
insanlarmn besin-saglik konusundaki deneyimleridir. Insanlar gidalarm saglik {izerine
olumlu etkilerinin oldugunu farkettiginde o gidalar1 beslenmede, halk hekimliginde
ve sozel kiiltirde kullanmiglardir. Elma da tiim diinyada halk hekimliginde ve s6zel
kiiltirde yer alan gidalardan biridir. Tiirklerin eskiden beri tiikettigi elma meyvesinin
anavatant Orta Asya ile Kafkasya’dir. “Alma” veya ‘“almila” kelimelerinden
giintimiize elma olarak gelen bu gida bolgeye gore farkli isimler almistir. EIma Tiirk
mitolojisinde de onemli bir yere sahiptir. Kazakistan’da biiyiik bir sehrin adinin
Almalik veya Alma-Ata oldugu da bilinmektedir (Ogel, 1985 ve Aksoy, 2007).
Romalilarin Anadolu’da egemen oldugu dénemlerde elma ekimi ¢ok yayginlasmistir.
Ayrica Roma mutfaginda ve tipta da elma 6nemli bir yere sahiptir (Luby, 2009).
Giliniimiizde elmanin bir¢cok c¢esidi, iklim sartlarinin elverigli olmasi nedeniyle
Anadolu’nun bir¢ok bdlgesinde 6zelliklede Kuzey Anadolu’ da yetismektedir. Kuzey
Anadolu, Karadeniz kiy1 bélgesi ile i¢ Anadolu ve Dogu Anadolu yaylalar1 elmanin

yetismesi i¢in uygun bolgelerdir. Isparta, Karaman, Nigde ve Antalya’nin da elma
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yetistiriciliginde 6nemli bir yeri oldugu belirtilmektedir (Burak ve Ergun, 2000).
Elmanin diinyada genis bir yetistirme alan1 vardir ve 7400 cesidi bulunmaktadir. D1g
yiizeyleri cinslerine gore beyaz, sar1, yesil, kirmizi veya bu renklerin karisimindan

olusabilir (Uslu ve Erkan, 2005; FAO, 2003).

Meyvecilik tilkemizde Onemli bir yere sahip olup, son yillarda toplam meyve
tiretimimiz 17.525.012 tona ulasmistir. Bu miktar igerisinde elma, 2.569.759 tonla
Oonemli bir yere sahiptir. Diinya’da toplam 80.822.520 ton elma {iretilmektedir
(TUIK, 2015). Tiirkiye; Cin ve Amerika’dan sonra iiciincii sirada yer almaktadir
(FAO, 2003; Kaska vd, 2007) . EIma; yilin biiyiik kisminda var olmasi, genel olarak
ucuzlugu ve bir¢ok insanin damak tadina uymasi gibi sebeplerden dolayi insanlarin
en ¢ok tiikettigi ve sevdigi meyvelerden olup,. Ulkemizde yaklasik 500 gesit elma
yetistirilmektedir (Kaska vd, 2007) .

Elmalar, giiclii antioksidan aktiviteye sahip olan fitokimyasallar i¢cermektedir. Bu
fitokimyasallarin biiyiik bir kism1 fenolik bilesiklerden olugmaktadir (Boyer ve Liu,
2004). Elmalarin fenolik bilesenlerinden flavonoidler; flavonoller (kesretin ve
glikozitleri), flavanoller{(-)-epikatesin, (+)-katesin ve onlarin oligomerleri olan
prosiyanidinler} ve sadece elmalara 06zgli olan dihidrokalkonlar (floridzin ve
floretin)’dan olusmaktadir. EImalarda diger fenolik bilesenlerden en ¢ok klorojenik
asit bulunmaktadir (Drogoudi vd, 2008). Elmanin bu 6nemli antioksidan igeriginin
belirlenmesi  i¢in pek ¢ok spektrofotometrik ve kromatografik ¢alisma

gergeklestirilmistir ( Leong ve Shiu, 2002; Peng vd, 2005).

Elma uygun sartlar olusturulan depolarda uzun siire muhafaza edilebilir ve mutfakta
yaygin bir sekilde kullanilir. Elma ¢ig olarak tiiketilmenin yanisira uygun tekniklerle
pisirilerek de tiiketilebilir. Ozellikle tarcin gibi baharatlar ile birlikte tatlilarda; tart,
kurabiye gibi hamurlarda, pasta siislemelerinde ve salatalarda kullanilmaktadir
(Bennion ve Scheule, 2004) .Giliniimiizde eksi elmalarin marul ve ¢oban salatalarinin
icinde de kullanildig1 ayrica elmadan elma suyu, elma ¢ay1, elma sirkesi, elma sarabi,
elma pekmezi, elma kompostos: / hosafi yapildig1 goriilmektedir (Aksoy, 2007).
Elma taze olarak tiiketilmesinin yanisira regel, marmelat, meyve suyu ve konserve
yapilarak ya da kurutularakda tiiketilebilmektedir. Giiniimiizde daha kaliteli iiriin

elde edilmesi i¢in kullanilan kurutma yontemlerinin tiiketici tercihleri dogrultusunda
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gelistirilmesi ve bu amaca yonelik tekniklerin arastirilmasi konularinda ¢alismalari
hizla ilerlemektedir. Tarimsal {iriinlerin hasadindan tiiketimine kadar gecen zamanda
bazi kayiplar s6z konusu olmaktadir. Bu nedenle iiriin kaybint 6nlemek, raf dmriini
artirmak ve kalitesini korumak i¢in ¢ok sayida koruma metodu gelistirilmistir. Bu
metodlar arasinda en ekonomik ve uygulama alani en genis olan yontem kurutmadir
(Akyildiz ve Ocal, 2006). Kurutma; enzimatik bozulma ve mikrobiyal hiz gelisimini
azaltmasi ile beraber gorsel olarak avantaj saglamasi yoniiyle de en ¢ok tercih edilen
muhafaza metotlarindan birisidir (Bchir vd, 2012). Ayrica kurutma iglemi iriiniin
rengi, tad1, kokusu ve aromasi gibi 6zelliklerine deger katmakta ve bu da tiiketicinin

tirtine olan ilgisini artirmaktadir (Kingsly vd, 2006).

Tiirkiye kuru meyvelerin anavatani olup binlerce déniimliik {iretim alanina sahiptir.
Bu nedenle Tiirkiye ge¢misten bugline ihracata onemli katkilar saglamistir.
Tiirkiye’de kuru meyve yetistiriciliginin ¢ok eski zamanlara dayanmasi ve {iretimin
fazla olmasinda bu meyvelerin kolay hasat, muhafaza ve nakil edilebilir oluslarinin,

iklim sartlarinin elverisliliginin ise biiyiik pay1 vardir (Ayfer, 1991).

Ulkemizde yaygin olarak iiretilen meyvelerden biri olan elma islenerek, cesitli yeni
tirtinlere donistiiriilebilmekte bu ise tarim ve tarima dayali sanayinin giiclendirilmesi
acisindan Onem arz etnektedir. Tarimsal {riinlerin degerlendirilmesinde en ¢ok
kullanilan eski bir isleme yontemi olan kurutmanin elmaya uygulanmasi durumunda

rastlanabilecek problemler ve ¢oziimler heniiz tam olarak bilinmemektedir.

Bu c¢alismada, Bayburt ilinde dogal olarak bulunan Eksi Elma meyvesinin
kurutulmasi sirasinda, antioksidan ve fenolik maddelerin degisimi incelenmistir. Bu
calisma i¢in kullanilan meyvenin kurutulmasinda 5 farkli kurutma yontemi
(mikrodalga, infrared, sicak hava, oda sicakligi ve gilineste) kullanilmistir. Daha
sonra yapilan analizlerle bu meyvelerin antioksidan ve fenolik madde igerikleri

karsilagtirilip en uygun kurutma yontemi tespit edilmistir.

Bu calismanin amaci, Bayburt ilinde sevilen ve bolca tiiketilen yabani elmanin
kurutulmasinda farkli yontemler denenerek en uygun kurutma yontemini bulmak ve
optimize etmek, iriiniin gosterdigi biyokimyasal degisiklikleri saptamak, elma
cesitlerinin bazi pomolojik Ol¢limleri, fenolik madde ve antioksidan aktivitelerini

belirlemek ve besleyici degerlerinin ortaya ¢ikarmaktir.



1.1 Elmanin I¢erigi ve Saghk Uzerine Etkileri

Elma, Rosaceae familyasindan Malus communis L. cinsindendir. Elmalar genel
olarak; %85 su, %11 karbonhidrat, %2 diyet lifi, %0,6 yag, %0,5 organik asit ve
%0,3 proteinden olusur. ElImada en fazla bulunan asit malik asit olup, fenolik asitler
(kafeik ve Klorojenik gibi) ve vitaminler de mevcuttur (Van der Sluis, 2005). En sik
tiketilen meyvelerden biri olan elma insan beslenmesinde mineraller,
monosakkaritler, diyet lifin, cesitli biyolojik aktif bilesikler, C vitamini ve dogal
antioksidan olarak bilinen fenolik bilesenlerin kaynagidir. Bazi arastirmacilar
polifenollerin antimutajenik ve antikanserojen etkileri olan bilesenler oldugunu

diistinmektedirler (Miller ve Rice-Evans, 1997; Wu vd, 2007).

O H OH

oy

Sekil 1.1 Malik asitin kimyasal yapisi

Elma posasinin 1,4 g’1 suda ¢6ziinmez posadan olusur ve bu bagirsagin normal
calisma sisteminin devam etmesine yardimci olmaktadir. Geriye kalan posanin 0,4
0’1 suda ¢oziinmektedir. Coziinen posa serum Kkolesterol seviyesinin diisiiriilmesinde
ve kan sekerinin ani yiikselmesinin yavaglatilmasinda rol oynar. Ayrica ¢oziiniir
posa, sindirimi yavaslatarak uzun siire tokluk saglar (Poleman, 2003; Bebis ve
Peckenpaugh, 2004 ). Bir orta boy elmanin glisemik indeksi-glisemik yiikii 386,
elma suyunun 40-11 dir. Bu verilere gore elma ve elma suyu glisemik indeks ve
glisemik yiik degeri bakimindan diistik besinler arasinda gosterilir (Foster vd, 2002;
Wardlaw vd., 2004). Ayrica elma suyu yerine elmanin kendisinin tercih edilmesi ve
taze olarak tiiketilmesi tavsiye edilmektedir. Bunun nedeni olarak elma suyunun
elmaya kiyasla glisemik indeks ve glisemik yiik degerinin yiiksek olmasi, lif
igermemesi ve elma suyu isleme sirasinda fenolik bilesiklerde 6nemli miktarda diisiis
goriilmesi gosterilmektedir (Guyot vd,2003). ElImada bulunan A, C, E vitaminlerine
ilaveten fitokimyasal grup icerisinde yer alan flavonoidler de kuvvetli antioksidan

etkiye sahiptir. Flavonoidler fenolik bilesiklerin en genis siifin1 olusturur ve diyette
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yaygin olarak bulunur. Elmada bulunan bu maddeler insanlar1 bazi kanser tiirleri,
diyabet ve kardiyovaskiiler hastaliklardan korunmaya destek olmaktadir (Isiksolugu,
2001; Wardlaw vd, 2004). Bir arastirmada, giinde 110 g ve lizerinde elma yiyen
erkeklerde 18 g’dan daha az elma yiyenlere gore kalp krizi riskinin % 49 oraninda
azaldig1 gorilmistir (Hertog vd, 1993; Ymrog ve Foo, 2000). Amerika’da en ¢ok
tiketilen meyvelerin antioksidan aktiviteleri iizerinde bir ¢alismada meyvelerin
antioksidan aktiviteleri en ¢oktan en aza dogru; yaban mersini, elma, kirmizi {iziim,
cilek, seftali, limon, armut, muz, portakal, greyfurt, ananas olarak siralandgi ve
elmanin antioksidan aktivite bakimindan 2. sirada yer almaktadir ( Sun, 2002).
Elmalardan elde edilen yararli kimyasallar ve bunlarin saglik tizerindeki etkileriyle
ilgili pek ¢ok arastirma yapilmustir. Yiiksek antioksidan aktiviteye sahip olan
prosiyanidinler, epikatesin ve katesinlerin LDL (low density lipoprotein)
oksidasyonunu engelledigi belirlenmistir (Freitas vd, 2003). Yapilan bir arastirmada
katesinlerin sicanlarda bagirsak tiimorlerinin olusumunu engelledigi saptanmistir
(Weyant, 2001; Ebeler vd, 2002). Klorojenik asitin yiiksek alkil peroksil radikal
(ROO.) siipiiriicti etkiye sahip oldugu diger 18 antioksidan 6zellik gosteren bilesenle
karsilastirildiginda (kuarsetin, gallik asit, a-tokoferol dahil) rutinden sonra ikincidir
(Sawa vd, 1999). Elmalardaki antioksidanlar elmanin kabuk ve etinde ¢esit ve miktar
acisindan da farklilik gostermektedir (Lee vd, 2003). Elma kabugunda bulunanlar;
prosiyanidinler, katesin, epikatesin, klorojenik asit, floridzin ve quersetin
konjugatlaridir. Elma etinde ise kabuga gére daha az oranda katesin, prosiyanidin,
epikatesin ve floridzin bulunmustur. Ancak klorojenik asit miktar1 kabuga oranla ette
daha fazla belirlenmistir. Kuersetin konjugatlari ise sadece elma kabugunda tayin
edilmistir (Escarpe ve Gonzalez, 1998). Bu nedenle elma kabugu, elma ectine gore
daha yiiksek antioksidan aktivite ve biyoaktivite gostermektedir. Sonugta kabuklu
elmalar, kabuksuz elmalara gore kanser hiicrelerinin ¢ogalmasini daha yiiksek oranda
onlemektedir (Eberhard vd, 2000). Yapilan bir arastirmada; elma kabuguyla beslenen
siganlarin plazma antioksidan kapasitesi, elma etiyle beslenenlere gore daha yiiksek
olarak belirlenmistir (Leontowich vd, 2003). ElIma kabuklar1 polifenollerce zengin
igerige sahip oldugu i¢in elmalardan ve elmalarin isleme sirasinda ¢ikan kabuklardan
elde edilecek elma kabugu tozunun gidalarin polifenol igeriklerinin arttirilmasinda

kullanilabilecegi vurgulanmistir. (Wolfe ve Liu, 2003). Fakat elma kabugunun insan



6

sagligina faydalar1 yaninda kabuktaki pestisit kalintilarinin saglik agisindan tehlike

olusturabilecegi de goz ardi1 edilmemelidir.

Elmanin antioksidan igeriginin belirlenmesi igin pek ¢ok spektrofotometrik ve
kromatografik ¢alisma gergeklestirilmistir (Leong ve Shui, 2002; Peng vd, 2005).
Elmanin besin degeri yetistigi topraga, cinsine ve gordiigii islemlere gore degisiklik
gosterebilmektedir. Genel olarak elma, elma suyu ve elma kurusunun besin degeri

asagidaki tabloda verilmistir (Cizelge 1.1) (Leong ve Shui, 2002).

Cizelge 1.1 Elma, Elma Suyu ve Elma Kurusunun Besin Degeri (100 g igin)
(Kiigiikkomiirler ve Karakus, 2009).

Besin Enerji | Su |Protein| Yag | CHO | Posa | Avit | Evit | Kvit | VitC |Niasin|Folik
asit
(1009) [(kkah) | (@) | (@ | (@) [ (@ | (@ [(ng |(mg)| (ng) | (Mg) | (MQ) (ng)

Elma 478 | 783| 03 |04 |105| 18 | 70 | 05| 40 | 110 | 0,2 | 6,0

E.suyu 495 | 878 | 03 | 03 | 106 0 80 | 05| 4,0 7,4 02 | 40

E.kurusu | 2784 | 200 | 18 | 21| 613 |10,7|320]| 18 | 16,0 | 386*| 0,8 | 21,0

*Kurutulma islemi sirasinda bu deger diismektedir.

Besin Sodyum [Potasyum |[Kalsiyum |[Magnezyum | Fosfor Demir |Cinko [Flor [Klor [iyot

(100g) | (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) | (mg) | (MQ) | (ng) | (MQ) | (ng)
Elma 3,0 132,0 6,0 6,0 100 | 04 | 01 | 60 | 20| 10
E.suyu 3,0 126,0 7,0 6,0 11,0 | 05 | 01 | 70 | 20 | 20

E.kurusul 16,0 541,0 38,0 32,0 590 | 2,6 06 |380|110]110




1.2 Serbest Radikaller ve Antioksidanlar

1.2.1 Serbest radikaller ve tiirleri

Bir atom ya da molekiil yoriingesinde eslesmemis bir elektron bulunduran yiiksek
oranda reaktif kimyasal iriinler serbest radikaller olarak adlandirilir. Serbest
radikaller viicutta dogal yollarla meydana gelmektedir. Fakat radikal yakalayan
antioksidan maddeler sayesinde, olusan bu serbest radikaller ortadan kaldirilirmakta
ve boylelikle herhangi bir hiicresel zehirlenme meydana gelmemektedir. Ancak bazi
durumlarda serbest radikallerin, organizmada mevcut olan veya gidayla alinan
antioksidanlarla dengelenememesi bir¢ok patolojik olayr ortaya ¢ikarmaktadir. Bu

olaylar oksidatif stres olarak isimlendirilmektedir (Yen ve Wu, 1999).

T
E ritamin,

enzimler,
hcre

sarrdnasi

Chksidanf stres

Sekil 1.2 Oksidatif stres

Oksidatif stresin; kanser, arterosklerozis, kardiyovaskiiler hastaliklar, sitma,
norodejeneratif hastaliklar, bobrek bozukluklari, immun sistem bozuklugu, katarakt,
DNA hasar1 ve yaslanmaya yol acan pek c¢ok etkileri oldugu belirlenmistir
(Halliwell, 1997). Viicudun oksidatif stresi etkisiz hale getirmesi i¢in bir¢ok
savunma sistemi vardir. Bunlar; endojen enzimler (katalaz, glutatiyon rediiktaz
ve sliperoksit dismutaz), endojen faktorler (glutatiyon, tirat ve koenzim Q10) ve
besinsel faktorlerdir (B-karoten ve diger karotenoidler, C vitamini, E vitamini ve
selenyum) (Temple, 2000). Serbest radikaller organizmada normal olarak meydana
gelen oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlari sirasinda olusur. Ayrica radyasyon,
ultraviyole 1sinlari, viriisler, hava kirliligi olusturan etmenler, fosil kokenli yakitlarin

yanma sonundaki {irlinleri, sigara dumani, pestisit, enfeksiyon, stres, yag
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metabolizmasi sonunda olusan iirlinler, gibi hiicre metabolizmasinin toksik tiriinleri,
kontamine sular, ¢esitli tibbi tedavi yollari, bazi tahrip edici kimyasallar, bocek
ilaclar1 gibi ¢esitli birgok dis kaynakli faktorler de serbest radikallerin olugsmasina yol
acmaktadir. (Bolzan ve Bianchi, 1997). Bu radikallerin baslicalari; tekli oksijen,
stiperoksit anyonu (- O, - ), hidroksi (- OH), peroksi (ROO- ) ve alkoksi (RO-)
radikalleridir (Kaur ve Kapoor, 2001). Reaktif oksijen tiirlerinin zararlarina karsilik
viicuttaki farklt dogal savunma sistemleri serbest radikalleri kontrol altinda
tutmaktadir. Bu sistemler farkli hiicrelerde ve farkli serbest radikaller {izerinde rol

oynadiklari igin birbirlerini tamamlayici niteliktedir.

1.2.1.1 Siiperoksit radikali

Tiim aerobik hiicrelerde, oksijenin bir elektron alarak indirgenmesi ile olusmaktadir
(Brunori vd, 1984). Diger radikallerle kiyaslandiginda reaktivitesi ¢ok daha azdir.
Organizmada genel bir oksitleyici 6zelligi gostermektedir. Siiperoksit dogrudan fazla
zarar vermeyen bir serbest radikaldir ancak hidrojen peroksidin kaynagi olmasi ve
gecis metalleri iyonlarinin indirgeyicisi olmast nedeniyle 6nemlidir (Mccord, 1993).
Stiperoksidin, fizyolojik bir serbest radikal olan nitrik oksit ile birlesmesiyle reaktif
bir oksijen tiirevi olan peroksinitrit ortaya ¢ikmaktadir. Boylelikle NO. “in normal
etkisi inaktive edilir. Peroksinitritlerin direkt olarak proteinlere zararl etkileri vardir
ve azot dioksit (NOy), hidroksil radikali (OH. ) ve nitronyum iyonu gibi toksik
tirtinlere doniisiirler. Siiperoksit, diisik pH degerlerinde daha reaktif olup oksidan
perhidroksil radikali (HO,.) olusturmak iizere protonlanir. Fizyolojik pH’daki
protonlanmig formu % 1’den azdir. Siiperoksit anyonu oksitleyici olmasinin yanisira
rediikleyici  6zelligede sahiptir. Rediiktan ozelligi  gosterdiginde, Ornegin
ferrisitokrom C’nin ya da nitroblue tetrazolium’un rediiksiyonunda bir elektron
kaybeder ve oksijene okside olur. Sitokrom C’yi indirgemesi siiperoksit dismutaz
(SOD) tarafindan inhibe edilir. Bundan faydalanilarak SOD aktivitesi ve fagositler
tarafindan tiretilen O, tayini yapilir (Weiss, 1986). Oksidan olarak gorev yaptiginda,
ornegin epinefrinin oksidasyonuda bir elektron alir ve hidrojen perokside indirgenir.
Stiperoksit ile perhidroksil radikali birbirleriyle reaksiyona girince biri okside olur
digeri indirgenir. Bu dismutasyon reaksiyonunda oksijen ve hidrojen peroksit olusur.

Indirgenmis gegis metallerinin otooksidasyonu da siiperoksit meydana getirebilir. Bu
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reaksiyonlar geri doniisiimliidiirler. Bu yiizden, gecis metalleri iyonlarinin oksijenle
reaksiyonlart geri doniisiimlii redoks reaksiyonlari olarak diigiiniilebilir. Siiperoksit
radikali, siilfidril gruplarimin distilfitlere yilikseltgenmesine ve ferrik demirin ferroz
formuna indirgenerek ferritinden demirin direkt olarak ayrilmasina neden olur.
Ferritin, demirin giivenli depolama seklidir. Demir, siiperoksit radikali ve H,O,’den
OH iiretimini tesvik eder (Bilinski vd, 1989; Akkus, 1995).

1.2.1.2 Hidrojen peroksit

Hidrojen peroksit, molekiiler oksijenin ¢evresindeki molekiillerden bir elektron alan
sliperoksit anyonunun veya ¢evresindeki molekiillerden iki elektron alarak peroksidi
olusturan molekiiler oksijenin iki hidrojen atomuyla birlesmesiyle olusur. (Halliwell
ve Gutteridge, 1984; Cheesman ve Slater, 1993). Hidrojen peroksit biyolojik
sistemlerde kendiliginden ya da siiperoksit dismutaz enzimi tarafindan katalizlenen
siiperoksit anyonunun dismutasyonu ile de olusabilmektedir. Iki siiperoksit molekiilii
stiperoksitin dismutasyonu tepkimesinde iki proton alip hidrojen peroksit ve
molekiiler oksijeni olusturmaktadirlar.

07-.+0;-. +2H+ H,0, + O3

Hidrojen peroksit birgok bilesigi oksitleyici bir ajandir. Proteinler, tiyol grubu igeren
enzimler, fosfolipidler, karbohidratlar ve DNA da bir takim hasarlara yol agabilir
(Winterbourn, 1995). H,O, bir serbest radikal degildir ancak yapisinda su
bulundurmasindan dolay1 biyolojik membranlardan gecebildigi i¢in ¢ok 6nemli bir
molekiildiir. Ayrica en reaktif olan ve en ¢ok zarar veren hidroksil radikalini
olusturdugundan serbest radikaller arasinda 6nemli bir yeri vardir (Deaton ve Marlin,
2003). Hidrojen peroksitin 6nemli bir gorevi de intraselliiler iletisim molekiilii olarak
gorev yapmasidir (Rhee, 1999; Nordberg ve Arner, 2001). Insan metabolizmasinda
bir saat igerisinde yaklasik olarak 3x10° toksik hidrojen peroksit molekiilii
olusmaktadir (Wickens, 2001).
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1.2.1.3 Hidroksil radikali

Hidroksil radikali biyolojik sistemlerde yaklasik olarak 10 saniye yarilanma émrii
olan ¢ok giiclii bir oksidandir. Lipitler, proteinler ve niikleik asitler gibi biitiin
biyolojik molekiilleri okside edebilen bilinen en toksik radikaldir (Fantel, 1996).
Hidroksil radikali (OH. ) diger reaktif oksijen tiirlerine gore biyolojik sistemlere ¢ok
daha fazla hasar vermektedir (Betteridge, 2000). Hidroksil radikali ge¢is metallerinin
bulundugu yerde hidrojen peroksitin indirgenmesi sonucu (Fenton Reaksiyonu),
hidrojen peroksitin siiperoksit radikali ile reaksiyonu (Haber-Weiss Reaksiyonu) ve
suyun yiiksek enerjili iyonize edici radyasyona ugramasi sonucunda olusmaktadir

(Cheesman ve Slater, 1993; Halliwell, 1999; Song, 2004).

1.2.1.4 Peroksil radikali

Peroksil radikali biyolojik sistemlerde sik kullanilan bir radikaldir ve hidroksil
radikaline nazaran daha diisiik reaktiviteye sahiptir. Bu nedenle yarilanma siiresi

daha uzundur (Sanchez ve Moreno, 2002).

Peroksil radikali yag asidi oksidasyonu esnasinda molekiiler oksijenin etkisiyle
olugmasint yanisira, hidroperoksit ile hidroperoksil radikali arasindaki reaksiyon
sonucunda da peroksil radikali olusmaktadir. Oda sicakliginda sabit olan
hidroperoksitlerin bir¢cogu, ultraviyole 1s1n, gecis metalleri ve 1smimn etkisiyle yikima
maruz kalarak peroksil radikallerini meydana getirmektedirler (Choe ve Min, 2006).

1.2.1.5 Alkoksi radikalleri

Peroksi radikallerine benzer olarak 1s1, uv 11, ve gecis metallerinin etkisiyle
hidroperoksitlerin pargalanmasi sonucunda meydana gelmektedirler (Choe ve Min,
2006).

1.2.1.6 Hidroperoksi radikaller

Hidrojen peroksit ve hidroksil radikallerinin reaksiyonu sonucu olusan hidroperoksi
radikali siiperoksit anyonunun proton almis seklidir. Ayrica vurgulu elektrik alan

(PEF) uygulamasi sirasinda absorbe edilen yiiksek enerjinin etkisiyle pargalanan su
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molekiillerinden elde edilen hidrojen atomu ile molekiiler oksijen arasinda
gerceklesen reaksiyon sonucundada hidroperoksi radikali meydana gelmektedir

(Choe ve Min, 2006).

1.2.1.7 Singlet oksijen

Singlet oksijen eslesmemis elektronu olmadigi i¢in radikal olmayan bir reaktif
oksijen tiradir (Akkus, 1995). Serbest radikal olmamasina ragmen g¢ok reaktif
olmasi ve liretimi sirasinda bazi radikalik tepkimeler olugmasi nedeniyle ayn1 aileden
sayilmaktadir (Halliwell vd, 1989). Serbest radikal reaksiyonlari sonucu olusmasinin
yanisira Serbest radikal reaksiyonlarini baglatarak serbest radikal olusumunda da
etkin bir role sahiptirler. Oksijenin elektronlarindan birinin enerji alarak kendi
spininin ters yoniinde olan baska bir orbitalle yer degistirmesi sonucunda meydana
gelmektedir. Enerji absorbsiyonu ile uyarilan oksijenin ortaklanmamis dis
elektronlar1 spinlerini degistirerek ayr1 ayr1 ya da ayni orbitali isgal edebilir. Bu iki
forma singlet oksijen denilmektedir. Singlet oksijen, uyarilmis elektronlarin daha

diisiik enerji seviyelerine inmesiyle 151k yayar (Cheeseman vd, 1993).

1.2.1.8 Nitrik oksit

Nitrik oksit (NO- ) inorganik bir serbest radikal olup tek sayida elektron igerir ve
renksiz bir gaz seklinde bulunur. Bakteriler, sigara duman1 ve egzoz gazlar reaktif
azot oksitleri meydana getirir. NO kararl1 bir serbest radikaldir ve fizyolojik sartlarda
birgok gorevde kendini gosterir (Simonian vd, 1996). Hiicre i¢i yogunlugu fazla
arttiginda ndron 6liimii ile sonuglanan toksik olaylar1 baglatir. Nitrik oksit, biyolojik
sistemlerde O,, O," ve gecis metalleriyle tepkimeye girer. Metal ve tiyol igeren
proteinlerle gerceklesen reaksiyonlar, enzim aktivitelerinde zayiflamaya neden olur.
Nitrik oksitin elektron tranport zincirindeki demir iceren bilesiklerle etkilesimi,
enerji metabolizmasinin bozulmasina yol agar. Nitrik oksit olusumunun artmasi sinir

hiicreleri tahribatina yol acar (Reiter, 1998).
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1.3 Antioksidanlar

Antioksidanlar, yiyeceklerde veya viicutta diisik derisimlerde bulundugunda
oksidasyonu ©nemli miktarda engelleyen veya geciktiren maddelerdir. insan
sagliginda antioksidanlarin etkisi ¢ok onemlidir. Bu etkilerden en 6nemlisi radikal
yakalayict ve zincir kirici sistemlerle ortaya c¢ikmaktadir. Oksijen bir takim
metabolik reaksiyonlar sirasinda ¢ok daha reaktif sekilleri olan siiperoksit, hidrojen
peroksit, singlet oksijen ve hidroksil radikallerine ¢evrilebilir. Bunlara kisaca ‘aktif
oksijen’ denir. Canli hiicrelerde, SOD adli enzim siiperoksidi hidrojen perokside
dontistirmektedir. Hidrojen peroksit yapisinda su bulundurdugundan dolay1 her tiirli
biyolojik membrandan gegebilir. Oksijen radikalinin ve hidroksil radikalinin asiri
tiretimi  sonrasi lipit hiicre membranlariyla etkilesme sonucu lipit peroksitleri
olusturmaktadir. Hidroksil radikali canli hiicrelerdeki hemen hemen tim
molekiillerle birlesebildigi icin ¢ok reaktiftir. Aktif oksijenden hidroksil radikalinin
olusumu, demir ve bakir gibi metal iyonlarinin varliginda meydana gelmektedir.
Bakir/H,0, sisteminin proteinlere ve DNA’ya ciddi hasarlar verdigi deneylerle
kanitlanmistir. (Halliwell vd, 1995).

Antioksidan savunma sistemi farkli sekillerde olusmaktadir. Bunlar:
1. Radikal metabolit iiretiminin engellenmesi

2. Radikallerin detoksifikasyonu

3. Hiicre deformasyonunun onarilmasi

4. Sekonder radikal {ireten zincir reaksiyonlarmin durdurulmasi

5. Endojen antioksidan kapasitesinin arttirilmasi (Karademir, 2005).
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Cizelge 1.2 Oksidan kaynaklar1 ve antioksidan savunma sistemleri (Diplock, 1998)

Oksidan Antioksidan savunma
Sigara dumani Stiperoksit dismutaz
Egzersiz Katalaz

Cevre kirleticiler Glutatiyon peroksidaz
Atesli hastaliklar Glutatiyon

Radyasyon Ubiklinon

Coklu doymamis yag asitleriyle zengin | Selenyum

bir diyet Uriik asit

Iskemi E vit

Karsinojenler C vit

B-karatone ve diger karatonoidler

Melatonin

Prooksidanlar ise lipidler, proteinler ve niikleik asitlerde oksidatif zarara sebebiyet
veren ve boylelikle g¢esitli patolojik olaylara, hastaliklara yol agan zararl
maddelerdir. Prooksidan terimi, reaktif tiirler i¢in kullanilan bir terimdir. Bu zararl
bilesiklerin varlig1 antioksidanlar1 degerli kilmaktadir. Ciinkii antioksidanlar,
hiicreler i¢in zararli olan bu prooksidanlari (reaktif oksijen ve azot tiirleri, serbest
radikaller) etkin bir sekilde indirgeyerek az zararli veya zararsiz iiriinlere ¢evirirler.

(Cao ve Prior, 1999).

Lipit peroksidasyonu, hiicre membranlarinin islevini yitirmesine ve hiicre 6liimiine
sebebiyet vermektedir. Hidroksil radikalleri ise DNA’daki bazlarla etkileserek,
mutasyonlara neden olmaktadir. Reaktif oksijen tiirii; eklem romatizmasi, katarakt ve
kanser gibi kronik hastaliklara yol agan 6nemli bir etkendir. Viicuttaki antioksidanlar
oksidatif strese bagli zararlar1 Onemli derecede azaltmaktadir (Baser, 2003).
Antioksidanlar; hem viicut hiicreleri tarafindan tiretilebilirler hem de gidalar yoluyla
da alinabilmektedir. Insan viicudunu zararli serbest radikallerden koruyan ve
gidalarda var olan baslica dogal antioksidanlar; esas olarak vitaminler (C, E ve A

vitaminleri) ve fenolik bilesiklerdir (Rice-ivens vd, 1997).
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Polifenolik bilesikler ve tiirevleri antioksidanlarin en Onemlisi olup, kimyasal
yapilar1 basit bilesiklerden yiiksek polimerlesmis maddelere kadar farklilik
gosterebilen bitkisel komplekslerdir (Keskin ve Erkmen, 1987). Polifenolik bilesikler
oksidatif diizende degisik formlarda davranirlar. Ornegin, oksijen derisimini
diistirebilirler veya singlet oksijeni durdururlar. Hidroksil radikalleri gibi birincil
radikalleri yutucu ozelligini kullanarak zincir tepkimelerinin baslamasini onlerler,

metal iyon katalizorlerini baglarlar (Shahidi, 1996).

Antioksidanlar, gidalarda dogal olarak bulunmasimin yanisira triinlerin kalitesini ve
besin degerlerini korumak amaciyla sonradan da eklenebilirler. Bu yolla gida
endustrisinde ¢ok sik kullanilirlar. Antioksidanlar besinlerin acilagsmasini, ¢iiriimesini
geciktirici etkiye sahiptirler. Ozellikle yaglarda, oksijenin sebep oldugu
otoksidasyonu yavaslatmak i¢in kullanilirlar ve bunun sonucunda yaglarin kokusunu,
tadini, rengini korurlar. Boylelikle yaglarin kalitesini arttirirlar ve raf omriini
uzatmig olurlar. Anioksidanlarin az miktarlari bile etkin olmasi igin yeterlidir. Ancak
bir antioksidanin besin maddelerinde kullanilmadan 6nce sagliga bir zararinin olup

olmadigi kesin olarak belirlenmelidir.

Zincirleme tepkimesi kuramina gore, otoksidasyona ugrayabilen maddelerin
olusturdugu reaktif peroksil radikal ve molekiilleri, enerjilerini maddelerin
yiikseltgenebilen diger molekiillerine aktarir ve bdylece besinlerdeki otoksidasyon
devam etmektedir. Antioksidanlar, bu zincir tepkimesini bozarlar. Yani bu bilesikler
aktivasyon enerjisini kabul ederler. Ancak bu enerjiyi baska molekiillere
gonderemezler. Boylece bir antioksidan molekiiliiniin araya girmesiyle otookside
olabilen maddenin birgok molekiilii yiikseltgenmekten kurtulur (Kesk ve Erkmen,
1987). Antioksidanlar, zincirleme reaksiyonu koparmalari sirasinda kendileri
yiikseltgenerek bozunduklari i¢in yalniz smirli bir zaman igin yiikseltgenebilen
maddeyi koruyabilirler ve belli bir seviyeden sonra madde, yiikseltgenmeye devam
eder (Rice-lvens vd,1997).

Antioksidanlarin etki mekanizmasi;
R + enerji — Re (R: yag molekiilii, Re : aktif yag molekiilii)

Re + Oy, — RO,
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RO,* + AH — ROOH + A« veya RO* + AH — ROH + A-

RO; + A« — ROOA (AH: Antioksidan molekiilii, A« : Antioksidan etkin molekiilii)

olarak gosterilir.

Antioksidanlarin kimyasal aktiviteleri serbest radikal yutucu olarak gostermis
olduklar1 potansiyel ile ifade edilir. Bir antioksidanin aktivitesi su esaslara baghdir;

* Radikal siipiirme kabiliyeti

* Hidrojen veya elektron donér araci olarak gostermis oldugu reaktivite (rediiksiyon
potansiyeline bagli olan)

* Metal selatlama giicii

* Diger antioksidanlarla olan etkilesimi

Antioksidanlar dort yolla oksidanlari etkisiz hale getirirler:

1. Siipiiriicii Etki (Scavenging): Oksidanlar1 daha zayif yeni bir molekiile gevirir
ve boylece onlar etkisiz hale getirmis olur. Antioksidan enzimler ve molekiiller bu
sekilde etki eder.

2. Sondiirme Etkisi (Quenching): Bu etki kendisini oksidanlara bir hidrojen
gonderip aktivitesini sonlandirarak gosterir. Vitaminlerin ve flavonoidlerin etki

etmesi bu sekildedir.

3. Zincir Reaksiyonlarbnni Kirma Etkisi (Chain Breaking): Hemoglobin,

serliiloplazmin ve agir metaller oksidanlar1 kendilerine baglar ve inaktive eder.

4. Onaria Etki (Repair): Oksidatif olarak hasara ugramis biyomolekiilii tamir
ederler (Gokpinar vd, 2006).

1.3.1 Antioksidanlarin yapilarina gore siniflandirilmasi

1.3.1.1 Fenolik antioksidanlar

Fenol grubu igerenler ve bunlardan dihidroksi tilirevleri antioksidanlarin en
onemlileridir. Bunlarin en 6nemli 6rnegi hidrokinondur ve tersinir olarak kinona

yiikseltgenir. Antioksidan 6zellige sahip olanlar yalniz orto ve para polifenollerdir.
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Fenoliin kendisi antioksidan degilken yerdegisimli benzenler, birden fazla benzen
halkasini iceren aromatik bilesikler veya heterosiklik bilesikler, yapilari orto ve para
hidroksi bilesiklerine benziyorsa antioksidan olabilirler. Ornegin, susam yaginda
bulunan sesamol bir tek serbest hidroksi grubuna sahip olmasina ragmen, bu grup
oksijenlerden birine gore para pozisyonunda oldugundan, antioksidandir. Bitkilerde
bulunan fenolik antioksidanlarin  bazilar1  flavanoidlerdir Dogal fenolik
antioksidanlarin diger bir grubu, tokoferoller olusturur. o-tokoferol antioksidan
0zeligi en fazla olandir. Yapay antioksidanlardan fenolik yapida olanlar, oktil gallat,
dodesil gallat, propil gallat, butillenmis hidroksi anisol (BHA), nordihidroguayaretik
asid (NDGA), tersiyer butil hidrokinon (TBHQ) ve butillenmis hidroksi toluen
(BHT)’dir.

Aromatik amino antioksidanlar da genellikle fenollii antioksidanlara benzerler. Fakat
hidroksi gruplar1 kismen veya tamamen amino gruplart ile yer degistirmislerdir.

Bunlardan biri para izo butil amino fenol’dur.

{CCH Ak

OH

Sekil 1.3 Sesamol

1.3.1.2 Organik siilfiir bilesikleri

Kiikiirtlii organik bilesikler kuvvetli antioksidanlarin bir grubunu olusturur. B, B’-
ditiyo propiyonik asid ve esterleri, dzellikle dilauril ve distearil ditiyopropiyonatlar
cok giiclii antioksidanlardir ve bilhassa yaglarda % 0.01 oraninda kullanilirlar.

—

s
/\ /Jjg
L

Sekil 1.4 Dilauril ditiyopropiyonat
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1.3.2 Antioksidanlarin etki mekanizmalarina gore siniflandirilmasi

1.3.2.1 Primer antioksidanlar

Primer antioksidanlar otooksidasyonun ilk safhasini erteleyen, Onleyen veya
otooksidasyonun ileriki asamasini yarida bitiren serbest radikal alicilaridir. Bir lipit
(alkil) radikali (Re) olusturmak igin, doymamis yagdan o-metilenik hidrojen
ayrildiginda otooksidasyon baslar (Oztiirk, 2008). Meydana gelen lipit radikali gok
reaktiftir ve ilerleyen safhalarda peroksi radikali (ROO¢) olusturmak igin oksijenle
tepkimeye girer. Primer antioksidanlar serbest radikallerle tepkimeye girerek onlari
daha kararli ve radikal olmayan iiriinlere donistiiriirler. Boylece hidroperoksit
olusumunu 6nlerler. (Oztiirk, 2008). Radikal gidermenin yanisira primer
antioksidanlar, hidroperoksitleri hidroksi bilesiklerine doniistiirebilirler. Yapay ya da
dogal yapida olabilirler. En 6nemlileri; flavonoidler, tokoferoller, alkali gallatlar,
TBHQ, BHT, BHA d1r. (Keskin ve Erkmen, 1987).

1.3.2.2 Sekonder antioksidanlar

Ikincil ~ antioksidanlar, oksidasyon hizini azaltabilen bilesiklerdir.  Etki
mekanizmalar;; metal iyonlarmi yakalamak, oksijen molekiiliinii tutmak,
hidroperoksitleri radikal olmayan bilesiklere pargalamak, ultraviyole 1sinlarini
absorblamak veya oksijen atomunu etkisiz hale getirmek seklinde olabilir. Bu
antioksidanlar ‘antioksidan sinerjistler’dir. Yani antioksidan giigleri yalniz olarak
bulunduklar1 ortamlarda ¢ok diisiiktiir ya da hi¢ gostermezler. Fakat ortamda iki
antioksidan madde bulunursa tek baslarina gosterdikleri etkiden ¢ok daha etkili
olurlar. Antioksidan etkisini bu sekilde arttiran maddelere sinerjist denir. Sitrik asit,
askorbik asid, bircok aminoasit, polifosfatlar ve tartarik asit gibi maddeler fenollii
antioksidanlarin giiclerini arttirirlar (Karademir, 2005). Sekonder antioksidanlar
mekanizmalarina gore 3 gruba ayrilabilir (Boga, 2007):

a) Selat Yapicilar: Sitrik asit, fosforik asit, etilendiamintetraasetik asit (EDTA),
tartarik asit.

b) Oksijen Gidericiler ve indirgeme Ajanlari: Askorbik asit, askorbul palmitat,
eritorbik asit, sodyum entorbat, siilfitler

c) Singlet Oksijen Gidericiler: Karotenoitler (B-Karoten, likopen ve lutein)
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Sekil 1.5 Etilendiamintetraasetikasit (EDTA) Sekil 1.6 Askorbik asit
1.3.3 Dogal antioksidanlar ve antioksidan aktiviteleri

1.3.3.1 C vitamini

Bir diger adiyla askorbik asit (askorbat) olan C vitamini organizmanin en ¢ok ihtiyag
duydugu suda ¢oziinebilen bir vitamindir. Bitkilerin kloroplastlarinda ve hayvanlarin
karaciger veya bobreklerinde glikozdan sentezlenen, serbest radikalleri direkt olarak
giderebilen giiclii bir antioksidan kaynagidir (Nishikimi, 1975; Weheeler, vd, 1998).
Alt1 karbonlu lakton yapisina sahiptir (Cadenas ve Packer, 2002). Viicut tarafindan
sentezlenemez (Woodal ve Ames, 1997). Meyve ve sebzelerin bir¢ogu 6nemli C
vitamini kaynagidir. Ozellikle cilek, papaya, portakal, Kivi, greyfurt, kavun, mango
gibi meyvelerde, brokoli, briiksel lahanasi, kirmizi veya yesil biber, domates, lahana,
patates, karnibahar gibi sebzelerde, portakal suyu, domates suyu gibi meyve
sularinda bol miktarda bulunmaktadir. Dogal kaynaklardan elde edilmesinin yanisira
kimyasal yollarla da sentezlenebilir (Hudson, 1990). Askorbik asit plazma
lipoproteinlerinin (LDL) ve yaglarin oksidasyonunu engellerler. Kan plazmasi ve
hiicre stozolii gibi viicudun sulu bolgelerinde etkili bir oksiradikal gidericidir
(Cadenas ve Packer, 2002). Ayrica bazi1 gidalarda acilasmayi ve eksimeyi,

meyvelerde renk degisimini engellerler.

HO

O \
o

o H

Sekil 1.7 C vitamininin kimyasal yapisi
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Sekil 1.8 Askorbik asit ve dehidro askorbik asitin kimyasal yapist

1.3.3.2 E vitamini

E vitamini, kuvvetli bir antioksidant olmasi sebebiyle iizerinde en ¢ok caligilan
vitaminlerdendir. E vitamini, peroksitleri ve oksijen radikallerini noétralize eder.
Yaslanmay1 geciktirir, yaslanmaya bagli goz hastaliklar1 riskini azaltir, LDL
oksidasyonunu Onler, kalp hastaliklari riskini azaltir, baz1 kanser tipleri (mesane
kanseri vb) riskini azaltir, ndrodejeneratif hastaliklarinin gelisimini yavaglatmaktadir
(Eitenmiller ve Lee, 2004). Dogal E vitamini bitkiler tarafindan sentezlenen a-, -, y-
, ve o- tokoferol ve a-, B-, y-, ve o- tokotrienol seklinde sekiz farkli formdan
olusmaktadir (Ameye vd, 2006). o-tokoferol (5,7,8-trimetil tokol), hayvansal
dokularinda tokoferollerin yaklasik % 90’nin1 olusturdugu ve biyolojik aktivitede en

fazla rol oynadigi i¢in en 6nemli tokoferol sayilmaktadir (Meram vd, 2001).

Tokoferollerin hepsi ayni biyolojik aktiviteye sahip degildir. Biyolojik aktivite
yoniinden a-tokoferol>f- tokoferol>y- tokoferol>5-tokoferol olarak siralanmaktadir.
In vivo kosullarda tokoferollerin antioksidan aktivitesi de farkli olup a- tokoferol >f-
tokoferol>y- tokoferol>6-tokoferol seklinde siralanmaktadir (Eitenmiller ve Lee,
2004). E vitamini bakimindan en zengin gida kaynaklar1 bitkisel yaglar, yesil
yaprakli sebzeler, baklagiller, ceviz, findik, siit ve yumurta gibi gidalardir. (Ameye

vd, 2006). Meyve ve sebzelerdeki miktarlari ise genel olarak diisiiktiir.
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Sekil 1.9 a-tokoferol’iin kimyasal yapis1

1.3.3.3 Karotenoidler

Bitkisel kokenli 6nemli bir antioksidan grubunu olusturan karotenoidler, yagda
coziinen, bitkisel ve hayvansal iiriinlere saridan kirmiziya kadar renk veren
bilesiklerdir. Meyve ve sebzelerdeki miktar1 da genis sinirlar i¢inde degismektedir.
Kimyasal yapilarina gore yapisinda oksijen igerenler (ksantofiller) ve igermeyenler

(karotenler) olarak 2’ye ayrilirlar (Acar ve Gokmen, 2007).

Karotenoidler insan sagligi agisindan 6nemlidir. Kanser, akciger hastaliklari ve
katarakt gibi ciddi hastaliklar1 Onleyerek biyolojik aktivite gostermektedirler. [3-
karoten ve o- karoten ve P—kriptoksantin gibi bir¢ok karotenoid provitamin A
aktivitesine sahiptir. Bunlarin provitamin A aktivitesine ek olarak, diger bir¢ok
biyolojik fonksiyonlara da sahip olduklar1 diistiniilmektedir. Serbest radikalleri
gidermeye yardimci etkisi oldugu ayrica in vitro kosullarda oksidasyona karsi LDL
(diisik yogunluklu lipoprotein)’yi koruyucu etkisi oldugu bildirilmektedir.
Karotenoidlerin DNA’y1 koruyucu etkisi oldugu da ifade edilmistir (Moutilainen vd,
2006).

Yaklasik 600 farkli karotenoid bilinmektedir. Bunlarin birgogu antioksidan aktiviteye
sahip olup sadece 50 tanesi provitamin A aktivitesi gostermektedir. B-karoten ve

likopen karotenoidlerin arasinda en énemlileridir (Regier vd, 2005).
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1.3.4 Fenolik bilesikler

Fenolik bilesikler bitkiler tarafindan sentezlenen ikincil metobolitlerdir. Riizgar, UV
radyasyon, enfeksiyon gibi stres ortamlarina karsi bitkiler tarafindan iiretilen fenolik
bilesikler; basit fenoller, fenolik asitler (benzoik ve sinamik asit tiirevleri),
kumarinler, flavanoidler, hidrolize ve kondense taninler, lignanlar ve ligninleri
icermektedir. Fenolik bilesikler bitki doku ve hiicrelerin homojen olarak
bulunmazlar. Suda eriyebilir fenolikler vakuollerde, suda eriyemeyen fenolikler ise
hiicre duvarlarinda bulunmaktadirlar (Naczk ve Shahidi, 2004). Fenolik bilesikler
bir veya daha fazla hidroksi atomu igeren aromatik halkaya sahiptirler. Dogal
polifenoller fenolik asit gibi basit molekiillerden, taninler gibi yiiksek polimerize
molekiile kadar degisen bilesikleri kapsamaktadir. Bunlar, hidroksil gruba bir veya
daha fazla seker rezidiilerinin baglanmasiyla olusabilmektedir. Serbest, konjuge
olmamus polifenoller de bir¢ok bitkide bulunmaktadir. Flavanoidler; bitki fenolikleri

icerisinde en yaygin bulunan gruptur. Son yillarda, fenolik bilesilere o6zellikle
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flavonoidlere karsi ilgi giderek artmaktadir. Bunlar anti-imflamatuar, antialerjik ve
antibakteriyel gibi bir¢cok biyolojik etkiye sahiptirler. Flavonoidler, antioksidan,
serbest radikal giderici ve metallerle selat yapabilme yetenegine sahiptirler.
Epidemiyolojik calismalar, flavonoid tiikketiminin artmasiyla, kardiyovaskiiler
hastaliklar ve bazi kanser tipleri arasinda negatif iliski oldugunu gostermektedir
(Hvattum, 2002).

Fenolik bilesikler bitkiler aleminde ¢ok yaygindir, hemen hemen her meyve ve
sebzede bulunmaktadir. Meyveler sebzelere oranla daha yiliksek fenolik bilesik
icermektedir. Fenolik bilesiklerin 6nemli bir bolimi meyve sebzelerin lezzetinin
olusmasinda katkida bulunurlar. Bir kisim fenolik bilesikler meyve sebzelerin
kendine 0zgii renklerinin olugmasint saglamaktadirlar (Cemeroglu vd, 2001).
Besinlerde bulunan fenolik maddeler; flavonoidler, fenolik asitler, fenolik polimerler

(tanenler) olmak tizere {i¢ siifa ayrilir (Rice-Evens, 1996).

1.3.4.1 Flavanoidler

Flavanoidler, bitkilerdeki fenolik bilesiklerin en biiyiik grubu olup, sekiz bin fenolik
bilesigin yarisindan fazlasini olusturur ve diisiik molekiiler agirhiga sahiptirler, Cg—
C3—Cs formunda on bes karbon atomu igerirler. Genellikle heterosiklik formda olan
C halkasinin bir kopriiyle baglandig iki aromatik halka igerirler. Heterosiklik tiirline
gore 6 alt gruba ayrilirlar: Flavonoller, flavonlar, flavanonlar, izoflavanoidler
(izoflavonlar), flavanoller (katesinler) ve antosiyanidinlerdir (Aherne ve O’Brien
2002; Manach vd, 2004; Balasundram vd, 2006).

-
6

Sekil 1.13 Flavanoidlerin Genel Yapisi
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Flavonol Flavon Flavanon

Flavanol izoflavon Antosiyanidin

Sekil 1.14 Flavonol, flavon, flavanon, flavanol, izoflavon ve antosiyanidin’in

kimyasal yapilari

1.3.4.2 Flavonoller

Baslica flavonoller; kuersetin, kempferol, izoramnetin, mirisetin’dir. En zengin
kaynaklari sogan, karalahana, pirasa, brokoli ve yabanmersinidir (Manach vd, 2004).
Kuersetin diyetle alinan en yaygin flavonoldiir, ¢esitli meyve ve sebzelerde
mevcuttur ama soganda en yiiksek konsantrasyonda bulunmaktadir (Hertog vd,
1992). Kempferol en fazla meyveler ve yaprakli sebzelerde, izoramnetin sogan ve
armutta, mirisetin liziimsii meyveler, misir ve ¢ayda bulunur. Flavanoller ve onlarin
glikozidleri baskin olarak meyve kabugunda mevcuttur (Peterson ve Dwyer 1998).
Flavanoller, meyvenin dis hava ile temas eden dokularinda (kabuk ve yaprak) birikir.
Ciinkii flavanollerin biyosentezi 1sik tarafindan harekete gegcirilir. Giines 1s181na
maruz kalmasina bagl olarak, ayn1 meyve agacindaki farkli meyvelerde hatta bir tek
meyvenin farkli kenarlarinda bile konsantrasyon farkliliklar1 olusur. Benzer bi¢cimde
marul ve lahana gibi yaprakli sebzelerde, yesil dis yapraklardaki glikozid
konsantrasyonu, daha ag¢ik renkli i¢ yapraklardan 10 kat daha fazladir (Manac vd,
2004).
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Sekil 1.15 kuersetin, rutin, izokuersitrin, kamferol, mirisetin ve izoramnetin’in

kimyasal yapilari

1.3.4.3 Flavonlar

Flavonlar, siklikla tahillarda, tibbi bitkiler (maydanoz, biberiye, kekik), sebzeler ve
onlarin yapraklarinda bulunur. Bitkilerde, glikozid formunda olan apigenin, luteolin
vekrisin en sik rastlanan flavanollardir. Metal iyonlariyla kompleks bilesikler
olusturur veya yiiksek konsantrasyonda bulunurlarsa, bitki dokularinin renk
olusumuna katkida bulunurlar. Turunggillere aci tadi glikozid olmayan nobiletin,

sinensetin ve tangeretin flavonlari verir (Peterson ve Dwyer 1998).

Apigenin Luteolin Krisin

Sekil 1.16 Apigenin, luteolin ve krisin’in kimyasal yapilari
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1.3.4.4 Flavanonlar

Flavanonlar ozellikle turunggillerde yiiksek konsantrasyonlarda bulunur ama
turunggil sularinda da litrede birkag yiiz miligrama kadar bulunabilmektedir (Tomas-
Barberan ve Clifford, 2000). Portakal ve mandalinada, hesperitin (hesperitin-7-
rutinozid) ve (narirutin narincenin-7-rutinozid), greyfurtta ise %70 narincenin
(narinceni-7-nechesporizid) ve %20 narirutin flavanonlari bulunmaktadir (Kawaii
vd, 1999). Domateste ve domates iiriinlerinde diisiikk konsantrasyonlarda narincenin
bulunur, domatesin ketgaba islenmesi sirasinda narincenin kalkona doéniisiir (Erlund,
2004).

27 N\ OH
2
Fh-GhicO = [
S
H
Naringin Naringenin
OH oM
ONhe = ‘OM-&
Fh- Ghic 02~ HO_= X
| |
S OH S OH
H H
Hesperidin Hesperetin

Sekil 1.17 Naringin, naringenin, hesperidin, hesperetin’in kimyasal yapilari

1.3.4.5 izoflavanoidler

Izoflavanoidler, dstrojenik flavanoidler olarak da bilinirler (Peterson ve Dwyer,
1998). Genistein ve daidzein en etkili izoflavonoidlerdir. Temel kaynagi
baklagillerdir, ancak soya fasulyesi ve soya iiriinlerinde yiiksek konsantrasyonlarda
bulunurken diger baklagillerde daha diisiik konsantrasyonlardadir (Mazur vd, 1998;
Liggins vd, 2000).



26

'1.\_\\ L"“'\-\.‘_

OH e

on

Daidzein Genistein

Sekil 1.18 Daidzein ve genistein’in kimyasal yapilari

1.3.4.6 Flavanollar

Flavanollerin hem monomer formlar1 (katesin) hem de polimer formlari
(proantosiyanidinler) mevcuttur. Katesinler bircok meyvede bulunmakla beraber en
zengin kaynaklar yesil cay ve ¢ikolatadir. Demlenmis bir fincan yesil ¢ay 200 mg.
katesin igerir (Lakenbrink vd, 2000). Siyah cayda ise Katesinler, okside olup
‘theaflavin’ ve ‘thearubigin’lere doniisiir. Diyetle alinan Katesin ve epikatesin;
caydaki gallik asitle veya meyvelerdeki, baklagillerdeki ve tahillardaki tanen
polimerleri ile birleserek epigallo-katesin gallat ve epikatesin gallat olusturur.
Katesinler dis dokularda bol miktarda bulunmaktadir. (King ve Young, 1999).

Insan saghig iizerinde yararli etkileri giderek tanman, birgok bitkinin kabugunda,
tohumunda, yapraklarinda ve meyvelerinde mevcut olan proantosiyanidinler, saraba,
meyve sularina, ¢aylara lezzet ve burukluk verirler (Dixon vd, 2005). Meyvenin
olgunlasma siirecinde buruklukta olan degisimler, meyvenin olgunluga ulagsmasiyla
kaybolur. Tanen igerigindeki bu azalmadan tanenlerin polimerizasyonu sorumlu
olabilmektedir ki, bircok meyvede olgunlagsma sirasinda bu olay gorilmektedir.
Proantosiyanidinlerin molekiil agirliklar1 ve yapilarinin ¢ok genis bir yelpazede
olmasindan dolayi, gidalarin proantosiyanidin igerigini belirlemek zordur (Manach
vd. 2004).
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Sekil 1.19 Katesin, epikatesin, epigallokatesin, epikatesin gallat ve epigallokatesin

gallatin kimyasal yapilari

1.3.4.7 Antosiyanidinler

Antosiyanidinlerin glikolizid formunda bulunanlari antosiyaninler olarak adlandirilir.
Bunlar son derece kararsiz olmalarma ragmen 1sik, pH ve oksidasyona
dayaniklidirlar. Antosiyaninlerin bozulmalar1 enzimatik islemlerle, esterlestirme ile
cesitli organik asitlerle (sitrik ve malik asit) ve fenolik asitlerle 6nlenir (Manach vd,
2004). Yenilebilir meyvelerdeki (elma, erik, patlican, lizlimsii meyveler vb.) kirmizi,
mavi, mor renklerin olusmasindan antosiyaninler sorumludur (Erlund, 2004).
Antosiyaninlerin rengi pH’a baghdir. Diisiik pH’da (pH 3.5) kirmizidir, pH 4.5’ta
renksizlesir, arttikca maviye doner. Meyvenin olgunlasmasiyla antosiyanin igerigi
artar (Peterson ve Dwyer, 1998). En yaygin antosiyanidinler; apigenidin, delfinidin,
siyanidin ve malvidindir (Erlund, 2004).
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Apigenidin Delfinidin

Sekil 1.20 Siyanidin, malvidin, apigenidin ve delfinidinin kimyasal yapilari

1.3.4.8 Dihidrokalkonlar

Dihidrokalkonlar, merkezi piran halkasinin agik olmasi ile diger flavanoidlerden
farklidir. Kalkonlar parlak sar1 renklidirler. Krbechek vd, (1968), dihidrokalkonlarin
yogun olarak tatli oldugunu ilk olarak Horowitz ve Gentili (1963)’nin rapor ettigini
bildirmiglerdir. Baslica tohumlarda, yapraklarda ve dokularda daha az olarak da
meyvelerde mevcuttur (Van der Sluis 2005). ElIma agaglarinin yapraklarinda (kuru
agirh@in % 5°i kadar) ve olmamis meyvelerinde daha fazla miktarda mevcuttur
(Bernonville vd, 2010). Elmada iki farkli floretin glikozidleri saptanmustir; floretin
glikozid (veya floridzin) ve floritin xyglikozid. Floridzin, floretin xyglikozidlerinden
miktar olarak daha fazladir (Lu ve Foo, 1997).

Z | _OH
HO. o~ _-OH s
HO «_~_OH OH K\l
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HO e
o4 O oH
Floretin Floridzin

Sekil 1.21 Floretin ve Floridzin’in kimyasal yapilari
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1.3.4.9 Lignanlar ve stilbenler

Yiiksek miktarda ‘Secoisolariciresinol’ ve diisiik miktarda ‘matairesinol’ igeren
keten tohumu, lignanlarin en zengin kaynagidir. Keten tohumunun igerdigi lignan
diger tahillarda mevcut olan miktardan yaklasik bin kat daha fazladir. Stilbenler,
bitkilerin yenilebilir kisimlarinda ¢ok az miktarlarda bulunur. Resveratrol sarapta az
miktarda bulunan antikanserojen etkiye sahip bir stilbendir. Bitkilerde ve gidalarda
¢ok az miktarlarda oldugu i¢in normal beslenme yolu ile koruyucu etkisi olasi
degildir (Manach vd, 2004).

1.3.5 Fenolik asitler

Fenolik asitler, hidroksibenzoik ve hidroksisinnamik asitler olmak iizere 2 gruba

ayrilir.

1.3.5.1 Hidroksibenzoik asitler

Hidroksibenzoik asit bitkinin yenilebilir kismindadir ve genellikle kirmiz1 meyveler,
siyah turp ve sogan hari¢ meyve ve sebzelerdeki miktar1 diisiiktiir (Balasundram vd,
2006). Hidroksibenzoik asitler, protokatesuik, vanillik, sirinjik, p-hidroksibenzoik,
gallik, izovanillik, gentisik, salisilik asitleri igerir ve Cg—C; yapisindadirlar
(Karadeniz ve Eksi, 2001; Balasundram vd, 2006).

OH OH Obde
HOOC_Q .OH moc—@ -OH moc-@ -OH
OH
Gallik Asit Vanilik Asit Protokatesuik Asit

Sekil 1.22 Gallik, protokatesuik, vanilik asit’in kimyasal yapilar

1.3.5.2 Hidroksisinnamik asitler

Hidroksisinnamik asitler C¢—C3 yapisindadirlar ve hidroksibenzoik asitlerden daha
yaygindirlar. Baslica hidroksisinnamik asitler; klorojenik, p-kumarik, kafeik, ferulik

ve sinnamik asitlerdir. Bu asitler islenmis gidalar hari¢ (dondurma, sterilizasyon,
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fermantasyon), nadir olarak serbest formda bulunurlar. Bagli formlar1 glikolizid
tirevleri veya kuinik asit esterleri, sikimik (shikimik) ve tartarik asittir. Kafeik ve
kuinik asit birleserek meyvelerde ve kahvede yiiksek konsantrasyonda bulunan (bir
fincan kahvede 70-350 mg.) klorojenik asiti olustururlar (Manach vd, 2004).

e :TO Oy ~-OH O~ COH
-
==l =
f: :c::-H OCH,
CH OH

oH
p-kumarik asit Kafeik asit Ferulik asit
O
1 OH
HOL O 0P O |
| HaCO._,
#0H |
e
N—r0H HO
b OCHs
Klorojenik asit Sinapik asit

Sekil 1.23 p-kumarik asit, kafeik asit, ferulik asit, klorojenik asit, sinapik asit’in

kimyasal yapilari

1.3.6 Fenolik polimerler (Tanenler)

Fenolik polimerler, yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Kondanse tanenler bu
gruba girerler. Besin tanenleri denilince genellikle katesin ve epikatesin polimerleri
anlasilmaktadir. Koyu renge ve buruk tada sahip bilesiklerdir ( Cadenas ve Packer,
2002). Prosiyanidinler; (kondanse tanenler) flavan-3,4-diol’ler ve flavan-3-ol’lerden
olusan yapilardir (Herrmann, 1976; Spanos ve Wrolstad 1992; Lu ve Foo, 2000).

Polimer veya oligomer halinde elma, erik, ¢cay ve kirmizi sarapta bulunur (Foo,
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2000). Elmada daha ¢ok dimer halinde bulunmaktadirlar. En ¢ok bulunan
prosiyanidin dimerleri Prosiyanidin B1, B2, B3 ve B4‘tiir . Bu dimerler asit ile
isitildiginda 1 molekiil katesin ve 1 molekiil antosiyanidin (siyanidin) serbest hale
gecer (Spanos ve Wrolstad, 1992).

Sekil 1.24 Prosiyanidinlerin genel kimyasal yapisi (n=0 epikatesin dimer
(prosiyanidin B2); n=1 epikatesin trimer; n=2 epikatesin tetramer; n>2 epikatesin

oligomer)

(-)-Epikatesin

Prosiyanidin B1 Prosiyanidin B2
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Sekil 1.25 Prosiyanidin B1, B2, B3, B4’lin Kimyasal Yapilari

1.3.7 Elmalarin fenolik bilesen kompozisyonu

Elmalarin polifenol igerigi 18- 152 mg/200g arasinda degismekte olup, en yaygin
hidroksisinnamik asitler (10-120 mg/200g) olup, bunu 4-8 mg/200g ile flavonollar ve
4-24 mg/200g ile katesin ve proantosiyanidin iceren monomerik flavanollar
izlemektedir ( Manach ve Donovan, 2004). Hollanda’da yapilan bir ¢aligmada, farkli
elma cesitleri arasindaki katesin miktari taze agirlik lizerinden 71,1-115,4 mg/kg
arasinda belirlenmistir (Arts vd, 2000). Flavonoidler bitkiler tarafindan mikrobiyal
isgale yanit olarak sentezlenir (Harborne ve Williams, 2000). Flavanoidler in vitro
caligmalarda mikroorganizmalara karsi genis antimikrobiyal aktivite gostermislerdir
(Cowan, 1999). Olgunlasma derecesi ile birlikte elmalarin polifenol igerigi azalir.
Temmuz ayinda 3 g/kg TA olan kafeik asit, ekim ayinda 0,1 g/kg daha azdir
(Reinders vd, 2001). 'Gold Rush' ¢esidi elmalarda (6zellikle yapraklari) Klorojenik
asit igerigl en yiiksek temmuz ve agustos ayindadir. Bu olayin elma kabugunun
dayanikliligin artmasiyla ilgili olabilecegi diistiniilmektedir (Petkovsek vd, 2003).
Elma fenolikleri; sinamik asit tiirevleri, flavonollar ve antosiyanin, baslica korteks ve
kabukta lokalize olmustur (Robards vd, 1999) ve giiclii antioksidan etkiye sahiptir
(Lu ve Foo 2000; Van der Sluis vd, 2000). Yapilan arastirmalarda baska bir
kuersetinin elma kabugunda bulundugunu buna karsin soyulmus meyvede hicbir
flavonol olmadigi bildirilmistir (Burda vd, 1990; Guyot vd., 2002). Yine bir
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calismada rutin’in (kuercetin rutinoside) elma kabugunda bulundugu gésterilmistir.
Golden Delicious elma kabugu dokusunda flavonollar, flavanollar, prosiyanidinler,
dihidrokalkonlar ve hidroksisinnamik asit gibi fenolik siniflar1 belirlenmis, bu
fenoliklerden de epikatesin, prosiyanidin B2 ve floridzinin en fazla bilesikler oldugu
bildirilmistir (Chinnici vd, 2004). Elma ve elma iiriinlerinde giiglii antioksidan etkiye
sahip flavanoidlerin biyoaktivitesini belirlemek igin antioksidan aktivite Olgiimii
kullanilmaktadir (Van der Sluis vd, 2005). Thaipong vd (2006), antioksidan aktivite
tayininde gerceklestirilen analizlerden; ORAC, FRAP, TEAC veya ABTS, ile DPPH
metotlarini Karsilagtirmiglardir. Sonugta; FRAP teknigi, basit ve hizli uygulanan, en
yiiksek tekrarlanabilirlik veren, askorbik asit ve toplam fenolik ile en yiiksek

korelasyon gosteren analiz olarak degerlendirilmistir.

1.3.8 Yapay antioksidanlar

Sentetik antioksidanlarin kullanim amaci genellikle yiyeceklerin raf omiirlerinin
artirtlmasini  saglamaktir. En sik kullanilan sentetik antioksidanlar; biitillenmis
hidroksianisol (BHA), biitillenmis hidroksitoliien (BHT) ve fgiincii dereceden
biitillenmis hidroksikinon (TBHQ) dur Ancak bazi sentetik antioksidanlarin toksik
oldugundan siiphelenilmektedir. Bu nedenle antioksidanlarin dogal {irlinlerden elde

edilmesi fikri olduk¢a yaygindir (Tiirkoglu vd, 2006).

1.4 Elmadaki Fitokimyasallar Uzerine Etki Eden Faktorler

1.4.1 Elmanin cesidi

Elmalarda toplam fenolik bilesen ve antioksidan madde miktar1 ¢eside gore belirgin
farliliklar gostermektedir. Farkli miktarlarda fenolik bilesen igeren elma gesitleri
farkli antioksidan aktiviteye sahiptir (Boyer ve Lui, 2004). Yapilan bir ¢aligmada
Golden Delicious, Reinata, Red Delicious ve Granny Smith elma c¢esitlerindeki
flavonoid igerigi kiyaslanmis ve Golden Delicious elmasinin en diisiik, Reinata elma
¢esidinin ise en yiiksek flavonoid igerigine sahip oldugu belirlenmistir. Bunu sirayla

Granny Smith ve Red Delicious tiirleri takip etmistir (Escarpa ve Gonzalez, 1998).
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1.4.2 Yetistirilme kosullar:

Elmalarin gelismesi ve olgunlagmasi da fenolik ve antioksidan ¢esidini ve miktarini
etkileyebilmektedir. Yapilan bir ¢aligmada Jonagold ve Elstar elma cesitlerindeki
kuersetin glukozitleri, floridzin, katesinler ve klorojenik asit miktarlart mevsim
baslangicinda en yiiksek bulunurken ve olgunlasma zamani boyunca sabit bir degere
dogru azalmistir (Awad vd, 2001). Elstar ve Jonagold elmalarindaki antosiyanin
miktarinin  baslangicta yiiksekken mevsim ortalarina  dogru azaldigi ve
olgunlagmadan once tekrar hizla yiikseldigi belirlenmistir. Antosiyanin icerigindeki
bu yiikselmenin golgelik alan disinda yetisenlerde goriildiigli, golgelik yetisenlerde
ise boyle bir artisin ger¢eklesmedigi gézlemlenmistir (Wagenmakers vd, 2001).

1.4.3 Beslenme kosullari

Bir ¢alismada elmalardaki flavonoidler ve klorojenik asidin tizerine farkli bitkilerin
etkisi aragtirilmistir (Boyer ve Lui, 2004) . Azot giibrelemesinin, meyve kabugundaki
kizarma yiizdesinin azalmasiyla birlikte antosiyanin, katesin ve toplam flavonoid
miktarinda azalmaya neden oldugu goriilmustiir. Elstar elma cesitlerinde kalsiyum
giibrelemesinin antosiyanin ve toplam flavonoid miktarini arttirdigi saptanmistir
(Awad ve De Jager, 2002).

1.4.4 Depolama kosullari

Depolama sartlari elmanin yararli kimyasal icerigini pek fazla etkilemez. Yapilan bir
arastirmada, kontrollii atmosferik kosullar altinda 52 hafta boyunca depolanan
Golden Delicious, Red Delicious, Elstar ve Cox’s Orange elma tiirlerindeki kuersetin
glikozitleri ile floridzin ve antosiyanin igeriginin etkilenmedigi goriilmiistiir.
Jonagold elma gesitlerindeki klorojenik asit ve toplam katesinlerin biraz azaldigi
gozlemlenmistir. Golden Delicious elmasinda ise toplam katesin konsantrasyonunun
hafif¢e azaldig1 ancak klorojenik asit konsantrasyonunun sabit kaldigi gézlenmistir
(Jongen vd, 2001).
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1.4.5 Elmalara uygulanan prosesler

Elmalar sadece taze olarak tiikketilmenin yanisira; elma suyu, Sirke, konserve, sarap
olarak veya pisirilmis ve kurutulmus triinler halinde de tiiketilirler (Nicholas vd,
1994). Bu tiir donisiimler elmalar iizerinde bir takim fiziksel (soyma, dograma,
ezme, santrifiij, mikro-, ultra veya nanofiltrasyon, 1sitma, kaynatma, kurutma,
liyofilizasyon) ve kimyasal (seker ilavesi, enzim muamelesi, SO, sitrik asit veya
askorbik asit ilavesi) islemlere baglidir. Bu islemler sonucunda elmalarin polifenolik
iceriginde bir takim degismeler goriiliir. Ornegin elmadaki ortalama kuersetin
konsantrasyonu 36 mg kg™ civarinda iken bu miktar elma soslarinda 18-22 mg kg-
1’a diismekte, ticari elma sularinda ise bu miktar 2,5 mgkg-1’a kadar azalmaktadir
(Hertog vd, 1992b, 1993a). Bu da elmalara uygulanan islemlerin kuersetin derisimini
azalttigin1 gostermektedir (Van der sluis vd, 2005). Enzimatik olarak elde edilen
elma suyu, % 31 daha az floridzin, % 44 daha az Kklorojenik asit ve % 58 daha az
katesin igerir. Bilesenlerin biiyiikk bir bolimiiniin elma posasinda kaldigi
belirlenmistir ( Van der sluis vd, 2002).

1.5 Antioksidan Aktivite Ol¢iim Yéntemleri

Gidalarin antioksidan aktivitelerinin 6l¢iilmesinde bir¢ok metod kullanilmaktadir. Bu
yontemler hidrojen atomu transferi (HAT, Hydrogen Atom Transfer) ve elektron

transferi (ET, Electron Transfer) olmak iizere iki farkli teknige dayanmaktadr.

1- Hidrojen Atomu Transferine Dayanan Metot (HAT): Bu yontemde antioksidan
aktivite; serbest radikallerin antioksidan maddenin hidrojeni ile inaktive edilmesinin

Olciilmesi ile belirlenmektedir.

2- Elektron Transferine Dayanan Metot (ET): Potansiyel antioksidanlarin
elektron transfer etmesi ile metal, karbonil ve radikal igeren bilesiklerin indirgenmesi

esasina dayanan metottur (Prior vd, 2005).
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1.5.1 Hidrojen Atomu Aktarimina Dayal Toplam Antioksidan Kapasite Tayin

Yontemleri

1.5.1.1 Oksijen radikal absorbans kapasitesi (ORAC) yontemi

Oksijen radikal absorbans kapasitesi (ORAC) metodu kimyasal biyomarkirlar ile
birlikte maddelerin toplam antioksidan gii¢lerini belirleyen in vitro veya in vivo bir
yontemdir (Ellefson, W., Lilla Z. ve Crowley, 2006). ORAC ¢ok fazla kullanilan bir
yontemdir ve fitokimyasallarin, bitkisel maddelerin, diger biyolojik orneklerin ve
besin maddelerinin antioksidan etkisinin lgiilmesinde yararlanilir. (Albayrak, 2010).
Baslangigta Cao ve Prior (Cao, G. ve Prior, R.L.,1998) tarafindan gelistirilen bu
yontem peroksil radikalinin neden oldugu oksidasyonun antioksidan tarafindan
inhibisyonunu esas almaktadir. Bu da fliioresans yogunlugundaki azalma ile
saptanabilir. Bundan dolayr bu metod sadece tek bir antioksidanin 6lgiilmesi igin

yeterli degildir (Albayrak, 2010).

1.5.1.2 Toplam radikal yakalayic1 parametre (TRAP) yontemi

Bu yontem bir azo bilesigin sicaklikla bozulmasi ile olusturulan kontrollii lipit
peroksidasyonu boyunca oksijen tiiketiminin Ol¢iilmesini temel almaktadir. Bu
yontemde serbest radikal tretimini baglatici olarak AAPH tarafindan diiretilen
peroksil radikalleri kullanilmaktadir (Somogyi, A., Rosta, K., Pusztai, P., Tulassay Z.
ve Nagy, G.,2007). Plazmaya AAPH eklendikten sonra okside olabilen materyalin
oksidasyonu, reaksiyon siiresince tiiketilen oksijen yoluyla izlenir. Bu oksidasyon
plazmada bulunan antioksidan tarafindan engellenir. Sonuglar Troloks C (6-
hidroksil-2,5,7,8,-tetramethylchroman—2-carboxylic acid)’nin sonuglari ile kiyaslanir
(Prior, R.L. and Cao, 1999). Bu yontem de karsilasilan problemlerden biri oksijen
elektrotunun gereken zaman boyunca stabilitesinin saglanamamasidir. (Prior, R.L. ve
Cao, 1999). Yontemde fliioresan prob olarak Rfikoeritrin (R-PE) kullanilmaktadir
(Apperson GL, 2006.) ve plazmanin, AAPH tarafindan olusturulan peroksil
radikallerinden R-PE’yi koruyabilme oOzelligini 6lgmektedir. Antioksidanlar
bozulmay1 onler ve fliloresans1 geciktirir (Somogyi, A., Rosta, K., Pusztai, P.,
Tulassay Z. ve Nagy, G., 2007).
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1.5.1.3 Luminol yontemi

TRAP yontemi Alho ve Leinonen tarafindan detayli sekilde ifade edilmistir (Alho ve
Leimnonen, 1999). AAPH dan iiretilen peroksil radikallerinin luminolii yiikseltgemesi
sonucu 1s1k yayan luminol radikalleri meydana gelmektedir. Yayilan 11k
luminometre cihaz1 ile &lgiiliir. Ornek icindeki antioksidanlar, kemiluminesans
1simasinin olusumunu belli bir zaman i¢in engeller. Gecikme zamani bir ornekteki
toplam antioksidan potansiyeli ile dogrudan orantilidir. Elde edilen sonuglar troloks

esdegeri cinsinden hesaplanmaktadir (Whitehead, 1992).

1.5.1.4 Kosin beyazlatma yontemi

Bu metot ilk kez klorometrik bir yontem olup ilk olarak Lussignoli ve arkadaslari
tarafindan calisgilmistir (Albayrak vd, 2010). Cok sik kullanilmayan bu metod tekli
bilesenleri analiz etmenin yanisira karmasik yapilart da analiz etmek igin
kullanilabilmektedir. Kosin beyazlatma yontemi, diazo bilesenlerinin yapisinin
sicaklikla bozunmasi ile ortaya c¢ikan peroksi radikallerinin karatenoid krosini
tarafindan beyazlatma derecesini paralel reaksiyonlarla karsilagtirma yoluyla Slger.
Bu yontem ¢oziiciiler degistirerek hem lipofilik bilesenler hem de hidrofilik
bilesenlere uygulanabilir. Daha sonra antioksidan kapasite a-tocoferol veya Trolox C

ile hesaplanir (Bortolomeazzi vd, 2007).

1.5.1.5 Toplam oksiradikal sondiirme kapasite (TOSC) yontemi

Bu yontem ilk olarak Winston ve arkadaslar1 tarafindan kullanilmistir (Winston vd,
1998). Daha sonra birgok arastirmaci tarafindan bitkilerde antioksidan igerigin
saptanmasinda kullanilmistir. Bu yontemin temeli; alfa-keto-y-methiobutirik asidin
(KMPA) oksidasyonunun peroksi radikalleri tarafindan iiretilen AAPH’dan etilene
iiretilmesine dayanir. Agiga ¢ikan etilen formasyonu reaksiyon hiicresindeki head

space’in gaz kromotografisi analizleri sayesinde gozlemlenir (Ali vd, 2008).

1.5.1.6 Diklorofloresin-diasetat (DCFH-DA) yontemi

[k olarak Valkonen ve Kuusi tarafindan gelistirilmis olan bu metot TRAP yontemini

esas almistir (Valkonen vd, 1997). Bu metottada peroksi radikali liretmek igin
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AAPH kullanilir ve peroksi radikalleri igin yiikseltgenebilir substrat olarak da
DCFH-DA kullanilir. DCFH-DA’nin yiikseltgenmesi peroksi radikalleri tarafindan
DCFH-DA’dan Diklorofloresin’e (DCF) dontistiiriilir. DCF yiiksek bir floresandir
ve yaklasik 504 nm’de absorbansi vardir. Bu nedenle, DCF firetimi florometrik
olarak 6l¢iilebilmenin yanisira spektrometrik olarak da dlgiilebilen bir yontemdir (Ali
vd, 2008)

15.2 Elektron Aktarnmmma Dayali Toplam Antioksidan Kapasite Tayin

Yontemleri

Bu yontemler reaksiyon karisimindaki iki bilesenle ilgilidir ve bu iki bilesen
antioksidan ve oksidandir (prob). Elektron transferi asagidaki reaksiyonda

gosterilmektedir:
Prob (oksidan) + e- (antioksidan) — Indirgenmis prob + Oksitlenmis antioksidan

Oksidan olan prob, antioksidandan elektron alip prob’un renginde degisime
sebebiyet verir. Sonuglar Troloks esiti (TE) ya da gallik asit esiti (GAE) olarak
belirtilir. Reaksiyonun hizi ve metodun kolay olmasi bu metodun avantajlaridir

(Huang vd, 2005).

1.5.2.1 Troloks esiti antioksidan kapasite (TEAC) yontemi

Bu yontemi, ilk olarak 1993 yilinda Miller ve Rice-Evans tarafindan ortaya konmus
ve antioksidanlarin ABTS+ radikalini yakalamasia dayanan bir metottur (Prior vd,
2005). ABTS’ nin kimyasal yapist Sekil 2.26’da goriilmektedir. Bu yontem,
ABTS’nin  (2,2’-azinobis-(3-etilbenzotiazolin—6-sulfonik  asit)) oksidasyonuyla
tiretilen ABTSe+ radikal ¢ozeltisi lizerine, antioksidan iceren ornegin eklenmesi
sonucu radikalin indirgenmesi ve olusan mavi/yesil renkli ABTSe+ radikalinin
renginin belirli bir dalga boyunda belirlenmesi temeline dayanmaktadir. Mavi/yesil
renkli ABTSe+  radikali 600-700 nm dalga boyunda kuvvetli bir absorpsiyon
vermekte ve spektrometrede kolaylikla belirlenebilmektedir. Reaksiyon sonucu
harcanan ABTSe+ miktari, troloks esdegeri olarak hesaplanmakta ve sonug “TEAC
degeri” (Troloks esdegeri antioksidan kapasitesi) olarak ifade edilmektedir (Re vd,
1999). ABTSe+ radikali 415, 645, 734 ve 815 nm de maksimum absorpsiyona
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sahiptir. Bunlardan 415 ve 734 nm’nin birgok arastirmaci tarafindan ABTSe+
radikali ve antioksidan arasindaki reaksiyonu spektrofotometrik olarak saptamak igin
kullanildig1 bildirilmektedir (Prior vd, 2005). Bu yontem ucuz, pH degisimlerinde
stabil, hizli reaksiyon veriyor olmasi ve kolay uygulanabilir olmasindan dolay1
antioksidan kapasitelerinin belirlenmesinde sik sik kullanilmaktadir (Zulueta vd,
2009). Ayrica hem hidrofilik hem lipofilik bilesiklere uygulaniyor olmasi metodun
en 6nemli avantajlarindan biridir (Huang vd, 2005).
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Sekil 1.26 Potasyum persiilfat oksidasyonu ile ABST2- ‘den oksidan ABSTe- ¢ nin
olugmas1 (Huang ve Prior, 2005).
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Sekil 1.27 ABTS.+ radikal katyonunun absorbsiyon spektrumu
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1.5.2.2 Folin-Ciocalteu ayiraci (FCR) ile toplam fenolik yontemi

Bu metodun esasi, fenolik bilesikler ve diger indirgeyici bilesiklerden
molibdenyum’a elektron transfer edilmesidir. Mavi renkli kompleks olusumu 750-
765 nm’de spektrofotometrik olarak belirlenir (Albayrak, 2010). Genellikle standart
bilesik olarak gallik asit kullanilir ve sonuglar gallik asit esiti olarak verilir. Ancak
son zamanlarda yapilan ¢alismalarda gallik asit yerine, vanilik asit, kaffeik asit,
ferrulik asit, klorojenik asit, protokatesik asit ve tannik asit de kullanilmaktadir (Prior
vd, 2005). Ayrica bu yontemin, gidalarin ve bitkisel ekstraktlarin antioksidan
kapasitesinin belirlenmesinde tekrarlanabilir, kolay ve giivenilir bir yontem
olmasiyla beraber uzun zaman almasi, sulu fazda uygulandig i¢in lipofilik bilesikler
icin uygulanamamasi ve fenolik bilesenlerin sadece bazik ortamda reaksiyon vermesi
gibi olumsuz yonleride mevcuttur. FCR ayiraci ticari olarak satilmaktadir. (Prior vd,

2005; Yildiz, 2007; Magalhaes vd, 2008; Albayrak vd, 2010).

1.5.2.3 DPPH yontemi

DPPH (2,2-diphenyl-1-pcyrylhydrazyl) radikali yakalama kapasitesi yontemi
gidalarin antioksidan kapasitesinin dlgiilmesinde ¢ok sik kullanilan metotlardan bir
digeridir. Bu yontem, antioksidan bilesiklerin mor renkli stabil bir bilesik olan DPPH
radikalini indirgeme yeteneklerinin dl¢limiinii esas almaktadir ve bu renk antioksidan
madde tarafindan indirgenerek sar1 renge doniismektedir. DPPH analizinde belirli
miktarda DPPH ¢ozeltisi ve 6rnek ¢ozeltisi karistirildiktan sonra absorbans sabit
oluncaya kadar gegen siire sonunda 515-517 nm’de absorbans degeri
belirlenmektedir. indirgenme reaksiyonu boyunca ¢ozeltinin rengi agilmaya devam
etmektedir (Huang vd, 2005). Bu siire¢ goriiniir alanda spektrofotometre ile
absorbans sabitlenene kadar takip edilmesine dayanmaktadir (Albayrak, 2010).
DPPH radikali metanolik ¢ozeltide okside formunda yaklasik 520 nm de maksimum
absorbansa sahip bir kimyasaldir. Bu yontem, kolay, hizli, hassas, tekrarlanabilir ve
bircok Ornegin radikal siiplirme aktivitesini izlemek i¢in farkli Grneklerin
¢ozinirliklerine elverisli bir yontemdir. Ancak ¢alisilan dalga boyu (515-517) bu
yontemin en biiyiikk dezavantajidir. Ciinkii bu dalga boyunda 6zellikle karatenoidler

gibi bazi bilesenler, analizi interfere etmektedir. Ayrica 1s18a, oksijene ve kirlilige
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olan hassasiyeti bu yontemin kullanimini sinirlamaya neden olmaktadir (Mot vd,

2011).

04N H"_N

1 Difentlptherilhudrazl (serbest radcal)
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2: Difentlptkrilhudrazin (radkal degil)

Sekil 1.28 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH)’in molekiiler yapist (Molyneux ve

Songklanakarin, 2004).

&)
\E_—;’i\
i\
o

N- NH—(’F j‘hmoz + A

Sekil 1.29 DPPH radikalinin kimyasal yapis1 ve A-H ile reaksiyonu (Scalzo, 2008)

1.5.2.4 Demir iyon indirgeyici antioksidan gii¢ (FRAP) yontemi

[k olarak Benzei ve Strain (1996) tarafindan bulunan bu ydntemde plazmanim demir

(III)’in  indirgenme yeteneginden yararlanilarak antioksidanlarin giiclinii 6lgme

analizi yapilmaktadir. Az miktarlarda olusan Fe(Ill)lin, tripiridiltriazin (TPTZ) ile

tepkimesi sonucunda olusan [Fe(III)-TPTZ] bilesigi antioksidanlarin etkisiyle Fe(II)-

tripiridiltriazin [Fe(Il)-TPTZ] bilesigine indirgenir. Meydana gelen Fe(ll)-TPTZ

bilesiginin rengi koyu mavidir ve 593 nm’de maksimum absorbans verir (Yildiz,
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2007). Sonuglar troloks esiti olarak ifade edilir. Orijinal yontemde absorbans 4
dakika kadar izlenir. Ancak, bu siire igerisinde reaksiyon tamamlanamamasi
nedeniyle izlenme zamanimin 30 dakikaya uzatilmasi onerilir (Albayrak vd, 2010).
FRAP sonuglarinin belirlenmesi bazi polifenollerin (kafeik asit, ferulik asit, kesretin
ve tannik asit gibi) daha yavas hareket etmesi sebebiyle daha uzun siirebilmektedir.
Bu metod sadece demir iyonunu esas alir ve mekanik ve fizyolojik antioksidan
aktiviteleri i¢in elverigli degildir. Fakat diger yontemlere oranla daha basit, hizli ve

ucuzdur (Prior vd, 2005).

1.5.2.5 Oksidan olarak Cu (II) kullanilan toplam antioksidan kapasite yontemi
(CUPRAC)

Bu yontem ilk olarak Apak vd (2006) tarafindan gelistirilmis olup esas olarak 2,9-
dimetil-1, 10-fenantrolin (Neokuproin Nc)’in Cu (II) ile olusturdugu bakir (II)-
neokuproin kompleksinin (Cu(ll)-Nc¢), 450 nm’ de maksimum absorbans veren bakir
(- neokuproin (Cu(l)-Nc) ¢elatina indirgenme yeteneginden yararlanilarak
antioksidan kapasite Olciilmektedir (Apak vd, 2004). Bu yontemin toplam
antioksidan kapasite (TAC) analizinde diger elektron transferi (ET) yontemlerinden
farkli olarak avantaji stabil olmasi, reajanlarin kolay kullanilabilmesi, pH’1n kolay
ayarlanabilmesi, ucuz, basit ve hidrofilik antioksidanlarin yaninda lipofilik

antioksidanlara uygulanabilmesidir (Ozyiirek vd, 2011).
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Sekil 1.30 Cu (II)’nin Cu (I)’e indirgenmesi (Huang ve Prior, 2005).
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Sekil 1.31 (A) Cu(l)-Nc, (B) Cu(l)-Nc komplekslerinin spektrumlari

1.5.2.6 B-Karoten-linoleik asit yontemi (total antioksidan aktivite)

Karatonoidler renklerini sicaklik, 151k veya peroksil radikalleri gibi indiiklenen
oksidasyon reaksiyonlar1 ile kaybetmektedirler. Antioksidan maddeler bu renk
acilmasini azaltabilmekte veya engelleyebilmektedirler (Prior et. al., 2005). B-
Karoten yontemi agar difiizyon ve spektroskopik yontem olmak iizere iki sekilde
uygulanabilir. Her iki yontemin de esasi linoleik asit oksidasyonundan ileri gelen
konjuge dien hidroperoksitlerin inhibisyonunun 6lg¢iilmesine dayanmaktadir.
Reaksiyon sonunda c¢ozeltide [-karotenin kaybolan karakteristik sari renginin
absorbansi 470 nm’de UV-spektrofotometrede kaydedilir ve sonuglar standart olarak
kullanilan sentetik antioksidanlar ile karsilastirilarak verilir (Wettasinghe ve
Shaididi,1999).

1.6 Kurutma

Tarimsal {rlnlerin kurutularak muhafaza edilme yontemini insanlar dogadan
ogrenmistir ve bu nedenle ilk caglardan beri kullanilmaktadir. Kurutma en eski
koruma yontemlerinden biridir (Sahbaz, 1994). Genel olarak kurutmanin tanimi,
tirtinlerin icerdigi nemin belli bir amaca bagli olarak belirli bir seviyeye kadar
buharlastirilarak tiriinden uzaklastirilmasi seklinde ifade edilir. Kurutma isleminde 1s1
ve kiitle transferi beraber ger¢eklesmektedir (Togrul ve Pehlivan, 2002). Kimya ve
gida sanayinde pek ¢cok madde kati halinde tiretildigi i¢in, kurutma islemi proseslerde
yer alan son islemlerden biri olmaktadir (Biger, 2009). Tarimsal {iriinlerin

kurutulmasinin nedeni; depolama boyunca iiriiniin bozulmadan muhafaza edilmesini
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saglamaktir. Gida friinlerinin bozulmasina sebebiyet veren temel faktorler; iiriin

nemi, ortam sicakligi, ortamdaki oksijen miktar: ve zararli mikroorganizmalardir.

Uriinlerin uzun siire bozulmadan saklanmasi ve uzun siire canl kalabilmesi, tiitiin,
kuru meyve ve sebze gibi ekonomik degeri olan yeni {irlinler elde edilmesi, {iriin
atiklarinin degerlendirilebilmesi, erken ve kolay hasada imkan saglamasi, hasat
doneminin planlanmasi, tiriinlerden iyi fiyat saglanabilmesi, kurutulan {iriiniin
hacminin azalmas: ile depolanmasindaki verimin artmasina olanak taniyabilmesi gibi

bircok nedenden dolay1 kurutma olduk¢a 6nemlidir (Karaaslan, 2008).

Bircok gida muhafaza yontemi arasinda kurutmanin yeri ve ayricaliklar1 farkli
yonlerden incelendiginde her seyden once, gidada bulunan su onun bozulmasina
olanak vermeyecek bir seviyeye kadar azaltildigindan kesin bir koruma olanagi
dogmaktadir. Ayrica kurutulan gidalar, diger yontemlerle dayandirilanlardan farkli
olarak besin dgeleri agisindan zenginlestirilmis bir nitelik kazanirlar. Kurutma da
daha az isgilik ve daha az ekipman gerektigi i¢in bunlarin depolanmasi ve

tasinmasinda da daha az masraf yapilmasi sebebiyle en ucuz muhafaza yontemidir.

Kurutma isleminde {iriinde fiziksel ve kimyasal bir takim degisimler meydana
gelmektedir. Fiziksel degisimler kuru madde birikimi, kabuk baglama, kitle
yogunlugunda degigmeler, kurutulmus tirliniin rehidrasyon yetenegindeki degisimdir.
Kimyasal degisimler ise kurutulmus iirliniin, renginde, lezzetinde, tekstiirlinde,
viskozitesinde, besleme degeri ve depolama stabilitesinde meydana gelen
degisimlerdir. Sicaklik ve siire bu degisimlerin diizeyini etkileyen en dnemli faktor

olup her iiriinde kendine has bir sekilde gerceklesir.

Kimyasal bir degisme olan esmerlesme reaksiyonu her kurutulan iiriinde daima
ortaya ¢ikan en Onemli olumsuzluktur. Renk esmerlesmesi kurutmadan Once,
kurutma sirasinda ve/veya depolama siiresince olusur. Renk esmerlesmesi enzimatik
veya enzimatik olmayan reaksiyonlar sonucu meydana gelebilir. Basta meyveler
olmak iizere haglanmadan kurutulan iriinlerde oksidasyon enzimlerinin faaliyetiyle,
basta fenolik bilesikler olmak iizere bir¢ok maddenin oksidasyonuna dayali renk
esmerlesmesi gergeklesir. Kurutma isleminde uygulanan havanin sicaklik seviyesi

tirtindeki enzimleri inaktif hale getirmeye cogu kez yeterli gelemez (Demir, 2010).
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Kurutulmus iiriinlerde renk esmerlesmesi daha c¢ok enzimatik olmayan yolla
meydana gelmektedir. Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlari, kurutma
sirasinda hizli bir sekilde ve depolamada ise kosullara gore belli bir hizla devam eden
olaylardir. Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar1 da diger kimyasal
reaksiyonlarda oldugu gibi sicaklik yiikseldik¢ce ve reaksiyona giren maddelerin
ortamdaki yogunlugu arttikca hizlanmaktadir. Esmerlesme reaksiyonlarinin
sonucunda rengin degismesiyle beraber {iriiniin diger duyusal 6zelliklerinde ve besin
degerinde de degismeler meydana gelir ve ara iirlin olarak karbondioksit olusur.
Renk esmerlesmesinin bir bagka nedeni de kurutma sirasinda uygulanan yiiksek
sicaklik sonucu sekerlerin karamelizasyonu ve bazi maddelerin yanip kavrulmasi
olabilmektedir. Ayrica yesil renkli iirtinlerde klorofilin feofitine par¢alanmasi sonucu

renk sararmaktadir (Cemeroglu vd, 2003).

Kurutulan driinlerin, islem sirasinda ve/veya depolama siiresince, besin degerlerinde
bazi kayiplar meydana gelmektedir. Kurutmadan Once sebzelerin haslanmasi
sirasinda suda c¢oziinen bircok madde ve vitaminlerde azalma goriilmesi buna
ornektir. A ve C vitaminleri hem kurutmada hem de depolama esnasinda
par¢alanmaya en egilimli olan vitaminlerdir. Tiamin (B1 Vit.) 1siya duyarli bir
vitamindir ve bu nedenle kurutmada 6nemli diizeyde azalmaktadir (Demir, 2010).
Gidalar ya giines 1sisindan yararlanilarak ya da bagka kaynaklardan elde edilen 1s1
yardimiyla kurutulmaktadir. Kurutulan tiriinlerin besin degerlerindeki azalis, kurutma
sartlarina ve kullanilan kurutma yontemine bagh olarak degisebilmektedir. Ornegin;
giineste kurutmada, C vitamini ve karoten kaybinin diger kurutma yontemlerine gore
daha fazla oldugu belirlenmis olup, eger enzimler inaktive edilmemisse, bazi
durumlarda C vitamini ve karoten kaybi % 80'in iizerine bile ¢ikabilmektedir.
Yapilan aragtirmalarda, gidalarin kurutulmasi esnasinda askorbik asit kayb ile ilgili
birgok deger verilmektedir. Genellikle haglama (sebzelerde) ve bunun sonrasindaki
kurutma islemlerinde, C vitamini miktarmin yariya distigii goriilmektedir
(Cemeroglu vd, 2003).

Dogal sartlarda kurutma yontemleri kurutulan bu iiriinlerde ekonomik agidan i¢ ve
dis pazarda kalite ve deger kayb1 gibi problemler olusturmaktadir. Bununla birlikte,

acik hava kosullarinda yapilan dogal kurutma islemleri uzun siire gerektirir. Bu
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sorunlar nedeniyle, iretim yapan firmalarin ve kurutuculara sahip isletmelerin

gerekliligi ve sayilarinin artiritlmasi her giin 6nem kazanmaktadir (Nasiroglu, 2007).

Gidalarm kurutulmasi igin kullanilan kurutucular, {iriiniin 6zelliklerine uygun olmali
ve kurutma isleminden beklenen &zellikleri de saglayacak nitelikte olmalidir. Bu
nedenle kurutulacak iiriinlerin 6zellikle sivi, kat1 veya pulp halde olusu gibi fiziksel
ozellikleri ¢cok onemlidir. Ornegin siv1 haldeki bir maddeye valsli veya piiskiirterek
kurutma yontemi uygulanabilir ancak kati pargaciklar halindeki maddelerde bu
yontemlerin uygulanmasi imkansizdir. Ayrica herhangi bir gidanin kurutulmasinda
uygulanan metod dikkatle secilmelidir. Ciinkii yiiksek sicaklik gida maddelerinin
niteliklerinde 6nemli degisikliklere sebebiyet verir (Demir, 2010).

Bundan dolayr birbirinden onemli farkliliklar gosteren gesitli tiplerde kurutucular
gelistirilmigtir. Tarim triinlerinin kurutulmasi igin, giniimiize kadar giineste
kurutmadan dielektrik kurutma sistemlerine kadar gelistirilmis pek c¢ok yontem

bulunmaktadir. Baslica kurutma yontemleri asagida belirtilen sekilde siralanabilir.

1.6.1 Kurutma teknikleri
Bir kat1 maddenin kurumasi sirasinda ayn1 anda iki iglem olusur;

- Stvinin buharlastirilmasi i¢in 1sinin kurutulan maddeye transfer edilmesi islemi,
- S1v1 ve buhar gegisi olarak gergeklesen nem transfer islemidir.

Gerekli olan 1s1 agagida siralanan yontemlerle verilebilir:

1.6.1.1 Is1 iletimi (Konduksiyon) : Kurutulacak olan cismin 1s1 kaynagina dogrudan

temasi ile tiriin icerisindeki nemin buharlastirilmasi suretiyle kurutma saglanir.

1.6.1.2 Is1 tasinim (Konveksiyon): Gerekli olan 1s1 hava araciligiyla iiriin {izerine

taginarak gerekli kurutma saglanir.

1.6.1.3 Radyasyon (Isitmmm): Kurutulacak olan {iriin biinyesindeki nemin
uzaklastirilmast i¢in gerekli olan 1s1 infraruj 1511 kaynagindan gerekli 1siy1 alarak

gerekli kurutma saglanir (Topbas, 1992; Gilingér, 1997).
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1.6.1.4 Giineste kurutma

Gilines 1sisindan yararlanilarak {irlinlin yapisindaki su oranmin azaltilmasi igin
uygulanan basit yonteme "dogal (gilineste) kurutma" denir (Soysal, 2004). Bilinen en
eski kurutma yontemlerinden biridir. Mevsimsel kurutmanin saglanabilmesi igin
iklim kosullarinin ¢ok uygun oldugu yorelerde iiretim, yiiksek enerji maliyeti
gerektirmeden  gilines enerjisinden  yararlanarak daha  yiiksek  kalitede

yapilabilmektedir (Meier, 1985).

Sicaklik giineste kurutma isleminde en 6nemli faktordiir. Ciinkii iiriin i¢inde bulunan
nem, Uriin deforme olmadan sadece sicaklik etkisiyle disariya alinarak kurutma
havasina aktarilabilir. Bu yontemde {iriiniin gevresel kirlilikten korunabilmesi adina
kurutulacak {iriin, brandaya, temiz bezlere ya da naylona serilerek kurutulmaktadir
(Anonim, 2008a). Ancak bu yontemin bir takim dezavantajlari vardir. Bu
dezavantajlar; kurutma alanina serilmis olan driinlerin  homojen olarak
kurutulamamasi, kurutma icin genis alanlara ihtiya¢ duyulmasi, yiiksek iscilik
gerektirmesi, alanin kontrol edilebilme zorlugu, kurutmanin uzun zaman almasi,
iklimsel sartlarin  elverigsizligi, alanin ve {riinlin g¢evresel kirlenmelerden
korunamamasi olarak siralanabilir. Ayrica giines 1sinlarinin farkli dalga boylarinda
olmas1 kurutulan iiriiniin kimyasal yapisini, rengini ve gida hijyenini degistirmektedir
(Oztekin vd, 1999; Doymaz ve Pala, 2002; Ergunes ve Tarhan, 2006). Bu
olumsuzluklar nedeniyle bazi arastirmacilar tarafindan bazi kurutma teknikleri (sicak

hava ile kurutma vb.) gelistirilmistir.

1.6.1.5 infrared (Kizilotesi) yontemi ile kurutma

Kirsal istihdam alanlarinda diisiik maliyetli bir kurutma yontemidir (Chua ve Chou
2003). Yapay giineste kurutma yontemi olarak da tanimlanan bu yontem; ¢ok yonlii
olusu, basit ekipman gereksinimi ve kolay ulasilir olmasi, 1sitma ve kurutma islemini
hizli  gergeklestirmesi, kurulumunun kolay olmasi, diisiik yatirim maliyeti
gerektirmesi gibi Ozellikleri nedeniyle bir¢ok avantaja sahiptir (Sun vd, 2007).
Infrared kurutmada, iiriin yiizeyine radyasyon enerjisi transfer edilir ve enerji havay
1sitmadan yani havayr 1s1 iletim araci olarak kullanmadan dogrudan iiriinii 1sitir

(Hebbar ve Rostagi, 2001). Boylece iiriinde sicaklik egilimi kisa bir zaman iginde
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azalir. Bundan dolay1 infrared kurutma yonteminde enerji ihtiyaci ¢ok diisiiktiir.
Yiiksek kaliteli iirtinler elde etmek i¢in uygun bir yontem olan infrared kurutma
yontemi ile meyve, sebze ve tahil tiriinlerinde (Hebbar ve Rostagi 2001; Sharma vd,
2005) ve elma posasinda pek ¢ok calisma yapilmistir (Fenton ve Kennedy, 1998;
Wang vd, 2007).

1.6.1.6 Liyofilizasyon yontemi ile kurutma

Meyve ve sebzelerin kurutulmasinda kullanilan vakumla dondurarak kurutma
yontemi, kaliteli tirlin elde edildigi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Huang vd,
2009). Elmalarda polifenollerin arastirilmasinda yaygin olarak dondurarak kurutma
yontemi uygulanmaktadir (Cao vd, 2009). Asami vd (2003) yaptiklar1 ¢alismada,
dondurarak kontrollii kurutma, hava kurutma ve hizli dondurma sonrasi bir g¢esit
bogiirtlen melezi olan marionberry, ¢ilek ve misirin toplam fenolik ve antioksidan

aktivitelerini karsilastirmislardir.

Dondurularak  kurutma, hava ile kurutma ve dondurulmus O&rnekler
karsilastirildiginda, antioksidan aktivitelerindeki farkliligin istatiksel olarak onemli
bulundugu, en diisiik antioksidan aktivite hava ile kurutulmus drneklerde belirlendigi

bunu dondurarak kurutma ve dondurulmus 6rneklerin takip ettigini bildirmislerdir.

1.6.1.7 Sicak hava ile kurutma

Sicak hava ile kurutmada kurutulacak tirlindeki suyun tamim1 ya da tamamina yakin
bir kismi {irlinlin 6zelliklerinde 6nemli degisiklik yapilmadan uzaklastirilmaktadir.
Kurutma islemi kapali alanlarda ve kontrol edilebilir kosullarda yapilmaktadir. Bu
yontemde sicak hava, kurutulan iiriinlin ylizeyinden ya da i¢inden gegcirilir. Bu
yontemin 1s1l iletkenligi kontakt kurutmaya gore daha diisiiktiir. Tiinel kurutucular
akigkan yatakli kurutucular, piiskiirtmeli kurutucular bu yontemin farkh

uygulamalaridir (Abuska, 2002).

Bu yontemin en biiyiik avantaji kontrollii bir kurutma ortami ile dogal kurutmaya

gore daha iyi lezzet ve goriliniiste {iriin elde edilmesi olup ayrica renk ve aroma
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bakimindan kalite istiinliigiinlin saglanmasi, temizlik, kalite kontroliiniin kolayligi,

nem ayarmin mimkiin olmasi gibi faktorler de olumlu etkilerinin bazilaridir

(Anonim, 2008b).

1.6.1.8 Mikrodalga yontemi ile kurutma

Yiizey sertlesmesi sonucu 1s1 ve kiitle gecisinin yavaglamasi geleneksel kurutma
metotlarinda rastlanan en 6nemli sorundur. Mikrodalga yontemi ile kurutmada,
sadece maddedeki su 1sitildigr i¢in son sicaklik kendiliginden kontrol edilmekte ve
kalan su tamamen uzaklastirilmaktadir. Ayrica sicaklik igeriden disariya dogru
azaldigindan igerideki su daha kolay bir sekilde wuzaklastirilmaktadir.
Kondiiksiyondan bagimsiz bir 1s1 iletimi oldugundan kuruyan bolge 1s1 iletimini
etkilememektedir. Yiizey sertlesmesi olmadigi igin kiitle aktarimi yavaslamamakta
ve sabit debide kuruma periyodu uzun olmaktadir. Bu sebeplerden anlasilacagi gibi
mikrodalga ile kurutma islemi geleneksel kurutma yontemlerinden, {iriin kalitesi ve
maliyet acisindan daha iistiindiir. Fakat gida ve gida ingrediyentlerinin mikrodalgada
kurutulmas: yiiksek nem igeriginde (%20 nemin iizerinde) nispeten ekonomik
degildir. Yiiksek nem icerigindeki liriinlerden suyun uzaklastirilmasinda geleneksel
1sitma yontemleri mikrodalgadan daha etkilidir. Su yiiksek dielektrik sabite ve
yiiksek 6zgiil 1s1ya sahip oldugu icin mikrodalgayr kolayca absorblar. Eger karigim
fazla su igerigine sahip ise kurutmada sicakligi onemli miktarda artirmak icin daha

fazla mikrodalga enerjisine ihtiyag vardir. (Karaaslan, 2008).

Bu calismada da; oda sartlarinda kurutma, sicak havada kurutma, infrared kurutma

ve dondurarak kurutma olmak tizere 4 farkli kurutma yontemi uygulanmistir.

1.6.2 Kurutma sistem ve tesislerin siniflandirilmasi

1.6.2.1 Konveksiyon tipi kurutucular

Bu tip kurutucular zaman zaman direkt tip kurutucular olarak da isimlendirilebilir.
Cilinkii buharlagsmay1 saglayan akiskan genellikle hava veya sicak gazlar, kurutulacak
malzeme iizerine dogrudan carptirilir veya temas ettirilir ve buharlasan nem

ortamdan bu hava veya gaz akimi yoluyla uzaklastirilir; Bunlar;
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- Kurutma odalari; Kurutmanin en basit metodu, kurutulacak malzemeyi igerisinde
sicak hava dolastirilan bir oda veya kapali bolme igerisine koymaktir. Bu yontem
tugla, bina insaat malzemeleri, ahsap levhalar, sentetik elyaf levhalar, dokiimhane

topragi, vb. genis hacimli malzemelerin kurutulmasi i¢in uygundur.

- Kabin tipi kurutucular veya tepsili kurutucular; Bu tiir kurutucular; boyalar,
pigmentler, kimyasal maddeler, gida maddeleri, seramik esyalar, tekstil tirtinleri ve
peynir gibi ¢ok genis alana yayilmig malzemelerin kurutulmasi amaciyla
kullanilabilir. Delikli kurutma raflarin sayesinde kurutma havasi iiriin yiizeyiyle

temasi artirarak kurutma verimi artirilmus olur.

- Banth kurutucular; Bu kurutucuda, atmosfere ya tamamen ya da kismen agik
veya tiinel benzeri bir ¢ati ile tamamen {izeri ortiilmis bir konveyor bulunmaktadir.
Kurutulacak malzeme bant tizerine serilir ve tiinel boyunca yiiriitiiliir. Sicak kurutucu
gazlar kurutucunun bir ucundan diger ucuna gonderilebilecegi gibi, bant elek gibi
cok ince delikli bir yapiya sahip oldugu i¢in asagidan yukariya veya tam tersi olmak

tizere malzeme igerisinden de gegirilebilir.

- Tiinel kurutucular; Bu tip kurutucular, bantli kurutucular benzer fakat kurutulacak
malzeme bir tasiyici iizerine istiflenir ve kurutma tiineli boyunca hareket ettirilir. Bir

araba tizerinde malzeme kurudugunda kurutucudan itilmek suretiyle disartya alinr.

-Déner kurutucular; Bu tiir kurutucular i¢ kisimda pek ¢ok sayida raf benzeri
savurucu kanatgiklar bulunan bir yatay silindirden olusur. Bu silindir, merkezinden
gecen bir eksene gore donme hareketi yapmasina imkan veren tekerleklerden olusan
ve genellikle kurutucunun ¢ikis kismi olan alt ucuna dogru hafif bir sekilde azalan bir
egime sahip bir yataga yerlestirilmistir. Kurutucu silindir igerisinde kanatgiklar

vasitasiyla {irlin karigsarak kurutma havasiyla temasi saglanir.

- Diisey silindir kurutucular; Diisey bir silindir icerisine yerlestirilmis ¢ok sayida
ortak eksenli tepsi veya raftan olusan bu kurutucuda kurutulacak malzeme en {ist rafa
beslenir, itelenmek ve ayn1 zamanda bir doner tirmik veya kaziyici vasitasiyla alt iist
edilmek suretiyle karigtirilir, harmanlanir. Malzeme bir kez karistirildiginda ortak

eksenli rafta bulunan yariktan alt rafa iner.
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- Sprey kurutucu; Kurutulacak olan sivi veya karisim sicak gazlarin dolastigi bir

oda icerisine atomize edilerek sicak hava ile temasi saglanir.

- Hava siipiirmeli doner degirmenler; Kurutulacak iiriin degirmenler sayesinde

pulverize edilerek sicak hava temasiyla kurutma saglanir.

- Pnomatik veya flas tip kurutucular; Kurutma havasi bir 1siticida 1sitildiktan sonra
kurutucu tabanindan kurutucuya girerek pnomatik etkisiyle tirtiniin kurutularak disari

atilmasini saglar (Topbas, 1992; Giingér, 1997).

1.6.2.2 Konduksiyon veya temas tipi kurutucular
Kiitlesel temas araciligiyla 1s1 tasiniimi olmaktadir, 1s1 tasinimi dolayli olmaktadir.

- Dus yiizeyli kurutucular; Is1 taginimi dus bir yiizeyden saglanmaktadir,
kurutulacak malzeme iki dus sicak yiizey arasinda preslenerek kurutulmasi veya
yapismasi saglanir. Mobilya sanayi lam kaplama vb.

- Film kurutucular; Kurutulacak malzeme buharla 1sitilan donen bir silindir tizerine
beslenir veya pres turu bir besleyici vasitasiyla sivanir, buharla 1sitilan silindirin tiriin

tizerinden gegmesiyle kurumasi saglanir.

- Silindir kurutucular; Uriin hareketli 1s1 kaynag: sabit silindir olarak tasarlanmustir.

Uriiniin silindir arasindan gegmesiyle kurumasi saglanir.

- Vakum kurutucular; Uriin dis atmosfere kapali sizdirmazligi saglanmis bir kabin
igerisine konularak vakum pompalar1 araciligiyla iirin bilinyesindeki su buhari

alinmaktadir.

- Dondurmah kurutucular; Kurutulacak tirtin dondurularak yiiksek vakumlu odaya
yerlestirilip iiriin biinyesindeki suyun buhar fazina gecmesi saglanir (Topbas, 1992;
Giingor, 1997).

1.6.2.3. Radyasyon tip kurutucular

Kurutulacak olan iiriiniin, biinyesindeki nemin atilmasi i¢in gerekli olan 1s1 infraruj

1s1n kaynagindan gerekli 1s1y1 alarak kurutma saglanir. Radyasyon yontemi ile birim
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yiizeye transfer edilen 1s1 yiikii konveksiyon yontemi ile yapilan 1s1 transfer yiikiinde
fazladir. Bu tir kurutucular driin yiikkleme ve alma yontemleri yapisal olarak

konveksiyon ve temas tip Kkurutuculara benzemektedir (Topbas, 1992; Giingor,
1997).
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2. KAYNAK OZETLERIi

Bu boliimde giiniimiize kadar yapilan benzer ¢alismalar incelenmis ve bu ¢alismalar

Ozet olarak asagida verilmistir.

Hanson (1961), 1945 yilindan sonra Amerika’ da kurutma teknolojisi ile ilgili
calismalarin baslatildigini, 1951 yilinda ¢alismalara Ingiltere’ nin katildigini, 1960' I
yillarda Almanya ve Hollanda® da kurutulmus gidalarla ilgili arastirmalara girerek

ilginin arttigin1 ifade etmistir.

Joslyn vd (1975), gidalarin en eski saklama yonteminin kurutma islemi oldugunu,
insanlarin  ¢cogunlukla hasat ettigi drlinlerini kurutarak sakladigini teknigin
ilerlemesiyle de kurutulan iiriin ¢esitlerinin ve kurutma yontemlerinin gelistirildigini
belirtmislerdir. Ayrica, II. Diinya savasinda ordu ihtiyaglarinin 6n plana ¢ikmasimnin
konuya olan ilgiyi artirdigini teknigin onemli gelismeler kaydettigini ve bunun
sonucu olarak da kurutulmus gidalarin bir¢ok yerde pazar hakimiyeti bulundugunu

da ifade etmislerdir.

Lister vd (1994), Granny Smith elma cesidinin kabugunda kuersetin glikozidleri
konsantrasyonunu 400-700 mg/100g ve Splendour ¢esidinin kabugunda 250-550
mg/100g arasinda belirlemisler, en fazla goriilen kuersetin glikozidleri sirasiyla
kuersetin  3-galaktozid (hyperin), kuersetin 3- flavonollar1 arabinofuranozid

(avikulari) ve kuersetin 3-ramnozid (quersitin) oldugunu ifade etmislerdir.

Valles vd (1994)nin yaptign calismada; Ispanya kokenli bazi elma cesitlerinin
sularindaki (+)-katesin, (-)-epikatesin, flavan-3-ol polimerleri (prosiyanidinler),
floridzin, floretin ksiloglukozit ve flavonol glukozitleri (izokuersitrin, hiperin,
kuersitrin, avikularin ve rutin) gibi nétral fenolik bilesenleri belirlemislerdir. Bunun
icin 3 farkli g¢esit elma suyu etil asetatla ekstrakte edilip pH’s1 2,8 olan su ve
metanolden olusan mobil faz ile dizi diyod dedektdr kullanilarak RP-HPLC
metoduyla analiz edilmistir. Sonug olarak her bir elma suyunun igerdigi fenolik
bilesenler tanimlanmis ve en ¢ok bulunan fenolik bilesenlerin presinindin B2 (138,68

mg L-1,129,00 mg L-1,89,96 mg L-1), katesin (69,54 mg L-1,46,18 mg L-1,36,00
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mg L-1) , epikatesin (225,61 mg L-1, 193,84 mg L-1, 159,76 mg L-1) ve floridzin
(82,79 mg L-1, 93,06 mg L-1, 196,13 mg L-1) oldugu belirlenmistir.

Miller and Rice-Evens (1996), elma, portakal ve frenk iiziimii sularinda yaptiklari
caligmada askorbik asit miktar1 ve toplam antioksidan aktivite tayini yapmislardir.
Antioksidan aktivite tayininde ABTS yontemi kullanilmis ve toplam antioksidan
aktiviteler troloks ekivalenti olarak belirlenmistir. Elma, portakal ve {iztim sularmin
igerdikleri antioksidanlar ve derisimler dizi-diyod dedektér kullanilarak HPLC
metoduyla tayin edilmis ve her bir bilesenin antioksidan kapasiteye katkisi
hesaplanmistir. Bu analizlerin sonucunda uzun 6miirlii elma suyunda klorojenik asit
(274 pmol L-1), p-kumaroil kuinik asit (74 pmol L-1), floridzin (23 pumol L-1),
floretin ksiloglukozit (35 umol L-1), epikatesin (< 14umol L-1) ve askorbik asit (51
umol L-1) tayin edilmistir. Bu elma suyunun toplam antioksidan kapasitesi de 728

uM Troloks olarak belirlenmistir.

Versari vd (1997), yaptig1 ¢alismada; ticari elma, armut, ¢ilek ve ahududu sulari,
pureleri ve nektarlarindaki katesin, epikatesin, klorojenik asit, floretin glukozit
(floridzin), floretin ksiloglukozit gibi bazi fenolik bilesenler dizi-diyod dedektdrii
kullanilarak ters faz HPLC (RP-HPLC) metoduyla tayin edilmistir. Mobil faz olarak
pH’s1 2,5 olan fosforik asit ¢ozeltisi ve su-asetonitrilden olusan gradient eliisyon
kullanilmistir. Yapilan bu HPLC analizleri sonucunda floretin glukozitleri, armut,
cilek ve ahududu 6rneklerinde dedekte edilememis ve bunlarin sadece elmaya 6zgi

oldugu belirlenmistir.

Lu ve Foo (1997), dondurularak kurutulmus Gala elmasinin posasinda en fazla
kuersetin-3- galaktozid ve floridzin, en az floretin-2’-xyloglukozid bilesenlerin
bulundugunu belirlemisler, toplam fenolik madde 7,24 g/kg KM belirlenmis, bu
miktarin yarisini kuersetin glikozidleri (4,46 g/kg KM) olusturmustur.

Sarsilmaz vd (2000), giines enerjisi destekli doner siitunlu silindirik bir kurutucu
gelistirerek farkl biiyiikliik ve kalitedeki kayis1 meyvesinin optimum kurutucu hava

hiz1 ve kurutucu devri ile homojen bir sekilde kurumasini saglamislardir.

Menges ve Aydin (2000), laboratuvar tipi bir kurutucu kullanarak farkli kurutma

havasi sicakliklari, hizlar1 ve kurutma oncesi uygulanan 6n islemlerin Stanley ¢esidi



55

eriklerin kurumasi tizerine olan etkilerini belirlemeye ¢alismislardir. Denemelerde
hava sicaklig1 olarak 60, 70 ve 80°C, hava hiz1 olarak 1, 2 ve 3 m/s uygulanmistir.
Erik ornekleri kurutma oOncesinde higbir 6n islem uygulanmadan ve %2 sodyum
hidroksit (NaOH) igeren ¢ozeltiye dandirildiktan sonra kurutulmustur. Denemeler
sonucunda hava sicakliginin, hava hizinin ve uygulanan 6n islemin kuruma hizi

tizerine etkilerini tespit etmislerdir.

Gardner vd (2000) ise ticari elma sularinda 339 + 43 mg GAE/L, toplam fenolik
madde tespit etmislerdir.

Arts vd (2000) tarafindan Hollanda’da yapilan bir ¢alisma da farkli elma gesitleri
arasindaki katesin miktar1 taze agirlik {izerinden 71,1-115,4 mg/kg arasinda

belirlenmistir.

Butland vd (2000)’nin yaptiklar1 ¢alismada ise her hafta yenen elma sayisi ile akciger
fonksiyonlar1 arasinda pozitif yonde bir iliski bulunmustur. Bu iliski E ve C vitamin
alimindan bagimsiz olarak elmadaki flavonoidler (quercetin) gibi elmanin diger
antioksidant olusumlariyla agiklanabilecegi, elma tiikketiminin akcigerin ¢alismasin-
da olumlu katkilar1 oldugu sonucuna varilmistir. ElIma ve armut tiikketimi ile mevcut
asttmi ve brongial hipereaktivitesi olan kisiler arasinda da negatif bir iliski
goriilmistiir. Arastirma sonunda elma ve armut tiiketiminin astim ve brongial hi-
pereaktiviteye karst koruyucu olabilecegi, ancak bu iliskiyi farkli yonlerden

inceleyecek daha fazla arastirmanin yapilmasi gerekliligi vurgulanmstir.

Amakura vd (2000), yaptig1 ¢alismada; ticari elma, {iziim, nar ve erik sularindaki
fenolik asitlerin tayini dizi-diyod dedektor kullanilarak HPLC metoduyla yapilmustir.
Mobil faz olarak pH’s1 2,5 olan fosforik asit ¢ozeltisi ve asetonitrilden olusan
izokratik eliisyon uygulanmistir. Ornekler HPLC’ye enjekte edilmeden énce kati-faz
ekstraksiyon kolonunda 6n isleme tabi tutulmustur. Bunun sonucunda elma suyunda
klorojenik asit (16,6 ug g-1), kafeik asit (eser miktarda) ve ellagik asit (0,6ug g-1)

belirlenmistir.

Golding vd (2001), elma kabugundaki flavanollarin miktarlarinin 99-300 mg/100g

oldugunu bildirmislerdir.
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Van der Sluis vd (2002), Elstar, Golden Delicous ve Jonagold elma ¢esitleri ile elde
edilen elma sularinda klorojenik asit ve katesinin taze elmaya gore %50 ve %3
oraninda azaldigin1 belirterek, islemenin iirlinlerin biyoaktivitesi ilizerinde biiyiik

etkisi olabildigini bildirmislerdir.

Kondo vd (2002), Fuji, Oorin ve Redfield elma g¢esitlerinde DPPH yo6ntemi ile
antioksidan aktivite tayini yaptiklar1 bir ¢alismada; kabuklarinda etine gore daha
yiiksek miktarda antioksidan bulundugunu tespit etmislerdir.

Leong vd (2002)’un yaptiklar1 ¢alismada; Singapur pazarlarinda satilan 27 adet
meyvenin (¢ilek, tiztim, greyfurt, portakal, limon, ananas, erik, kivi, elma, muz vb.)
etlerinin toplam antioksidan kapasitesi tayin edilmistir. Bunun i¢in meyve eti
ornekleri % 50 etanolle ekstrakte edilmistir. Bu ekstraktlarin toplam antioksidan
kapasitesi ABTS ve DPPH yontemiyle tayin edilmistir. Askorbik asidin de toplam
antioksidan kapasiteye katkisi RP-HPLC metoduyla tayin edilmis ve hareketli faz
olarak % 2 asetik asit ve asetonitrilden olusan gradient eliisyon kullanilmisgtir.
Toplam antioksidan kapasiteler 100 g meyvedeki askorbik asit ekivalenti olarak
(AEAC) hesaplanmistir. Bu meyveler i¢inde elmanin antioksidan kapasitesinin 78,9
mg 100 g™ miktarinda ve orta diizeyde oldugu, askorbik asit igeriginin de 2,1 mg 100
g’ miktarinda ve toplam antioksidan kapasiteye katkismmn % 2,7 oldugu

belirlenmistir.

Durmus ve Kurtbas (2002) Elaz1g yoresinde kayisilarin havali giines kollektorleriyle
kurutulmasi ve kollektor verimi belirlenmesi ile ilgili bir ¢aligma yapmislardir. Bu
calismada havali gilines kolektorii ondiilin yiizey profilli yeni bir tip olarak
tasarlanarak kurutma ortamindaki hava giines enerjisi ile 1sitilarak iriiniin
kurutulmas: saglanmistir. Kurutma hava debisi ve sicakligi degistirilerek; kurutma
hizinin kurutucu hava hizina, kollektor performansinin da kurutucu hava sicakligina

tirtiniin et kalinligina ve temas eden yiizey biiyiikliigiine bagli oldugu belirlenmistir.

Kavak-Akpinar ve Biger (2003) konveksiyon yontemiyle kurutma yapan siklon tip
kurutucuyla elma dilimlerinin kurutulmasi ve kuruma egrilerinin matematiksel
modelinin literatiir degerleri ile kiyaslanmasi iizerine bir ¢alisma yapmuslardir.
Siklon tip kurutucuda 60, 70 ve 80 °C kurutma havasi sicakliginda 1,0 ve 1,5 m/s

kurutma havast hizinda 12,5 ve 8 mm wurun tabaka kalinliginda denemeler
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yapmiuglardir. 12,5 mm urun kalinliginda kuruma siiresini 280- 540 dk. arasinda, 8

mm iriin kalinliginda ise kuruma siiresini 180- 320 dk. olarak belirlemislerdir.

Wolfe ve Liu (2003), dort elma ¢esidinden, Idared ve Roe Beauty elma gesitlerinin
kabuklariin en yiiksek toplam fenolik madde (sirastyla, 588,9 ve 500,2 mg GAE
/100g ile en yiiksek flavanoid konsantrasyonu (sirasiyla, 303,2 ve 306,1 KE mg/100g
(Idared elma ¢esidi en fazla antosiyanin miktarina sahip 26,8 mg/100g siyanidin 3-
glikozid) gosterdigini ve 312,2 umol/g C vitamin esdegeri antioksidan aktivitesine
sahip oldugunu ifade etmislerdir.

Hebbar vd (2004) sebzelerin kurutulmasi igin infrared ve sicak havali kombine
olarak c¢alisan kurutucu tasarimi yapmayir amaclamislar, kombin kurutmada 80° C
kurutma havasi sicakliginda ve 1m/s kurutma hava hizinda diger yontemlere gore
kurutma suresinin %48 azaldig1 ve ayrica enerji tasarrufunun diger kosullara gore

%063 azaldigimi gozlemlemislerdir.

Nowak ve Lewicki (2004) esit etki degerine sahip konveksiyonel ve infrared
kurutucu kullanarak elma dilimlerinin kurutma karakteristiklerini incelemislerdir. Bu
calismada kurutma kinetiginin infrared kaynaginin mesafesine ve hava hizina bagl

oldugu belirlenmistir.

Guo vd (2003), Banana Flovored elmasinda FRAP metodu ile antioksidan aktiviteyi
taze agirlik {izerinden C vitamin esdegeri olarak, pulpunda 0,80 + 0,05, kabugunda
3,24 + 0,39, ¢ekirdeginde 0,84 + 0,09 mmol/100g olarak belirlemislerdir.

Pellegrini vd (2003) FRAP, ABTS (TEAC) ve TRAP metotlari ile Red Delicious ve
Yellow Golden elma ¢esitlerinin antioksidan aktivitelerini inceledikleri ¢alismada,
Red Delicious ¢esidinde sirasiyla, FRAP, TRAP ve ABTS metotlar1 ile antioksidan
aktiviteyi, 3,84 mmol Fe2 / kg TA, 2,23 mmol Trolox / kg TA, 1,59 mmol Trolox /
kg TA; Yellow Golden ¢esidinde ise 3,23 mmol Fe2 / kg TA, 1,54 mmol Trolox / kg
TA, 1,31 mmol Trolox / kg TA olarak belirlemislerdir.

Schieber vd (2003), elma posasinda, taze ve endiistriyel olarak kurutulduktan (50 —
60°C aras1 sicakligi asmayacak seckilde, infrared yontemi ile) sonra fenolik

bilesenlerin stabilitesini aragtirmiglardir. Fraksiyonlar arasinda yalnizca flavanollar
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(katesin, epikatesin, prosiyanidinler) kurutma isleminden olumsuz etkilenmis, 318—
406 mg/kg arasinda bir azalma olmustur. Bunun tersine flavonollarin
(hidroksisinnamatlar ve dihidrokalkonlar) miktarinda bir degisiklik olmamis ayrica
kismen artis gozlemlenmistir. Flavonollarin ve hidroksisinnamatlarin artisi, posanin
homojen olmamasi, farkli kaynaklardan alinmis olmasi ve analitik problemlerle

agiklanmustir.

Schieber vd (2003)’nin yaptiklari baska bir ¢alismada, kurutulmus elma posasinda,
flavonallar1 673 mg / kg KM, flavanollar1 318 mg / kg, dihidrokalkonlar1 861 mg /
kg, hidroksisinnamatlar1 562 mg/kg olarak belirlemislerdir.

Lotito ve Frei (2004)’nin yaptiklar1 arastirmalarda elma tiiketiminden sonra
plazmanin antioksidan kapasitesinin artmakta oldugunu, ancak bu etkinin elmadaki
antioksidant flavonoidler yerine iirat iizerine frikktozun metabolik etkisinden
kaynaklandigini saptanmistir. Calisma diyetle tiiketilen elma polifenollerinin insan

plazmasinin antioksidan koruyuculunu arttirdig fikrini desteklememistir.

Chinnici vd (2004), yaptigi ¢alismada; organik ve organik olmayan Golden Delicious
elma cesitlerinin kabuk ve et kismindaki polifenolik bilesenlerin tanimlanmasi ve
bunlarin neden oldugu radikal siipiirme aktivitesinin belirlenmesi amaglanmistir.
Elmanin et ve kabugu % 95 metanolle ekstrakte edilmistir. Ekstraktlarin HPLC
analizi i¢in diyod dizisi dedektor ve mobil faz olarak da % 0,5 metanol igeren 0,01 M
sulu fosforik asit ¢ozeltisi ve % 100 asetonitril gradienti kullanilmistir. Ekstraktlarin
radikal siiptirme aktivitesi de DPPH yontemiyle troloks ekivalenti olarak
belirlenmigstir ve kabuk ekstraklar1 i¢in organik olmayan kosullarda yetistirilmis
elmanin toplam antioksidan kapasite degeri 18,56 mM kg™ iken organik olanin 14,96
mM kg™; et ekstraktlar1 igin de organik olmayanlar i¢in 7,12 mM kg™ iken organik
olanlar i¢in 6,28 mM kg'1 olarak bulunmustur. Bu ¢alismalar sonucunda elmanin
kabuk kisminda flavonoller, flavanoller, prosiyanidinler, dihidrokalkonlar ve

hidroksisinnamik asitler tanimlanmastir.

Vrhovsek vd (2004), Bati Avrupa’da en fazla kiiltiirel yetistiriciligi yapilan sekiz
elma c¢esidinin toplam polifenol igeriginin ¢eside bagli olarak, 66,2 ve 211,9
mg/100g TA arasinda degistigini bildirmistir.
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Manach ve Donovan (2004) tarafindan derlenen verilere gore, elmalarin polifenol
icerigi 18-152 mg/200g arasinda degismekte olup, en yaygin hidroksisinnamik asitler
(10-120 mg/200g) olup, bunu 4-8 mg/200g ile flavonollar ve 4-24 mg/200g ile

katesin ve proantosiyanidin igeren monomerik flavanollarin izledigini bildirmislerdir.

Tsao vd (2005), elmada bulunan polifenollerin, kabukta meyve etine gore bes kat

daha fazla oldugunu saptamistir.

Karadeniz vd (2005), Amasya, Arapkizi, Cooper, Gloster, Golden Delicious, Granny
Smith, Rome Beauty ve Starking elma cesitlerinin antioksidan aktivitelerini (-
karoten agartma metodu ile incelemisler. Sonucta; %14,7 + 3,5 ile %40,7 £ 0,9

arasinda belirlemislerdir.

Hassimotto vd (2005), toplam fenolik konsantrasyonunu, Gala c¢esidinin elma
pulpunda 82 + 10, kabugunda 309 = 5 mg GAE /100g TA olarak belirlemislerdir.

Menges vd (2005) nin yaptiklar1 ¢alismada Konya Bolgesi’ nde yetistirilen Golden
¢esidi elmanin farkli kurutma kosullarindaki kuruma davramisi bir laboratuvar
kurutucusunda yapilan denemeler ile incelenmis ve nem igerigi degisimine farklh

hava sicakligi ve hava hizlarinin etkisi farkli modeller ile agiklanmaya ¢alisilmistir.

Sacilik ve Eligin (2006) tarafindan ince dilimlenmis organik elmalarin konveksiyon
yontemiyle kurutularak kurutma karakteristikleri incelenmistir. 5 ve 9 mm
kalinliginda elma dilimlerinin 40, 50 ve 60 °C kurutma havast sicakliginda
konveksiyon kurutma denemeleri yapilmis ve {irtin kuruma karakteristikleri {izerine

kurutma hava sicaklig1 ve iiriin dilim kalinliginin etkili oldugunu ifade etmislerdir.

Thaipong vd (2006), antioksidan aktivite tayininde gerceklestirilen analizlerden;
ORAC, FRAP, TEAC veya ABTS ile DPPH metotlarim1 karsilagtirmiglardir.
Sonugta; FRAP teknigi, basit ve hizli uygulanan, en yliksek tekrarlanabilirlik veren,
askorbik asit ve toplam fenolik ile en yiiksek korelasyon gosteren analiz olarak

degerlendirilmistir.

Heybeli ve Ertekin (2007), yaptiklari bir ¢alismada, sanayi tipi prototip rafli
kurutucusunda Starking Delicious (Malus communis L.) elma ¢esidinin uygulanan

kurutma hava sicakliginin degisimi ile iirliniin kuruma siiresi, kuruma hizi, hacim
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agirligi, hacimsel biiziilme, yeniden su alma, renk ve duyusal 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. 40, 50, 60, 70 ve 80°C de kurutma hava sicakligi uygulanmistir. Renk
degerleri olan L ve a degerleri kurutma havasi sicakligindan etkilenmemistir.
Orneklerin renk sapmasinin, én islem géren drneklerde kurutma havasi sicakligmin
azalis1 ile arttig1, fakat bu artisin 50°C de 6n islem gormeyen orneklerde ise 40°C

sicaklikta en yiiksek degere ulastig1 goriilmiistiir.

Biedrzycka ve Amarowicz (2008), Jonathan ve Golden Delicious elma gesitlerinin
suyunda toplam fenolik madde, klorojenik asit esdegeri 12,7 mg/L ve 217 mg/L

bulundugunu belirtmislerdir.

Wojdyto vd (2008), FRAP metoduyla analiz ettikleri 67 elma gesidinin antioksidan
aktivitesinin kuru agirlik tizerinden ortalama 13-130 umol/100g arasinda degistigini
belirlemislerdir.

Stracke vd (2009) Bes farkli ¢iftgiden alinan Golden Delicious orijinli elmalarda
antioksidan aktivitesi FRAP metodu ile 290-510 pmol/100g arasinda degismistir.

Tarhan vd (2009) tarafindan yapilan calismada Amasya elma g¢esidi 5 mm
kalinliginda dilimlenmis ve farkli kimyasal c¢ozeltilere bir dakika siireyle
dandirildiktan sonra kurutulmustur. Kurutma yontemi olarak dogal sartlarda
kurutma, etiivde 65 °C sicakliktaki hava ile kurutma ve mikrodalgada kurutma
uygulanmigtir. Kurutma isleminin ¢ok uzun siirmesi (72 saat), dis ortamda kurutma
ve meydana gelen kararmalar nedeniyle mikrodalga kurutma elma ig¢in uygun
bulunmamistir. % 2’lik sitrik asit ¢ozeltisine bandirilan elmalarin yiiksek sicaklikta
(65 °C) havayla kurutulmasi gerek kalite ve gerekse kurutma stiresi (5 saat) agisindan
en 1yi sonucu verdigi i¢in ticari amagl elma kurutma i¢in uygun olacagi sonucu elde

edilmistir.

Aygiin ve Ulgen (2009) Rize ilinde yogun olarak yetistiriciligi yapilan 17 farkl
Demir elma tipinde bazi morfolojik ve kimyasal 6zellikleri belirlemek amaciyla
yaptiklar1 calismada meyve ozelliklerinden; meyve agirligi, meyve ¢apt ve boyu,
cekirdek sayisi, meyve eti sertligi, meyve et ve kabuk rengi, suda ¢oziinen toplam
kuru madde, pH, titre edilebilir asitlik miktarini incelemislerdir. Incelenen tiplerde

meyve agirhigr 60,7 — 163,4 g, meyve boyu 51,4 — 66,6 mm, meyve eni 52,5 — 72,6
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mm, titre edilebilir asitlik % 0,7 — 1,2 ve suda eriyebilir toplam kuru madde % 10,6 —
13,00 olarak belirlenmistir.

Bayburt yabani eksi elmasi beyaz etli, giizel kokulu ve aromali bir meyve olup
Bayburt ilindeki insanlar tarafindan sevilerek tiiketilmektedir. Bu aragtirmada
amacimiz Oncelikle antioksidan maddelerce potansiyel teskil eden ve Bayburt’ta
sevilerek tliketilen yabani eksi elmanin antioksidan ve fenolik madde kapasitesini ve
bunlarin farkli kurutma teknikleri ile interaksiyonunu incelenmektedir. Bununla
birlikte bahse konu olan elma tiiriiniin farkli tekniklerle kurutulmasi durumunda
meyvenin genel biyokimyasal Ozelliklerinde meydana gelecek degisiklikler
arastirilmistir. Bu kapsamda bes farkli kurutma yontemi uygulanmistir. Bunlar oda
sartlarinda kurutma, gilines altinda kurutma, infrared sistem ile kurutma, sicak hava
sartlarinda kurutma ve mikrodalga teknigi ile kurutmadir. Dogal ortamlardan
toplanmis olan elma numuneleri bahsi gegen yontemlerden faydalanilarak
kurutulmus ve her bir yontem igin iriiniin fenolik madde ve antioksidan icerigindeki
degisimler belirlenerek karsilastirllmistir. Bu degerler ayni zamanda elmanin
kurutulmamis halinde elde edilen sonuglar ile kiyaslanmistir. Bu yollarla meyvenin
bolge disinda da tanitilmasi ve ilde yasayanlarin bu gelismelerden faydalanmasi

hedeflenmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bu ¢alisma yabani elmanin dogal olarak bulundugu Bayburt ilinde yiiriitiilmiistiir.
Temin edilen yabani elmalar yikanip, dilimlenip ve ¢ekirdekleri ¢ikartilip pomolojik
ve biyokimyasal calismalar yapilmistir. Bazi kimyasal analizler i¢in getirilen
meyveler buzdolabma (+4°C) konulmus ve vakit kaybetmeden 6l¢iim ve analizlere
baslanmistir. Biyokimyasal analizler i¢in kullanilacak olan meyve ornekleri ise

analiz yapilacag zamana kadar -80°C buzdolabinda muhafaza edilmistir.

3.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan ~ kimyasal ~maddeler; troloks (6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-
karboksilik asit) (Sigma-Aldrich), gallik asit (Sigma-Aldrich), neocuproin (2,9-dimetil-
1,10-fenantrolin) (Sigma-Aldrich), % 96’lik etanol (Merck), metanol (Merck), 2,2-
Diphenyl-1-picrylhydrazyl (Sigma-Aldrich), copper (1) chloride dihydrate (Merck),
Folin-Ciocalteus Phenolregnaz (Merck), Butylated hydroxyanisole (Merck), Tween 40
(Merck), B-karoten (Sigma-Aldrich), linoleik asit (Sigma-Aldrich), kloroform (Merck)
sodyum asetat (Merck), sodyum karbonat (Merck).

3.3 Yontem

3.3.1 Pomolojik ol¢iimler

Pomolojik analizler elma agaclarmin ¢esitli yonlerinden alinan 30 adet meyve

tizerinde yapilmistir.

3.3.1.1 Meyve boyu ve eni (mm)

Meyve boyu ve capt 30 adet meyvede, 0,01 mm’ye duyarl dijital kompas ile

Olciilmiistiir.
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3.3.1.2 Meyve agirhgi (g)

Denemedeki ¢esit ve tiplere ait 30 adet meyve, 0,05 g’a duyarli dijital teraziyle

Olciilmiistiir.
3.3.1.3 Meyve hacmi (cm®)

Meyvelerin  Ol¢iilii  silindirde tasirdiklart su miktarina goére meyve hacmi

belirlenmistir.

3.3.1.4 Cekirdek agirhg (g)

Denemedeki elmalara ait meyvelerin ¢ekirdekleri 0,05 g’a duyarli dijital teraziyle

tartilarak 25 adet meyvede belirlenmistir.

3.3.1.5 Et / ¢ekirdek oram

30 adet meyvede, et/¢cekirdek orani, meyve eti agirliklarinin c¢ekirdek agirliklarina

boliinmesiyle elde edilmistir.
3.3.2 Biyokimyasal analizler

3.3.2.1 Suda ¢oziinebilir kuru madde icerigi (SCKM) (%)

Meyvelerin suda ¢oziinen kuru madde miktar1 (SCKM) dijital refraktometresi
(Model Ra 250HE, Kyoto Electronics Manufacturing Co. Ltd. Japon) kullanilarak

Olclilmiistiir.

3.3.2.2 pH tayini

Meyvelerden elde edilen meyve sularinin pH degerleri Jenco Electronics, 6173
marka pH metre yardimiyla Slgiilmiistiir. Olgiim esnasinda elektrotlar pH degeri
sabitleninceye kadar Ornek icerisinde yaklasik 1-2 dakika tutularak sonuglar

belirlenmistir (Cemeroglu, 1982).
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3.3.2.3 Renk tayini

Konu kapsaminda ele alinan meyve drneklerinde renk tayinleri Minolta CR-300 renk
tayin cihazi kullanilarak L (100: beyaz, 0: siyah), a (+: kirmizi, -: yesil, b (+: sari, -
mavi) degerleri cinsinden Ol¢ililmiistiir. Tesadiifen secilen 30 adet meyvenin kabugu

ve meyve suyu rengi i¢in okuma yapilmustir. Ol¢iim degerlerinin ortalamalar:

alinarak meyvelerin renk degerleri tespit edilmistir.

3.3.2.4 Vitamin C tayini (Askorbik asit)

Meyvelerin askorbik asit icerigi, ‘RQflex plus 10’ (MERCK, Germany) cihazi ile

askorbik asit kiti kullanilarak reflektometrik olarak tespit edilmistir.

3.3.2.5 Indirgen seker tayini

Indirgen seker test kiti kullanilarak ‘RQflex plus 10’ (MERCK, Germany) cihaz ile

reflektometrik olarak tespit edilmistir.

3.3.2.6 Toplam asitlik

Meyvelerin toplam asitlik icerigi de, ‘RQflex plus 10’ (MERCK, Germany) cihazi ile

reflektometrik olarak tespit edilmistir.

3.3.2.7 Malik asit ve glikoz tayini

Meyvelerin malik asit ve glikoz igerigi de, ‘RQflex plus 10° (MERCK, Germany)

cihazi ile reflektometrik olarak tespit edilmistir.
3.3.2.8 Su aktivitesi (aw)

Taze ve kurutulmus Orneklerin su aktivitesi sicaklik kontrolli Aqualab marka
(Decagon Devices, Inc., Pullman, WA) su aktivitesi cihaziyla belirlenmistir.
Yaklagik olarak 5 g elma 6rnegi cihazin 6zel plastik kaplara yerlestirilmis ve 25
°C’ de ol¢iim yapilmistir. Su aktivitesi gidadaki saf suyun kismi buhar basincinin

ayni1 sicakliktaki saf suyun kismi buhar basincina oranidir.
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3.3.3 Kurutma yontemleri

Elmalara kurutmadan 6nce 6n islem olarak yikama, dilimlere ayirma ve c¢ekirdek

cikarma islemleri uygulanmstir.

3.3.3.1. Dondurarak kurutma (Liyofilizasyon)

Yas elma dilimlerini kurutma islemi, Heto CD4 marka liyofilizator ile yapilmistir.
Dondurucudan ¢ikan elmalar tepsilere konarak liyofilizatore yerlestirilmistir.
Liyofilize islemi -55 °C’de >0,5 mbar altinda gergeklesmis ve nem igerigi ~%9’a

kadar kurutulmustur. Kurutma siiresi yapilan 6n denemeler sonucu belirlenmistir.

3.3.3.2 Oda sicakhiginda kurutma

Elmalar dilimlenip birbirine karismayacak sekilde dizilerek oda sicakliginda

kurutulmaya birakilmstir.

3.3.3.3 Etiivde kurutma

Elma dilimleri 65° C de sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur.

3.3.3.4 infarared kurutma

Elma dilimleri yaklasik 50 cm mesafede yerlestirilen 2500 kw giicindeki infrared

1s1tict kullanilarak kurutulmustur.

3.3.4 Antioksidan aktivite

3.3.4.1 Meyve orneklerinin ekstraksiyonu

Bayburt ilinden rasgele temin edilen meyveler daha sonra bunlari temsil edecek
sekilde alinan 100 g meyve 6rnegi blender (karistirict) kullanilarak homojen bir hale
getirilmistir ve Colak vd (2015)’ na gore hazirlanmistir. Buradan alinan 6rnek
cozeltisi kullanilarak bir saat boyunca tiipler icerisinde ekstraksiyonu saglanmistir.

Filtre edilen soliisyon diger asamalarda yapilan toplam fenolik ve antioksidan
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kapasitelerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Fenoik ve antioksidan aktivite UV

spektrofotometre (Shimadzu, UV-1800, Kyoto, Japonya) ile okunmustur.

3.3.4.2 Beta karoten agartma metodu

Elde edilen meyve orneginin etanol ekstresinde total antioksidan aktiviteleri Beta
karoten agartma metodu (Kaur ve Kapoor, 2002) ile belirlenmistir. Standart madde

olarak butylated hydroxyanisole (BHA) kullanilmistir.

3.3.4.3 FRAP analizi (Ferric Reducing Antioxidant Power)

FRAP analizi i¢gin 0,1 mol/L asetat (pH 3,6), 10 mmol/L TPTZ, and 20 mmol/L
demir klorid ¢ozeltileri (10:1:1) oranlarinda karistirilarak tampon hazirlanmistir. Son
olarak 30 pL meyve ekstraktina 2,97 mL hazirlanan buffer karistirilarak absorbans
10 dakika sonra spektrofotometrede 593 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Elde edilen
absorbans degerleri Trolox (10-100 umol/L) standart egim c¢izelgesi ile hesaplanarak

umol Trolox esdegeri/g yas meyve olarak sunulmustur (Benzie ve Strain, 1996).

3.3.4.4 DPPH analizi (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) (Serbest radikal giderme)

Colak vd (2015)’e gore yapilmistir. UV Spektrofotometresi’'nde 515 nm de
absorbans1 okunmustur. 4,0x10” ve 2,0x10? g/L konsantrasyon arahginda DPPH
standartt kullanilarak hazirlanan asagidaki kalibrasyon denklemi kullanilarak

reaksiyon ortamindaki DPPH konsantrasyonu (g/L) hesaplanmustir.
A517nm = 27,07(DPPH)t + 4,3x10-3 (r=0,9999)

30 dakika sonucunda reaksiyon ortaminda kalan DPPH miktar1 ise asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanacaktir (IC50 mg/ml).

% DPPHkalan = (DPPH)t=30 / (DPPH)t=0 x 100

3.3.4.5 CUPRAC yontemi

Apak vd (2006)’ ya gore yapilmistir. Metot Bakir II neocuprain kompleksine
dayanmaktadir (Cu-ll- Nc). 1ml Bakir II neocuprain ve NH4Ac buffer ¢ozeltisi,
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meyvenin asitlendirilmis ve asitlendirilmemis metanol ekstrakt ¢ozeltisi (x, ml) ve su
(1,2-x, ml) son hacim 4,1 ml olacak sekilde ilave edilmis ve absorbans degeri 450

nmde kore karsi okunmustur.

3.3.4.6 Fenolik madde tayini

Meyvelerdeki total fenolik bilesik tayini  Folin-Ciocalteu reaktifi ile
spektrofotometrik olarak tayin edilmis ve standart olarak gallik asit kullanilmistir.

Sonuglar gallik asit es degeri (ug GAE/mg 6rnek) olarak verilmistir.

Yukarida bahsettigimiz biyokimyasal analizler yapildiktan sonra elmalar yikanip
cekirdekleri cikarildiktan sonra dilim seklinde dogranip oda sicakligi, sicak hava,
infrared ve dondurarak (liyofilize) olmak {izere 4 farkli sekilde kurutulmustur. 4
farkli kurutma islemiyle kurutulan elmalara toplam kuru madde, renk tayini, su
aktivitesi, antioksidan ve fenolik madde analizleri yapilmistir. Ayni zamanda 4 farkli
kurutma iglemine gore elmalarin antioksidan ve fenolik madde igeriginin degisimi

incelenmistir.
3.3.5 Biyokimyasal ve Pomolojik Cahsmalarda Istatistiksel Analizler

Aragtirma tesadiif parselleri deneme desenine gore kurutulmustur. Arastirmada
ortalamalar arasindaki farkliliklar Duncan ¢oklu karsilastirma testleri ile
belirlenmistir (SPSS 16.0).
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4. ANALIZLER ve BULGULAR

4.1 Yabani-eksi elma (Malus sylvestris MILLER)’ya ait pomolojik él¢iimler

Orneklerin bazi pomolojik &zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Meyvelerin eni
30,20 ile 36,01 mm arasinda iken meyveleri boyu 26,16 ile 31,24 mm araligindadir.
Meyvelerin agirh@i 15,23+2,7, hacmi ise 17,164+2,8 olarak saptanmistir. Cekirdek

sayist ise 9+1 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.1 Yabani-Eksi Elma (Malus sylvestris MILLER)’ya ait Pomolojik
Ozellikler

Pomolojik ozellikler Degerler

Meyve boyu (mm) 28,82+1,56
Meyve eni (mm) 32,73+1,47
Meyve agirligi (g) 15,23£2,7
Meyve hacmi (cm°) 17,16+2,8

Cekirdek sayis1 (adet) 9+ 1
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4.2 Yabani-eksi elma (Malus sylvestris MILLER)’ya ait fizikokimyasal analizler

Calismada kullanilan Yabani-Eksi Elma (Malus Sylvestris miller)’e ait kimyasal ve

fizikokimyasal 6zelliklere ait degerler Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Yabani-Eksi Elma (Malus sylvestris MILLER)’ya ait Fizikokimyasal

Ozellikler
Fiziksel ozellikler Degerler
Kuru madde (%) 16,06+0,49

Suda Coziinebilir Kuru Madde (SCKM %) | 13,35+0,09

Askorbik asit (C vitamini) mg/100g 30,7+1,6
Toplam asitlik 2,95+0,01
Malik asit 9,6+ 0,02
Glikoz(mg/L) 46,0+0,2
Su aktivitesi 0,93+0,01

Elmalarin kuru madde igerigi 15,22 ile 16,48 arasinda degisiklik gostermekle beraber
ortalama 16,06+0,49 olarak tespit edilmistir. Vieira vd (2009)’in elma orneklerinde
bulduklar1 degerlerler ile bulgular Ortiigmektedir. Goksen (2012)’nin yaptig
calismada elmalarin suda ¢oziinebilir kuru madde degerleri (SCKM %) 13,35+0,09
olarak saptanmistir. Abaci ve Sevindik (2014 ) Dervisbey ve Sah elmasi ¢esitlerinin
SCKM igeriklerinin % 14, Mahara ¢esidinin SCKM igeriginin ise % 10 olarak
bildirmistir. Jakopic vd (2007) Fuji elma ¢esidinde SCKM’nin % 15,6 oldugunu
belirlemistir. Ozgen ve Tokbas (2007), Amasya ve Fuji elmalarinda yaptiklari
calismada SCKM igeriklerini % 14,6 ile 16,1 arasinda saptamislardir. Aygiin ve
Ulgen (2009), Rize ilinde yogun olarak yetistiriciligi yapilan 17 farkli Demir elma
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tipinde bazi morfolojik ve kimyasal Ozellikleri belirlemek amaciyla ¢alisma
yapmiglardir. SCKM degerleri % 10,6 — 13,00 olarak belirlenmistir. Edizer ve Giines
(1997) yaptiklari ¢aligmada bulduklari degerler (%10,10-12,80) ile uyum gosterirken
yine Kiiden vd (1997) yaptiklari ¢alismada bulduklar1 degerler (%12,4-4,5) nispeten
daha diisiik olmustur. Bu sonug gilineslenmenin az oldugu bolgede kuru madde biri-
kiminin az olmasi ile agiklanabilir. Edizer ve Bekar (2007), suda ¢6ziinebilir kuru
madde miktar1 en fazla Gelin Elma (%16) ¢esidi, en az Arapkizi (%9) ¢esidinde
bulmustur. Ozkan ve Celep (1995), Alyanak elma ¢esidinde (%14,68), Gelin Elma
cesidinde (%10,3) degerlerini bulmustur. Karlidag ve Esitken (2006), %9,10
(Biiytik) ile %13,80 (Kis, Karasaki ve Baba elmalar1) degerlerini saptamstir.
Karadeniz vd (1996)’nin Ulus ve Maden c¢evresinde yiiriittiikleri bir ¢alismada
%10,0-17,12, Corumlu (2010)’ nun Corum ili Iskilip ilgesinde yaptig1 bir ¢alismada
32 mabhalli elma ¢esidinde %9,3-16,65, Ercisli vd (2001) G. Smith ¢esidinde %22,
G. Delicious'ta % 14,28, S. Delicious'ta % 13,76 ve Saki ¢esidinde ise % 14,05
ofarak belirlenmistir. Drogoudi et al. (2008) ise elma ¢esitlerinin SCKM miktarlarin
%12,1-13,2 arasinda degistigini belirlemislerdir. Alt1 farkli elma ¢esidinin kimyasal
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan bir baska ¢aligmada toplam kuru madde
igerikleri %15,24-19,55 arasinda degismis ve en fazla kuru madde Fuji Suprema

¢esidinde saptanmistir (Vieira et al., 2009).

Gortldiigi gibi kuru madde miktarlar1 genel olarak Tiirkiye ve Diinyada yapilan
caligmalardaki bulgular ile paralellik gostermektedir. Elde ettigimiz degerler

literatiir ile uyum igerisindedir.

Elma cesitlerinin ¢ok farkli degisken fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermesi farkli
ekolojik kosullardan, rakimdan, tiirlerin gesitliliginden ve tarim uygulamalarindan

kaynaklandigi bildirilmistir (Oztiirkgi, 2003; Petkovsek et al., 2007 ).

Calismamizda kullanilan elmada asitlik degeri 9%2,95 olarak bulunmustur. Elmanin
yetistirildigi bolgedeki iklim faktorlerine bagli olarak asitlik degeri degisiklik
gosterebilmektedir (lglesias vd, 2012). Asit igeriginin yiiksek olmasi elmanin
yetistirildigi Bayburt yoresi ikliminden kaynaklanmis olabilir. Karlidag ve Etisken
(2006), titre edilebilir asit miktart %0,26 (Hishis) ile %0,73 (Biiyiik elma) arasinda

bulmustur. Yine bulunan sonuglar1 mevcut c¢alismalarla karsilastirdigimizda,
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Erzincan ilinde 1999-2000 yillar1 aras1 yetistirilen Ak Saki elma tiplerinin titrasyon
asitligi sirasiyla %0,24-1,26 ve %0,28-1,05 degerleri arasinda, Kara Saki tiplerindeki
sirastyla %0,44-1,21 ve %0,67-1,10 degerleri arasinda degistigi belirlenmistir
(Dogan, 2001). Elma genotiplerinin 2006 yilina ait titrasyon asitligi, Ak Sakilarda
%0,402-0,991 arasinda, Kara Sakilarda %0,395-0,991 arasinda bulunmustur
(Oztiirkei, 2007).

Incelenen meyvelerin pH degerleri 2,8-3,1 arasinda bulunmustur. Bu degerler Akcay
ve Hamarat ( 1997) i buldugu degerlere yakin degerler olup, Karadeniz vd (1996)’
in buldugu degerlerden daha diisiik olarak tespit edilmistir. Senyurt vd (2015)
incelenen ¢esitlerde meyvelerin pH degerleri 3,50 (Eksi-1) ile 4,87 (Amasya)
arasinda bulunmustur. Benzer ¢alismalarda bu degeler 3,09- 4,17 (Acar, 2007); 3,66-
4,82 (Kazankaya vd, 2009); 3,60-4,82 (Giirel, 2010) arasinda belirlenmistir.
Cemeroglu (1982), elmanin pH degerinin ise 3,2-3,5 arasinda de8isim gosterdigini
bildirmistir. Ak Saki elma tiplerinin 2007 yilindaki pH degerleri 3,14-3,87 arasinda,
Kara Saki elma tiplerindeki pH degerleri 3,38-3,62 arasinda bulunmustur (Oztiirkgi,
2007). Ak Saki ve Kara Saki elma gesitlerinin pH degerleri uyum gostermektedir.
Ozturk et al. (2010), sonbahar cesitleri olan Golden Delicious, Granny Smith ve Starking
Delicious elmalarinin pH degerlerini sirasiyla 3,83, 4,11 ve 3,38 olarak tespit etmislerdir.
Wau et al. (2007), alt1 farkli gesitteki elmalarin pH degerlerinin 3,59-4,16 arasinda degistigini
belirlemislerdir Bu c¢alismadan elde ettigimiz pH degeri ile diger arastirmalarin pH

degerlerinin uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Meyvelerde asitlik orani arttikca meyve tadi, tatlidan eksiye dogru degismektedir. Bu elma
cesitlerinin tatlarmin zaten eksimsi (mayhos) olmasi sonuglart makul oldugunun
gostergesidir. Asitlik artikca mikroorganizmalarin dayanikliliklarinin azaldigi bilinmektedir.
Bu elma gesitlerinin asitli olmast kisa dayanikli oluslarinin bir sebebidir. Nitekim bu
cesitlerin yillardir varliklarin1 korumalari, dayanikli oluslart ve yetistirildikleri mevsim

disinda tiiketilmeleri ile agiklanabilir

Calismamizda kullandigimiz Eksi-Yabani elmalariin tatlarinin  eksimsi  yani
asitliginin yiiksek olmasi toprak yapisindan ya da yabani bir cins olmasindan

kaynaklanabilir.
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Yas meyvede 30,7+1,6 mg/100 g C vitamini tespit edilmistir. Calismamizdakine
benzer sonuglar daha oOnce farkli elma ¢esitleriyle yapilan arastirmalarda
bildirilmigtir. Abact ve Sevindik (2014) Ardahan bolgesinde yetistirilen elmalarda
yaptiklar1 analizde C vitamini degerlerini bulgularimizdan daha diisiik degerde
saptarken Kevers vd (2011) ise C vitaminini 11-35 mg/100 g arasinda oldugunu
bildirmistir. Varming vd (2013), 71 Avrupa elma gesidinde askorbik asit igeriginin
en yiiksek 27 mg/100 g oldugunu ancak bazi ¢esitlerde oranin 1 mg/100 g’in altinda
oldugunu bildirmislerdir. Portekiz’de yetistirilen elma c¢esitlerinin askorbik asit
icerikleri 2,2-25 mg/100g arasinda bulunmustur (Vrhovsek vd, 2004; Feliciano vd,
2010). Planchon vd (2004), elma gesitlerinin askorbik asit igeriklerinin 2,9-25,6
mg/100 g arasinda bulmustur.

Elmalarmn su aktivitesi degerleri 0,92-0,93 araliginda tespit edilmistir. Gidalarda su
aktivitesi kalite bozukluklar1 yaninda sagliga zararli mikroorganizmalar ve bunlarin
toksin tretimini kontrol eden 6nemli bir faktordiir. Yiiksek miktarda su iceren
gidalarin kalitesi ve giivenligi, en iyi sekilde suyun kimyasal, biyokimyasal ve
mikrobiyolojik etkilerini kontrol altinda tutularak korunabilmektedir. Gidalarda
meydana gelen enzimatik olmayan esmerlesme, enzim aktivitesi, biyokimyasal
reaksiyonlar, mikroorganizma faaliyetlerin yaninda tat, koku, renk, tekstiir
agisindandan kabul edileblirligi su aktivitesine baghdir (Ozay vd, 1993).
Calismamizda elma meyvesi yiiksek nem igerigine sahip gida olarak tespit edilmistir.

Kurutma islemi yapilarak su aktivitesi diisiiriilmiis ve kontrol altina alinmistir.

Elmadaki glikoz miktart 46 mg/L olarak bulunmustur. Erdogan (2010) yaptig1 bir
calismada elmadaki glikoz degerini 48,30 mg/L olarak saptamis olup bu deger

calismamizda bulunan sonucgla uyum igerisindedir.

4.3 Kurutma yontemlerine gore yabani-eksi elma (Malus Sylvestris MILLER)’in

fizikokimyasal ozellikleri

Kurutmanin elmalarin fizikokimyasal 6zellikleri {izerine etkisini tespit etmek icin

yapilan analizlerde kodlama su sekilde yapilmistir.

IR: Infrared kurutma
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0:0da sicakliginda kurutma
E: Sicak havada kurutma
L:Dondurarak kurutma (Liyofilize)

Farkli yontemlerle kurutulan Yabani-Eksi Elma (Malus sylvestris MiLLER)’ya ait
Kuru madde ve Renk degerleri Cizelge 4.3’de sunulmustur. Kurutma sonucunda

kuru madde degerleri %84 ile %95 arasinda degiskenlik gostermektedir.

Cizelge 4.3 Farkli yontemlerle kurutulan Yabani-Eksi Elma (Malus sylvestris
MILLER)’ya ait kuru madde ve renk degerleri

Kosullar | KM L* a* b*

IR 95,38+0,35% | 47,79+0,97™ | 9,78+0,64" | 22,01+1,79%
O 90,42+0,34° | 48,78+1,24" | 8,39+0,85° | 23,46+0,54°
L 91,79+0,17° | 61,18+0,53% | 5,47+0,52% | 21,66+0,31%
E 84,65+0,26% | 46,37+0,65° | 12,70+0,27% | 21,00+0,39"

4.3.1 Kurutulan elmalarin kuru madde miktarlarinda meydana gelen

degisimler

4 farkli kurutma yontemine bakildiginda en yiiksek kuru madde miktari infrared (IR)
kurutma yonteminde (%95,38), en diisiik kuru madde miktari ise sicak havada (E)

kurutma yonteminde (%84,65) belirlenmistir. Kuru madde miktar1 elma

meyvelerinin kurutularak ya da sofralik nolarak tiiketilebilirliginin belirlenmesinde
onemli bir Olgiidiir. Yapmis oldugumuz c¢alismada yabani-eksi elma meyvesinin
yiiksek kuru madde miktarina sahip oldugu ve kurutma islemi i¢in uygun oldugu
ortalama %10° a kadar

belirlenmistir. Kurutilan elmalarin nem degerleri

distirilmistiir.



75

4.3.2 Kurutulan elmalarin renk degerlerinde meydana gelen degisimler

Gida ve tarimsal materyallerin kalite parametrelerinden birisi de renk o6zellikleridir.
Kurutma sonunda meydana gelen renk degisimleri {irtin Kalitesini etkileyerek
pazarlamay1 olumsuz sekilde etkileyebilir (Nasiroglu, 2007). Elde edilen bulgulara
gore kurutma islemi sonucunda L, a ve b degerlerinin kurutma tipi ile 6nemli
derecede degismektedir. En az degisim ise b* degerinde gozlenmistir. a* degeri
esmerlesme ile dogrudan etkili olan sistem olmakla birlikte elma en yiiksek a*
degerini E (sicak havada kurutma) yonteminde, en diisiik degeri ise L (dondurarak
kurutma) yonteminde almistir. 0-100 arasinda deger alan L degeri (0-siyah, 100-
beyaz) en yiiksek degerini benzer sekilde dondurarak kurutma yonteminde almistir.
Diger yontemlere ait degerler 46-48 araliginda iken ortalama 61,18 ile diger
yontemlere gore biiylik farklilik gostermistir. Dondurarak kurutma, dondurulmus
liriiniin siiblimasyon ile suyun uzaklastirilmasi esasina dayanmaktadir ve diisiik
sicaklik altinda vakumla gerceklestirilmektedir. Bu nedenle olumlu renk degisimi

gozlenmektedir.

Tarhan vd (2009)’nin yaptiklar1 bir ¢alismada, etiivde kurutulan elmalarin L, a, b
degeleri sirasiyla; 81,38, 2,137 ve 28,11 bulmustur. Dis ortamda gergeklestirdikleri
kurutmada ise sirasiyla 82,58, 1,38 ve 26,64 olarak saptanmistir. Nasiroglu
(2007)’nin yaptig1 calismada elma pargalarinda, 500 W infrared lamba giiclinde
kurutulan pargalarin L (parlaklik) degeri kurutma Oncesi taze lriiniin parlakligindan
daha diisik olmus, diger kurutma kosullarinin hepsinde L degeri kurutma &ncesi
degerden yiiksek olmustur. Kurutulmus elma parcalarinda toplam renk degisimi (PE)
degerleri 9,25 ile 15,71 arasinda degisiklik gdstermis ve en yiiksek toplam renk
degisim degeri 1,5 m/s hava hizinda ve 500 W infrared lamba gucunde elde
edilmistir. Kurutulmus elma parcalarinin kroma, hue acisi, R(a/b) degerlerinin hepsi

yas elma pargalarinin degerlerinde yiiksek olmustur.



Sekil 4.3 Dondurularak kurutulan Yabani-eksi elma

Sekil 4.4 Etiivde kurutulan Yabani-eksi elma

76



77

Sekil 4.5 Oda sicakliginda kurutulan Yabani-eksi elma

4.4 Farkh kurutma yéntemlerinin yabani-eksi elma (Malus sylvestris MILLER)

biyoaktif bilesenleri iizerine etKkisi

Calismamizda 4 farkli kurutma yontemi esas alinmistir. Bunlar sicak havada
kurutma, Oda sicakliginda kurutma, Dondurarak kurutma (Liyofilize) ve Infrared
kurutmadir. Mikrodalga kurutma ve Giineste kurutma islemleri 6n denemeler
esnasinda olumlu sonu¢ vermemistir. Bu nedenle deney tasarimi yenilenerek

yukarida bahsi gecen tekniklerle calisilmistir.

Kurutma metotlarinin elmalarin toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan madde

miktari lizerine etkisi tespit edilmistir.

Elmalarin antioksidan aktivite analizlerinde DPPH, FRAP, CUPRAC ve Beta
karoten- linoleik asit yontemleri kullanilmis olup, ABTS yonteminden sonug
almamamustir. Farkli yontemlerle kurutulan Yabani-Eksi Elma (Malus sylvestris
MILLER) nin Antioksidan ve Fenolik madde miktar1 Cizelge 4.4’de sunulmustur.
Farkli yontemlerle kurutulan Yabani-Eksi Elma (Malus sylvestris MILLER) nin

antioksidan ve fenolik madde miktarina ait varyans tablosu EK.1’de sunulmustur.
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Cizelge 4.4 Farkli yontemlerle kurutulan Yabani-Eksi Elma (Malus sylvestris
MILLER)’nin Antioksidan ve Fenolik madde miktari

Kurutma | Toplam DPPH FRAP CUPRAC(um (Beta
0,
yonteml FenOIik (“mOIT'E/KM) (melT.E/KM) OITE/KM) KarOten( /0)
Madde
(mgGAE/gK)
IR 35,87+4,65 | 19,32+0,77° | 163,5+4,9° 132,842,58°  |35,95+0,63°
O 34,9242,05 | 18,1440,49° | 143,5+3,5° 124,742.33%  |55,80+2,74°
L 38,07+1,93 19,11+1,78° | 213,7+6,1° 154,8240,96° |65,63+1,50°
E 41,1842,81 | 28,15+1,08? | 200,8+4,3° | 162,25+3,19% |62,17+2,35°
BHA 92,060,142

Elma posasi; elmanin meyve suyuna islenmesiyle, meyve suyuna ¢ok az gegen,
cogunlukla kabuklarda bulunan polifenollerin iyi bir kaynagidir. Yiiksek antioksidan
aktivitesi, fenolik bilesenlerindeki flavanollar ve flavonollardan kaynaklanmaktadir
(Garcia vd, 2009). Elma posasindan, Katesinler, hidroksisinnamatlar, floretin
glikozidleri, kursetin glikozidleri, prosiyanidinler gibi pek ¢ok major bilesenler izole
edilmis ve tanimlanmistir (Foo ve Lu 1997,1998, 1999; Lommen vd, 2000; Schieber
vd, 2001a).

Calismada kullanilan elmanin ortalama fenolik madde igerikleri 35,87-41,18 mg
GAE/g KM arasinda degisiklik gostermektedir. En yiiksek deger 41,18 mg GAE/g
KM ile Sicak hava yontemi ile kurutulmus elmalarda saptanirken elde edilen
bulgular istatistik olarak degerlendirildiginde kurutma yontemleri ile fenolik madde

miktar1 arasinda anlami bir farklilik tespit edilememistir (p>0.05).

Toplam Fenolik madde igerigi ile Antioksidan aktivite yontemleri arasinda yapilan
korelasyona gore ortalama fenolik madde igerigi degerleri CUPRAC, DPPH ve
FRAP yontemleriyle kismi korelasyon gostermistir ve r degerleri sirasiyla 0,711,

0,655, 0,587 olarak tespit edilmistir (p<0.05).
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En yiiksek antioksidan kapasitesi degeri FRAP yontemi ile (213 umolT.E/KM) elde
edilmigtir.  FRAP yontemini CUPRAC yontemi takip etmektedir. Elmalar
antioksidan aktivite yontemleri acisindan degerlendirildiginde DPPH sonuglari
18,14-28,15 arasinda, FRAP sonuglar1 143,5-213,7 arasinda CUPRAC sonuglar1 ise
132,80- 162,25 pmolT.E/KM arasinda tespit edilmistir. Degerler arasindaki
farkliliklar antioksidan yontemlerinin dayandigir ilkelerin ayni olmamasindan
kaynaklanabilmektedir. =~ Metotlar  arasinda  yapilan  bivariate  korelasyon
incelendiginde CUPRAC metodu ile FRAP metodu arasinda yiiksek bir korelasyon
oldugu saptanmistir (r=0,939, R2=%88).

DPPH ile Beta karoten yoOntemleri arasinda negatif yiiksek korelasyon tespit
edilmistir (r=0,866, R°=%75). Baska bir ifadeyle Dpph degerlerinde artis
gozlemlendiginde Beta karoten yonteminde elde edilen sonuglarda azalma

goriilmektedir.

Beta karoten linoleik asit giderme yonteminde ise referans olarak kullanilan
BHA’nin antioksidan aktivitesi %92 olarak tespit edilmistir. Siire sonunda (90
dakika) dondurarak kurutma %65 ve sicak havada kurutma ise %62 antioksidan

aktivite gosterirken degerler arasinda istatistik olarak fark bulunamamstir (p>0.05).

Antioksidan aktivite ve Fenolik madde miktar1 (FRAP yonteminde elde edilen
sonuglar hari¢) agisindan en yiiksek deger sicak havada kurutma yontem ile tespit
edilmistir. Bunun nedeni olarak Maillard reaksiyonu ile olusan ara {riinler
gosterilebilir. Maillard reaksiyonunda yiiksek antioksidan kapasite, Maillard
reaksiyonu irlinlerinin 6zellikle de melanoidinlerin olusumu ile ilgilidir. Maillard
reaksiyonu {riinlerinin antioksidan aktiviteleri; melanoidinlerin {istiin radikal
stiptirme Ozellikleri, oksijenle reaksiyonlari, O,~ ve OH' gibi {iriinlerle raksiyonlari
ile agiklanmaktadir (Hayase vd, 1989). Maillard reaksiyonu ara tiriinlerinden hidroksi
metil furfuralin da (HMF) antioksidan 6zelligi oldugu yapilan ¢aligmalarda
bildirilmektedir. Depolanan elma suyu konsantrelerinin enzimatik olmayan renk
esmerlesmeleri iizerine yapilan bir calismada HMF miktarinin arttigr gorilmiistiir
(Burdurlu vd, 2003). Baska bir ¢alismada sicaklik, siire ve asitligin artmasiyla
beraber HMF miktarinda da artma goriildiigi tespit edilmistir (Kiigtik vd, 2007).
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Drogoudi vd (2008) in yaptiklar1 bir ¢alismada bu analizler sonucunda kabukta en
yiiksek antioksidan kapasiteye ve fenolik igerige sahip olan elma c¢esidi olarak
Starkimson (35,7 mg g-1 ve 19,9 mg mg g-1) belirlenmistir Liyofilize kurutma
yontemi ile kurutulan ii¢ elma posasinda da TAA infrared ile kurutulan elma
posalarina gére daha yiiksek tespit edilmistir. infrared yontemi ile kurutmada
uygulanan 1s1 ve bu 1siya maruz kalma siiresi uzun oldugu i¢in fenolik bilesenler
daha fazla kayba ugramakta dolayisiyla TAA disik g¢ikmaktadir. Manach ve
Donovan (2004)’a gore elmalarin polifenol igerigi 18-152 mg/200g arasinda
degismektedir. Hassimotto vd, (2005), toplam fenolik konsantrasyonunu, Gala
¢esidinin elma pulpunda 82 + 10, Amasya, Arap Kizi, Cooper, Gloster, Golden
Delicious, Granny Smith, Rome Beauty ve Starking elma ¢esitlerinde toplam fenolik
madde sirastyla; 1078 + 38,9, 1232 + 12,0, 876 + 21,2, 571 + 21,2, 1146 + 106,1,
541 + 23,3, 1110 + 21,2, 1333 £+ 3,5 KE mg/kg TA, olarak bildirilmistir. Bati
Avrupa’da en fazla Kkiiltiirel yetistiriciligi yapilan sekiz elma g¢esidinin toplam
polifenol igerigi ¢eside bagl olarak, 66,2 ve 211,9 mg/100g TA arasinda degismistir
(Vrhovsek vd, 2004). Biedrzycka vd (2004)’nin atfen bildirdigine gore Jonathan ve
Golden Delicious elma ¢esitlerinin suyunda toplam fenolik madde, klorojenik asit
esdegeri 12,7 mg/L ve 217 mg/L bulundugunu belirtmislerdir. Thaipong vd
(2006)’nin, antioksidan aktivite tayininde gergeklestirdigi analizlerde; ORAC,
FRAP, TEAC veya ABTS ile DPPH metotlarin1 Karsilagtirmislardir. Sonugta; FRAP
teknigi, basit ve hizli uygulanan, en yiiksek tekrarlanabilirlik veren, askorbik asit ve
toplam fenolik ile en yiiksek korelasyon gdsteren analiz olarak degerlendirilmistir.
Elma polifenolleri ve antioksidan O6zellikleri genis sekilde pek cok arastirmaci
tarafindan incelenmistir (Robards vd, 1999; Lu ve Foo 2000; Van der sluis vd, 2001;
Wolfe vd, 2003; Leja vd, 2003; Lee vd, 2003; Lata, 2007). Wojdylo vd (2008),
altmis yedi elma ¢esidinin FRAP metoduyla antioksidan aktivitesinin kuru agirlik
tizerinden 13-130 umol/100g arasinda degistigini belirlemislerdir. Bes farkli
ciftgiden alinan Golden Delicious orijinli elmalarda antioksidan aktivitesi FRAP
metodu ile 290-510 umol/100g arasinda degismistir (Stracke vd, 2009). Kondo vd
(2002), Fuji, Oorin ve Redfield elma ¢esitlerinin DPPH yontemi ile antioksidan
aktivitelerini kabuklarinda ectine gore daha yiiksek miktarda bulundugunu tespit
etmislerdir. Yellow Golden elma cesitlerinin antioksidan aktivitelerini inceledikleri

calismada, Red Delicious ¢esidinde sirasiyla, FRAP, TRAP ve ABTS metotlar1 ile
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antioksidan aktiviteyi 3,84 mmol Fe2 / kg TA, 2,23 mmol Trolox / kg TA, 1.59
mmol Trolox / kg TA; Yellow Golden ¢esidinde ise 3,23 mmol Fe2 / kg TA, 1.54
mmol Trolox / kg TA, 1,31 mmol Trolox / kg TA olarak belirlemislerdir.

Karadeniz vd (2005), Amasya, Arapkizi, Cooper, Gloster, Golden Delicious, Granny
Smith, Rome Beauty ve Starking elma cesitlerinin antioksidan aktivitelerini B-
karoten haslama (beta-carotene bleaching) metodu ile incelemisler. Sonucta; %14,7 +
3,5 ile %40,7 + 0,9 arasinda belirlemislerdir. Schieber vd (2003), elma posasinda,
taze ve endiistriyel olarak kurutulduktan (50 — 60°C) arasi sicakligi asmayacak
sekilde, infrared yontemi ile) sonra fenolik bilesenlerin stabilitesini arastirmislardir.
Fraksiyonlar arasinda yalnizca flavanollar (katesin, epikatesin, prosiyanidinler)
kurutma isleminden olumsuz etkilenmis, 318406 mg/kg arasinda bir azalma
olmustur. Bunun tersine flavonollarin (hidroksisinnamatlar ve dihidrokalkonlar)
miktarinda bir degisiklik olmamis aksine kismen artis gozlemlenmistir. Schieber vd
(2001Db) ticari elma posasi ile Jonagold ve Elstar elma ¢esitlerinin posalarinda fenolik
bilesenleri incelemisler. Jonagold ve Elstar elma ¢esitlerinin posalarina hava kurutma
ve liyofilizasyon islemi uyguladiktan sonra kuru madde iizerinden fenolik bilesen
miktarlart bulunmus ve sonugta elma posasi, fenoliklerin umut verici bir kaynagi
olarak goriilmiis ancak fenolik bilesenlerin kurutma kosullarindan etkilendigi
belirlenmistir. Liyofilize kurutma yontemi ile kurutulan ii¢ elma posasinda da TAA
infrared ile kurutulan elma posalarina gore daha yiiksek tespit edilmistir. Infrared
yontemi ile kurutmada uygulanan 1s1 ve bu 1s1ya maruz kalma siiresi uzun oldugu i¢in

fenolik bilesenler daha fazla kayba ugramakta dolayisiyla TAA disiik ¢ikmaktadir.

Elmanin fenolik igerigi cesit, iklim, olgunluk derecesi, yetistigi ortam,
gerceklestirilen tarimsal faaliyetler gibi bir¢ok degisik faktorlere baghdir. Fenolik
iceriginin farkli olmasma ekstraksiyon islemi de etki edebilir. Coziicliniin
yogunlugunun, cesidinin ve islem siiresinin farklilifa sebep oldugu diisiiniilebilir.
Fenolik bilesik miktarlarindaki farklilik, elmanin genotip 6zelligi ve ¢esidi, olgunluk
derecesi, yila ait klimatik kosullar1 (yagis, sicaklik, bagil nem vb), cografi yapisi,
tarim uygulamalar1 gibi birgok degisik faktorler ile kanitlanmaktadir (Wolfe et al.,
2003; Karadeniz et al., 2005; Koksal 2008; Oztiirk et al., 2010; Kevers et al., 2011)
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5. SONUC VE ONERILER

Meyve ve sebezeler yiiksek oranda vitamin ve mineral igerdilklerinden dolay insan
beslenmesinde Onemli bir rol oynamaktadirlar. Meyve ve sebzelerin igerdikleri
yiiksek oranda su ve bazi organik madddeler, mikrobiyolojik ve kimyasal bozulmaya
yol agmaktadirlar. Bu bozulmalarin 6nlenebilmesi i¢in meyve sebzeler kendilerine

uygun olan sartlarda muhafaza edilmelidir.

Bu c¢alismada, Bayburt ilinde dogal olarak bulunan yabani-eksi elma (Malus
sylvestris MILLER) ’nin farkli sartlarda kurutularak, igermis oldugu fenolik
bilesiklerin, antioksidan aktivitenin ve toplam fenolik maddenin nasil degistiginin
belirlenmesi amag¢lanmistir. Yapilan bu calismaya ait bulgular literatiirde elma veya
diger meyvelerde fenolik bilesikler ve antioksidanlar ile ilgili yapilan diger

calismalara ait bulgular ile karsilastirilmistir.

4 farkl kurutma yontemine bakildiginda en yiiksek kuru madde miktar: infrared (IR)
kurutma yonteminde (%95,38), en diisiik kuru madde miktar1 ise sicak havada (E)
kurutma yonteminde (%84,65) belirlenmistir. Kuru madde miktar1 elma
meyvelerinin kurutularak ya da sofralik nolarak tiiketilebilirliginin belirlenmesinde
onemli bir Ol¢iidiir. Yapmis oldugumuz caligmada yabani-eksi elma meyvesinin
yiiksek kuru madde miktarina sahip oldugu ve kurutma islemi i¢in uygun oldugu

belirlenmistir.

Taze yabani-eksi elma meyvelerinin pH degerleri 2,8-3,1 arasinda bulunmustur.

Titrasyon asitligi ise %2,95 olarak belirlenmistir.

Calismamizda yabani-eksi elma meyvesinin glikoz miktar1 46mg/L olarak tespit
edilmistr. Meyvelerdeki sekerler tat ve kalite kriteri olmasindan ve de bitki besin
elementleriyle iliskilerinin bulunmasindan dolayr olduk¢a Onem arz etmektedir.
Elmalarin geker igerigini meyvenin farkli olgunluk safhalari, muhafazanin etkisi, adi
soguk hava ve kontrollii atmosfer depo kosullarinda muhafaza siiresi gibi faktorler
etkileyebilir. Ayrica meyvelerin icerdikleri seker miktar1 {izerine; iklim, toprak ve
bitki besin elementleri yaninda bitkinin tiirii ve ¢esidi, miktar1 da etki etmektedir.

Meyvelerde cogunlukla glikoz, fruktoz ve sakkaroz sekerleri yiliksek miktarlarda
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galaktoz, ksiloz ve riboz sekerleri ise daha az miktarlarda bulunmaktadir.

Meyvelerdeki seker miktar1 olgunlagma arttik¢a hizli bir artis géstermektedir.

C vitamini miktar1 30,7 mg/100g olarak tespit edilmistir. C vitamini antioksidan
Ozellik gosteren bir vitamin olup, oksijen radikallerinin hiicreye zarar vermesini
engellemeye yardime1 olur. C vitamini demirin emilimini arttirir, kemik, kan ve yara

iylesmesinde rol oynar.

Calismamizda farkli kurutma yontemleri ile fenolik madde igerikleri 34,92 (Oda
sicakligl) -41,18 (Sicak havada kurutma) mg GAE/gKM arasinda degistigi
saptanmigtir. Antioksidan aktiviteleri DPPH yontemine; sicak havada kurutma
yontemi diger yontemlere gore en yiiksek degeri vermistir. FRAP yontemine gore
“dondurarak kurutma > sicak havada kurutma > infrared > oda sicakligi” seklinde,
CUPRAC yontemine gore ise; “sicak havada kurutma > dondurarak kurutma >
infrared > oda sicakligi” seklinde, Beta karoten yonteminde ise siralama BHA>
dondurarak kurutma >sicak havada kurutma >oda sicakligi>infrared seklinde
degisim gosterdigi goriilmiistiir. CUPRAC metodu ile FRAP metodu arasinda yiiksek
bir korelasyon oldugu saptanmistir (r=0,939, R*=%88).

Elde edilen deneysel verilere gore, antioksidan ve fenolik madde igerigi agisindan
yabani-eksi elma (Malus sylvestris MILLER)’nin en iyi kurutma yontemi sicak
havada kurutma yontemi olarak tespit edilmistir. Renk degerleri ve esmerlesme
acisindan ise en 1yl yontem dondurarak kurutma yontemidir. Ancak bu yontem diger
yontemlere gore daha maliyetli bir teknik olmasi agisindan endiistriyel anlamda
kullanilmasi tercih edilmemesine neden olabilir. Diger yontemlerde renk degisiminin
online gecebilmek i¢in kiikiirtdioksit (SO2) ya da askorbik asit kullanilabilir.
Antioksidan aktivite meyvenin yetistigi iklim, toprak stres kosullar1 gibi faktorlerden,

saklama kosullar1 ve stiresinden etkilenebilir.

Bu calismada mikrodalga kurutma yonteminde ev tipi mikrodalga kullanildig: igin
kurutma sirasinda elmalardan uzaklasan nemin kurutucudan disariya verilememesi,
buna baghh olarak elma meyvelerinde homojen bir kuruma isleminin
gerceklesemedigi  belirlenmistir. Bu nedenle mikrodalga kurutmadan verimli
sonuclar alinabilmesi i¢in kurutma isleminde uygun mikrodalga kurutucunun

kullanilmasi, kurutma sistemine vakum isleminin dahil edilmesi veya mikrodalga ile



84

diger kurutma yontemlerinin kombinasyonlu olarak kullanilmas1 gerektigi

distiniilmektedir.

Yapilan bu ¢alisma yabani-eksi elma (Malus sylvestris MILLER)’e ait ilk calisma
olup, literatiire veri saglamasi agisindan 6nemlidir. Yabani eksi elmaya ait farkli
calisma konularmin (fenolik madde dagiliminin incelenmesi, enzim igeriginin

belirlenmesi gibi) bulunmamasi literatiirdeki eksiklikler olarak goriilmiistiir.

Sonug olarak hem taze hem kurutulmus yabani-eksi elmanin beslenmemizde 6nemli
bir yeri oldugu, icerdigi fenolik maddeler, C vitamini ve antioksidan kapasitesiyle
serbest radikallerin  zararlarina karst  viiciidun svunma mekanizmasinin
giiclenmesinde ve dolayisiyla bazi hastaliklarin 6nlenmesinde fonksiyonel bir

ozellige sahip meyve oldugu sdylenebilir.
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EKLER

Ek 1 Farkli yontemlerle kurutulan Yabani-Eksi Elma (Malus Sylvestris miller)’nin

Antioksidan ve Fenolik madde miktarina ait varyans gizelgesi

Varyans kaynagi Degisken KO .
(S.D=3)
Toplam Fenolik Madde 23,131 2,468
DPPH 65,660 50,575**
Tip FRAP 3170,661 140,536**
CUPRAC 949,086 163,099**

Betakaroten 527,729 134,428**
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