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Bu ¢alismada (a) endiistriyel dondurma isleminin portakal (Citrus sinensis L.), limon
(Citrus limon L.), mandalina (Citrus reticulata L.) ve greyfurt (Citrus paradisi L.)
numunelerinde  bulunan  polifenol ve antioksidan kapasite igerigine ve
biyoerisilebilirligine olan etkisinin belirlenmesi, (b) isleme sonucu atik olarak ayrilan
yan lriinlerden polifenollerin izole edilerek biyoerisilebilirliklerinin belirlenmesi ve
atiklarin biyoaktif bilesen kaynagi olarak degerlendirilme potansiyellerinin arastirilmasi,
(c) test edilen iiriinlerdeki polifenol ve antioksidan miktarinin tespiti i¢in kesin ve
amaca uygun analitik yontemlerin optimize edilmesi, (d) turunggillerin saglik acisindan
onemli biyoaktif bilesen iceriklerinin belirlenerek ekonomik degeri yiiksek bu tarim
iiriinlerinin desteklenmesi hedeflenmistir. Calismanin amaci; in vitro gastrointestinal
sindirim modeli kullanarak endiistriyel bir gida isleme fabrikasindan turuncggillerin
dondurulma islemi sirasinda c¢esitli iiretim basamaklarindan alinan numunelerdeki
polifenollerin biyoerisilebilirligini spektrofotometrik ve kromatografik yontemlerle
degerlendirmektir. Standartlandirilmis in vitro gastrointestinal sindirim modeline tabi
tutulan numunelerin toplam fenolik ve flavonoid madde igerikleri ve toplam antioksidan
kapasiteleri spektrofotometrik yontemlerle belirlenmis olup, bireysel polifenolik bilesen
miktarlart HPLC-PDA kullanarak kantifiye edilmistir. Dondurma islemi ile toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde genellikle artislar meydana
gelmistir. Incelenen turunggillerin ¢ogunda baskin flavanon glikozitler hesperidin,
narirutin ve naringin olarak tespit edilmistir. Turunggillerin kabuk kisminin fenolik ve
flavonoid madde igerikleri genel olarak meyvenin i¢ kismindan daha yiiksek olarak
tespit edilmistir. Bu da turunggil kabuklarinin biyoerisilebilir antioksidanlar agisindan
iyi bir materyal olabilecegini gostermektedir. Elde edilen sonuglarin polifenol igerigi ve
antioksidan Ozellikler agisindan yliksek bir son iirlin gelistirilmesi i¢in endiistriyel
iiretime katkida bulunacag diistintilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Portakal, limon, mandalina, greyfurt, biyoerisilebilirlik, in vitro
sindirim, polifenol, antioksidan
2023, xi + 129 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

INVESTIGATION OF CHANGES IN BIOACCESSIBILITY OF BIOACTIVE
COMPOUNDS IN CITRUS FRUITS SUBJECTED TO INDUSTRIAL
FREEZING PROCESS

Nurdan OZDEMIRLI

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Senem KAMILOGLU BESTEPE

This study was conducted (a) to determine the effects of industrial freezing on the
bioaccessibility of polyphenols and antioxidant capacity of orange (Citrus sinensis L.),
lemon (Citrus limon L.), mandarin (Citrus reticula L.) and grapefruit (Citrus paradisi
L.) samples, (b) to isolate and determine the bioaccessibility polyphenols from
byproducts discarded as waste during processing and to investigate the potential of
wastes to be evaluated as a source of bioactive components, (c) to optimize precise and
relevant analytical methods for the determination of the level of polyphenols and
antioxidants in the tested products, and (d) to support the production of these
agricultural products having high economic value by determining the health promoting
bioactive compound contents of citrus fruits. The purpose of this study was to evaluate
the bioaccessibility of polyphenols in samples taken from various production steps
during the industrial freezing process of citrus fruits using an in vitro gastrointestinal
digestion model. Both spectrophotometric and chromatographic methods were used to
determine the polyphenol contents. The predominant flavanone glycosides from the
examined citrus fruits were determined as hesperidin, narirutin and naringin. With the
freezing process, mostly increases occurred in total phenolic and total flavonoid
contents. The phenolic and flavonoid contents of the peels were generally higher than
the inner part of the fruits. This showed that citrus peels can be good sources in terms of
bioaccessible antioxidants. The results obtained in this study will contribute to industrial
production for the development of high-end products in terms of polyphenol content
and antioxidant properties.

Keywords: Orange, lemon, mandarin, grapefruit, bioaccessibility, in vitro digestion,

polyphenol, antioxidant
2023, xi + 129 pages.
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1. GIRIS

Turunggil meyveleri Ruteceae familyasindan olup diinyada iiretimi yapilan en 6nemli
meyve tiirlerinden biridir. Diinyanin yaklagik olarak 140 {ilkesinde ve yillik olarak
ortalama 124,3 milyon ton turunggil liretimi yapilmaktadir. Basta portakal, mandalina,
limon ve greyfurt olmak iizere 150 cins ve 1600 tiirden olusmaktadir (Kang ve ark.
2022). Turunggillerin %55-60’lik kismi kabuk ve meyve posasindan olusurken kalan

%40-45’1ik kisim ise meyvenin suyunu olusturmaktadir (Ledesma-Escobar ve Castro

2014).

Turunggiller antibakteriyel, antioksidan, antikanser, sitotoksik ve antidiyabetik
aktivitelerinden dolay1 farmakolojik olarak kronik bircok hastaligin Onlenmesinde
kullanilmaktadir (Karatoprak ve ark. 2021). Bu meyveler askorbik asit, karotenoidler
(B-karoten ve likopen), limonoidler, flavanonlar (naringin ve rutinoziti), vitamin-B ve
diger ilgili besin &gelerini (tiamin, riboflavin, nikotinik asit/niasin, pantotenik asit,
piridoksin, folik asit, biotin, kolin ve inositol) icermektedir (Ladaniya 2008).
Turunggiller flavedo olarak adlandirilan kabuk kismi 6zellikle ugucu yaglar agisindan,
albedo olarak adlandirilan i¢ kismi ise pektin ve fenolik bilesikler acgisindan oldukca

zengindir (M hiri ve ark. 2017).

Turunggillerin polifenoller ve karotenoidler basta olmak flizere igerdikleri biyoaktif
bilesenlerden dolayr sagligi destekleyici Onemli aktivitelere sahip olduklar
bilinmektedir. Diger birgok taze meyve ve sebzede oldugu gibi turuncggiller de
mevsimsel ve c¢abuk bozulan yapilari nedeniyle bir tiir prosese tabi tutulmaktadir.
Dondurma islemi gida endiistrisinde turunggiller i¢in gida kalitesinin korunmasinda
uygulanan yontemlerden biridir. Yapilan arastirmalar dondurma isleminin meyve ve
sebzelerin biyoaktif bilesen igerigini etkiledigini gdstermektedir. Glincel ¢alismalarda
insan viicudundaki fizyolojik fonksiyonlar i¢in bir onkosul olan biyoerisilebilirlik
konusuna olan ilgi artmistir. Gastrointestinal kosullarin simiilasyonu i¢in hizli, glivenilir
in vivo metotlarda oldugu gibi etik kaygilarla kisitlamasi olmayan in vitro
gastrointestinal sindirim yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. In  vitro
gastrointestinal sindirim modelleri kullanilarak turunggillerin meyve suyu ve piire gibi
uriinlere islenmesi sonucunda biyoaktif bilesenlerin biyoerisilebilirliginde meydana

gelen degisimleri inceleyen bazi ¢alismalar mevcut olmakla birlikte bilindigi kadariyla



daha once endiistriyel dondurma isleminin turunggillerde bulunan polifenollerin
biyoerisilebilirligine olan etkisi incelenmemis olup bu konu ilk defa bu tez kapsaminda

ele alinmistir.

Bu ¢alismada (a) endiistriyel dondurma isleminin portakal (Citrus sinensis L.), limon
(Citrus limon L.), mandalina (Citrus reticulata L.) ve greyfurt (Citrus paradisi L.)
numunelerinde  bulunan polifenol ve antioksidan kapasite igerigine ve
biyoerisilebilirligine olan etkisinin belirlenmesi, (b) isleme sonucu atik olarak ayrilan
yan iriinlerden polifenollerin izole edilerek biyoerisilebilirliklerinin belirlenmesi ve
bdylece atiklarin biyoaktif bilesen kaynagi olarak degerlendirilme potansiyellerinin
arastirilmasi, (c) test edilen tirlinlerdeki polifenol ve antioksidan miktarinin tespiti igin
kesin ve amaca uygun analitik yontemlerin optimize edilmesi ve (d) turunggillerin
saglik acisindan Onemli biyoaktif bilesen igeriklerinin bilimsel g¢alismalar 1s18inda
belirlenerek ekonomik degeri yiiksek, ihracatimizda yer tutan bu tarim {riinlerinin
uluslararas1 gida pazarindaki biiyiime potansiyelini koruyarak arttirmasina destek

olunmasi1 hedeflenmistir.

Yukaridaki hedefler dikkate alinarak bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmanin
amaci in vitro gastrointestinal sindirim modeli kullanarak endiistriyel bir gida isleme
fabrikasindan turuncggillerin dondurulma islemi sirasinda ¢esitli iiretim basamaklarindan
alimnan numunelerdeki polifenollerin  biyoerisilebilirligini  spektrofotometrik  ve
kromatografik  yontemlerle  degerlendirmektir.  Standartlandirilmis  in  vitro
gastrointestinal sindirim modeline tabi tutulan numunelerin toplam fenolik ve flavonoid
madde icerikleri ve toplam antioksidan kapasiteleri spektrofotometrik yontemlerle
belirlenmis olup, bireysel polifenolik bilesen miktarlar1t HPLC-PDA kullanarak tespit
edilmistir. Toplam antioksidan kapasitenin tespitinde farkli mekanizmalara sahip 3
yontem (CUPRAC, DPPH, FRAP) kullanilmistir. ilaveten, elde edilen sonuglarin
polifenol icerigi ve antioksidan 6zellikler acisindan yiiksek bir son {iirlin gelistirilmesi

icin endiistriyel iiretime katkida bulunacagi diisiiniilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Turuncggillerin Tanimi, Yetistirilmesi ve Besin Degerleri

Turunggiller Rutaceae familyasina ait olup, kdkeni giineydogu Asya'dir. Daha sonra
buradan diinyanin farkli bdlgelerine yayilan turunggiller, giiniimiizde Akdeniz'in en
onemli ticari meyveleri arasinda yer almaktadir (Langgut 2017). Gida ve Tarim Orgiitii
giincel istatistiklerine gore diinyada en ¢ok tiretimi yapilan turuncgil meyveleri sirasiyla
portakal (Citrus sinensis L.), mandalina (Citrus reticulata L.), limon (Citrus limon L.)
ve greyfurttur (Citrus paradisi L.). Diinyadaki toplam mandalina ve greyfurt iiretiminin
%350'sinden fazlasin1 saglayan Cin son 10 senedir diinyanin en biiylik turuncgil
ireticilerinden biridir. Portakal ve limon iiretiminde ise diinya liderleri Brezilya ve
Hindistan’dir. Mevcut en giincel verilere gore mandalina, portakal, limon ve greyfurt
ihracatinin en yiiksek miktarda gerceklestigi iilkeler arasinda Ispanya, Meksika ve
Giliney Afrika yer almaktadir. Tiirkiye ise diinya tiretimine bulundugu %4, %7 ve
%3’liik katki oranlar1 ile mandalina, limon ve greyfurt liretiminde sirasiyla diinyada 3.,
4. ve 8. sirada yer almaktadir. Ilaveten, Tiirkiye 535 milyon dolar degerinde 1 milyon
tondan fazla miktarda mandalina ve greyfurt ihracati ile diinyada 2., 290 milyon dolar
degerinde 617 bin ton miktarinda limon ihracati ile ise diinyada 3. sirada yer almaktadir

(Cizelge 2.1, Cizelge 2.2; FAOSTAT 2022a, 2022b).

Cizelge 2.1. Diinyada en yiiksek miktarda turunggil iiretiminin yapildig: iilkeler (2010-
2021) (ton)!

Turuncgiller Ulke 2010 2015 2021
Mandalina Cin 11 191 500 16 860 578 25000 000
(Citrus reticulata  Ispanya 2196 890 3737160 2 009 520
L) Tiirkiye 858 699 1 156 365 1 819 000
Fas 472 834 993 182 1248 418
Brezilya 1 122 009 1 000 546 1 085 048
ABD 540 682 782 900 1057 780
Misir 796 867 985 439 988 105
ftalya 812 240 822 409 826 470
Japonya 786 000 777 800 708 824
Kore 614 786 639 892 635 835
Diinya 23 993 668 33 161 606 41 950 302




Cizelge 2.1. Diinyada en yiiksek miktarda turunggil iiretiminin yapildig: iilkeler (2010-
2021) (ton)! (devam)

Turuncgiller Ulke 2010 2015 2021
Portakal Brezilya 18 503 139 16 953 015 16 214 982
(Citrus sinensis Hindistan 5966 400 7 710 000 10 270 000
L) Cin 5618 000 8052 184 7 550 000
Meksika 4051 631 4515520 4595129
ABD 7477 924 5763 340 4015200
Ispanya 3114 800 2935370 3 000 000
Misir 2401 015 3351307 3157 960
Endonezya 2 028 904 1 856 174 2513 861
Iran 2176 258 1530 362 2139913
Italya 2393 663 1905 103 1770910
Diinya 70 531 970 72 578 961 75 567 952
Limon Hindistan 2 629 200 2 950 000 3 548 000
(Citrus limon L.)  Meksika 1 891 403 2 342 780 2 983 802
Cin 2 040 500 2 196 050 2571932
Tiirkiye 787 063 750 550 1 550 000
Brezilya 1020 741 1 180 443 1499 714
Arjantin 1113375 1 561606 1378 020
Ispanya 717 906 886 272 1017 360
ABD 800 137 820 100 801 950
Giiney Afrika 215985 353 180 656 382
Iran 368 245 512737 478 972
Diinya 14 712 966 16 989 376 20 828 739
Greyfurt Cin 2 784 000 4367908 5200 000
(Citrus paradisi ~ Vietnem 400 126 471 380 1 034 680
L) Meksika 400 934 424 315 453 208
ABD 1 123 095 825 540 386 460
Giiney Afrika 343 055 390313 352 541
Sudan 183 000 219 100 277 875
Tayland 294 949 232 965 266 644
Tiirkiye 213 768 250 025 249 000
Israil 204 408 185 029 128 974
Arjantin 188 820 130 382 116 151
Diinya 7573 594 8 877 690 9556 999

'Bu tabloda sunulan veriler su adresten alinmustir: https://www.fao.org/faostat/en/#data/OC/visualize.
Tablodaki siralamalar en son (2021) verilere dayanmaktadir. Verilerde tangerine ve clementine cins

mandalinalar kullanilmisg, limona misket limonu ve greyfurta pomelo meyvesi de dahildir.



Cizelge 2.2. 2021 yilinda diinyada en yiiksek diizeyde turunggil ihracatinin yapildig:

tilkeler?
Turunggiller Ulke Miktar(kg) Deger(USD)
Mandalina Ispanya 1290163 130 1706 065 000
(Citrus reticulata Tiirkiye 928 151 330 453 922 000
L) Cin 673 201 830 1 013 080 000
Glinay Afrika 506 768 840 520 424 000
Fas 489 967 430 454 415 000
Pakistan 401 277 480 160 157 000
Peru 215 140 460 229126 000
Sili 193 611 120 198 405 000
Misir 175 080 820 81 568 000
Yunanistan 132 433 220 87 566 000
Portakal Ispanya 1 485 879 860 1 394 824 000
(Citrus sinensis L.)  Gliney Afrika 1295733170 708 369 000
Misir 1282563 210 714 357 000
ABD 470 434 490 605 999 000
Hollanda 368 648 480 348 685 000
Yunanistan 328 798 730 182 721 000
Tiirkiye 255450 350 104 578 000
Avustralya 158 872 060 192 650 000
Hindistan 136 584 780 51466 000
Portekiz 122 361 650 99 017 000
Limon Meksika 772 402 430 700 111 000
(Citrus limon L.) Ispanya 706 858 340 902 611 000
Tiirkiye 617363 110 290 292 000
Gliney Afrika 498 737 480 348 155 000
Hollanda 262 591 940 429 673 000
Arjantin 256 549 460 168 116 000
Brezilya 144 944 440 125131 000
Misir 122 933 460 45 724 000
ABD 107 915910 184 197 000
Sili 102 407 610 110 898 000




Cizelge 2.2. 2021 yilinda diinyada en yiiksek diizeyde turunggil ihracatinin yapildig:

tilkeler? (devam)

Turunggiller Ulke Miktar(kg) Deger(USD)

Greyfurt Gliney Afrika 290 607 060 160 888 000

(Citrus paradisi L.)  Tiirkiye 148 707 400 81 584 000
Hollanda 142 343 690 172 879 000
Cin 109 799 710 97 595 000
Ispanya 66 282 460 75 821 000
Israil 51104 720 64 332 000
ABD 39278 250 51 880 000
Tayland 30879 610 33 621 000
Cin 26 565 490 26 149 000
Meksika 17 014 360 10 903 000

King, Satsuma ve Clementine en bilinen mandalina (C. reticulata L.) gesitleridir.
Portakal (C. sinensis L.) baslica ayirt edici Ozelliklerine gore sekerli veya asitsiz
portakal, pigmentli portakal veya kan portakali, Navel portakali ve diger portakallar
olmak iizere 4 tiire ayrilmakta olup en yaygin bulunan portakal ¢esitleri Washington
Navel ve Valencia’dir. Femminello, Enterdonato (Interdonato), Monachello ve Lamas
ise Akdeniz’de yetistirilen 6nemli limon (C. lemon L.) ¢esitleridir. Greyfurt (C. paradisi
L.) ¢esitleri beyaz etli ve pigmentli olmak iizere 2 ana grupta toplanmaktadir. Marsh
ticari liretimi en ¢ok yapilan beyaz etli greyfurt ¢cesidi olup Star Ruby ise diinya ¢apinda
yayin olarak bulunan kirmiz1 greyfurt ¢esididir (Barry ve ark. 2020). Bu tez kapsaminda
ilkemizde sanayi {lretimi i¢in yetistirilen en yaygin cesitler olan Clementine
mandalinasi, Washington Navel portakali, Enterdonato limonu ve Star Ruby greyfurtu
kullanilmistir. Segilen turunggil ¢esitleri mineral, vitamin ve karotenoid agisindan

oldukca zengin bir icerige sahiptir (Cizelge 2.3).

2Bu tabloda sunulan veriler su adresten almmugtir: https:/ www. fao.org/ faostat / en/#
rankings/countries_by %20commodity exports. Tablodaki siralamalar en son (2021) wverilere
dayanmaktadir. Verilerde tangerine ve clementine cins mandalinalar kullanilmig, limona misket limonu
ve greyfurta pomelo meyvesi de dahildir.




Cizelge 2.3. Tez kapsaminda incelenen turuncgillerin besin igerikleri (100 g igin
ortalama) (TurKomp, http://www.turkomp.gov.tr)

Bilesen Birim Mandalina Portakal Limon Greyfurt
(Clementin)  (Washington, (Enterdonato) (Star
Navel) Ruby)
Enerji kcal 50 49 43 40
Enerji kJ 208 204 179 167
Su g 86,32 86,83 88,70 89,30
Kiil g 0,31 0,38 0,36 0,26
Protein g 0,47 0,32 0,44 0,22
Azot g 0,08 0,05 0,07 0,04
Yag, toplam g 0,10 0,24 0,36 0,20
Karbonhidrat g 10,70 10,49 8,73 8,60
Lif, toplam diyet g 2,09 1,74 1,41 1,42
Lif, suda ¢oziiniir g 0,59 0,38 0,44 0,26
Lif, suda g 1,51 1,35 0,97 1,16
¢O0zliinmeyen
Sakaroz g 3,21 2,08 0,28 0,66
Glukoz g 1,15 2,00 0,51 1,23
Fruktoz g 1,29 2,15 0,58 1,22
Laktoz g 0,00 0,00 0,00 0,00
Maltoz g 0,00 0,00 0,00 0,00
Tuz mg 23 11 8 8
Demir, Fe mg 0,37 0,34 0,11 0,14
Fosfor, P mg 26 31 16 16
Kalsiyum, Ca mg 46 54 34 30
Magnezyum, Mg mg 17 17 11 10
Potasyum, K mg 227 200 157 127
Sodyum, Na mg 9 4 3 3
Cinko, Zn mg 0,57 0,12 0,08 0,09
C vitamini mg 424 453 441 36,9
L-askorbik asit mg 41,5 447 441 35,8
Tiamin mg 0,020 0,040 0,028 0,026
Riboflavin mg 0,022 0,032 0,043 0,018
Niasin mg 0,195 0,281 0,270 0,276
B-6 vitamini mg 0,086 0,009 0,070 0,053
Folat ug - - 17 -
A vitamini RE 17 4 - 65
Beta-karoten ug 200 48 - 781
Likopen ug 0 0 - 1209
Lutein ug 38 14 - 15

Epidemiyolojik calismalar meyve ve sebzelerce zengin bir diyetin kardiyovaskiiler
hastaliklar, kanser ve tip 2 diyabet gibi kronik hastaliklarin geligsme riskini azalttigin
gostermistir (Boeing ve ark. 2012). Turunggillerin igerdikleri bilesenlerin biyoaktif
ozelliklerinden dolay1r saghigi destekleyici Onemli aktivitelere sahip olduklar
bilinmektedir. Yapilan arastirmalar sonucunda, turuncggillerin gosterdigi en bilinen

biyolojik etkiler antioksidan, antimikrobiyal ve antiinflamatuar etkiler olarak tespit



edilmigstir (Gabriele ve ark. 2017; Oikeh ve ark. 2016). Saglik {izerinde goriilen bu
olumlu etkilerin turunggillerde bulunan fitokimyasal bilesenlerden polifenoller ve
karotenoidlerden kaynaklanmakta oldugu one siiriilmiis olup, bu biyoaktif bilesenlerin

yapisi ve Ol¢lim metotlari ile ilgili detaylar asagida verilmistir.
2.2. Turunggillerde Bulunan Biyoaktif Bilesenler ve Ol¢iim Metotlar
2.2.1. Polifenoller

Polifenoller, icerdikleri fenol halkalarinin sayisina ve bu halkalar1 birbirine baglayan
yapisal faktorlere gore siniflandirilmaktadirlar. Baglica polifenol gruplar: flavonoidler,
fenolik asitler, stilbenler ve lignanlardir (Sekil 2.1, D’Archivio ve ark. 2010; Ignat ve
ark. 2011). Flavonoidler, Cs—C3—Cs konfigiirasyonunda diizenlenmis 15 karbon
atomundan olusan diisiik molekiiler agirhikli bilesiklerdir. Yapilari, genellikle
heterosiklik bir halka seklinde 3-karbonlu bir koprii ile birlestirilmis iki aromatik
halkadan olugmaktadir. Bu heterosiklik halkanin ekinde olusan farkliliklar flavonoller,
flavonlar, flavanonlar, flavanoller, izoflavonlar ve antosiyanidinler seklinde 6 farkl alt
sinifin olugmasi ile sonuglanmaktadir (Balasundram ve ark. 2006). Gruplar icerisindeki
bireysel farkliliklar, hidroksil gruplarmin sayist ve diizenindeki farklilasmadan ve
bunlarimn alkilasyon ve/veya glikosilasyon derecesinden kaynaklanmaktadir (Spencer ve
ark. 2008; Pandey ve Rizvi 2009). Baslica flavonoller arasinda kuersetin, mirsetin ve
kaempferol bulunmaktadir. Flavonlar esas olarak apigenin ve luteolin glikozitlerinden
olusur. Ana flavanon aglikonlar1 naringenin, hesperetin ve eriodiktyol'dur. Flavanoller
hem monomer (katesinler) hem de polimer (proantosiyanidinler) formlarinda bulunur.
Katesin ve epikatesin baslica flavanollerdir. Genistein, daidzein ve glisitin ise
izoflavonlarin baglicalaridir. En yaygin antosiyanidinler renkli meyvelerde bol miktarda
bulunan siyanidin, delfinidin, malvidin, pelargonidin ve peonidindir (Manach ve ark.
2004). Fenolik asitler ise, hidroksibenzoik ve hidroksisinamik asitler olmak iizere iki alt
gruptan olugsmaktadir. Hidroksibenzoik asitler arasinda C¢—C; yapisina sahip gallik, p-
hidroksibenzoik, protokatekuik, vanilik ve sirinjik asitler bulunurken, hidroksisinamik
asitler iic karbonlu yan zincirli aromatik bilesikler olup (Ces—C3), kafeik, ferulik, p-
kumarik ve sinapik asitler en yaygin olanlaridir (Balasundram ve ark. 2006). Stilbenler,

iki karbonlu bir metilen kopriisii ile birbirine baglanan iki fenil igerir (Pandey ve Rizvi



2009). Stilbenlerin ana temsilcisi resveratroldiir (Ignat ve ark. 2011).
Sekoizolarisiresinol ve matairesinol gibi lignanlar iki fenilpropanin oksidatif
dimerizasyonu ile lretilmektedir (Manach ve ark. 2004; D'Archivio ve ark. 2007).
Turunggil meyvelerinin kuru agirligmin %10’unu  flavonoidler olusturmaktadir.
Turunggillerde bulunan baslica 3 flavonoid grubu aglikonlar, glikozit yapida flavonlar
(luteolin, apigenin ve diosmin glukozitler) ve polimetoksile flavonlardir. Hesperidin,
narirutin, naringin ve eriositrin turunggillerde bulunan baglica flavonoid bilesiklerdir
(Sekil 2.2). Hesperidin ve narirutin esas olarak meyve kabuklar1 ve flavedo kisminda
bulunurken meyvenin sulu kisimlarda naringin ve eriositrin baskindir (Mahato ve ark.

2019).

Polifenoller
|
v * v v
Flavonoidler Fenolik Asitler Stilbenler Lignanlar
(Cs—C3—Cs) | (Ce~C2—Ce) (Ce=Ca)2
or. Resveratrol or. Sekoizolariciresinol
v + Matairesinol
Hidroksibenzoik asitler Hidroksisinamik asitler
(Ce=Cn) (Ce=Cs)
or. Gallik asit or. Kafeik asit
p-hidroksibenzoik asit Ferulik asit
Protokatekuik asit p-kumarik asit
Vanilik asit Sinapik asit
Sirinjik asit
v v v v ‘ v
Flavonoller Flavonlar Flavanonlar Flavanoller Isoflavonlar Antosiyanidinler
or. Kuersetin or. Apigenin or. Narinjenin or. Katesin or. Genistein or. Siyanidin
Mirsetin Luteolin Hesperitin Epikatesin Daidzein Delfinidin
Kaempferol Eriodiktyol Glisitein Malvidin
Pelargonidin
Peonidin

Sekil 2.1. Polifenollerin siniflandirilmasi (Grootaert ve ark. 2015)



OH CHg

o) ©/OCH1 HO C(‘E:OH
. Son
0 OH OH

(a) Hesperidin (b) Narirutin

0. o) ;
0.
oH ﬁOH

o OH L

o
‘
A

5
(c) Naringin (d) Eriositrin

Sekil 2.2. Turunggillerde bulunan baslica flavonoidler : (a) hesperidin, (b) narirutin, (c)
naringin ve (d) eriositrin

Spektrofotometrik analiz metotlar1 polifenollerin analizi i¢in elverisli metotlar olup,
toplam fenolik ve flavonoid madde miktarinin tespiti igin yaygin olarak
uygulanmaktadirlar. Folin-Ciocalteu metodu baglangicta proteinleri analiz etmek igin
gelistirilmis olup (Folin ve Ciocalteu 1927) daha sonra fenolik bilesiklerin analizi i¢in
uygulanmigtir  (Singleton ve ark. 1999). Bu metot, fenolik bilesiklerin
fosfomolibdik/fosfotungstik asit kompleksleri ile bir alkali ¢ozelti icinde redoks
reaksiyonuna dayanir. 765 nm'de maksimum absorpsiyona sahip mavi renkli bir
kromofor olugmaktadir (Magalhaes ve ark. 2008). Folin-Ciocalteu metodu ile elde
edilen sonuglarinin ifadesi i¢in en yaygin kullanilan referans standardi gallik asittir
(Shahidi ve Zhong 2015). Folin-Ciocalteu metodunun basit, saglam ve tekrarlanabilir
olmasinin yani sira 6zel bir ekipman gerektirmemesi gibi avantajlari bulunmaktadir
(Capanoglu ve ark. 2018). Toplam flavonoid madde igeriginin belirlenmesinde
aliminyum klorilir iceren kromojenik analiz metodu en yaygin olarak uygulanan
yontemdir. Bu metotta sodyum nitrit ve aliiminyum kloriir ekstrakt ile karistirilir ve
ardindan sodyum hidroksit eklenerek karisimin absorbansi 510 nm'de kaydedilir.
Sonuglar genel olarak katesin veya rutin esdegerleri olarak ifade edilir (Pekal ve
Pyrzynska 2014). Son zamanlarda turunggillerde bu yontem kullanilarak yapilan bazi

caligmalar Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.4. Cesitli turunggillerin toplam flavonoid madde igerikleri

Turuncgil

Form ve cesit

Konum

Icerik

Referans

Mandalina
(C. reticulata)

Kabuk, Chachiensis
Kabuk, Ponkan
Kabuk, Dekopon

Diisen meyveler

Meyve suyu, Kinnow

Kabuk, Kinnow

Kabuk, Kinnow

Kabuk, Kinnow
Kabuk, Kinnow

Kabuk

Kabuk

Piire

Xinhui Sehri, Guangdong Eyaleti, Cin
Wenzhou Sehri, Zhejiang Eyaleti, Cin
Pujiang Sehri, Sichuan Eyaleti, Cin
Abohar, Hindistan

Sargodha, Pakistan

Haryana, Hindistan

Tarim Universitesi Tarlalari,
Hindistan

Kundli, Sonipat, Hindistan

Punjab, Hindistan

Kharagpur, Bat1 Bengal, Hindistan
Xinhui, Guangdong Eyaleti, Cin

Chongqing, Cin

86,54 + 0,63 mg RE/g

67,17 £ 0,67 mg RE/g

62,33 + 1,07 mg RE/g

1,47 to 86,50 mg QE/g
170,37 mg CE/100 mL
4,96-6,09 mg QE /g

9,12 mg QE/g
25,91 £ 0,69 mg QE/g
0,61 +0,07to 11,77 £
0,13 mg QE/g
2,61 to 5,77 mg QE/g

4,78 mg QE/g

0,27 +0,09 g RE/kg

Li ve ark. 2022

Li ve ark. 2022

Li ve ark. 2022
Heena ve ark. 2022
Igbal ve ark. 2022

Khaleel ve ark.
2022
Rafiq ve ark. 2022

Suri ve ark. 2022a

Yaqoob ve ark.
2022

Kumar ve ark.
2022b

Mamy ve ark.
2022

Tao ve ark. 2022

Mandalina
(C. unshiu)

Kabuk, Satsuma

Kabuk, Satsuma

Wenzhou Sehri, Zhejiang Eyaleti, Cin

Antalya, Ttrkiye

96,22 £ 0,51 mg RE/g

0,02 to 6,45 mg CE/g

Li ve ark. 2022

Poyraz ve ark.
2023
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Cizelge 2.4. Cesitli turunggillerin toplam flavonoid madde igerikleri (devam)

Turuncgil Form ve cesit Konum Icerik Referans
Mandalina Meyve suyu, Ougan Zhejiang Eyaleti, Cin 64,06 mg RE/g Fang ve ark. 2022
(C

suavissima)

Tath portakal ~ Kabuk, Navel Lane Bask Ulkesi, Ispanya 41,55 + 1,00 mg HE/g Deba-Rementerive

(C. sinensis)

late

Kabuk, Lane late navel
Kabuk, Kan portakali
Meyve suyu, Navel

Yichang Sehri, Hubei Eyaleti, Cin
Zizhong Sehri, Sichuan Eyaleti, Cin
Jiangxi Eyaleti Ganzhou, Cin

53,45 £ 0,59 mg RE/g
60,71 £ 0,63 mg RE/g
1,90 £ 0,03 to 2,30 +
0,04 pmol QE/mL

ark. 2023

Li ve ark. 2022

Li ve ark. 2022
Zhang ve ark. 2022

Aci portakal
(C. aurantium)

Meyve suyu
ekstraksiyonundan
sonra kalan kalint1

Guadalajara Jalisco, Meksika

4,2 to 8,3 mg QE/g

Estrada-Sierra ve
ark. 2022

Yabani Meyve Tripura, Kuzeydogu Hindistan 6,78 £ 1,86 pg QE/mL Biswas ve ark.
portakal (C. 2022
macroptera)
Bergamot Kabuk Jinhua Sehri, Zhejiang Eyaleti, Cin 27,62 + 1,25 mg RE/g Li ve ark. 2022
portakali (C.
bergamia)
Limon (C. Kabuk Kayseri, Tiirkiye 8,22 mg CE/g Alasalvar ve ark.
lemon) 2023

Kabuk Igdir, Tiirkiye 5t010 mg QE/g Alwazeer ve ark.

2023
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Cizelge 2.4. Cesitli turunggillerin toplam flavonoid madde igerikleri® (devam)

Turuncgil Form ve cesit Konum Icerik Referans
Kabuk Anyue Sehri, Sichuan Eyaleti, Cin 103,48 £ 0,68 mg RE/g Li ve ark. 2022
Meyve suyu Jiangmen, Cin 0,39 + 0,05 mg HE/100 mL Li ve ark. 2023
Meyve Kiriwattuduwa, Sri Lanka 3,8+ 0,1 pg QE/mL Uduwana ve ark.
2023
Greyfurt Kabuk, Star Ruby Delhi, Hindistan 17,95 to 22,61mg NE/g Islam ve ark. 2023
(C.paradisi)

Kabuk

Changshan Sehri, Zhejiang Eyaleti,
Cin

72,82+ 1,56 mg RE/g

Lietal. 2022

Misket limonu Meyve, Satkara

Sylhet, Banglades

123,79 = 1,40 mg QE/100 g

Roy ve ark. 2022

(C
macroptera)
Pomelo (C. Kabuk, Aplle pomelo  Lixian Sehri, Hunan Eyaleti, Cin 50,60 + 0,80 mg RE/g Li ve ark. 2022
maxima)
Kabuk, Majia pomelo  Guangfeng Sehri, Jiangxi Eyaleti, Cin 52,27 + 0,39 mg RE/g Li ve ark. 2022
Kabuk, Long Co Co Tien Giang Eyaleti ve Mekong Delta 9,98+0,11to 11,18+ 0,14 mg Tran ve ark. 2022
ve Thanh Kieu Bolgesinden Can Tho Sehri, Vietnam  QE/g
Kumkuat (C. Kabuk, Sichuan Suichuan Sehri, Jiangxi Eyaleti, Cin 30,85+ 0,56 mg RE/g Li ve ark. 2022
Jjaponica)
Kabuk, Longyan Longyan Sehri, Fujian Eyaleti, Cin 32,47+ 0,96 mg RE/g Li ve ark. 2022
Kumkuat (C. Kabuk, Sichuan Suichuan Sehri, Jiangxi Eyaleti, Cin 30,85+ 0,56 mg RE/g Li ve ark. 2022
Japonica) Kabuk, Longyan Longyan Sehri, Fujian Eyaleti, Cin 32,47 +£ 0,96 mg RE/g Li ve ark. 2022

3CE: Katesin esdegeri, HE: Hesperidin esdegeri, NE: Naringin esdegeri, QE: Kuersetin esdegeri, RE: Rutin esdegeri



Cesit (Fang ve ark. 2022), hasat donemi (Zhang ve ark. 2022; Estrada-Sierra ve ark.
2022) ve ekstraksiyon kosullar1 (Alasalvar ve ark. 2023; Alwazeer ve ark. 2023; Heena
ve ark.2022; Poraz ve ark. 2023; Yaqoop ve ark. 2022) turunggil ekstratlarinin toplam
flavonoid madde igerigini etkileyen faktorler arasindadir. Fang ve ark. (2022) tarafindan
Cin’de yetistirilen alt1 cesit erken turuncgil hasatinda meyvelerin toplam flavonoid
madde icerigi analiz edilmistir. Analiz edilen turunggiller arasinda Ougan cinsi en
yiiksek flavonoid icerigine (64,06 mg RE/g) sahipken, Tianchend cinsi ise en diisiik
flavonoid igerigine (30,26 mg RE/g) sahiptir (Fang ve ark. 2022). Bir baska calismada
Gannan portakal (C. sinensis L. Osbeck ‘Newhall’) suyunun toplam flavonoid madde
iceriginin erken hasat doneminde bir miktar diisiik oldugu, meyvenin olgunlagmasiyla
kademeli olarak artt1g1, ge¢ olgunluk doneminde ise diisiislerin meydana geldigi tespit
edilmistir (Zhang ve ark. 2022). Benzer sekilde, Estra-Sierra ve ark. (2022)’na gore eksi
portakalda (C. aurantium) ¢oziicliniin (etanol, metanol veya su), olgunluk derecesinin
(yesil, yar1 olgun ve olgun), hasat mevsiminin (kis, ilkbahar, yaz ve sonbahar) toplam
flavonoid madde igerigi iizerindeki etkisi arastirilmis ve bahar hasadinda yar1 olgun
metanolik ve sulu ekstraktlarin en yiiksek toplam flavonoid madde igerigine sahip

oldugu sonucuna varilmstir.

Yaqoob ve ark. (2022) siiperkritik sivi ekstraksiyonu ile kinnow cinsi greyfurt (C.
reticulaata L.) kabugunun elde edilen ekstraktin toplam flavonoid madde igeriginin
(10,31 = 0,39 mg/g), ultrasonikasyona kiyasla daha yiiksek oldugunu ortaya ¢ikmuistir.
Baska bir caligmada Kumar ve ark. (2022b) ultrason destekli ekstraksiyon igin
ekstraksiyon kosullarini optimize etmis ve sonu¢ olarak en yiiksek toplam flavonoid
icerigi (5,64 g QE/100 g), 11,19 dakika sonikasyon siiresi, 0,30 dongii ve %77,70 genlik
kosullarinda elde edilmistir. Benzer sekilde Poyraz ve ark. (2023) yanit yiizeyi
metodolojisi ve pargacik siirlisii optimizasyonu kullanarak satsuma mandalinalarindan
(C. unshiu) flavonoidlerin ekstraksiyonu i¢in ultrason destekli bir yontem optimize
etmiglerdir. Tepki yiizey metodolojisi optimum kosullar1 90 dakika, %56 genlik ve 50°C
iken, parcacik siirii optimizasyonu optimum kosullart ise 27 dakika, 50 genlik ve 52°C
olarak belirlenmistir (Poyraz ve ark. 2023). Alasalvar ve ark. (2023) limon kabugunda
flavonoidlerin basinghi su ekstraksiyonunu incelemis ve 160°C ve 30 dakikada en
yiiksek toplam flavonoid madde (8,22 mg CE/g) icerigini elde etmislerdir. Ayrica,

organik coziiciilere daha ¢evreci bir alternatif olan dogal derin 6tektik ¢oziiciilerden
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laktik asit:glikoz ve L-prolin:malik toplam flavonoid igerigi bakimindan en yiiksek
ekstraksiyon verimini (sirastyla 82,7 + 3,0 mg/100 g ve 97,0 £+ 1,65 mg/100 g) vermistir
(Goémez-Urios ve ark. 2022). Fermantasyon (Deba-Rementeria ve ark. 2023; Mamy ve
ark. 2022; Tao ve ark. 2022) ve kurutma (Islam ve ark. 2023; Roy ve ark. 2022; Suri ve
ark. 2022a) gibi gida isleme yontemleri turunggillerin toplam flavonoid madde igerigi
iizerinde énemli etkiye sahip olan diger yontemlerdir. Islemenin turunggillerin biyoaktif

bilesenleri iizerindeki etkisi asagida daha ayrintili olarak tartisilmistir.

Aliiminyum kloriir iceren spektrofotometrik analiz yontemi, toplam flavonoid madde
iceriginin 6l¢iimil i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden biri olmasina ragmen, Huang
ve ark. (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada bu yontemin sadece flavonolleri ve C-5
hidroksil grubuna sahip flavononlar1 tespit edebildigi, turunggillerde toplam flavonoid
madde igeriginin belirlenmesi i¢in yetersiz oldugu sonucuna ulagilmistir. Bunun yerine
yazarlar, pomeloda (C. maxima) naringinin tespiti icin 420 nm’nin, greyfurtta (C.
paradisi L.) ve diger turunggil tiirlerinde hesperidinin tespiti i¢in 360 nm’nin standart
olarak secildigi Davis yontemini Onermislerdir. Bu modifiye yontem turuncgillerde
toplam flavonoid igeriginin belirlenmesinde en giivenilir yontem olarak kabul edilmekte

olup kromatografik yontem yerine de kullanilabilmektedir (Huang ve ark. 2018).

Toplam fenolik madde analizinde kullanilan Folin-Ciocalteu metodu sadece
polifenollere 6zgii olan bir test olmayip askorbik asit, sitrik asit, basit sekerler ve bazi
amino asitler gibi indirgen bilesenleri de 6lgerek toplam fenolik madde igeriginin gercek
degerinden farkli ¢ikmasina neden olabilmektedir (Capanoglu ve ark. 2018). Benzer
sekilde toplam flavonoid madde miktarinin dl¢iilmesinde kullanilan kolorimetrik metot
da sadece flavonoidlere 6zgii bir test degildir. Flavonoidlerin yan: sira, fenolik asitler de
bu testte oldukca giiclii bir reaksiyon verirken flavan-3-oller hari¢ ¢ogu flavonoid bu
teste zayif reaksiyon vermektedir (Ho ve ark. 2012). Spektrofotometrik metotlarla elde
edilen toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde sonuglarinin spesifik olmamasi
nedeniyle, bu tez kapsaminda polifenollerin kromatografik yontemle miktarlarinin
tespitinin de yapilmasi planlanmistir. Kromatografik yontemler, gida {iriinlerinin
polifenol igerigi hakkinda spektrofotometrik yontemlere kiyasla daha spesifik ve
ayrintili bilgi saglamaktadir. Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) ve ultra

performanslt sivi kromatografisi (UPLC); polifenollerin ayrilmasi, tanimlanmasi ve
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miktarlarmin tespiti i¢in kullanilan en yaygin tekniklerdir. Kromatografik ayrimi
etkileyen faktorlerden bazilar1 polarite, molekiiler agirlik, stereokimya ve polifenollerin
polimerizasyon derecesidir. Polifenollerin analizi genellikle 100-300 mm uzunlugunda
ve 2-4,6 mm ¢apinda C18 veya C8 bagh silika kolonlar1 kullanilarak ters faz modunda
gerceklestirilmektedir. Kolon sicakligi, oda sicakligi ile 50°C arasinda degismektedir
(Plaza ve ark. 2018). Gradyan eliisyonu genellikle polar ¢oziicii olarak asitlestirilmis su
ve organik ¢Oziicii olarak metanol veya asetonitril kullanilarak ikili ¢oziicii sistemi ile
gerceklestirilmektedir. Mobil fazin asitlenmesi iglemi fenolik hidroksil gruplarinin
ayrismasini baskilayarak keskin pikler elde etmek amaciyla yapilmaktadir (Kuwahara
ve ark. 2010). Fotodiyot dizisi dedektorii (PDA), polifenol analizinde kullanilmak {izere
HPLC'ye baglanan detektorlerden en yaygin olarak kullanilanidir. Bu dedektorle, farkli
dalga boylarinda ¢esitli polifenol siniflarmin tespiti gerceklestirilmektedir. 240-285
nm'de fenolik asitler, 350-365 nm'de flavonlar ve flavonoller ve 460-560 nm'de
antosiyaninler tespit edilmektedir (Lorrain ve ark. 2013). Polifenollerin tanimlanmasi
icin alikonma siliresi ve spektral veriler ticari standartlardaki verilerle
karsilastirilmaktadir. Bununla birlikte, bazi standartlarin ticari olarak mevcut olmamasi,
gida iriinleri gibi karmagik matrislerde polifenol analizinin en biiylik zorluklarindan
birisidir. Analiz edilen gida {iriiniindeki flavonoid konsantrasyonu diisiik oldugunda
kiitle spektrometresi (MS) gibi daha segici bir dedektor kullanilmasi gerekmektedir.
(Kamiloglu ve ark. 2021). Turunggillerde flavonoid analizi i¢in tiglii dort kutuplu, iyon
tuzak ugus siiresi (TOF), dort kutuplu TOF ve orbitrap gibi bircok MS dedektorii
kullanilmaktadir (Goh ve ark. 2021; Sommella ve ark. 2013; Zhao ve ark. 2019; Wang
ve Chow 2023). Turunggillerde kromatografik analiz yontemleri kullanilarak tespit

edilen baglica flavonoidler Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Cesitli turunggillerin flavonoid igerikleri

Flavonoidler Turuncgil Icerik Referans
Flavanonlar
Hesperidin Tatl1 ve eksi 203,6-454,3 mg/l.  Balta ve ark. 2023

portakal suyu

Portakal suyuyan 167-567 mg/100 g = Martinez-Navarrete
urtint ve ark. 2022
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Cizelge 2.5. Cesitli turunggillerin flavonoid igerikleri (devam)

Flavonoidler Turuncgil Icerik Referans
Hesperidin Kan portakali 92,67-495,05 mg/L.  Forner-Giner ve
ark. 2023
Mandalina kabugu 52,7-57,5 ng/g Anticona ve ark.
2022
Satsuma 47,71 ng/mg’a Choi ve ark. 2023
mandalinasi, ac1 kadar
portakal, ii¢
yaprakli portakal
Limon kabugu 0,97-25,90 mg/g Alasalvar ve ark.
2023
12,8120 mg/g Chaves ve ark.
2022
0,244-1,333 pg/mL.  Rosa ve ark. 2023
Misket limonu 0,31-1,42 mg/g dw  Oliveira ve ark.
2022
Pomelo ve 0,38-16,70 ug/100  Deng ve ark. 2022
greyfurt g fw
Kan greyfurt 234,44 mg/L del Rio ve ark.
meyve suyu 2022
Kan greyfurt 3344,80 mg/kg del Rio ve ark.
kabugu dw’a kadar 2022
Narirutin Portakal suyu yan  16-39 mg/100 g Martinez-Navarrete
urtint ve ark. 2022
Kan portakali 44.82-92,77 mg/LL  Forner-Giner ve
ark. 2023
Mandalina kabugu 4,40-26,79 pg/g Anticona ve ark.

Limon kabugu

Misket limonu

Greyfurt

1,0470 mg/g

0,056-0,176 pg/mL
0,10-0,22 mg/g dw

1,95-2,36 mg/g

2022

Chaves ve ark.
2022

Rosa ve ark. 2023

Oliveira ve ark.
2022

Stabrauskiene ve
ark. 2023
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Cizelge 2.5. Cesitli turunggillerin flavonoid igerikleri (devam)

Flavonoidler Turuncgil Icerik Referans
Narirutin Pomelo ve greyfurt 21973 pg/100 g fw  Deng ve ark. 2022
Kan greyfurt 80,51 mg/L’ye del Rio ve ark.
meyve suyu kadar 2022
Naringin Kan greyfurt 328,62-856,81 del Rio ve ark.
kabugu mg/kg dw 2022
Tath ve eksi 18,1-458,8 mg/L Balta ve ark.2023
portakal suyu
Mandalina kabugu  1,26-1,65 pg/g Anticona ve ark.
2022
Satsuma 214,24 ng/mg’a Choi ve ark. 2023
mandalinasi, ac1 kadar
portakal, ii¢
yaprakli portakal
Limon kabugu 9,913-2,063 pg/mL  Rosa ve ark. 2023
Greyfurt 7,8-14,07 mg/g Stabrauskiene ve
ark. 2023
Pomelo ve greyfurt 2448-40430 pug/100 Deng ve ark. 2022
g fw
Bergamot 195-3623 mg/kg Siano ve ark. 2023
Kan greyfurt 0,43-1363,71 mg/L  del Rio ve ark.
meyve suyu 2022
Kan greyfurt 6426,30 mg/kg del Rio ve ark.
kabugu dw’a kadar 2022
Naringenin Mandalina kabugu  0,04-0,10 pg/g Anticona ve ark.
2022
Greyfurt 23,58-67,59 pg/g Stabrauskiene ve
ark. 2023
Kan greyfurt 11,56 mg/L’ye del Rio ve ark.
meyve suyu kadar 2022
Kan greyfurt 456,91 mg/kg’a del Rio ve ark.
kabugu kadar 2022
Eriositrin Limon kabugu 4,36-30,41 mg/g Alasalvar ve ark.

0,057-0,216 pg/mL

2023
Rosa ve ark. 2023




Cizelge 2.5. Cesitli turunggillerin flavonoid igerikleri (devam)

Flavonoidler Turuncgil Icerik Referans
Neoeriositrin Limon kabugu 3,797-13,933 Rosa ve ark. 2023
pg/mL
Pomelo ve greyfurt 82,9—-1473 Deng ve ark.
ng/100 g fw 2022
Bergamot 125-4994 mg/kg  Siano ve ark.
2023
Neohesperidin Tatl ve eksi portakal 0,17-48,63 mg/L.  Balta ve ark.
suyu 2023
Satsuma mandalina, ac1 117,67 ug/mg’a  Choi ve ark.
portakal, ii¢ yaprakli kadar 2023
portakal
Limon kabugu 3,673-16,733 Rosa ve ark.
pg/mL 2023
Pomelo ve greyfurt 2356 ng/100 g Deng ve ark.
fw 2022
Kan greyfurt meyve 4,31 mg/L’ye del Rio ve ark.
suyu kadar 2022
Kan greyfurt kabugu 38,94 mg/kg del Rio ve ark.
dw’ye kadar 2022
Bergamot 277-4160 mg/kg  Siano ve ark.
2023
Hesperidin Mandalina kabugu 0,96-1,16 pg/g Anticona ve ark.
2022
Kan greyfurt meyve 0,63 mg/L’ye del Rio ve ark.
suyu kadar 2022
Kan greyfurt kabugu 652,42 mg/kg del Rio ve ark.
dw’ye kadar 2022
Didymin Kan portakali 4,75-27,32 mg/L  Forner-Giner ve
ark. 2023
Kan greyfurt meyve 14,30 mg/L’ye del Rio ve ark.
suyu kadar 2022
Kan greyfurt kabugu 470,61 mg/kg del Rio ve ark.
dw’ye kadar 2022
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Cizelge 2.5. Cesitli turunggillerin flavonoid igerikleri (devam)

Flavonoidler

Turuncgil

Icerik

Referans

Poncirin

Satsuma mandalina, ac1
portakla, ii¢ yaprakli
portakal

148,21 pg/mg’a
kadar

Choi ve ark. 2023

Kan greyfurt meyve 0,56 mg/L’ye del Rio ve ark.
suyu kadar 2022
Kan greyfurt kabugu 689,83 mg/kg del Rio ve ark.
dw’ye kadar 2022
Cigranoside A-E Pomelo ve greyfurt 6,25-3375 Deng ve ark.
ng/100 g fw 2022
Bergamjuicin Pomelo ve greyfurt 10,2-51,48 Deng ve ark.
ug/100 g fw 2022
Melitidin Pomelo ve greyfurt 194-23338 Deng ve ark.
ng/100 g fw 2022
Sinensetin Kan greyfurt meyve 4,92 mg/L’ye del Rio ve ark.
suyu kadar 2022
Kan greyfurt kabugu 58,67 mg/kg del Rio ve ark.
dw’a kadar 2022
Nobiletin Satsuma mandalina, act 8,04 pg/mg’a Choi ve ark. 2023
portakal, ii¢ yaprakli kadar
portakal
Kan greyfurt meyve 0,45-4,85 mg/L  del Rio ve ark.
suyu 2022
Kan greyfurt kabugu 56,23 mg/kg del Rio ve ark.
dw’a kadar 2022
Tangeretin Satsuma mandalina, act 3,88 pg/mg’a Choi ve ark. 2023
portakla, ii¢ yaprakli kadar
portakal
Kan greyfurt meyve 0,14-0,34 mg/L  del Rio ve ark.
suyu 2022
Kan greyfurt kabugu 0,64-5,12 mg/kg del Rio ve ark.
dw 2022
Heptametoksiflavon ~ Kan greyfurt meyve 1,82 mg/L’ye del Rio ve ark.
suyu kadar 2022
Kan greyfurt kabugu 0,86-10,23 del Rio ve ark.
mg/kg dw 2022
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Cizelge 2.5. Cesitli turunggillerin flavonoid igerikleri (devam)

Flavonoidler

Turuncgil

Icerik

Referans

Apigenin

Mandalina kabugu

0,01-0,02 ng/g

Anticona ve ark.
2022

Limon kabugu 0,002-0,003 Rosa ve ark. 2023

pug/mL

Apigenin 6,8-di-C- Kan portakali 62,74-111,75 Forner-Giner ve

glikozit mg/L ark. 2023

Roifolin Pomelo ve greyfurt 1644135 Deng ve ark.
ng/100 g fw 2022

Luteolin Limon kabugu 0,007-0,008 Rosa ve ark. 2023
pug/mL

Flavonoller

Kuersetin dihidrat

Mandalina kabugu

1,12-1,37 pgl/g

Anticona ve ark.
2022

Isokuersitrin

Limon kabugu

Pomelo ve greyfurt

0,005-0,023
pg/mL

9,88-109 ng/100
g fw

Rosa ve ark. 2023

Deng ve ark.
2022

Kuersetin galaktozit ~ Limon kabugu 0,012-0,016 Rosa ve ark. 2023
pug/mL
Rutin Limon kabugu 0,107-0,354 Rosa ve ark. 2023
pg/mL
Rutin trihidrat Mandalina kabugu 7,03-8,33 pg/g Anticona ve ark.
2022
[zoramnetin Limon kabugu 0,012 ng/L’ye Rosa ve ark.
kadar 2023
Rutinozit Limon kabugu 0,012-0,046 Rosa ve ark. 2023
pe/L
Kaempferol Mandalina kabugu 0,19-0,32 pg/g Anticona ve ark.
2022
Robinin Limon kabugu 0,011 pg/mL Rosa ve ark.
2023
Mirisitrin Limon kabugu 0,004-0,005 Rosa ve ark.
pug/mL 2023
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Cizelge 2.5. Cesitli turunggillerin flavonoid igerikleri (devam)

Flavonoidler Turuncgil Icerik Referans
Antosiyaninler

Siyanidin 3-O- Kan portakali 36,35 mg/L Forner-Giner ve
sophorozit ark. 2023
Siyanidin 3-O-(6"- Kan portakali 66,78 mg/L Forner-Giner ve
asetilglukozit) ark. 2023

Flavonoidler, portakal suyunun otantisitesi ve izlenebilirligi i¢in ayirt edici bir belirteg
olabilmektedir (Kamiloglu 2019¢). Wang ve Chow (2023) otantisite igin portakal
sularinin profilini ¢ikarmis ve analiz edilen orneklerde bulunan ana flavonoidlerin
tangeretin, nobiliten, hesperidin ve narirutin gibi bilesikler oldugunu bildirilmistir.
Baska bir ¢aligmada (Sun ve ark. 2023b), yiiksek hidrostatik basing uygulanmis portakal
sularmin su flavonoidleri igerdigini bildirilmistir: apigenin 6,8-di-C-glukozit, apigenin
8-C-glukozit, didymin, hesperidin, nobiliten, sinensetin, narirutin, naringenin,
neoeriositrin, isosakuranetin, 3,3',4',5,6,7,8-heptametoksiflavon, naringenin 7-O-
glukozit, limositrin 3-O-rutinozit, kuersetin 3-(3R-glukosilrutinozit), hesperetin 7-O-
glukozit, rutin, rhoifolin ve sinefrin. Hesperetin 7-O-glukozit, sinensetin ve rutin diginda
bu flavonoidlerin ¢ogu 21 giinliik depolamadan sonra azalmistir (Sun ve ark. 2023b).
Daha kapsamli bir ¢alismada, Xu ve ark. (2022), tarafindan tatl portakallarda (C.
sinensis L. Osbeck) 42 polimetoksillenmis flavonoid, 17 flavon, 24 flavanon ve 3
flavonol dahil olmak {izere toplam 86 flavonoid karakterize edilmistir. 3-hidroksi-3-
metilglutaril flavanon glikozit ve bir 3-hidroksi-3-metilglutaril glikozit dahil olmak
iizere ferulik asitlerin 11 tanesi ilk kez tath portakallarda rapor edilmistir. Ozellikle
naringenin  7-O-(3-hidroksi-3-metilglutaril)-glukozit, hesperetin 3-O-(5-glukosil-3-
hidroksi-3-metilglutarat)-rutinozit, naringenin O-(5-glukosil-3-hidroksi-3-
metilglutarat)-glukozit, ferulik asit O-(3-hidroksi-3-metilglutarat)-glukozit ve bir
natsudaidain izomeri 3-O-(3-hidroksi-3-metilglutarat)-glukozit turunggillerde yeni

tanimlanmis bilesiklerdir (Xu ve ark. 2022).

Balta ve ark. (2023), tath ve eksi portakal suyunda farkli atmosfer kosullarinin
hesperidin, neohesperidin ve naringin dahil olmak {izere flavonoidler iizerindeki etkisini
belirlemiglerdir. Sonuglar, CO> uygulama ve bekletme siirelerinin eksi portakal

suyundaki hesperidin igerigi iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 gosterirken diger
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tiim portakal tiirlerinde hesperidin seviyesinde diisiislerin meydana geldigi goriilmiistiir.
Ayrica COz ve N2 gaz1 uygulamalarinin neohesperidin igerigi tizerinde dnemli bir etkisi
olmamistir. Ote yandan, Valencia portakal suyunda gaz uygulamalarindan sonra
naringin icerigi dnemli Ol¢iide degismistir (Balta ve ark. 2023). Forner-Giner ve ark.
(2023), flavonoidler de dahil olmak iizere sekiz ¢esit kan portakalini incelemis, Moro
cesidi portakalin en yiiksek flavon ve flavanon seviyelerine (sirastyla 90,07 ve 592,88
mg/L) sahip oldugu ve Sanguinelli cinsi portakalin ise en yliksek diizeyde antosiyanin
(101,06 mg/L) icerdigi sonucuna varilmigtir. Bagka bir ¢alismada, Chen ve ark. (2023)
kan portakalinda (C. sinensis L.) 8 antosiyanin tanimlamislardir. Bunlardan altisi
siyanidin tiirevi ve ikisi delfinidin tlirevidir. Bunlar, siyanidin 3,5-diglukozit, siyanidin
3-glukozit, siyanidin-(dioksalil)-hekzozit, siyanidin malonil-hekzozit, siyanidin 3-(6"-
dioksalilglukozit), siyanidin malonil-(dioksalil)-hekzosit, delfinidin 3-glukozit ve
delfinidin-3-rutinozittir (Chen ve ark. 2023). Martinez-Navarrete ve ark. (2022) portakal
suyu isleme yan lriiniinii karakterize etmis ve baslica flavonoidler olarak hesperidin ve

narirutini tespit etmislerdir.

Chaves ve ark. (2022), limon kabugundan (C. lemon L.) flavonoidleri ayni anda
ekstrakte ve konsantre etmek icin basingli sivi ekstraksiyonu ve hat i¢i kati faz
ekstraksiyonu metotlarmi gelistirmislerdir. Yontem, limon kabugundan daha yiiksek
hesperidin ekstraksiyon verimleri (12,8120 + 0,0006 mg/g) ile sonuglanmistir (Chaves
ve ark. 2022). Benzer sekilde Alasalvar ve ark. (2023), limon kabugundan fenolik
bilesiklerin basingl sicak su ekstraksiyonunu aragtirmis ve maksimum eriositrin (30,41
mg/g) ve hesperidin (25,90 mg/g) igeriklerinin 160°C’de 5 dakikada elde edildigini
tespit etmislerdir. Rosa ve ark. (2023) tarafindan yapilan daha kapsamli bir ¢aligmada C.
lemon var. pompai karakterize edilmis ve su flavonoidler tespit edilmistir: izokuersetin,
floridzin, robinin, rutin, izoramnetin rutinozit, kuersetin galaktozit, eriositrin, naringin,
mirisitrin, neohesperidin, neoeriositrin, narirutin, hesperidin, luteolin, izoramnetin ve
apigenin. C. lemon var. pompianin albedo ve flavedosunda bulunan baslica bilesikler
arasinda flavononlar, naringin, neohesperidin, neoeriositrin ve hesperidin bulunmaktadir

(Rosa ve ark. 2023).

Deng ve ark. (2022), farkli pomelo (C. grandis L. Osbeck) ve greyfurt (C. paradisi L.

Mcfad) ¢esitlerinin flavonoid profillerini arastirmis ve cigranoside A-E, bergamjuicin,
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neoeriositrin, melitidin, rhoifolin, naringin, hesperidin, neohesperidin, narirutin ve
isokuersetin dahil olmak iizere 14 flavonoid tanimlamislardir. Benzer sekilde, del Rio
ve ark. (2022), kan greyfurtlarinin flavonoidlerini karakterize etmis ve ana flavanonlar,
polimetoksiflavanonlar ve antosiyaninleri su sekilde tanimlamislardir: narirutin,
naringin, hesperidin, neohesperidin, naringenin, hesperitin, didymin, poncirin,
sinensetin, nobiliten, heptametoksiflavon, tangeretin, siyanidin 3-glukozit, siyanidin 3-
(6’-melonil) glukozittir. Bagka bir ¢alismada Stabrauskiene ve ark. (2023), albedo ve
segmental membranlar dahil olmak iizere greyfurtun (C. paradisi L.) ¢esitli kisimlarinin
flavanon verimlerini artirmak i¢in ekstraksiyon kosullarini optimize etmislerdir.
(Calismanin sonucunda, naringin ve naringenin verimlerinin sirastyla 7,8-14,04 mg/g ve
23,58-67,59 ng/g arasinda oldugunu ve bunlarin siklodekstrinlerin varliginda veriminin

arttirdigin1 ortaya koymuslardir (Stabrauskiene ve ark. 2023).

Anticona ve ark. (2022), hesperidin ve narirutinin (sirasiyla 52,7-57,5 pg/g ve 4,40 +
26,79 pg/g) mandalina kabuklarinda en bol bulunan fenolik bilesikler oldugunu
gostermistir. Rutin trihidrat, kuersetin dihidrat, naringin, hesperetin, naringenin,
kaempferol ve apigenin ise incelenen mandalina kabuklarinda daha az tespit edilen
flavonoidlerdir (Anticona ve ark. 2022). Siano ve ark. (2023), bergamot (C. bergamia
R.) tiirevli {irlinlerde glikolize edilmis flavanonlardan neoeriositrin, naringin ve
neohesperidinin baskin oldugunu bildirmislerdir. Choi ve ark. (2023), naringin,
hesperidin, neohesperidin, poncirin, nobiliten ve tangeretin dahil olmak {izere turunggil
numunelerinde alt1 ayirt edici flavonoidi tanimlamak i¢in in silico yontemleri ve ¢ok
degiskenli analiz ile molekiiler ag olusturma yoOntemlerini birlestirmislerdir. C.
aurantium ve Poncirus trifoliata’nin olgunlagmamis meyveleri i¢in ayirt edici
belirtecler olarak neohesperidin ve poncirin kullanilirken, C. umshiu’nun olgun ve
olgunlagmamis kabuklarinin ayrimi i¢in hesperidin ve nobiliten kullanilmaktadir (Choi
ve ark. 2023). Oliveira ve ark. (2022), basingli siv1 ve ultrason destekli ekstraksiyon
yontemleri kullanarak endiistriyel Tahiti misket limonundan (C. latifolia Tan.)
flavonoidlerin ekstraksiyonu degerlendirmisler, ana flavanoidler olan hesperidin ve
narirutin seviyelerinin sicaklik degisimlerinden (60-110°C) énemli dlgtlide etkilenmedigi

tespit etmislerdir.
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Anticona ve ark. (2022), mandalina (C. reticulata) kabuklarinda p-hidroksibenzoik asit,
kafeik asit, vanilik asit, klorojenik asit, p-kumarik asit, ferulik asit ve frans-sinamik asit
dahil olmak ftizere yedi tane fenolik asit tanimlanmislar ve bu fenolik asitlerden en
baskini ferulik asittir. Benzer sekilde Fang ve ark. (2022), tathh mandalina, portakal ve
greyfurtta en baskin ¢oziinilir fenolik asit olarak ferulik asidi, ardindan p-kumarik asidi
ve p-hidroksibenzoik asidi bildirmislerdir. Baska bir ¢alisma, greyfurtta bulunan ana
fenolik asitlerin protokatekuik, neoklorojenik asit, hidroksisinamik asitler ve ferulik asit
oldugunu gostermistir (Cao ve ark. 2022). Ayrica, Dadwal ve ark. (2022), C. medica L.
ve C. maxima L. meyvelerinde gallik asit, trans-ferulik asit, p-kumarik asit, trans-
sinamik asit dahil olmak tiizere fenolik asitlerin varligini ortaya koyarken, Gémez-Mejia
ve ark. (2023), limon ve mandalina kabuklarinda gallik asit, ferulik asit ve p-kumarik

asit olarak fenolik asitlerin varligini ortaya koymuslardir.

Guo ve ark. (2023), farkli greyfurt (C. reticulata Blanco) ve portakal (C. sinensis
Osbeck) cesitleri dahil olmak tizere 10 farkli turunggilde fenolik asitlerin bilesimleri ve
iceriklerini degerlendirmislerdir. Bu turunggillerde fenolik asitler alt1 hidroksibenzoik
asit (protokatekuik asit, 4-hidroksibenzoik asit, gallik asit, vanilik asit, salisilik asit ve
sirinjik asit) ve dort hidroksibenzoik asit (kafeik asit, sinapik asit, klorojenik asit ve p-
kumarik asit) olarak siniflandirilmis ve protokatekuik asit, gallik asit ve klorojenik asit
baskin fenolik asitler olarak belirlenmistir. Bagka bir ¢alismada Lee ve ark. (2022), ac1
portakal (C. aurantium), greyfurt (C. paradisi), limon (C. limon), misket limonu (C.
aurantifolia), portakal (C. sinensis), satsuma mandalina (C. unshiu) ve yuzu (C. junos)
olmak lizere yedi tane turunggilde fitokimyasallar1 analiz etmislerdir. Sonuglar; genel
olarak portakalda (0,39 mg/g), satsuma mandalinada (0,21 mg/g) ve yuzu (0,33 mg/g)
kabuklarinda ana fenolik asit olarak ferulik, p-kumarik, klorojenik ve kafeik asit tespit

edilmistir.

Johnson ve ark. (2022), Avustralya’ya ozgii bes parmak misket limonunda (C.
australasica) bulunan fitokimyasallar1 aragtirmiglardir. Misket limonu meyvesinde
hidroksinamik asit (2,4-8 mg/100 g taze agirlik) ve hidroksibenzoik asit (1,9-5 mg/100
g taze agirlik) diisiik miktarlarda bulunurken kabuklarinin hidroksibenzoik asit icerigi
21-51 mg/100 g arasinda, hidroksinamik asit icerigi 2-48 mg/100 g arasinda
degismektedir. Baska bir ¢alismada (Sun ve ark. 2023a), Zangju (eksi mandalina C.
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sunki’ye benzer) ve Tuju (kirmiz1 portakal C. erythrose’a benzer) olmak iizere iki Cin
turunggil ¢esidinin fitokimyasallar1 incelenmis olup Zangju’da kafeik asit, gallik asit ve
sinapik asitler dahil olmak iizere nispeten daha yiiksek fenolik asit tespit edilmistir.
Rosa ve ark. (2023), limonun (C. lemon var pompia) albedo ve flaveosunu karakterize
etmis ve p-kumarik asit, rosmarinik asit, ferulik asit, sinapik asit ve quinik asiti ana

fenolik asitler olarak tespit etmistir.

Chachi (Cince Chenpi), Cin geleneksel tibbinda bagirsak ve mide sagligini diizenlemek
ve Oksiiriigii gidermek icin atistirmaliklarda, iceceklerde, keklerde ve aromatik
cesnilerde kullanilan kurutulmus ve olgunlastirilmis mandalina (C. reticulata)
perikarpidir (Chao ve ark. 2022). Olgunlastirma siirecinde Chachi’nin fenolik
asitlerindeki degisiklikleri arastiran bir c¢alisma, olgunlastirmanin bir sonucu olarak
fenolik asit seviyesinin arttigin1 ortaya koymustur (Bian ve ark. 2022). Benzer sekilde
Chao ve ark. (2022), Chachi’deki ferulik asidin 2 yillik depolamanin ardindan 6nemli
Olgtide arttigmi bildirmislerdir. Yine depolamanin Chachi’nin kimyasal profili
iizerindeki etkilerini degerlendiren baska bir ¢calismada, depolama sirasinda artan ferulik

asit ana fenolik asit olarak degerlendirilmistir (Yang ve ark. 2022).

Afifi ve ark. (2023), portakal (C. sinensis var. Valencia) kabugunun (albedo ve flavedo)
metabolitlerini, Ispanya ve Uruguay’dan alman meyve sular1 ve Brezilya’dan gelen
konsantre i¢in karsilastirmiglardir. LC-ESI-MS/MS ile tanimlanan fenolik asitler
arasinda tiim drneklerde ferulik asit hekzozit ve sinapik asit varlig1 tespit edilmistir. Ote
yandan, sinapoil hekzozit ve sinapik asit pentozit meyve suyunda bulunmamistir (Afifi
ve ark. 2023). Baska bir ¢alismada, Wang ve ark. (2022), brocade portakal (C. sinensis
L. Osbeck) kabugundaki fenolik asitlerin dagilimini arastirmislar ve flavedonun
albedoya kiyasla fenolik asitler agisindan daha zengin oldugu sonucuna varmislardir.
Ayrica, flavedodaki en baskin fenolik asitler olan ferulik ve p-kumarik asitlerin igerigi,
genc meyve doneminden olgun meyve donemine kadar sirasiyla 4444,49 ve 795,45
mg/kg kuru agirhik ve 2546,60 ve 542,48 mg/kg kuru agirliga kadar bir azalma
gostermistir (P > 0,05) (Wang ve ark. 2022). Alwazer ve ark. (2023), limon kabugundan
fitokimyasallarin ekstraksiyonu i¢in hidrojen agisindan zengin olan su ve siiperkritik
stvi ekstraksiyon yontemlerini karsilagtirmislardir. HPLC’de fenolik bilesik profili;

gallik asit, klorojenik asit, p-kumarik asit ve trans-ferulik asit dahil olmak {izere fenolik
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asitlerin, siiperkritik siv1 ekstraksiyonuna kiyasla hidrojen agisindan zengin su ile daha
iyi ekstrakte edildigi sonucu ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle, yukarida belirtilenler dikkate
alindiginda, turunggillerin fenolik asit igerigi ilizerinde meyve kisminin, olgunluk
derecesinin ve ekstraksiyon prosediiriiniin etkisinin 6nemli oldugu sonucuna

varilabilmektedir.
2.2.2. Karotenoidler

Karotenoidler, yagda ¢oziinen pigmentlerin en genis ve en dnemli grubu olup bir¢ok
meyve, sebze ve bitkiye karakteristik sari, turuncu ve kirmizi renklerini
saglamaktadirlar (Eggersdorfer ve Wyss 2018). Karotenoidler kimyasal bilesimlerine
gore ksantofiller ve karotenler olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadirlar. Alfa-karoten,
B-karoten ve likopen, sadece karbon ve hidrojen atomlarindan olusan karoten grubunun
ana lyeleridir. Ksantofiller, hidroksil, epoksi, aldehit, karboksilik asit ve keto gruplari
iceren cesitli tiirevlerden olusmaktadir. Lutein, zeaksantin, a- ve B-kriptoksantin,
kantaksantin ve astaksantin, ksantofil grubunun en 6nemli tiyelerindendir (Damodaran
ve Parkin 2017). Beta-karoten, B-kriptoksantin ve violaksantin turunggillerde bulunan
baslica karotenoidler olup miktarsal olarak kabuk, albedo ve meyve kisimlarinda 6nemli
Olciide farklilik gosterebilmektedir (Sekil 2.3; Britton ve Khachik 2009). Karoten ve
ksantofillerin yani1 sira apokarotenoidler, karotenoidlerin bagka bir kategorisidir.
Karotenoid boliinme dioksijenazlari, ekolojik ve beslenme agisindan Onemli
apokarotenoidlerin artigina yol agmaktadir. Turunggillerde B-sitraurinin, B-kriptoksantin

veya zeaksantinin boliinmesinden iiretildigi belirtilmistir (Saini ve ark. 2022).

D S N e NS 2 e N

(a) B-karoten

B e N e

HO'
(b) B-kriptoksantin

(c) violaksantin

Sekil 2.3. Turunggillerde bulunan baslica karotenoidler: (a) p-karoten, (b) P-
kriptoksantin, (¢) violaksantin
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Karotenoidlerin analizi i¢gin UV-Vis spektrofotometresi, ince tabaka kromatografisi
(TLC) ve HPLC dahil olmak {izere ¢esitli analitik teknikler kullanilmaktadir. UV-Vis
spektrofotometresi ucuz olup, kullanimi kolaydir. Bununla birlikte, kapsamli bir
ekstraksiyon isleminin gerekliligi, ¢ok miktarda toksik ¢oziicii kullanimi ve yalnizca
belirli gida maddelerine uygulanma gibi bazi sinirlamalar1 vardir (Biswas ve ark. 2011).
Karotenoidlerin rengi sar ile kirmizi arasinda degistiginden, karotenoidlerin tespiti ig¢in
Ol¢iim yapilacak dalga boyu yaklasik 400-480 nm arasinda degismektedir (Damodaran
ve Parkin 2017). Karotenoidler TLC kullanilarak da tespit edilebilmektedirler (Singh ve
ark. 2015). Bununla birlikte, karotenoidler, TLC plakalar1 iizerine adsorbe edildiginde
hava ile temas ederek oksidasyona ugrama egilimindedirler. Bu yontemin diger bir
dezavantaji da kantitatif uygulamalardaki zorlugu ve izole edilen karotenoidlerin
plakadan geri kazanilma islemidir (Rodriguez-Amaya ve Kimura 2004). HPLC hizi,
tahribatsizligi, kesinligi, otomasyonu ve basitligi nedeniyle karotenoid analizinde en
yaygin kullanilan tekniktir (Oliver ve Palou 2000). Karotenoidlerin kantitatif analizi i¢in
izolasyonunda oktil (C8), oktadesil (C18) ve triacontyl (C30) bagl kolonlar iizerinde
ters faz (RP) HPLC kullanilmaktadir (Rodriguez-Amaya 2010). Karotenoidlerin
ayrilmasi i¢in gerekli siire C18 ve C8 kolonlar i¢in yaklasik 10-30 dakika olup, C30
kolonlar1 i¢in daha uzun siire gerekmektedir (60-100 dakika) (Perez-Galvez ve Roca
2018). Karotenoidleri ayirma isleminde kullanilan mobil faz c¢oziiciileri genellikle
asetonitril ve metanol olup (Craft ve Soares 1992), PDA izole edilen karotenoidlerin
350-550 nm araliginda goriinlir absorpsiyon spektrumlarint vermektedir (Oliver ve

Palou 2000).

Mavrommaris ve ark. (2022), mandalinada (C. reticulata) baskin karetonoid olarak -
kriptoksantin, ardindan -karoten, zeaksantin ve lutein oldugunu bildirmislerdir. Maslov
Bandi¢ ve ark. (2023), bagka bir ¢calismada Hirvatistan’in Neretva vadisinden 5 satsuma
mandalina ¢esidinin (Chahara, Kawano Wase, Owari, Saigon ve Zorica) toplam
karotenoid igerigini belirlemis ve karotenoid dagiliminin mandalina suyu, posa kalintisi
ve kabuklart i¢in farkli oldugunu bildirmislerdir. Buna gore toplam karotenoidlerin
kabuk kalintisina gore posa kalintisinda daha yiiksek oldugu sonucuna varmislardir.
Toplam karotenoidlerin en yiiksek konsantrasyonu (543 g B-karoten/g) Owari ve Saigon
cesitlerinde bulunurken, en diisilk konsantrasyonlar Chahara ¢esidinde (227,87 g B-

karoten/g) belirlenmistir. Mandalina kabuklar1 arasinda en yiiksek toplam karotenoid
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konsantrasyonu Kawano Wase c¢esidinde (227,58 g P-karoten/g), en diisiik
konsantrasyonlar ise Chahara cesidinde (52,24 g [B-karoten/g) saptanmistir (Maslov
Bandi¢ ve ark. 2023). Benzer sekilde meyve gelisimi sirasinda Kinnow (C. nobilis Lour
x C. deliciosa Tenora) ve W. Murcott (C. reticulata x C. sinensis) mandalinalarindaki
karotenoid igerigindeki degisikleri degerlendiren baska bir calismada, meyvenin
olgunlagmasiyla B-karotenin 0,89 + 0,35 ile 26,28 + 4,6 ng/g arasinda 6nemli Olgiide
arttig1 bulunmustur. Ayrica B-karoten diizeylerinin meyve kabugunda posaya gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir (Singh ve ark. 2023). Dolayisiyla meyve kismi, ¢esidi ve

olgunlugunun mandalinalarin karotenoid igerigi iizerinde etkili oldugu sdylenebilir.

Yang ve ark. (2023), kan portakalinda (C. sinensis L. Osbeck) 50 karotenoid tanimlamis
ve bunlarin arasinda fitoen ve violaksantinlerin, toplam karotenoidlerin %82,12’sine
karsilik gelen posada daha baskin oldugu goriilmiistiir. Baska bir calismada Zacarias-
Garcia ve ark. (2022), Navel ve Valencia portakallarinin (C. sinensis) kirmizi etli
mutantlarinin  karotenoid igerigini analiz etmis ve kirmizi etli ¢esitlerinin standart
portakallara kiyasla 6 ile 1000 kat daha fazla karotenoid icerdigini bulmuslardir. Ayrica
kirmiz1 etli portakallar, y-karoten gibi diger yaygin olmayan karotenoidleri de
icermektedir (Zacarias-Garcia ve ark. 2022). Myrtsi ve ark. (2022), karotenoidlerin geri
kazanimi icin portakal (C. sinensis L. Osbeck), mandalina (C. reticulata Blanco) ve
limon (C. lemon L. Osbeck) suyu endiistrisinin yan iriinlerini arastirmislardir.
Azeotropik yogusma, portakal (C. sinensis L. Osbeck) (%84,6) ve mandalina (C.
reticulata Blanco) (%68) i¢in en yiiksek toplam karotenoid geri kazanimi ile
sonuglanirken, hidrodistilasyonun limon i¢in en iyi geri kazanim orami (C. lemon L.
Osbeck) (%47,5) ile sonuglanmigtir. Analiz edilen tiim turunggil Orneklerinde [-
kriptoksantin en baskin bilesik olarak rapor edilmistir. Bunun yaninda likopen, o-
karoten ve fitoen de limon (C. lemon L. Osbeck) disindaki narenciye orneklerinde tespit

edilmistir (Myrtsi ve ark. 2022).

Jiang ve ark. (2022), greyfurt (C. paradisi) kabugunda ve meyve suyu kesesinde
sirastyla 45 ve 50 karotenoid tespit etmiglerdir. Bunlar arasinda violaksantin,
luteoksantin, auroksantin, [-sitraurin, 9-cis-violaksantin, ksantofil, zeaksantin,
fitofliienin 4 tilirevi, a-karoten ve B-karoten olmak {izere 14 karotenoid tespit edilmistir.

9-cis-violaksantin ve luteoksantin, olgun greyfurt kabugundaki baskin karotenoidler
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iken, meyve suyu kesesindeki karotenoidlerin ¢ogunun icerigi olgunlukla birlikte
artmistir (Jiang ve ark. 2022). Sevindik Bag ve ark. (2023), pembe greyfurt (C. paradisi,
Ruby red) suyundaki likopen ve B-karoten termal kararlhiliklarin1 80, 95 ve 110°C’de
incelenmis ve ilk siradaki reaksiyon kineti§i bozunumlarmin takip ettigini
bildirmislerdir. Pembe greyfurt suyunda likopen degradasyonu i¢in yarilanma Omrii
32,1 ile 5,9 saat arasinda degisirken, B-karoten yarilanma omrii 113,6 ile 11,7 saat
arasinda degismektedir. Ayrica pembe greyfurt suyundaki likopen ve [-karoten
bozunmalar: sicaklik artislarina karsi ¢ok hassastir (E.=63,8 ve 85,3 kJ/mol) (Sevindik
Bag¢ ve ark. 2023). Baska bir calismada Zhu ve ark. (2022), kirmiz1 etli pomelo (C.
grandis) karotenoid birikimini analiz etmislerdir. Arastirmacilar likopen, B-karoten ve
fitoen gibi karotenoidlerin birikmesinin, mutant pomelonun kirmizi rengiyle
sonuglandigini bildirmislerdir. Ayrica, kirmizi etli pomelonun albedo dokusundaki ve
meyve suyu keselerindeki toplam karotenoid igeriginin normal pomelodakinden

strastyla 4,03 ve 2,89 kat daha yiiksek oldugu sonucuna varmislardir (Zhu ve ark. 2022).

2.2.3. Antioksidan kapasite

Gidalarin antioksidan kapasitesinin 6l¢iilmesi, besin degerinin belirlenmesi agisindan
onem arz etmektedir. Antioksidan kapasite Ol¢limii heniiz standart protokollere
uyarlanmamis olup farkli mekanizmalara sahip metotlar kullanilarak 6l¢iilebilmektedir.
Antioksidan kapasitesinin belirlenmesi i¢in standartlastirilmis yeni metodolojiler
gelistirmeye yonelik  bircok  girisim  bulunmaktadir.  Yapilan arastirmalarda
standartlastirilmis bir antioksidan kapasite 6l¢iim protokoliiniin (a) basit, ¢cok yonlii ve
pratik olmasi, (b) iyi bir hassasiyetle tekrarlanabilir olmasi, (c) kolayca temin edilebilen
veya uygun maliyetli cihazlarla uygulanmasi, (d) hem hidrofilik hem de lipofilik
antioksidanlar1 6lgmesi, () biyolojik olarak ilgili reaktif tiirlerini simiile eden uygun bir
oksidan kullanmasi, (f) tamimlanmig bir son noktaya ve net bir reaksiyon
mekanizmasina sahip olmasi, (g) asir1 veya az tahmin edilen okumalara neden
olabilecek yeni reaktif tiirler olusturmamasi ve (h) gidalarin rutin kalite kontroliinde
yiiksek verimli analiz i¢in uygun olmasi gerektigi vurgulanmistir. Antioksidan kapasite
Olglim metotlarinin mekanizmalar1 arasinda elektron transferine dayali metotlar,
hidrojen atomu transferine dayali metotlar, karisik mod metotlari, lipid peroksidasyon

metotlari, reaktif oksijen/nitrojen tiirleri (ROS/RNS) siipiirme metotlari, oksidatif stres
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biyobelirteglerine dayali ve hiicresel metotlar ve kromatografik, kemometrik ve
elektrokimyasal metotlar yer almaktadir. Elektron transferine dayali yontemlerde,
antioksidan ile indirgemeye tabi tutulan prob, renkli birfloresana veya kemiluminesansa
donistiiriiliir veya probun baslangic absorbansi veya floresansi antioksidasyon
reaksiyonu nedeniyle azalir. Hidrojen atomu transferine dayali metotlarla
karsilagtirildiginda, elektron transferine dayali metotlarin nispeten daha yavas ayrica
hem pH hem de ¢bdzgene bagli oldugu bildirilmistir. Elektron transferine dayali
yontemlerle Olciilen toplam antioksidan kapasite, genellikle hidrofilik antioksidanlar
icin Trolox®, lipofilik antioksidanlar i¢in a-tokoferol ve fenolik bilesenlerin sulu
cozeltileri i¢in gallik asit gibi bir referans bilesige gore ifade edilir. CUPRAC (Bakir
(II) Iyonu Indirgenme Antioksidan Kapasitesi) ve FRAP (Demir (III) Iyonu Indirgeyici
Antioksidan Gii¢) metotlart elektron transferine dayali yontemlere oOrnek olarak
verilebilir. Karigik mod metotlar1 hem elektron transferi hem de hidrojen atomu transferi
mekanizmalar1  ile  antioksidanlar tarafindan bir radikalin  temizlenmesine
dayanmaktadir. DPPH (2,2—difenil-1—pikrilhidrazil) bu mekanizma ile c¢aligsan
metotlardan biridir (Apak ve ark. 2016a; Capanoglu ve ark. 2018).

CUPRAC metodu prensibi segici stabilize edici ajan, neokuproin (2,9-dimetil-1,10-
fenantrolin) varhiginda bakir Cu*? iyonunun bakira Cu® indirgenmesine dayanmaktadir.
Antioksidanlar, bakir-neokuproin kompleksini 450 nm'de maksimum absorpsiyona
sahip bir kromofor olan bakir-neokuproine indirgemektedir (Apak ve ark. 2004). FRAP
metodu baslangicta plazmanin antioksidan kapasitesini analiz etmek i¢in gelistirilmis
olup (Benzie ve Strain 1996) daha sonra gida {iriinlerinin analizi i¢in modifiye edilmistir
(Benzie ve Szeto 1999; Pulido ve ark. 2000). Bu metot asidik ¢dzelti icerisindeki
antioksidanlar tarafindan demir iyonu (Fe**)-ligand kompleksinin mavi renkli demir
(Fe**) kompleksine indirgenmesine dayanmaktadir. FRAP metodu, demir
¢Oziiniirliglinli korumak i¢in pH 3.6'da gergeklestirilir. Demir baglama molekiilii olarak
cogu antioksidanmi segici olarak oksitleyen ve de basit sekerleri ve sitrik asidi
oksitlemeyen TPTZ (2,4,6-tris (2-piridil)-s-triazin) kullanilir (Magalhaes ve ark. 2008).
Antioksidan kapasite 593 nm'de absorbans artisiyla belirlenir (Antolovich ve ark. 2002).
DPPH radikal siiplirme aktivitesi metodu, baslangi¢ta amino asit sisteininin antioksidan
icerigini belirlemek icin gelistirilmistir (Blois 1958). Koyu mor renkte stabil bir

kromojen radikali olan DPPH, DPPH radikalini nétralize etmek i¢in antioksidanlarin
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elektron bagis1 sonucu sar1 renge donmektedir. DPPH kristalleri genellikle metanol veya
etanol iginde ¢oziiliir ve absorbans degerleri 517 nm'de &lgiiliir. Olgiilen antioksidan
kapasite, ICso, yani baglangi¢c absorbans degerini %50 azaltmak i¢in gerekli antioksidan
konsantrasyonu veya mikromolar Troloks® esdegeri olarak ifade edilmektedir (Apak ve
ark. 2016b; Shahidi ve Zhong 2015). Tiim bunlar dikkate alindiginda, antioksidan
kapasitenin sonuglar1 etkileyen birgok degiskenin olmasi nedeniyle 6zellikle karmagsik
cok fazli sistemler i¢in basit bir antioksidan metodu ile tatmin edici bir sekilde
degerlendirilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle, literatiirde bir antioksidan numunenin
tam kapasitesini ortaya koymak i¢in farkli mekanizmalarla ¢alisan birden fazla
yontemin uygulanmasi Onerilmektedir. Bu durum dikkate alinarak, onerilen bu tez
cergevesinde toplam antioksidan kapasitenin belirlenmesinde farkli mekanizmalara

sahip 3 farkli yontem kullanilmistir.

2.2.4. islemenin turuncgillerde bulunan biyoaktif bilsenlerin biyoerisilebilirligine
olan etkisi

Turunggillerin yaygin olarak islendigi {iriinlerden bazilar1 meyve suyu, konsantre ve
receldir (Rejeb ve ark. 2020). Isleme sonucunda turunggillerin fitokimyasal
bilesiklerinde meydana gelen degisiklikleri arastiran bazi calismalar Cizelge 2.6’da
verilmistir. Bu caligmalarda firinda, mikrodalgada, dondurarak ve kizilotesi kurutma
prosediirlerinin, turuncggillerdeki fitokimyasallar {lizerine etkileri aragtirllmigtir. Genel
olarak dondurarak kurutmanin fitokimyasal bilesik icerigi agisindan diger kurutma
yontemlerine gore daha iistiin oldugu bildirilmektedir. Ozellikle Kumar ve ark. (2022c),
sicak hava firminda kurutulmus Orneklere kiyasla dondurularak kurutulmus
portakallarda (C. Sinensis L. Osbeck) hesperidin iceriginin daha yiiksek oldugunu
bildirmislerdir (sirasiyla %22.4 ve %21,6). Ayrica narirutin/isonaringin (%1,3 ve %1,2),
diosmin (%5,3 ve %3,2) ve didymin/neoponcirin igerikleri (%1,2 ve %I1,1) de
dondurularak kurutulmus meyvelerde daha yiliksek ¢ikmistir (Kumar ve ark. 2022c).
Benzer sekilde Jeong ve ark. (2022), dondurularak kurutulmus mandalina (C. reticulata)
kabuklarinin (16,47-21,11 mg GAE/g), havayla kurutulmus turuncgil kabuklarina
(14,06-19,12 mg GAE/g) kiyasla nispeten daha yiiksek toplam fenolik icerige sahip
oldugunu  gostermislerdir.  Arastirmacilar  ayrica, dondurularak  kurutulmus
Cheonhyehyang kabugunun, analiz edilen diger mandalina (C. reficulata) kabugu

cesitlerine kiyasla daha yliksek nobiliten ve tangeretin icerigine sahip oldugunu
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belirlemislerdir (Jeon ve ark. 2022). Gavahian ve ark. (2022), limon (C. lemon)
kabuklarinin dondurularak kurutulmasinin, firinda kurutmaya kiyasla daha yiiksek
konsantrasyonlarda sinapik asit ve hesperidin igerigi ile sonuglandigini da
bildirmislerdir. Hatta naringin gibi bazi bilesikler sadece dondurularak kurutulmus

numunelerde tespit edilmistir (Gavahian ve ark. 2022).

Cizelge 2.6. Isleme sonucunda turunggillerin fitokimyasal bilesik icerigindeki
degisiklikler

Turuncgil Form ve cesit  Islem Baslica sonuclar Referans

Tath Meyve suyu Pastorizasyon - Pastorizasyon igleminden dnce direngli Arilla ve

portakal maltodekstrin ilavesi, toplam fenolik ve ark. 2022

(C. toplam karotenoid igerigini arttirmistir.

sinensis)

Meyve Kurutma - Dondurarak kurutmayla, sicak hava ile Kumar ve

firinda kurutmaya kiyasla daha ytiksek ark.
hesperidin igerigine (%22,4 ve %21,6) 2022¢

sahip iirtinler elde edilmistir.

- Narirutin/isonaringin (%1,3 ve %1,2),
diosmin (%5,3 ve %3,2) ve
didymin/neoponcirin (%1,2 ve %1,1)
igerikleri de dondurularak kurutulmus
meyvelerde daha yiiksektir.

Kabuk Fermantasyon - Aspergillus niger ile fermantasyon, Liu ve
portakal kabuklarimin toplam flavonoid ark. 2023
madde igerigini 4,68 + 0,04’ten 8,32 +
0,15 mg RE/g’ye ylikseltmistir.

- Fermantasyondan sonra hesperidin
aglikonu hesperitinine dontismiistir.

Meyve suyu Fermantasyon - Portakal suyunda Lactobacillus Xu ve ark.
fermantasyonu toplam fenolik madde ve 2023
toplam flavonoid madde igerigini
arttirmistir.

- L. Fermentium 252 fermente portakal
sularinda en yiiksek flavonoid artist
(54,30 £ 11,41 mg/L’den 127,82 + 6,41
mg/L’ye) rapor edilmistir.

Posa Fermantasyon - B. subtilis BF2 ve L. plantarum P10 ile Hu ve ark.
birlikte fermantasyon, portakal posasinin 2022
toplam fenolik madde igerigini %133,15
arttirmistir.

- Fermantasyon sonrasinda portakal
posasinda major fenolik bilesikler
naringin ve hesperidin olarak tespit
edilmistir.
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Cizelge 2.6. Isleme sonucunda turunggillerin fitokimyasal bilesik icerigindeki
degisiklikler (devam)

Turuncgil

Form ve cesit

islem

Baslica sonuclar

Referans

Tath
portakal
(C

sinensis)

Kabuk, Navel
Line

Fermantasyon

- Laktik asit fermantasyonu portakal
kabuklarinda toplam flavonoid
madde igerigini %50 azaltmistir.

Deba-
Rementeria
ve ark. 2023

Act
portakal (C.
aurantium)

Kabuk ve
posa,
Changshan-
huyou

Fermantasyon

- Laktik asit bakterileri ile
fermantasyon, rhoifolin, kuersitrin
ve kuersetin igerigini %100’iin
iizerinde arttirmustir.

He ve ark.
2023

Mandalina
(C.

reticulata)

Kabuk,
Cheonhyehya,
Hallabong

Kurutma

- Dondurularak kurutulmus turunggil
kabuklar1 (16,47-21,11 mg GAE/g),
havayla kurutulmus turunggil
kabuklarina (14,06-19,12 mg
GAE/g) kiyasla daha yiiksek toplam
fenolik madde igerigine sahiptir.

- Dondurularak kurutulmus
Cheonhyehyang kabugunda daha
yiiksek nobiletin ve tangeretin
bulunmaktadir.

Jeong ve
ark. 2022

Kabuk

Fermantasyon

- Mandalina kabuklarinin Rhizopus
stolonifer JP13 ile fermantasyonu
flavonoid igerigini (%334) ve
hesperidin igerigini (%253,7)
arttirmistir.

Chen ve ark.
2022

Meyve suyu,
Kinnow

Ozonlama

- 150 mg/h’te ozonlama, meyve
suyunun toplam fenolik ve flavonoid
madde igeriklerini arttirmis, 15
dakikalik ozonlamada toplam
flavonoid madde igerigi maksimum
degerini gostermistir (244,44 + 3,70
mg CE/100 mL).

Igbal ve ark.
2022

Kabuk

Kurutma

- 540 W’ta mikrodalga kurutma,
hava ile kurutmaya kiyasla toplam
fenolik (43,61 mg GAE/g) ve
flavonoid (8,08 mg QE/g) madde
iceriginin daha yiiksek geri
kazanimini saglamistir.

Kumar ve
ark. 2022a

Kabuk

Fermantasyon

- Mandalina kabuklarinin
Aspergillus niger CGMCC3,6189 ile
fermantasyonu, toplam fenolik ve
flavonoid madde igeriklerini 6nemli
olgtide arttirmistir (sirastyla %70,0
ve %26,8).

Mamy ve
ark. 2022

Kabuk, Kinnow

Kurutma

- Kiz1l6tesi kurutma, kinnow
kabuklarinda fenollerin ve
flavonoidlerin sirastyla %83-93 ve
%70-81’nin geri kazanimini
saglamustir.

Suri ve ark.
2022a

34



Cizelge 2.6. Isleme sonucunda turunggillerin fitokimyasal bilesik icerigindeki

degisiklikler (devam)

Turuncgil

Form ve cesit

islem

Baslica sonuclar

Referans

Mandalina Piire

(C.

reticulata)

Fermantasyon

- Probiyotiklerle fermantasyon,
flavononlarin yani sira toplam
fenolik ve toplam flavonoid madde
igeriklerini arttirmistir.

Tao ve ark.
2022

Limon (C.
lemon)

Kabuk, Eureka

Kurutma

- Sonikasyon ile birlikte
olgunlagmamis kabuklar
dondurularak kurutma, maserasyon,
firinda kurutma ve olgun kabuklarin
kullanimina kiyasla daha yiiksek
konsantrasyonlarda sinapik asit ve
hesperidin igermektedir.

- Naringin gibi bazi bilesenler
sadece dondurularak kurutulmus
numunelerde tespit edilmistir.

Gavahian ve
ark. 2022

Kabuk

Kurutma

- 40°C’de firinda kurutma, limon
kabuklarinin fenolik asitlerinde artis
gozlenirken, hesperidin ve rutin
igerikleri 60°C’de sabit kalmustir.

- 60°C’de vakumla kurutma,
Klementin kabuklarinda hesperidin,
ferulik asit ve kumarik asit i¢erigini
korumustur.

Gomez-
Mejia ve
ark. 2023

Kabuk

Kurutma

- Kurutma sicakligi (40-60°C),
saklama siiresi (0-14 giin) ve
ekstraksiyon sicakligi (28-60°C),
limon kabugunun toplam polifenol,
fenolik asit ve flavonoid igerigi
iizerinde dnemli bir etkiye sahiptir
(P>0,05).

- Metanol konsantrasyonu (%20-60)
ve ekstraksiyon siiresinin (30-60
dakika) limon kabugunun
polifenolik igerigi iizerinde dnemli
bir etkisi olmamuistir (P > 0,05).

Haida ve
ark. 2022

Greyfurt Meyve suyu,
(C Cocktail
paradisi)

Fermantasyon

- Alkollii fermantasyon, flavonoid ve
fenolik asit miktarini arttirmistir.

Cao ve ark.
2022

Kabuk,
Star Ruby

Kurutma

- Optimum ekstraksiyon
kosullarinda (%48 (v/v) etanol
konsantrasyonu, %40 ultrasonik
genlik ve 13 dk. sonikasyon stiresi)
toplam fenolik madde igerigi, toplam
flavonoid madde igerigi ve naringin
icerigi sirastyla 78,5 mg GAE/g dw,
53,5 mg naringin/g dw ve 40,8 mg/g
dw olarak tespit edilmistir.

Islam ve
ark. 2023
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Cizelge 2.6. Isleme sonucunda turunggillerin fitokimyasal bilesik icerigindeki
degisiklikler (devam)

Turuncgil Form ve cesit  Islem Baslica sonuclar Referans
Misket Kabuk Kurutma - Kiz1l6tesi kurutma, vakumlu Suri ve ark.
limonu kurutma, tepsili kurutma, sicak hava  2022b

(C. limetta) ¢ok modlu kurutma ve vakumlu

tiiplii gilines enerjisiyle kurutma
sistemi ve 1s1 borusu olmadan
kurutma yaklagimlarina kiyasla
yiiksek toplam fenolik madde (19,67
mg GAE/g) ve toplam flavonoid
madde (17,65 mg QE/g) igerikleri

gOstermistir.
Shiikuwasha  Meyve suyu  Yiiksek basingli, - Yiiksek basingli igleme, toplam Lai ve ark.
(C. depressa yliksek sicaklikta ~ fenolik ve flavonoid madde 2022
Hayata) kisa siireli islem  igeriklerinin yan1 sira tangeretin ve

nobiletini de korumustur.

- Yiiksek sicaklikta kisa stireli islem,
toplam fenolik madde igerigi (%8,8)
ve tangeretin (%6,8) a¢isindan
onemli kayba neden olmustur (P >

0,05).
Satkara Meyve Kurutma - Satkara meyvelerinin 45°C’de Roy ve ark.
(C kurutulmasi, toplam flavonoid ve 2022
macroptera) toplam fenolik madde igeriklerinin

korunmasinda daha iyi sonuglar

vermistir.

-Siikroz 6n islemi, toplam fenolik
madde igeriginin korunmasi
acisindan daha iyi sonuglar
vermistir.

Dondurarak kurutma gibi kizilétesi kurutma da fitokimyasal bilesik koruma agisindan
geleneksel kurutma teknikleriyle karsilastirildiginda uygundur. Suri ve ark. (2022a),
kizil6tesi kurutmanin kinnow kabuklarinda fenolik bilesiklerin ve flavonoidlerin
sirastyla %83-93 ve %70-81’ini korudugunu gostermislerdir. Ayni arastirma grubu
(Suri ve ark. 2022b), kizil6tesi ile kurutulmus tatl misket limonlarinin (C. limetta) diger
kurutma yaklasimlarima (vakumlu kurutma, tepsi kurutma, sicak hava ¢ok modlu
kurutma, 1s1 borusuz, vakumlu tiiplii kurutma sistemi) kiyasla ytliksek toplam fenolik
madde icerigi (19,67 mg GAE/g) ve toplam flavonoid madde igerigine (17,65 mg QE/g)
sahip oldugunu gostermislerdir. Kumar ve ark. (2022a), mandalina (C. reticulata)
kabugunun 540 W’ta mikrodalgada kurutulmasinin, havada kurutmaya kiyasla toplam
fenolik (43,61 mg GAE/g) ve flavonoid (8,08 mg QE/g) madde iceriklerinin daha

yiiksek geri kazanimini ortaya koymuslardir. Goémez-Mejia ve ark. (2023), kurutma
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isleminin limon (C. limon) ve klementin (C. reticulata) kabuklarmin fenolik bilesimi
iizerindeki etkisini degerlendirmis ve 40°C’de firinda kurutmanin limon kabuklarinin
fenolik asitlerinin bir artis gosterdigini, hesperidin ve rutin igeriklerinin ise 60°C’de
sabit kaldigin1 saptamislardir. Ayrica 60°C’de vakumlu kurutma, klementin
kabuklarindaki hesperidin, ferulik ve kumarik asit i¢cerigini korumustur (Goémez-Mejia
ve ark. 2023). Ozmotik 6n isleme tabi tutulmus, kurutulmus Satkara (C. macroptera)
meyvelerinin kurutma kinetigi ve kalite parametreleri iizerine yakin zaman 6nce yapilan
baska bir ¢alismada, 45°C’de kurutma ile toplam flavonoid ve toplam fenolik madde
iceriklerinin korunmasinda daha iyi sonuglar elde edilmistir. Ayrica siikroz 6n islemi,
toplam fenolik madde igeriginin korunmasinda daha yiiksek sonuglar vermistir (Roy ve
ark. 2022). Genel olarak, bazi yeni kurutma prosediirleri, turunggil fitokimyasallarinin
korunmas: i¢in geleneksel kurutma teknikleriyle karsilagtirildiginda uygun olsa da
kurutma iglemi biyoaktif bilesikler iizerinde olumsuz etki gostermektedir. Kurutma
isleminin fitokimyasal bilesikler {izerindeki bu etkisi, oksidasyon islemlerine veya

termal bozunmaya baglanabilmektedir (Kamiloglu ve ark. 2016).

Son zamanlarda yapilan bir¢ok ¢alismada, fermantasyon isleminin turunggillerin
fitokimyasal igerigi tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Buna gore Liu ve ark. (2023),
Aspergillus niger ile fermantasyonun portakal kabuklarinin toplam flavonoid madde
icerigini 4,98 &+ 0,04°ten 8,32 + 0,15 mg/g’a ylikselttigini bildirmislerdir. Benzer sekilde
Xu ve ark. (2023), Lactobacillus fermantasyonundan sonra portakal suyunun toplam
fenolik ve toplam flavonoid madde igeriklerinde artis oldugunu bildirmislerdir. Bu
calismada en yiiksek flavonoid artisi L. fermentium 252 fermente portakal sularinda
bulunmustur (54,30 + 11,41 mg/L’den 127,82 + 6,41 mg/L’ye). Hu ve ark. (2022)
tarafindan yapilan baska bir calismada, Bacillus subtilis BF2 ve L. plantarum P10 ile
birlikte fermantasyonunun portakal posasinin toplam fenolik madde igerigini %133,15
arttirdigimi bulmuslardir. Ote yandan, Deba-Rementeria ve ark. (2023), laktik asit
fermantasyonu sonucunda portakal kabuklarmin toplam flavonoid madde igeriginde
%350’nin lizerinde azalma oldugunu gostermislerdir. Tatl portakallarin (C. sinensis)
yant sira, eksi portakal (C. aurantium), mandalina (C. reticulata) ve greyfurt (C.
paradisi) dahil olmak iizere diger turunggillerin fitokimyasal igerigi iizerinde
fermantasyonun etkisini de arastirmiglardir. He ve ark. (2023), laktik asit bakteri

fermantasyonunun Huyou (C. aurantium ‘Changshan-huyou’) kabugu ve posasinin
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biyoaktif bilesimi Tlizerindeki etkilerini belirlemis ve bunun sonucunda rhoifolin,
kuersitrin ve kuersetin igerikleri %100°lin iizerinde artmistir. Chen ve ark. (2022),
mandalina kabuklar1 Rhizopus stolonifer JP13 ile fermente edildiginde flavonoid igerigi
(%334) ve hesperidin iceriginde (%253,7) onemli artislar gozlemistir. Fermantasyonun
mandalina iizerindeki etkisine iliskin diger calismalarda toplam fenolik ve flavonoid
madde igeriklerinde artiglar meydana gelmistir (Mamy ve ark. 2022; Tao ve ark. 2022).
Benzer sekilde Saccharomyces cerevisiae tarafindan fermente edilen greyfurt suyu,
fermente edilmemis meyve suyuna kiyasla daha yiliksek miktarda flavonoid ve fenolik
asit igermektedir (Cao ve ark. 2022). Genel olarak, literatiirde fermantasyon isleminin
turunggil fitokimyasallarinin korunmasi iizerine yapilan ¢aligmalarin ¢ogu, bu islemin

turunggil polifenol ve karotenoid igeriklerini arttirdigina igaret etmislerdir.

Kurutma ve fermantasyonun yam sira yiliksek basingli isleme ve ozonlamanin
turunggillerdeki fitokimyasal bilesiklerin iizerine etkisi de arastirilmistir. Lai ve ark.
(2022), shiikuwasha (C. depressa Hayata) suyunda biyoaktif bilesik korunmasi
acisindan yiiksek basingli isleme ile yiiksek sicaklikta kisa siireli islemleri
karsilagtirmiglardir. Toplam fenolik ve flavonoid madde igerikleri ile tangeretin ve
nobiletin, yiiksek basingl islemeden sonra iyi bir sekilde korunmustur. Ote yandan,
yiiksek sicaklikta kisa siireli islem, toplam fenolik madde icerigi (%8,8) ve tangeretin
(%6,8) agisindan 6nemli bir kayba neden olmustur (Lai ve ark. 2022) (P > 0,05). Baska
bir ¢aligmada Arilla ve ark. (2022), pastorizasyondan Once portakal suyuna direngli
maltodekstrin  eklenmesinin toplam fenolik madde ve toplam karotenoidlerin
korunmasini bir miktar iyilestirdigini gostermislerdir. Igbal ve ark. (2022), 150 mg/h
sabit konsantrasyonda 5, 10, ve 15 dakika boyunca kinnow (C. reticulata Blanco)
suyuna termal olmayan bir islem olan ozonlama islemi uygulanmistir. Ozonlama islemi,
15 dakikalik ozonlama ile toplam flavonoid madde igeriginin maksimum degerini
(244,44 + 3,70 mg CE/100 mL) gostererek meyve suyunun toplam fenolik ve flavonoid
madde igeriklerini arttirmistir (Igbal ve ar. 2022).

Dondurma islemi de global olarak gida endiistrisinde turunggiller i¢in gida kalitesinin
korunmasinda uygulanan yontemlerden biridir. Sicaklik diislisii ile meyvelerde hasat
sonras1 olugan metabolik siire¢lerin Onlenmesinin yani sira, iriin kalitesini bozan

mikrobiyolojik iireme hiz1 da yavaglatilmaktadir (Paciulli ve ark. 2015). Endiistriyel
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ticaret icin, turunggiller genellikle diisiik sicaklikta ve yiiksek hizda hava iiflemeli
dondurucularda bir bant {izerinde bireysel hizli dondurma (IQF) islemine tabii
tutulmaktadirlar. Dondurma islemi sirasinda hava giiclii fanlar yardimiyla meyve ile
evaporator arasinda hizla hareket eder ve bdylece durgun hava ile yapilan dondurma
islemine kiyasla gida maddesinin daha kisa siirede dondurulmasi saglanir. Akigkan
yatakli dondurucularda dondurulan iiriinler blok halinde degil taneler halinde donar ve
bu sekilde her bir parcacigin ayr1 ayri donmasi islemine bireysel hizli dondurma adi
verilir. Bireysel hizli dondurma islemi ile gidalarin dondurulmasi konvansiyonel
yontemlere kiyasla gidalarin kalite 6zelliklerinin daha iyi korunmasini saglamaktadir
(Sengiil 2014). Literatiirde daha 6nce yapilmis ¢calismalar dondurma isleminin meyve ve
sebzelerin biyoaktif bilesen icerigini etkiledigini gdstermistir (Alanis-Garza ve ark.

2015; Mazzeo ve ark. 2015).

Turunggillerin endiistriyel dondurma islemi neticesinde kabuklar basta olmak {izere atik
olarak ayrilan bazi yan tirlinleri olusmaktadir. Sanayide olusan bu tiir atik {iriinlerin
bertarafi hem g¢evre lizerinde potansiyel bir olumsuz etki yaratmakta hem de {iretici igin
bliylik bir maliyet olusturmaktadir. Bununla birlikte yapilan arastirmalarda bazi
endiistriyel gida atiklarin biyoaktif bilesen kaynagi olarak kullanilabilecegi ortaya
koyulmustur (Kamiloglu ve ark. 2017). Birlesmis Milletler iiyesi iilkeler tarafindan
2030 yili sonuna kadar ulasilmasi amaclanan hedefleri igeren evrensel eylem
cagrisindaki 17 adet kiiresel ¢cagridan bir tanesi de endiistriler, isletmeler ve tiiketicileri
atiklar1 azaltmaya tesvik etmeyi icermektedir (Sekil 2.4; UN 2020). Bu nedenle, atik
olarak ayrilan yan tirlinlerin degerlendirilme potansiyellerinin arastirilmasi biiyiik 6nem

arz etmektedir.

TOPLUMSAL TEMIZ SU VE
CINSIYET SANITASYON
ESITLIGI
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Sekil 2.4. Birlesmis Milletler Siirdiiriilebilir Kalkinma Amaclari (UN 2020)
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Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda insan viicudundaki fizyolojik fonksiyonlar i¢in bir
onkosul olan biyoerisilebilirlik konusuna dikkat gosterilmeye baslanmigtir.
Gastrointestinal kosullarin simiilasyonu i¢in hizh, giivenilir ve in vivo metotlarda
oldugu gibi etik kaygilarla kisitlamasit olmayan in vitro sindirim yontemleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. In vitro gastrointestinal sindirim modelleri biyoaktif
bilesenlerin gida matriksinden saliniminin belirlenmesini ve viicutta emilmeden 6nce
meydana gelen degisikliklerin degerlendirilmesini saglamaktadir. Ote yandan,
uygulanan modellerin kosullarindaki varyasyonlar farkli caligmalarda elde edilen
sonuclarin birbirleri ile karsilastirilmasini giiglestirmistir (Alminger ve ark. 2014). Bu
sorunu ortadan kaldirmak i¢in sirasiyla agiz, mide ve bagirsak sindirimi agamalarindan
olusan standartlagtirilmig ve pratik bir statik model 6nerilmistir (Brodkorb ve ark. 2019;
Minekus ve ark. 2014). Literatiirde in vitro gastrointestinal sindirim modelleri
kullanilarak turunggillerin meyve suyu ve piire gibi iriinlere islenmesi sonucunda
biyoaktif bilesenlerin biyoerisilebilirliginde meydana gelen degisimleri inceleyen bazi
caligmalar mevcuttur (Cizelge 2.7; Aschoff ve ark. 2015; Cilla ve ark. 2020; Etzbach ve
ark. 2020; Hornero-Mendez ve ark. 2018; Sentandreu ve ark. 2020; Stinco ve ark. 2012;
Stinco ve ark. 2020).

Cizelge 2.7.  Turunggillerin  islenmesi  sonucu  biyoaktif  bilesenlerin
biyoerisilebilirliginde meydana gelen degisimler

Uriin Muamele Sonuglar Referans
Portakal Meyve suyu -Portakal suyunun endiistriyel olarak sikimu, el Stinco ve
iiretimi stkimi  portakal suyuna kiyasla partikiil ark. 2012

boyutunun daha fazla kiiglilmesinden dolay1 daha
yiiksek karotenoid biyoerisilebilirligi ile
sonu¢lanmstir.

-Hem endiistriyel sikim hem de el sikimi iiretim
neticesinde karotenoid biyoerisilebilirligi su
sekilde tespit edilmistir: a-karoten > f-karoten >
zeaksantin > lutein
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Cizelge 2.7.  Turunggillerin  iglenmesi  sonucu  biyoaktif
biyoerisilebilirliginde meydana gelen degisimler (devam)

bilesenlerin

Uriin Muamele

Sonuglar

Referans

Portakal Fermantasyon

- Taze portakal suyuna kiyasla 85°C’de 30 sn
pastorize edilmis portakal suyu tiiketildikten
sonra daha yiiksek f-kriptoksantin ve lutein
seviyeleri gozlemlenmistir.

- Alkol fermantasyonu karotenoidlerin i¢
yapilarimi degistirebilmektedir. Bu da S-
kriptoksantinin ve luteinin ekstrakte
edilebilirligini ve dolay1siyla
biyoerisilebilirligini arttirmistir.

Hornero-
Mendez ve
ark. 2015

Fermantasyon

- Fermente iceceklerde katesin, epigallokatesin-
gallat, prosiyanidin B2, rutin ve prosiyanidin
B1’in biyoerisilebilirligi portakal suyuna kiyasla
yiiksek bulunmustur ve tiimiiniin
biyoerisilebilirligi %70’in iizerinde tespit
edilmistir.

Andrade
Barreto ve
ark. 2023

Taze sikim ve
pastorize meyve
suyu liretimi,
plire liretimi

-Taze sikilmis portakal suyunda bulunan
karotenoidlerin biyoerisilebilirligi taze portakal
dilimine kiyasla %10,8’den %10,28’¢ ¢ikarken,
flavonoid biyoerisilebilirligi neredeyse 5 kat
artarak %96,5 olmustur.

-Portakalin piire seklinde homojenizasyonu
karotenoid biyoerisilebilirligini artirmamigtir.
Bu durum portakal tiriinlerinde liflerin
uzaklastirilmasina kiyasla hiicre
par¢alanmasinin daha az etkisinin oldugunu
gostermistir.

Aschoff ve
ark. 2015

Gelencksel ve
alternatif
pastorizasyon

-Karotenoidlerin miselizasyon verimini,
islenmis meyve suyunda ne geleneksel
pastorizasyon ne de alternatif pastorizasyon
yaklagimlari (darbeli elektrik alanlar ve yiiksek
basin¢li isleme) islenmemis meyve suyuna
kiyasla 6nemli dl¢iide etkilememistir.

-Ultrasonikasyon islemi ise miselasyonu
%159’a kadar artmis olup, ultrasonikasyondan
sonra karotenoidlerin daha ytiksek bir
biyoerisilebilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

Etzbach ve
ark. 2020

Yiksek basingta
pastorizasyon

- Homojenizasyon islemi, partikiil boyutunun
kiictiltiilmesi nedeniyle karotenoidlerin
biyoerisilebilirligini 5 kat arttirmistir. Ote
yandan, yiiksek basincta homojenizasyonun
flavonoidlerin biyoerisilebilirligi iizerinde
istatistiksel olarak anlamli bir etkisi olmamustir.

Stinco ve
ark. 2020

41



Cizelge 2.7.  Turunggillerin  islenmesi  sonucu  biyoaktif  bilesenlerin
biyoerisilebilirliginde meydana gelen degisimler (devam)
Uriin Muamele Sonugclar Referans
Mandalina  Yiksek basinghi - 65°C’de pastorize edilmis mandalina Sentandre
homojenizasyon  suyunun flavonoid biyoerisilebilirligi taze ve ark.
ve pastdrizasyon meyve suyuna oranla 2 kat artmistir. 2020
-Yiiksek basingli homojenizasyon sonucu
mandalina suyunda karotenoidlerin
biyoerisilebilirligi 5 kat artmigtir.
Karotenoidlerin biyoerisilebilirliginin
artmasinda pargacik boyutu ve ylizey alanimin
da olumlu etkisi olmustur.
Yiiksek basingli - Yiiksek basingta islenmis mandalina suyunda Cilla ve
isleme in vitro sindirimden sonra toplam karotenoid ark. 2020
konsantrasyonu (6zellikle p-kriptoksantin),
toplam flavonoidler, C vitamini, toplam
polifenoller ve FRAP degerinin
biyoerisilebilirliginin islenmemis mandalina
suyundan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Clementine  Yiiksek - Yiiksek hidrostatik basing islemi (400 Mpa, di Corcia
(C. hidrostatik 15 dakika), karotenoid biyoerisilebilirligini ve ark.
clementina  basingli islem, (%33-109) 6nemli dlgiide arttirmistir. 2022
Hort. ex ultra 3Tk - 400 Mpa’da ultra yiiksek basingh
Tan) 8 ol homojenlestirme, yiiksek hidrostatik basingli
pembe homojenlestirme . OmMOjeniestirme, yuxscik RIArostatik basingli
isleme kiyasla karotenoid biyoerisilebilirligini
greyfurt (C.  ve geleneksel 7-3 kat arttirmist
. . stir.
paradisi pastorizasyon
Macf.) - Pastorizasyon (80°C, 14 dakika), karotenoid

biyoerisilebilirligi a¢isindan yiiksek
hidrostatik basingli isleme esdegerdir.

Turunggil fitokimyasallarinin biyoerisilebilirligi {izerinde islemenin etkisini aragtiran en
eski caligmalardan biri Stinco ve ark. (2012) aittir. Arastirmacilar calismalarinda,
endiistriyel olarak islenmis ve elle sikilmis portakal (C. sinensis) sular1 arasindaki
karotenoid biyoerisilebilirligi ile ilgili farkliliklar1 degerlendirmisler ve karotenoidlerin

biyoerisilebilirliginin, portakal suyunun endistriyel ekstraksiyonundan sonra

indirgenmis parcacik boyutu dagilimi sayesinde énemli ol¢iide arttigini bildirmislerdir
(P<0,01). Ayrica, isleme tirlinden bagimsiz olarak, bireysel karotenoidlerin
biyoerisilebilirligi su sekilde rapor edilmistir: a-karoten > S-kriptoksantin > fS-karoten >
zeaksantin > lutein (Stinco ve ark. 2012). Daha sonra ayni arastirma grubu (Stinco ve
ark. 2020), portakal (C. sinensis L. Osb.) ve mandalina (C. reticulata x C. sinensis)
turunggillerin

sularinda yiiksek basingta homojenizasyon ve pastdrizasyonun
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fitokimyasallar lizerindeki etkilerini arastirmislardir. Hem portakal hem de mandalina
sulart i¢in karotenoidlerin biyoerisilebilirligi, taze ve pastdrize meyve sular ile
benzerdir. Aymi sekilde, numuneler arasinda flavonoid biyoerisilebilirligi agisindan
onemli bir fark yoktur. Ote yandan, yiiksek basmngli homojenlestirme, sindirim
enzimlerinin etkisini destekleyen partikiil boyutunun kiiciiltiilmesi nedeniyle, biyolojik
olarak zor erisilebilir epoksikarotenoidler dahil olmak iizere karotenoidlerin
biyoerisilebilirligini 5 kat arttirmistir (Sentandreu ve ark. 2020; Stinco ve ark. 2012).
Klementin mandalina (C. clementina Hort. ex Tanaka) suyun fitokimyasal bilesiklerin
biyoerisilebilirligi lizerine yiiksek basingta islemenin etkisinin arastirildigi baska bir
caligmada, islenmemis meyve suyuna kiyasla yiiksek basingli islenmis meyve suyu i¢in
daha yiiksek karotenoid ve polifenol biyoerisilebilirligi rapor edilmistir (Cilla ve ark.
2020). Dio ve ark. (2022), tarafindan yakin zaman once yapilan bir c¢alismada,
Klementin (C. clementina Hort. ex Tan) ve pembe greyfurtun (C. paradisi Mact.)
karotenoid biyoerisilebilirligindeki degisiklikleri, yiiksek hidrostatik basing islemi, ultra
yiksek  basingli  homojenizasyon  ve  geleneksel  pastdrizasyon  sonucu
degerlendirilmistir. 15 dakika boyunca 400 Mpa’da hidrostatik basing islemi, karotenoid
biyoerisilebilirligini %33-109 oraninda arttirmistir. 80°C’de 14 dakika pastorizasyon
karotenoidlerin  biyoerisilebilirligini hidrostatik basing islemine benzer sekilde
arttirmigtir. Ayrica, 400 Mpa’da ultra yiliksek basingli homojenlestirme, 2-3 kat yiiksek
hidrostatik basing islemine esdeger olan karotenoidlerin biyoerisilebilirligini daha da
arttirmigtir. Ultra yiiksek basingli homojenizasyonla elde edilen karotenoidlerin artan
biyoerisilebilirliginin pektin yapisi, konsantrasyonu ve metilasyon derecesi ile baglantili

olabilecegi diisiintilmektedir (di Corcia ve ark. 2022).

Aschoff ve ark. (2015), taze portakal (C. sinensis L. Osbeck) segmentlerindeki
karotenoidlerin ve flavonoidlerin biyoerisilebilirligini ve bunlardan tiiretilen piire
benzeri bir iirlinlin yan1 sira taze sikilmig, hizli pastorize edilmis ve pastorize edilmis
meyve sularini analiz etmislerdir. Sonuglar, taze meyve segmentlerinden karotenoidlerin
biyoerisilebilirliginin (%29-30), lif acgisindan zengin matris bilesikleri iceren meyve
sularma (%12) kiyasla diisiik oldugunu gostermislerdir. Ayrica, portakal dilimlerinin
homojenlestirilmesi, karotenoidlerin biyoerisilebilirligini degistirmezken pastdrizasyon,
taze sikilmis meyve suyunda karotenoid biyoerisilebilirligini arttirmistir (%9-11). Ote

yandan, hesperidin ve narirutin gibi flavonoidlerin biyoerisilebilirliginin iglenmis
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iiriinlerde degismeden kaldigi goriilmiistiir (Aschoff ve ark. 2015). Etzbach ve ark.
(2020), geleneksel pastorizasyona ve ardindan ultrasonikasyon ile alternatif
pastOrizasyona tabi tutulan portakal (C. sinensis L. Osbeck) sularindaki karotenoidlerin
biyoerisilebilirligini aragtirmiglardir. Darbeli elektrik alan ve yiiksek basingli isleme ne
geleneksel pastorizasyon ne de alternatif pastorizasyonun, islenmemis meyve suyuna
kiyasla islenmis meyve suyundaki karotenoidlerin miselizasyon verimliligi iizerinde
onemli bir etki gostermemistir. Ultrasonikasyon miselasyonunu ise %159’a kadar
arttirmis ve bu ylizden ultrasonikasyondan sonra karotenoidlerin biyoerislebilirligi daha
yiiksek bulunmustur (Etzbach ve ark. 2020). Hornero-Méndez ve ark. (2018), portakal
(C. sinensis L. var. Navel late) suyunun karotenoid biyoerisilebilirligini alkol
fermantasyonuyla elde edilen icecegin karotenoid biyoerisilebilirligi karsilastirilmistir.
Fermente edilmis igecekten f-kriptoksantin ve luteinin biyoerisilebilirliginin, fermente
edilmemis meyve suyuna kiyasla daha yiiksek oldugu bulunmustur. Karotenoidlerin
ekstrakte edilebilirliklerini ve dolayisiyla biyoerisilebilirligin artisinin nedeninin
meyvenin i¢ yapisindaki degisikliklerden kaynaklandigi diistiniilmektedir (Hornero-
Méndez ve ark. 2018). Fermantasyonun portakal (C. sinensis cv. ‘Péra D9’) suyundaki
polifenollerin biyoerislebilirligi izerindeki etkisini arastiran giincel baska bir ¢calismada,
ozellikle katesin, epikatesin-gallat, prosiyanidin B1, prosiyanidin B2 ve rutin olmak
tizere bircok fenolik bilesigin biyoerisilebilirliginin  %70’in iizerinde olmasinin
nedeninin fermantasyonun bir sonucu oldugu tespit edilmistir (Andrade Barreto ve ark.

2023).

Cizelge 2.6’da detaylar1 sunulmus olan caligmalar neticesinde elde edilen veriler
degiskenlik gostermis olup, calismalarin bir kisminda isleme sonucunda biyoaktif
bilesenlerin biyoerisilebilirliginde artiglar gozlenmis ve bir kisminda ise islenmis
iriinler ile ham iiriin arasinda biyoaktif bilesen biyoerisilebilirligi agisindan énemli bir
fark gdzlenmemistir. Ote yandan, dondurma isleminin polifenollerin biyoerisilebilirligi
izerindeki etkisini arastiran caligmalar olduk¢a sinirlidir. Elma (Dalmau ve ark. 2017),
cilek (Balasooriya ve ark. 2020; Kamiloglu 2019d), pancar (Dalmau ve ark. 2019)
ispanak (Kamiloglu 2020) ve kirmizi biber (Pugliese ve ark. 2014) gibi baz1 meyve ve
sebzeler lizerinde ¢aligmalar olmakla beraber bilindigi kadariyla daha 6nce endiistriyel
dondurma isleminin turunggillerde bulunan polifenollerin biyoerisilebilirligine olan

etkisi incelenmemis ve bu konu ilk defa bu tez kapsaminda ele alinmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Hammadde Temini

Bu tez kapsaminda endiistriyel bir dondurulmus gida isleme fabrikasindan temin
edilmis olan mandalina (Citrus reticulata L. var. Clementine), portakal (Citrus sinensis
L. Washington Navel), limon (Citrus limon L. var. Enterdonato) ve greyfurt (Citrus
paradisi L. var. Star Ruby) numuneleri kullanilmistir (Sekil 3.1). Sekil 3.1°de gosterilen
cesitli igleme basamaklarindan 3 farkli iiretim gilinii toplanmis olan toplam 22 farkli
numune soguk zincirle laboratuvara nakledilmigtir. Numuneler laboratuvarda bir
degirmen yardimiyla ince bir toz halinde Ogiitillerek analizlerden 6nce -20°C’de
muhafaza edilmistir. Bu tez kapsaminda incelenen iirlinlerin analiz edilmeden Once
uygulanan proseslerin akim semalart; Sekil 3.2; Sekil 3.3; Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te

verilmis olup, Sekil 3.6’da incelenen numunelerin gorselleri bulunmaktadir.

(a) (b) (©) (d)

Sekil 3.1. Bu tez kapsaminda incelenen turunggil meyveleri: (a) mandalina (Citrus
reticulata L. var. Clementine), (b) portakal (Citrus sinensis L. var. Washington Navel),
(c) limon (Citrus limon L. var. Enterdonato) ve (d) greyfurt (Citrus paradisi L. var. Star
Ruby)
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Hammadde
(Mandalina)

Se¢me, Yikama

\4

Soyma —» Kabuk @

Meyve
(Kabuksuz mandalina)

|

Dilimleme

\ 4

Secme, Yikama

\ 4

Bireysel Hizli Dondurma (IQF)
(-40°C, 12 min)

A 4

Se¢me, Ayiklama

A 4

Ambalajlama

A 4

Donmus Muhafaza

Sekil 3.2. Mandalina (Citrus reticulata L.) dilimlerinin endiistriyel olarak dondurulmast
isleminde yer alan adimlar1 6zetleyen akim semasi. Bu tez kapsaminda incelenen
ornekler: 1: Taze mandalina, 2: Dondurulmus mandalina, 3: Mandalina kabugu
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|

Se¢me, Ayiklama
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Ambalajlama
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Donmus Muhafaza

Sekil 3.3. Portakal (Citrus sinensis L.) dilimlerinin endiistriyel olarak dondurulmasi
isleminde yer alan adimlar1 6zetleyen akim semasi. Bu tez kapsaminda incelenen
ornekler: 4: Kabuklu portakal, 5: Kabuksuz portakal, 6: Portakal kabugu, 7: Haslanmis
portakal dilimleri, 8: Asitlendirilmis portakal dilimleri, 9: Dondurulmus portakal
dilimleri.
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Sekil 3.4. Portakal (Citrus sinensis L.) ve limon (Citrus limon L.) kabuklarmin
endiistriyel olarak dondurulmasi isleminde yer alan adimlar1 6zetleyen akim semasi. Bu
tez kapsaminda incelenen oOrnekler: 10: Normal portakal kabugu, 11: Haslanmis
portakal kabugu, 12: Kesilmis portakal kabugu, 13: Dondurulmus portakal kabugu, 14:
Normal limon kabugu, 15: Haslanmis limon kabugu, 16: Kesilmis limon kabugu, 17:

Dondurulmus limon kabugu.
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Sekil 3.5. Greyfurt (Citrus paradisi L.) dilimlerinin endUstriyel olarak dondurulmas:
isleminde yer alan adimlar1 Ozetleyen akim semasi. Bu tez kapsaminda incelenen
ornekler: 18: Kabuklu greyfurt, 19: Kabuksuz greyfurt, 20: Greyfurt kabugu, 21: Zarsiz
greyfurt dilimleri, 22: Dondurulmus greyfurt dilimleri.

49



(18) (19) T R0) ey @)

Sekil 3.6. Bu tez kapsaminda incelenen numunelerin gorselleri
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3.2. Ekstraksiyon
3.2.1. Biyoaktif bilesenlerin ekstraksiyonu

Polifenollerin ekstraksiyon islemi daha once literatiirde belirtilen sekilde yapilmistir
(Kamiloglu 2019e). 2,00 + 0,01 g numuneye 5 mL %0,1 formik asit iceren %75 metanol
soliisyonu ilave edilerek ve 15 dakika sogutulmus ultrasonik banyoda (Elma LC30H,
Darmstadt, Almanya) tutulmustur. Sonrasinda 4°C’de 10 dk. boyunca 10000 g devirde
santrifiijlenmistir (Hitachi CF15RN, Japonya) (Sekil 3.7). Ust faz temiz bir tiipe
alinarak, ayni islemler bir kez daha tekrar edilmistir. Iki {ist faz birlestirilip son hacim
10 mL olarak ayarlanmistir. Hazirlanan ekstraktlar analizlerden 6nce -20°C'lik dolapta

muhafaza edilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.7. (a) Ultrasonik banyo, (b) Santrifiij

3.2.2. In Vitro gastrointestinal sindirim

Biyoaktif bilesenlerin biyoerisilebilirliginin tespiti i¢in sirasiyla agiz, mide ve bagirsak
sindirimini simiille eden 3 asamali bir in vitro gastrointestinal sindirim modeli
uygulanmistir (Brodkorb ve ark. 2019; Minekus ve ark. 2014). Kullanilan agiz, mide ve
bagirsak elektrolit soliisyonlar1 referans alinan yontemde belirtilen sekilde

hazirlanmistir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. Agiz, mide ve bagirsak elektrolit soliisyonlar1*

Bilesenler Stok Stok hacmi (mL)
konsantrasyonu Agiz elektrolit Mide Bagirsak
(mol/L) soliisyonu elektrolit elektrolit
soliisyonu soliisyonu
Potasyum 0,5 15,1 6.9 6,8
Kkloriir
Monopotasyum 0,5 3,7 0,9 0,8
fosfat
Sodyum 1 6,8 12,5 42,5
bikarbonat
Sodyum kloriir 2 - 11,8 9,6
Magnezyum 0,15 0,5 0,4 1,1
Kkloriir
hekzahidrat
Amonyum 0,5 0,06 0,5 -
karbonat
Hidroklorik 6 0,09 1,3 0,7
asit

Ag1z sindiriminin simiilasyonu i¢in 10,00 + 0,01 g numuneye 7 mL agiz elektrolit
sollisyonu, 1 mL a-amilaz (1500 U/mL), 0,05 mL 0,3 M kalsiyum kloriir ve 1,95 mL
distile su ilave edilerek karigim g¢alkalayicili su banyosunda (Sekil 3.8; Niive ST 30,
Tiirkiye) 37°C'de 2 dakika boyunca inkiibe edilmistir. Agiz sindirimi tamamlandiktan

sonra her bir numune i¢in 4 mL 6rnek alinmistir.

Sekil 3.8. Calkalayicili su banyosu

“Tiim soliisyonlar distile su ile hazirlanarak toplam hacim 400 mL’ye tamamlanmustir.
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Mide sindirimini simiile etmek i¢in kalan soliisyona 12 mL mide elektrolit soliisyonu,
2,56 mL pepsin (25000 U/mL), 0,008 mL 0,3 M kalsiyum kloriir eklenerek ve 1 M
hidroklorik asit kullanilarak pH 3’e ayarlanmistir. Daha sonra distile su ilavesi ile
toplam hacim 16 mL’ye tamamlanip karisim ¢alkalayicili su banyosunda 37°C'de 2 saat
siireyle inkiibe edilmistir. Mide sindirimi tamamlandiktan sonra da her bir numune i¢in

4 mL 6rnek toplanmustir.

Bagirsak sindirimini simiile etmek i¢in karigimin geri kalan1 15,4 mL bagirsak elektrolit
sollisyonu, 7 mL pankreatin (800 U/mL), 3,5 mL 160 mM safra, 0,056 mL 0,3 M
kalsiyum kloriir ile karistirilmis ve 1 M sodyum hidroksit kullanilarak pH 7’ye
ayarlanmistir. Ardindan toplam hacim 28 mL olacak sekilde distile su ilavesi yapilarak
elde edilen karisim c¢alkalayicili su banyosunda 37°C'de 2 saat daha inkiibe edilmistir.
Bagirsak sindirimi simiilasyonunun ardindan tekrar her bir numune i¢in 4 mL 6rnek
alimmigtir. Yukaridaki islemlere ilaveten turunggil ornekleri katilmadan ayni kosullar
altinda inkiibasyonlar yapilmis ve toplanan kor (blank) 6rnekler sindirim sivilarindan

kaynaklanan etkilesimlerin diizeltilmesi i¢in kullanilmistir.

3.3. Spektrofotometrik Analizler
3.3.1. Toplam fenolik madde tayini

Toplam fenolik madde miktar1 daha once literatiirde belirtilen sekilde tespit edilmistir
(Velioglu ve ark. 1998). 100 pL ekstrakta 0,75 mL Folin-Ciocalteu reaktifi ilave
edildikten sonra karisim 5 dakika oda sicakliginda inkiibasyona birakilmigtir.
Inkiibasyondan sonra 0,75 mL %6 sodyum karbonat soliisyonu eklenerek 90 dakika oda
sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra spektrofotometre (Sekil 3.9; Agilent Cary 60,
Santa Clara, Kaliforniya, ABD) ile 725 nm’de absorbans 6l¢iimii gerceklestirilmistir.
Gallik asit standart egrisi (Sekil 3.10) kullanilarak 6rneklerin toplam fenolik madde
miktarlart belirlenerek sonuclar mg gallik asit esdegeri (GAE)/100 g olarak ifade

edilmistir.
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Sekil 3.9. Spektrofotometre
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Sekil 3.10. Gallik asit kalibrasyon egrisi

3.2.2. Toplam flavonoid madde tayini

Toplam flavonoid madde miktar1 daha dnce literatiirde belirtilen sekilde tespit edilmistir
(Kim ve ark. 2003). 1 mL ekstrakta 0,3 mL %35 sodyum nitrit soliisyonu ilave edilerek 5
dakika oda sicakliginda inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyondan sonra 0,3 mL %10
aliminyum kloriir soliisyonu ilave edilip 1 dakika sonrasinda karistma 2 mL 1 M
sodyum hidroksit eklenmistir. Akabinde 2,4 mL saf su ilave edilerek ve
spektrofotometre ile 510 nm’de absorbans Ol¢lilmiistiir. Rutin standart egrisi (Sekil
3.11) kullanilarak Orneklerin toplam flavonoid madde miktarlar1 belirlenmis olup

sonuclar mg rutin esdegeri (RE)/100 g olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.11. Rutin standart egrisi

3.3.3. CUPRAC (Bakar (II) iyonu indirgenme antioksidan kapasitesi) tayini

CUPRAC metodu daha 6nce literatiirde belirtilen sekilde uygulanmistir (Apak ve ark.
2004). 100 pL ekstrakta sirastyla 1 mL 10 mM bakir (II) kloriir, 1 mL 7,5 mM
neokuproin, 1 mL 1 M amonyum asetat ve 1 mL distile su ilave edilip hacim 4,1 mL'ye
tamamlanmigtir. Oda sicakliginda 30 dakika inkiibasyondan sonra spektrofotometre ile
450 nm’de absorbans 6l¢lilmiistiir. Troloks® standart egrisi (Sekil 3.12) kullanilarak
orneklerin toplam antioksidan kapasiteleri belirlenmis olup, sonuglar mg Troloks®

esdegeri (TE)/100 g olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.12. Troloks kalibrasyon egrisi (CUPRAC)
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3.3.4. DPPH (2,2—difenil-1-pikrilhidrazil) radikal siipiirme aktivitesi tayini

DPPH metodu daha once literatiirde belirtilen sekilde uygulanmistir (Kumaran ve
Karunakaran 2006). 100 pL ekstrakta 2 mL 0,1 mM metanolde ¢6ziinmiis DPPH
reaktifi ilave edilmistir. Oda sicakliginda 30 dakika inkiibasyondan sonra
spektrofotometre ile 517 nm’de absorbans Olgiilmiistiir. Troloks® standart egrisi (Sekil
3.13) kullanilarak 6rneklerin toplam antioksidan kapasiteleri belirlenmis ve sonuglar mg

Troloks® esdegeri (TE)/100 g olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.13. Troloks kalibrasyon egrisi (DPPH)

3.3.5. FRAP (Demir (III) iyonu indirgeyici antioksidan gii¢) tayini

FRAP metodu daha once literatiirde belirtilen sekilde uygulanmistir (Benzie ve Strain
1996). 100 pL ekstrakta 900 pL. FRAP reaktifi (10:1:1 oranlarinda pH 3,6 asetat
tamponu, 10 mM 2,4,6—tripiridil-s—triazin (TPTZ) soliisyonu ve 20 mM demir (III)
klorlir karisimi) ilave edilmistir. Oda sicakliginda 4 dakika inkiibasyondan sonra
spektrofotometre ile 593 nm'de absorbans 6lglilmiistiir. Troloks® standart egrisi (Sekil
3.14) kullanilarak 6rneklerin toplam antioksidan kapasiteleri belirlenmis olup, sonuglar

mg Troloks® esdegeri (TE)/100 g olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.14. Troloks kalibrasyon egrisi (FRAP)

3.4. Kromatografik Analizler

Polifenollerin tanimlanmasi C18 kolon (3 pm parcacik boyutu, 200 A gozenek boyutu,
100 mm x 3 mm, yiiksek saflikta ES Silika Jel LC kolonu; GL Sciences, Tokyo,
Japonya) ile donatilmis sivi kromatografi tandem Kkiitle spektrometresi (LC-MS/MS
Shimadzu 8060, Kyoto, Japonya) ile gerceklestirilmistir. MS/MS sisteminde ¢oklu
reaksiyon izleme (MRM) ile negatif iyon modu c¢alistirmak i¢in elektrosprey (ESI)
kaynag1 olarak kullanilmistir. Veri izleme i¢in LabSolution (Shimadzu, Kyoto, Japonya)
yazilimi kullanilmistir. Cihaz ayarlari su sekilde optimize edilmistir: Nebiilize edici (N2)
akis1 3 L/dk, kurutma gaz1 (N3) akis1 10 L/dk, arayiiz voltaji 4 kV, desolvasyon hatti
sicaklig1 250°C, arayiiz sicaklig1 300°C, 1s1 blogu sicakligi ise 400°C’dir. Filtrelenen her
numuneden 10 pL %0,1 formik asit iceren MQ su (hareketli faz A) ve %0,1 formik asit
iceren asetonitril (mobil faz B) kullanilarak 0,4 mL/dk akis hiz1 ile sisteme enjekte
edilmigstir. Akis gradyani su sekildedir; 0 dk’da 20 B, 0- 0,5 dk’da izokratik B; 0,5-7
dk’da lineer %20-50 B; 7- 12 dk’da lineer %50-95 B; 12-12,1 dk’da lineer %95-20 B,
12,1-15 dk’da izokratik %20 B. Kolon sicaklig1 40°C’de tutulurken otomatik numune

alma boliimii sicakligi 10°C’de tutulmustur.

Polifenollerin miktar1 yiiksek performansli sivi kromatografisi—fotodiyot dizi dedektorii
(HPLC-PDA) (Sekil 3.15) kullanilarak daha oOnce literatiirde tarif edilen sekilde
belirlenmistir (Kamiloglu 2019¢). Toplanan tiim 6rnekler 0,45 pm membran filtrelerden
gegirilerek HPLC'ye enjekte edilmistir. Durgun faz olarak C18 kolonu (25 cm x 4,6
mm, 5 pm) kullanilmistir. 280, 312 ve 360 nm'de spektral 6l¢iim icin 1 mL/dk. bir akis
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hizi ve 10 pL enjeksiyon hacmi olan su soliisyonlar kullanilmistir: Trifloroasetik asit
(TFA)/ultra saf su (1:1000, v/v; eluent A) ve TFA/asetonitril (1:1000, v/v; eluent B).
Kullanilan lineer gradyan su sekildedir: 0 dk., %95 A ve %5 B; 45 dk., %65 A ve %35
B; 47 dk., %25 A ve %75 B; 49 dk., %65 A ve %35 B; 50 dk., %95 A ve %5 B.
Polifenollerin tanimlanmasinda kolonda tutunma siireleri ve karakteristik UV
spektralar dikkate alinmistir. Miktar tespiti i¢in otantik standartlar (Ek 1, Ek 2, Ek 3,
Ek 4, Ek 5, Ek 6, Ek 7, Ek 8, Ek 9, Ek 10, Ek 11) kullanilarak sonu¢lar mg/kg olarak

ifade edilmistir.

Sekil 3.15. HPLC-PDA

3.5. istatistiksel Analizler

Analizler 3 tekrarli olarak gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar ortalama + standart
sapma seklinde ifade edilmistir. Veriler SPSS yazilimi (stirim 24, IBM, Chicago,
Ilinois, ABD) kullanilarak tek yonlii varyans analizine (ANOVA) tabi tutulmustir.
Ornekler arasindaki farkliliklarin belirlenmesinde Tukey testi kullanilmigstir (P > 0,05).
Spektrofotometrik analizler arasindaki korelasyonlar Excel (Microsoft, Redmond,

Washington, ABD) yazilimi ile hesaplanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Dondurmanin Mandalina Polifenollerinin Biyoerisilebilirligi Uzerine Etkisi
4.1.1. Toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde icerikleri

In vitro sindirim simiilasyonu sirasinda mandalina orneklerinin toplam fenolik madde
ve toplam flavonoid madde iceriklerinde meydana gelen degisimler Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Sindirim Oncesinde taze ve donuk mandalinalarin toplam fenolik madde ve toplam
flavonoid madde igerikleri arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir farklilik
gorlilmemesine ragmen (P > 0,05) mandalina kabugunun toplam fenolik madde ve
toplam flavonoid madde igeriginin taze ve donuk mandalinalardan sirasiyla 4 ve 6 kat
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (P < 0,05). Daha once literatiirde elde edilmis
veriler de mandalina kabuklarinin i¢c meyveye kiyasla daha yiiksek miktarda toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde icerdigini gostermistir (Chen ve ark. 2020).
Ag1z sindirimi simiilasyonundan sonra tiim 6rnekler icin sindirim 6ncesine kiyasla daha
diisitk miktarlarda toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde icerikleri elde
edilmigtir (P < 0,05). Bu bulgu literatiirde daha 6nce elde edilen verilerle tutarli olup
(Kamiloglu 2019¢) bu durumun agiz sindirimi simiilasyonu siiresinin polifenollerin gida
matrisinden salinimi i¢in yetersiz olmasindan kaynaklandigi 6ne siiriilmektedir. Mide
sindirimi simiilasyonu sonrasinda agiz sindirimi simiilasyonuna kiyasla toplam fenolik
madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde artiglar gozlenmis ve ince bagirsak
sindirimi simiilasyonundan sonra ise mide sindirimine kiyasla distlisler oldugu

gorlilmiistiir (P < 0,05).
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Cizelge 4.1. In vitro sindirim sirasinda mandalinada (Citrus reticulata L.) toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde meydana gelen degisimler’

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince Bagirsak
Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g)

Taze 109,7 £ 3,4 B.® 55,9+0,7 B4 1222+295Ba 100,7 +2,8 B¢

mandalina

Donuk 1147+ 13 B2 60,5 +3,3 B¢ 1190+ 1,6 B2 97,1 +£3,08°
mandalina

Mandalina 523,2+19,343% 167,8+2,84°¢  3588+16,84° 1714+£324A¢°
kabugu

Toplam flavonoid madde (mg RE/100 g)
Taze 26,7+228a 8,1+1,458c¢ 20,1 £2,8 P 54+126¢
mandalina

Donuk 26,4+4,082 10,1 £2,8 B:b 33,6 +4,4 B2 10,4 +2.4 B.b
mandalina

Mandalina 178,8 £5,042  48,0+5,24° 125,7+3,74%  32,1+1,14d
kabugu

Taze ve donuk mandalinalar i¢in fenolik bilesiklerin biyoerisilebilirligi bakimindan
onemli bir fark goriilmemesine ragmen (sirasiyla %92 ve %85) (P > 0,05), donuk
mandalinanin flavonoid biyoerisilebilirliginin taze mandalinaya kiyasla istatistiksel
olarak onemli diizeyde daha yiiksek oldugu bulgusuna erisilmistir (sirasiyla %39 ve
%20) (P < 0,05). Dolayistyla dondurma islemi neticesinde mandalinadaki fenolik
bilesiklerin biyoerisilebilirliginin korundugu, flavonoidlerin biyoerisilebilirliginin ise
arttig1 tespit edilmistir. Literatiirde dondurmanin fasulye polifenolleri {izerine etkisinin
arastirlldigt  bir c¢alismada da dondurma prosesinin biyoerisilebilir flavonoid
miktarlarinda artisa neden oldugu goriilmiis (Kamiloglu 2019b) ve bu bulgunun
dondurma esnasinda olusan buz kristallerinin gida matrisinde olusturdugu
degisikliklerden dolay1r flavonoidlerin sindirim simiilasyonu esnasinda ekstrakte

mandalina kabuklar1 i¢in elde edilen fenolik ve flavonoid biyoerisilebilirlik degerlerinin

SBu tabloda gosterilen veriler 3 tekrarli olarak elde edilen drneklerde yapilan dlgiimlerin ortalama +
standart sapma degerleridir. Siitunlardaki biiyiik harfler ve satirlardaki kiigiik harfler istatistiksel olarak
onemli farkliliklar1 temsil etmektedir (P < 0,05).
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mandalina kabuklari i¢in elde edilen fenolik ve flavonoid biyoerisilebilirlik degerlerinin
(%18-33) i¢c meyveden daha diisiik olmasinin sebebinin mandalina kabugu lif oraninin
ic meyveye kiyasla yaklasik 2 kat daha yiliksek olmasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir (Czech ve ark. 2021). Diyet lifinin polifenolleri hapsederek
gastrointestinal  sivilar igerisindeki ¢Oziliniirliglinii  olumsuz yonde etkiledigi
bilinmektedir (Jakobek ve Mati¢ 2019; Kamiloglu ve ark. 2021). Diger taraftan, her ne
kadar mandalina kabugundaki fenolik ve flavonoidlerin biyoerisilebilirlik degerleri i¢
meyveye kiyasla diisiik olsa da ince bagirsak sindirimi simiilasyonu sonrasi elde edilen
toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde igerikleri miktarsal olarak mandalina
kabugunda i¢ meyveden daha yiiksektir (sirasiyla ortalama 171,4 mg GAE/100 g ve
32,1 mg RE/100 g). Bu da mandalina kabugunun sindirim sonrasinda bile toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde igerigi bakimindan zengin bir yan iiriin

olabilecegine isaret etmektedir.

Toplam fenolik madde igeriginin tespitinde kullanilan Folin—Ciocalteu metodu basit,
saglam ve tekrarlanabilir olmasinin yani sira 6zel bir ekipman gerektirmemesi gibi
avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, bu metodun bazi dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu
yontem ile fenolik bilesiklerin yan1 sira askorbik asit, sitrik asit, basit sekerler veya bazi
amino asitler gibi diger indirgeyici bilesikler de Olciilebildiginden sonuglar gergek
degerinin iizerinde hesaplanabilmektedir (Capanoglu ve ark. 2022). Benzer sekilde
toplam flavonoid madde igeriginin tespitinde kullanilan aliiminyum kloriir metodu da
flavonoidlere 6zgii bir yontem olmayip fenolik asitleri de dlgebilmektedir (Kamiloglu
2019a). Dolayistyla, toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde igeriklerini
belirlemek i¢in uygulanan spektrofotometrik yontemlerin spesifik olmadigi gz oniinde
bulundurularak daha gilivenilir sonuglar elde etmek adina bu g¢alisma kapsaminda

HPLC-PDA ile flavanon glikozitlerin kantifikasyonu da ger¢eklestirilmistir.

4.1.2. Toplam antioksidan kapasite icerigi

In vitro sindirim simiilasyonu sirasinda mandalina Orneklerinin toplam antioksidan
kapasitelerinde meydana gelen degisimler 3 farkli yontem (CUPRAC, FRAP ve DPPH)
kullanilarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. En yiiksek
toplam antioksidan kapasite verileri CUPRAC yontemi ile tespit edilmis olup FRAP ve
DPPH yontemleri ile daha diisiik degerler elde edilmistir. Bu bulgunun CUPRAC
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yontemi ile hem hidrofilik hem de lipofilik antioksidanlar 6lgiiliirken, FRAP yontemi ile
yalnizca hidrofilik, DPPH yontemi ile de yalmzca lipofilik antioksidanlarin
Ol¢iilmesiyle iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir (Capanoglu ve ark. 2022). Toplam
fenolik madde ve flavonoid madde igeriklerinde oldugu gibi sindirim 6ncesinde genel
olarak taze ve donuk mandalinalarin toplam antioksidan kapasite iceriklerinde énemli
bir farklilik goriilmemekle birlikte mandalina kabugunun toplam antioksidan
kapasitesinin taze ve donuk mandalinalardan 1,5-8 kat daha yiiksek oldugu tespit
edilmigtir (P < 0,05). Mandalina kabugunun polifenoller haricinde karotenoidler gibi
diger bazi antioksidan 6zellik gosteren biyoaktif bilesenler agisindan da i¢ meyveden
daha zengin oldugu bilinmektedir (Costanzo ve ark. 2020). Sindirim boyunca toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde iceriklerindekine benzer bir trend izlenmistir.
Agiz sindirimi simiilasyonundan sonra tiim 6rneklerde daha diisiikk miktarlarda toplam
antioksidan kapasite degerleri belirlenmis, mide sindirimi simiilasyonundan sonra
artislar gozlenmis ve de ince bagirsak sindirimi simiilasyonundan sonra ise yine

diisiisler oldugu goriilmiistiir (P < 0,05).

Cizelge 4.2. In vitro sindirim sirasinda mandalinada (Citrus reticulata L.) toplam
antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince Bagirsak
CUPRAC (mg TE/100 g)

Taze 104,7+139%3  269+0,3 8¢ 08,7 +8,2 B2 59,7 + 8,48

mandalina

Donuk 150,1 +11,282 287+27Bd 97,0+ 9,6 B:® 68,9 £ 8,9 B.c
mandalina

Mandalina 448,1 £9,943  147,1+444°¢  321,1+1444° 160,7+4,74°
kabugu
FRAP (mg TE/100 g)

Taze 16,1 +1,58:b 19,8 + 1,0 B-2b 246+1382 16,3+2,58:"b
mandalina

Donuk 20,1 +4,9 8.0 22,6+ 1,58"b 31,6-0+3,68%2  17,4+0,8BP
mandalina

Mandalina 151,4+1,5%3% 64,1 +294°¢ 1263 +3,54%  681+2,14¢
kabugu
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Cizelge 4.2. In vitro sindirim sirasinda mandalinada (Citrus reticulata L.) toplam
antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler (devam)

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince Bagirsak
DPPH (mg TE/100 g)
Taze 26,8 £2,3 B0 223+£1,06¢ 62,7+£3,562 343+0,8 B0
mandalina

Donuk 35,3+428"b 253+0,9 8¢ 71,0 +4,3 B.2 33,8+ 1,78°b
mandalina

Mandalina 88,1 £5,7 4 35,3+ 1,244 99,6 £ 1,642 55,6 0,6 4¢
kabugu

Toplam fenolik madde igerigi i¢cin elde edilen veriler ile uyumlu olarak, dondurma
islemi sonucunda antioksidanlarin biyoerisilebilirliginin korundugu gdoriilmiistiir
(P>0,05). Taze ve donuk mandalinalarda bulunan antioksidanlarin biyoerisilebilirligi
(swrastyla %57-128 ve 46-96%) mandalina kabuguna (%36—63) kiyasla yiizdesel olarak
daha yiiksek olmakla birlikte toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde
iceriklerinde oldugu gibi mandalina kabugunun toplam antioksidan kapasite degerleri de
miktarsal olarak i¢ meyveden daha yiiksektir (55,6-160,7 mg TE/100 g). Bu da yine
mandalina kabugunun biyoerisilebilir antioksidanlar agisindan 1iyi bir materyal

olabilecegine dikkat cekmektedir.

Toplam fenolik madde ve flavonoid madde igerikleri ve de toplam antioksidan kapasite
analizleri arasindaki korelasyonlar da tespit edilmistir (Cizelge 4.3). Sindirim
simiilasyonu oncesinde tiim spektrofotometrik analiz yontemleri arasinda oldukca lineer
bir iliski oldugu goériilmiistiir (R? > 0,9675). Bu pozitif lineer iliski agiz, mide ve ince
bagirsak sindirimi simiilasyonlar1 boyunca da devam etmistir (R?> 0,9013). Bu durum
sindirim siiresince polifenollerin antioksidan kapasiteye biiylikk oranda katkida
bulunduguna isaret etmektedir. Bu c¢alismada uygulanan toplam antioksidan kapasite
yontemlerinin pH kosullar1 goz oniine alindiginda asidik pH’da ¢alisan FRAP yontemi

mide simiilasyonu sonrasi1 antioksidan kapasiteyi 6l¢mek i¢in daha uygunken, fizyolojik

°Bu tabloda gosterilen veriler 3 tekrarli olarak elde edilen drneklerde yapilan olgiimlerin ortalama +
standart sapma degerleridir. Siitunlardaki biiyiik harfler ve satirlardaki kiigiik harfler istatistiksel olarak
onemli farkliliklar1 temsil etmektedir (P > 0,05)
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pH’da calisan CUPRAC ve DPPH yontemlerinin agiz ve ince bagirsak simiilasyonu
sonras1 antioksidan kapasiteyi 0lgmek icin daha uygun oldugu sdylenebilir. Ayrica,
FRAP yontemi inkiibasyon siiresinin kisa olmasi sebebi ile yavas kinetik davraniga
sahip polifenolleri protokol siiresi i¢inde 6lgmek miimkiin olmayabilir. ilaveten,
mandalina gibi renkli bir gida matrisinde DPPH ile yakin dalga boyu araliinda absorbe
edilen baz1 antioksidanlarin bulunmasi sebebiyle bu yontemle elde edilen sonuglarin
dogru yorumlanmasi gii¢ olabilmektedir. Dolaysiyla CUPRAC yo6ntemi diger toplam
antioksidan kapasite Olclim metotlarina kiyasla daha avantajli olmasina ragmen
gidalarin toplam antioksidan kapasite dl¢limlerinde farkli mekanizmalara sahip birden

fazla yontemin uygulanmasi dnerilmektedir (Capanoglu ve ark. 2022).

Cizelge 4.3. Spektrofotometrik analizler arasindaki korelasyonlar’

Analiz Sindirilmemis Ag1z Mide Ince Bagirsak
TFM-TFLM 0,9988 0,9837 0,9698 0,9368
TFM-CUPRAC 0,9794 0,9985 0,9895 0,9653
TFM-FRAP 0,9957 0,9964 0,9877 0,9906
TFM-DPPH 0,9725 0,9350 0,9110 0,9892
TFLM-CUPRAC 0,9768 0,9811 0,9685 0,9662
TFLM—-FRAP 0,9962 0,9897 0,9897 0,9661
TFLM-DPPH 0,9675 0,9013 0,9537 0,9280
CUPRAC-FRAP 0,9829 0,9936 0,9905 0,9788
CUPRAC-DPPH 0,9853 0,9293 0,9131 0,9727
FRAP-DPPH 0,9675 0,9229 0,9328 0,9801

4.1.3. Flavanon glikozit icerigi

HPLC-PDA ile kromatografik analiz sonucunda mandalinada bulunan baslica flavanon
glikozitler narirutin ve hesperidin olarak tanimlanmistir (Sekil 4.1). Bu bulgu literatiirde
daha Once yapilmis pek ¢ok calisma ile uyumlu olup bu caligmada oldugu gibi

hesperidin ana flavanon glikozit olarak belirlenmistir (De Ancos ve ark. 2017; Hunlun

"TFM: Toplam fenolik madde, TFLM: Toplam flavonoid madde
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ve ark. 2017; Roussos ve ark. 2019). In vitro sindirim simiilasyonu sirasinda mandalina

orneklerinde bulunan narirutin ve hesperidin miktarlarinda meydana gelen degisimler
Cizelge 4.4’te verilmistir. Sindirim 6ncesinde donuk mandalinalarda taze mandalinalara
kiyasla daha diisiik miktarda narirutin ve hesperidin tespit edilmistir (%17-29) (P <
0,05). Bu bulgunun dondurma islemi sirasinda buz kristallerinin olusumu sebebiyle gida
matrisine zarar verilmesi ile iliskili olabilecegi diisliniilmektedir. Gida matrisindeki bu
degisimler hiicre duvari maserasyonuna ve oksidasyon ve bozunmaya kars1 daha ytiksek
hassasiyete neden olabilmektedir (Kamiloglu 2020; Oliveira ve ark. 2016).
Spektrofotometrik analiz sonuglari ile paralel olarak, mandalina kabugunun ig
meyveden %67-341 daha fazla flavanon glikozit i¢erdigi goriilmiistiir (P < 0,05). Agiz
ve mide sindirimi simiilasyonu sonrasinda sirasiyla once diisiisler sonra artislar
gozlenmis (P < 0,05) ve goriilen trend spektrofotometrik yontemler ile elde edilen
verilerle benzerlik gostermistir. Ayrica spektrofotometrik yontemlerden farkli olarak
ince bagirsak sindirimi simiilasyonundan sonra taze ve donuk mandalinalar i¢in mide
sindirimine kiyasla artiglar oldugu goriilmiistiir (P < 0,05). Literatiirde ince bagirsak
sindirimi sonrasinda mide sindirimine kiyasla polifenol miktarinda artiglarin tespit
edildigi baska calismalar da olmakla beraber gozlenen bu durum gidalarin sindirim
stvilart ile olan temas siiresinin artmasi sonucu bagirsak enzimlerinin polifenollerin
salinimini kolaylastirmasi ile agiklanmustir (Kamiloglu 2019¢; Ozdemitli ve Kamiloglu

2022).
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Sekil 4.1. Mandalinada bulunan baglica flavanon glikozitleri gdsteren HPLC-PDA

kromatogrami

Cizelge 4.4. In vitro sindirim sirasinda mandalinada (Citrus reticulata L.) flavanon
glikozitlerde meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince Bagirsak
Narirutin (mg/100 g)

Taze 31,6 0,482 53+0,28¢ 7,4+1,08¢ 13,7+£2,9 40

mandalina

Donuk 223+04¢3 3,8+0,2¢4 7,8 +1,08¢ 144+1,04°

mandalina

Mandalina 52,9+ 1,343 7,5+£034¢ 34,4 +0,94° 9,6 £2,14¢

kabugu
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Cizelge 4.4. In vitro sindirim sirasinda mandalinada (Citrus reticulata L.) flavanon
glikozitlerde meydana gelen degisimler® (devam)

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince Bagirsak
Hesperidin (mg/100g)

Taze 392+0,4 82 0,4 £0,02 B4 44+038¢ 9,7+0,1 B.b

mandalina

Donuk 32,6 0,6 %2 0,3+0,01 B4 4,0+£0,3B¢ 10,5+ 0,54"

mandalina

Mandalina 143,8+2242 20+0,34° 18,1 £0,7 A0 2,1+036C¢

kabugu

Taze mandalinada bulunan narirutin ve hesperidin i¢in tespit edilen biyoerisilebilirlik
degerleri (sirasiyla %43 ve %25) daha once literatiirde elde edilen veriler ile uyumludur
(De Ancos ve ark. 2017). Hesperidinin biyoerisilebilirliginin narirutinden disiik
olmasinin sebebinin hesperidinin suda ¢oziinmesinin ¢ok diisiik olmasindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Anwer ve ark. 2014). Toplam flavonoid madde igerigi
sonuglarinda oldugu gibi donuk mandalinanin flavanon glikozit biyoerisilebilirliginin
(%32-65) taze mandalinaya kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu bulgu bir
kez daha dondurma isleminin flavonoidlerin biyoerisilebilirligini olumlu yonde
etkiledigine isaret etmektedir. Yine spektrofotometrik toplam flavonoid madde igerigi
verileri ile uyumlu olarak mandalina kabugunun flavanon glikozit biyoerisilebilirliginin
ic meyveden oldukca diislik oldugu goriilmiistiir (%1,5-18) (P < 0,05). Bu durumun
daha oOnce de bahsedildigi gibi kabukta yiiksek miktarda bulunan diyet lifinin
flavonoidlerin biyoerisilebilirligini olumsuz yodnde etkilemesinden kaynaklandigi

diisiiniilmektedir (Kamiloglu ve ark. 2021).

8Bu tabloda gosterilen veriler 3 tekrarli olarak elde edilen 6rneklerde yapilan Slgiimlerin ortalama =+
standart sapma degerleridir. Siitunlardaki biiyiik harfler ve satirlardaki kiigiik harfler istatistiksel olarak
onemli farkliliklar1 temsil etmektedir (P > 0,05).
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4.2. Dondurmanin Portakal ve Greyfurt Polifenollerinin Biyoerisilebilirligi Uzerine
Etkisi

4.2.1. Toplam fenolikler, flavonoidler ve antioksidan kapasite

Endiistriyel dondurma isleminin farkli asamalarinda portakal ve greyfurtun toplam
fenolik madde, toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite
biyoerisilebilirligindeki degisiklikler Cizelge 4.5-4.8’de verilmistir. Agiz sindirimi
sonras1 sindirilmemis Orneklere kiyasla daha diisiik toplam fenolik madde, toplam
flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite seviyeleri gézlenirken, mide sindirimi
sonrasinda bu parametrelerde genellikle artis olmustur. ince bagirsak sindirimi sindirimi
sonrasinda portakal ve greyfurt drneklerinin ¢ogunda toplam fenolik madde, toplam
flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite igerikleri azalmistir. Sindirim sirasinda
gozlenen bu trend, ¢ogunlukla kromatografik analiz ile elde edilen sonuglar ile

uyumludur.

Cizelge 4.5. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) toplam fenolik
madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g)

Kabuklu 230,9+ 18,748 924+146A 185,0£548b  113,5+4,26CP

meyve

Kabuksuz  165,5+15,6%¢ 594+1,8D° 2100+ 15445 115,7+6,1%
meyve

Kabuk 350,3+ 16,348 92,0+2,7 %2 278,1£2828a 1282 +3,6%2
Haslama 86,3 £ 7,6 AB.d 55,6 £4,3CP 90,9 +3,9 A-¢ 90,9 + 3,9 A-¢

Sitrik asit ~ 103,1 £3,5 4.4 453 +0,5D-¢ 959+1,35¢ 60,6 1,2 ¢
uygulamasi

Dondurma  101,7 = 4,4 B.d 52,8 +3,1D° 111,5+£324¢ 73,3+1,9¢¢
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Cizelge 4.5. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) toplam fenolik
madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde meydana gelen degisimler’ (devam)

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak

Toplam flavonoid madde (mg RE/100 g)

Kabuklu 342+6,14° 11,1+0,4B° 32,6 £4,1 A2 7,5+0,7 8
meyve

Kabuksuz 34,6 +2,58° 10,1+1,560 1043 +£2,8 &2 8,8+1,062
meyve

Kabuk 126,6 £ 11,542 257+1,562 50,6 + 5,0 B:® 4,8+ 0,9 D¢
Haslama 23,2+ 5,8 Abe 72+1,2B¢ 21,8 +3,54d 54+0,5B8be

Sitrik asit 28,4 +£0,3 Ab° 11,1+0,4B° 10,4 +1,58¢ 5,9+1,0Cbc
uygulamasi

Dondurma 16,8 £4,3 A-¢ 6,9 +£0,1 B¢ 56+1,18¢ 48+ 1,1 8¢

Cizelge 4.6. In vitro sindirim sirasinda greyfurtta (Citrus paradisi L.) toplam fenolik
madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak

Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g)
Kabuklu 302,7+7,46C0 125,5+2,6 D2 320,6 +89 53 356,1 2,3 A:®
meyve
Kabuksuz 92,7 +2,0 B:-d 549+22Cb 125,5+2,04¢ 1253 +3,44¢
meyve

Kabuk 357,312,283 1255+8_8D:2 272,8 423,05 477,1+£20,04%

Zar1
cikarilmis 89,0+ 1,0 C.d 455+1,5 D,b 119,6 +4,3 B, c 134,6 £ 3,6 Ac

dilim

Dondurma 132,6 £7,3 ¢ 52,1+738%b 1253 +£2,6 A¢ 130,7 £4,0 A-¢

°Bu tabloda gosterilen veriler 3 tekrarli olarak elde edilen drneklerde yapilan dlgiimlerin ortalama +
standart sapma degerleridir. Siitunlardaki biiyiik harfler ve satirlardaki kiigiik harfler istatistiksel olarak
onemli farkliliklar temsil etmektedir (P > 0,05).
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Cizelge 4.6. In vitro sindirim sirasinda greyfurtta (Citrus paradisi L.) toplam fenolik
madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde meydana gelen degisimler!'® (devam)

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g)

Kabuklu 302,7+7,46C0 125,5+2,6 D2 320,6 +89 B3 356,1 +£2,3 A:®

meyve

Kabuksuz 92,7 +2,0 B-d 549+22Cb 125,5+2,04¢ 1253 +3,44¢

meyve

Kabuk 357,3+122B2  1255+8,8D2  272.8+23,05b  477,1+£20,042

Zar1

cikarilmis 89,0+ 1,0 C.d 455+1,5 Db 119,6 +4,3 B,c 134,6 £ 3,6 Asc

dilim

Dondurma 132,6 +7,3 ¢ 52,1+73B?° 1253 +£2,6 4°¢ 130,7 £4,0 &¢
Toplam flavonoid madde (mg RE/100 g)

Kabuklu 50,9 +3,3 40 20,7+0,1 53 483 +£3,4 40 7,7+0,6 "

meyve

Kabuksuz 31,8+ 6,54¢ 12,3+1,48° 269+454A¢ 4,5+0,3 B¢

meyve

Kabuk 75,9+10,9 A2 204+23Ba 69,9 +0,1 A2 6,3 +0,8 B-bc

Zar1

cikarilmis 26,8 +53 Asc 8,8+1,3 B,b 224+2,1 Asc 10,1 £0,7 B,a

dilim

Dondurma 36,4 +4,3 A-b¢ 9,7+0,3B° 28,6 +3,64¢ 43+0,58¢

19Bu tabloda sunulan veriler, {i¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasim igermektedir.
Toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde igerikleri sirastyla 100 gram numune basina mg gallik
asit esdegeri (GAE) ve rutin esdegeri (RE) olarak ifade edilmektedir. Siitunlardaki biiyiik harfler ve
satirlardaki kiiglik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklar1 temsil etmektedir (P < 0,05).
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Cizelge 4.7. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) toplam

antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Az Mide Ince bagirsak
CUPRAC (mg TE/100 g)
Kabuklu 2196 £9,440  755+£84Da 153,6 £3,8 B¢ 99,0+£9,3 P
meyve
Ac C.b Ab B, ab
Kabuksuz 181,7£ 12,3 47,5+ 8,2 199,3 +17,2 107,0 £ 13,2
meyve
Kabuk 299,1+17,64% 652+3,1D2 237,611,632 127,003 c.a
Haslama 87,3+12,444 284+28C¢ 69,2+ 1,784 41,2+0,4 ¢4
Sitrik asit 78,2+ 8,244 10,0 £ 0,2 B.d 74,0 £ 12,3 Ad 62,0+ 7,14
uygulamasi
Dondurma 10478344 194+£216Cd  859+11,54Bd 740+£97B¢
FRAP (mg TE/100 g)
Kabuklu 457+ 1,4 B0 40,0 +0,8 ¢ 63,4+ 1,9 A 27,1 £0,7 D3
meyve
Kabuksuz 31,0+ 3,1 A¢ 29,9+ 0,6 4° 28,4 £4,8 AB.c 21,4+1,28°P
meyve
Kabuk 692+ 1,042 239+£0,50¢ 589+1,8B° 29,6 0,6 ©2
Haslama 143+£29%d  294+0,5Bb  415+1,744 6,0+ 1,3 D-cd
Sitrik asit 16,0 £2,5 ¢4 240+1,38-¢ 52,1 £0,34A¢ 49+1,00bd
uygulamasi
Dondurma 18,8 +2,5 ¢4 31,3+2,0B° 66,9 +£0,8 A2 9,1+19Pc
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Cizelge 4.7. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) toplam
antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler!'! (devam)

Ornek Sindirilmemis Az Mide Ince bagirsak
DPPH (mg TE/100 g)

Kabuklu 51,2+ 3,682 38,1+0,46C2 91,7+ 0,7 A 31,5+5,9Cbe
meyve

C,c
Kabuksuz ~ 56,6+3,6%%  32,043,1C¢ 10784534 27039
meyve
Kabuk 60,2 + 7,0 B.2 19,8 + 1,2 D:d 87,2+ 1,94¢ 43,1 +336C2
Haslama 573+4,742 37,1+£1,982a 533467 A¢ 39,7 +4,58.®
Sltrlk aSit B,a C, be A, cd C, ab

56,1 £2,6 > 33,0+0,6 % 749 £ 7,8 & 41,014 %

uygulamasi
Dondurma  61,5+3,742 39,6 0,3 B-2 61,4+6,54d 44,2 + 4,782

Cizelge 4.8. In vitro sindirim sirasinda greyfurtta (Citrus paradisi L.) toplam

antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
CUPRAC (mg TE/100 g)

Kabuklu 235,1+£227%2  81,6+7,6B2 203,6 £ 13,1 4% 213,0+9,940
meyve

B,c D,b A c C,c
Kabuksuz 105,3 £4,9 47,5+ 1,2 128,3 £ 14,0 79,5+ 6,1
meyve
Kabuk 261,815,042 81,0+3,3B2 263,7+9,3 A2 2557+ 12,242
Zar1
Qlk&rlh’nl@ 112,2+ 14,3 Ac 44,8 +4,1 Cb 126,1 + 14,1 Ac 79,4 + 6,6 B,c
dilim
Dondurma 177,1 £18,1 4% 46,1 +£5,9CP° 79,4 £ 6,6 B¢ 78,2+£972 B¢

"Bu tabloda sunulan veriler, {i¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasim igermektedir.
Toplam antioksidan kapasite degeri 100 gram numune basina mg Trolox esdegeri Trolox® (TE) olarak
ifade edilmektedir. Siitunlardaki biiyiik harfler ve satirlardaki kiiclik harfler istatistiksel olarak anlamli
farkliliklar1 temsil etmektedir (P < 0,05).
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Cizelge 4.8. In vitro sindirim sirasinda greyfurtta (Citrus paradisi L.) toplam
antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler'? (devam)

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak

FRAP (mg TE/100 g)
Kabuklu 52,4+ 6,9 B.be 259+2,0C%  658+504 60,5 & 1,4 AB-b
meyve
Kabuksuz 39,1 +3,5BC¢d 33,3+1,0%2 59,9 +3,4 42 41,1+1,88¢
meyve
Kabuk 65,8 + 3,4 AB.a 21,1 £3,0¢¢ 56,8 + 6,9 B2 74,5+4,1 A-®

Zari
cikarilmig 45,9 +2,6 4Bt 272+17¢P  549+£894A2 36,6 + 2,5 BC.od

dilim
Dondurma 60,7 +4,6 4%  298+15C® 5244148 30,5+0,5 ¢4
DPPH (mg TE/100 g)

Kabuklu 71,6 £2,6 B2 248+1,02¢4  1173+£1,8472 63,0+£1,9¢2
meyve
Kabuksuz  44,7+54¢C° 355+1,1 D2 1202 +2,0 42 64,7 +2,6 52
meyve
Kabuk 76,0 £2,4 8.2 20,5+3,3D.d 93,6 +1,74° 652+473C2

Zar1
Qlk&rlh’nl@ 422 +6,4 B,b 322+0,4 BC, 2b 116,8 £4,0 Aa 26,8 +1,8 C.c

dilim

Dondurma 41,7 + 3,2 B&:® 272+4,06%  113,9+£92A2 45,9 +4,58.°b

Haglama islemi ile DPPH metodu ile elde edilen sonuglar disinda gastrointestinal
sindirimden Once ve sonra portakallarin toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde
ve toplam antioksidan kapasitesi 6nemli dl¢lide azalmistir (%33-72; P < 0,05) (Cizelge
4.7). Bu gozlem haslama suyuna hidrofilik antioksidanlarin ekstraksiyonu ile ilgilidir.
DPPH metodu sadece lipofilik antioksidanlar1 6lctiigi, FRAP metodunda yalnizca
hidrofilik antioksidanlar1 6l¢tiigli ve CUPRAC metodunda ise her ikisini de belirlendigi

12Bu tabloda sunulan veriler, {i¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasim igermektedir.
Toplam antioksidan kapasite degeri 100 gram numune basina mg Trolox esdegeri Trolox® (TE) olarak
ifade edilmektedir. Siitunlardaki biiyiik harfler ve satirlardaki kiiclik harfler istatistiksel olarak anlamli
farkliliklar1 temsil etmektedir (P < 0,05).
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bilinmektedir. Ayrica DPPH ile benzer dalga boyu araliginda emilen bazi
antioksidanlarin ~ (6rnegin  karotenoidlerin)  Ortiisen  spektrumlari  sonuglarin
yorumlanmasini engelleyebilmektedir (Capanoglu ve ark. 2022). Portakallarin sitrik asit
uygulamas1 ve greyfurtlarin segment zarinin ¢ikarilmasi ¢ogunlukla toplam fenolik
madde, toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite degerlerinde 6nemli

farkliliklara neden olmamustir (P > 0,05).

Dondurma islemi, sindirimden Once ve sonra portakallarin toplam fenolik madde,
toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite degerlerini azaltmistir (DPPH
hari¢) (%31-66) (P < 0,05). Ote yandan, dondurulmus ve taze greyfurtlarin toplam
toplam flavonoid madde igerigi ve DPPH ile 6l¢giilen toplam antioksidan kapasite
sonuclar istatistiksel olarak anlamli bulunmazken (P > 0,05), toplam fenolik madde,
CUPRAC ve FRAP metotlar1 ile Olciilen toplam antioksidan kapasite sonuglar
dondurma islemi sonucunda sindirilmemis greyfurtlarda 6nemli artis olduguna isaret
etmistir (%36-68) (P < 0,05) (Cizelge 4.8). Turuggillerde spektrofotometrik ve
kromatografik analizlerin sonuglar1 arasinda goriilen farkliliklar askorbik asit gibi
hidrofilik  antioksidanlarin ~ varligindan  kaynaklanabilmektedir. ~ Folin-Ciocalteu
reaktifine dayali toplam fenolik madde analizi, fenolik bilesiklere o6zgii degildir.
Askorbik asit, sitrik asit, basit sekerler veya belirli aminoasitler gibi indirgeyici ajanlar
analiz sonucunu degistirebilmekte ve dolayisiyla toplam fenolik madde igerigi gergek
degerinden daha fazla tahmin edilebilmektedir (Capanoglu ve ark. 2022). Benzer
sekilde AICI; igeren spektrofotometrik analiz, toplam flavonoid madde 6lgiimii icin en
yaygin uygulanan yontemlerden biri olmasina ragmen, Huang ve ark. (2018), tarafindan
yapilan bir ¢alismada bu yontemin sadece flavonoidleri ve C-5 hidroksil grubuna sahip
flavononlart tespit edebildigi ve turunggillerde toplam flavonoid madde analizi igin
yetersiz kaldigi bildirilmistir. Toplam fenolik madde ve toplam flavonoid maddeyi
belirlemek ic¢in kullanilan analizler 6zgiinliikten yoksun oldugundan, bu calismada

oldugu gibi polifenollerin kromatografik analizi de yapilmalidir.
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4.2.2. Flavonoidler

Portakal ve greyfurtlarin UPLC-ESI-MS/MS ile analizi sonucunda bes ana flavonoid
tanimlanmistir. (Cizelge 4.9). Tanimlanan flavonoidlerden dordii narirutin, naringin,
hesperidin ve neohesperidin olmak {izere flavonon simifina aittir. Hesperidin sadece
portaklada, ve neohesperidin ise sadece greyfurtta tespit edilmistir. Ote yandan,
narirutin hem portakalda hem de greyfurtta bulunmaktadir. Flavononlarin yani sira
portakallarda bir flavonol olan rutin de tespit edilmistir. Flavonoidlerin tanimlanmasi,
MS ve parcalanma iyonlarina bagli olarak ve ayrica literatiirde bildirilen verilerle

karsilastirilarak negatif modda gergeklestirilmistir (Deng ve ark 2022; Xu ve ark. 2022).

Endiistriyel dondurma isleminin farkli asamalarinda portakal ve greyfurt
flavonoidlerinin biyoerisilebilirliklerindeki degisiklikler sirasiyla Cizelge 4.10 ve
Cizelge 4.11°de sunulmustur. Sindirilmemis portakallarda flavonoidlerin %59—-84’{inii
olusturan baskin flavonoid hesperidin olarak belirlenirken, sindirilmemis greyfurtlar
icin flavonoidlerin %67-91’ini temsil eden baskin flavonoid ise naringindir. Meyve
kabuklari, meyve Ozlerine kiyasla 6nemli Ol¢lide daha yiiksek seviyelerde flavonoid
icermektedir (P < 0,05). Bu bulgu daha once literatiirde bildirilenler ile uyumludur
(Chen ve ark. 2020). Agiz sindiriminden sonra, sindirilmemis numunelere kiyasla
onemli Ol¢iide daha diisiik flavonoid seviyeleri elde edilmis, bu da agiz sindirimi i¢in
uygulanan kisa inkiibasyon siiresinin (2 dakika) tiim flavonoidlerin gida matrisinden
salinmast i¢in yetersiz olabilecegini gostermektedir. Mide sindiriminin ardindan
flavonoidlerin salinimi1 genellikle agiz sindirimine kiyasla artarken, ince bagirsak
sindirimi sonrasinda greyfurtlardaki flavonoid seviyelerini daha da arttirmgtir. Ote
yandan, birkac istisna disinda ince bagirsak sindiriminde genel olarak flavonoid
seviyeleri diismistir. Bu kismen flavonoidlerin alkali kosullarda kalkonlara

doniismesiyle aciklanabilmektedir (Fernandez-Fernandez ve ark. 2021).
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Cizelge 4.9. UPLC-ESI- MS/MS kullanilarak portakallarda (Citrus sinensis L.) ve greyfurtlarda (Citrus paradisi L.) saptanan baslica
polifenollerin tanimlanmast

Tutunma Kiitle (m/z)  Diger iyonlar Tanmimlama Portakal Greyfurt Referans
zamani (m/z) (Citrus (Citrus
(dk) sinensis L.) paradisi L.)

Fenolik asitler

1,741 (-) 168,90 125,10; 79,0 Gallik asit X Hou ve ark. 2021

2,010 (-) 353,10 191,10; 110,90 Klorojenik asit X X Hou ve ark. 2021; Xi ve ark. 2015

2,670 (-) 178,80 135,10; 89,20 Kafeik asit X X Hou ve ark. 2021; Xi ve ark. 2015

3,794 (-)192,90 178,10; 134,10 Ferulik asit X X Hou ve ark. 2021; Xi ve ark. 2015
Flavonoidler

3,102 (-) 609,10 300,00; 271,10 Rutin X Xu ve ark, 2022

3,585 (-) 579,30 271,10; 151,10 Narirutin X X Deng ve ark. 2022; Xu ve ark. 2022

3,808 (-) 578,90 459,20; 271,10 Naringin X Deng ve ark. 2022

3,913 (-) 609,0 303,10; 301,10 Hesperidin X Xu ve ark. 2022

4,106 (-)609,30 301,10; 164,00 Neohesperidin X Deng ve ark. 2022




Cizelge 4.10. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) flavonidlerde
meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Rutin (mg/kg)

Kabuklu 16,7 +0,1 &b 9,6£0,25B° 17,5+3,54°0 3,4+0,16°

meyve

Kabuksuz 9,2+£0.24¢ 2,840,264 59+0,88¢ 2,5+0,1 ¢

meyve

Kabuk 63,8 3,743 12,5+0,2¢2 455+1,782 5,7+0,2Da

Haslama 5,0 £ 0,02 A4 4,1+£0,0258¢ 3,9+0,16¢ 2,1+0,1P:4d

Sitrikasit 36, 0344 224038 224045 2,440,] .o

uygulamasi

Dondurma 4,3 +0,03 A4 4,4 +0,024¢ 3,0£0,4 B¢ 2,8+0,03 B¢
Narirutin (mg/kg)

Kabuklu 1942 +17,5%¢ 849+0,78° 200,4 £2584% 993+ 5580

meyve

Kabuksuz 253,3+£0,54° 61,9+7,9¢¢ 162,8 £5,2 B 148,0 10,582

meyve

Kabuk 543,7+10,94%  1189+1,0>2 3388+24,082 159,6+10,5¢?2

Haslama 121,5+1,844  822+29Bb 869+ 1,4B-c 58,0 £2,7 Ced

Sitrik asit 78,6 0,04 A-© 43,6 +8,2 B4 46,6 +7,6 B¢ 70,0 £2,9 A¢

uygulamasi

Dondurma 89,6 £0,1 ~¢ 74,5+0,3Bb  587+46Cc¢ 50,5+ 0,5 P-d
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Cizelge 4.10. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) flavonidlerde
meydana gelen degisimler!® (devam)

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Hesperidin (mg/kg)

Kabuklu 5146229540 848+12,5P0 1758210,5%% 12992 14C

meyve

Kabuksuz Ac C,b B,c B,c
382,6 £ 8,7 433+48"% 125,3 +£5,2 5 124,1 £1,0 5

meyve

Kabuk 088,9+24 742 848+188C1 1659 +3,38Ba 135,7+6,58°

Haslama 331,054 44 85,1+0,76° 105,8 £ 1,6 B¢ 86,4 +4,3C4

Sitrik asit 300,6 £ 0,2 A-d 89,4+12,8C> 80,8+ 14,64 161,9+6,3 B2

uygulamasi

Dondurma  487,0+0,54° 160,3 £35,6B28 1482+5,28"b 124,4 £ 1,4 Bbe

Cizelge 4.11. In vitro sindirim sirasinda greyfurt (Citrus paradisi L.) flavonidlerde
meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide ince bagirsak
Narirutin (mg/kg)

Kabuklu 5909+ 1,342 275,4+26,6 ©* 416,8 + 15,7 %2 631,8+13,54°

meyve

Kabuksuz  133,9+0,1 &4 773+346C°¢ 58,6 +4,1°4 162,6 +3,54¢

meyve

Kabuk 4912 +0,1 B° 128,1 + 5,40 2763 +4,7 " 8242+ 14,6M°

Zari

cikarllmis 85,8 +£0,1%°¢ 588+0,5¢°¢ 69,1 +1,2¢4 113,9+7,944

dilim

Dondurma 211,3+0,1 ¢ 60,3 +8,7¢°¢ 113,3+27,88¢ 128,1+2,1 84

3Bu tabloda sunulan veriler, ii¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapma igermektedir.
Siitunlardaki farkli biiyiik harfler ve satirlardaki kiiglik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklart
temsil etmektedir (P < 0,05).
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Cizelge 4.11. In vitro sindirim sirasinda greyfurt (Citrus paradisi L.) flavonidlerde
meydana gelen degisimler!# (devam)

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak

Naringin (mg/kg)
Kabuklu 42922 +0,1 3% 14904 +1312* 14948 +51,1%%  4685,7+107,0°
meyve

Kabuksuz
meyve

Kabuk 52959+ 1,9%* 12428+116,8>"  3268,1+643%*  7912,0 +696,9 **

461,4+03%9  2129+153¢¢ 219,9+3,6%M4 5488+ 11,54°

Zari
cikarilmis  193,7+0,1 B,e 1379+ 1,2¢¢ 150,8 + 5,1 &4 243,6+17,3M¢
dilim

Dondurma 811,6+54%¢  2223+487¢¢ 4445+ 119,75¢ 249,90+ 342 ¢

Neohesperidin (mg/kg)

Kabuklu 412+0,8 52 17,1+3,7¢2 21,8+04 <2 489+ 1,348
meyve

Kabuksuz 15,2 +0,01 ¢ 7,9+0,3° 8,3+0,1 P 19,3+0,54°
meyve

Kabuk 342 +0,01 B° 7,6+0,7 0" 21,4402 512+1.240
Zari

cikarilmis 8,3 +£0,02 B, e 54+0,15° 7.1+0,1° 10,8 £ 0,7 &¢
dilim

Dondurma 31,0 +0,1 ¢ 8,7+1,7¢P 172+4,052 10,9 £0,2 ©¢

Dondurulmadan 6nce uygulanan 6n islemler turuncgil flavonoidleri tizerinde farkl
etkiler gostermistir. Ozellikle haslama, gastrointestinal sindirimin tamamlanmasindan
once ve sonra portakallardaki flavonoid icerigini 6nemli dl¢lide azaltmistir (%13-61) (P
< 0,05). Haglama suyunun yiiksek sicakligi, hiicre duvarlarinin bozulmasina ve
flavonoidlerin parcalanmasina neden olarak bunlarin haslama suyuna sizmasina neden
olmus olabilir. Haslama isleminden sonra bireysel flavonoidlerin seviyelerindeki

kayiplar, sicak sudaki bireysel ¢oziiniirliikleri ve termo-stabilitelerindeki degisiklikleri

“Bu tabloda sunulan veriler, ii¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapma igermektedir.
Siitunlardaki farkli biiyiik harfler ve satirlardaki kiiglik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklart
temsil etmektedir (P < 0,05).
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yansitmaktadir (Irondi ve ark. 2017). Haslama suyunda NaOH bulunmas1 da pH artis1
yoluyla flavonoidlerin kaybina neden olabilmektedir. Haslamay1 takiben sitrik asit
islemi, portakallar i¢in flavonoid seviyesini daha da diisiiriirken, sindirilmis numuneler
icin sitrik asitin mevcudiyeti flavonoid seviyeleri lizerinde destekleyici etkiye sahiptir
(%87’ye kadar artig). Sitrik asit varliginda flavonoidlerin sindirim stabilitesinin arttig
daha once de bildirilmistir (Shim ve ark. 2021). Bu durum sitrik asitin {ist bagirsak
yolunun alkali ¢ozeltisinde bozunmaya duyarli flavonoidler {izerindeki antioksidan
etkisi ile agiklanabilmektedir (Kamiloglu ve ark. 2021). Greyfurtlar i¢in, segment
zarinin ¢ikarilmasi, sindirimin tiim asamalarinda flavonoid seviyelerini 6nemli Olcilide
azalisa neden olmustur (%14-58) (P < 0,05). Bu gozlem, meyve suyu vezikiillerine
kiyasla greyfurt segment zarlarinda daha yiliksek flavonoid seviyeleri oldugunu

bildirilen literatiirle uyumludur (Xi ve ark. 2015).

Dondurma isleminin portakal flavonoidleri {izerinde degisen etkileri olmustur.
Sindirimden o6nce, dondurulmus portakallarda taze meyveye kiyasla daha yiiksek
hesperidin seviyeleri belirlenirken (%27) (P < 0,05), dondurulduktan sonra narirutin ve
rutin seviyeleri 6nemli 6l¢iide azalmistir (%53—65) (P < 0,05). Sindirimi takiben, taze
ve dondurulmus portakallarin hesperidin ve rutin igerikleri arasinda istatistiksel olarak
anlaml1 bir fark bulunmazken (P > 0,05), narirutin seviyeleri énemli ol¢lide azalmigtir
(%66) (P < 0,05). Greyfurt flavonoidleri i¢in gdzlemlenen egilim daha tutarhidir.
Dondurma, sindirilmemis greyfurtlar i¢in flavonoid seviyelerini arttirirken (%53-104),
sindirilmis numuneler i¢in donmus greyfurtlar, taze meyvelere kiyasla daha az
flavonoid igermektedir (%21-54). Genel olarak, dondurulmus turunggillerden elde
edilen flavonoidlerin biyoerisilebilirliginin (%26—64) taze meyvelerden (%27-127)
daha diisik oldugu bulunmustur. Dondurmanin sindirim sirasinda glikozile
flavonoidlerin parcalanmasini desteklemis olmasi miimkiindiir. Ayrica, donma sirasinda
buz kristallerinin olusumu gida matrisine zarar verir, bu da hiicre duvar1 maserasyonuna
neden olabilmekte ve sindirim sirasinda flavonoidlerin ekstrakte edilebilirligini
arttirabilmektedir. Ancak ayni zamanda oksidasyon ve bozunmaya kars1 daha yiiksek

hassasiyet gosterebilmektedir (Kamiloglu 2020; Oliveira ve ark. 2016).
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4.2.3. Fenolik Asitler

Portakal ve greyfurtlarda negatif modda UPLC-ESI-MS/MS kullanilarak dort ana
fenolik asit tanimlanmistir (Cizelge 4.9). Hidroksisinamik asitlere ait klorojenik, kafeik
ve ferulik asitler olmak iizere tanimlanan fenolik asitlerden {i¢ii hem portakal hem de
greyfurtta mevcuttur. Ote yandan, bir hidroksibenzoik asit olan gallik asit sadece
portakallarda tespit edilmistir. Portakal ve greyfurtun fenolik asit profili daha once
literatiirde bildirilenlerle uyumludur (Hou ve ark. 2021; Xi ve ark. 2015).

Endiistriyel dondurma isleminin farkli asamalarinda portakal ve greyfurt fenolik
asitlerinin biyoerisilebilirlerindeki degisiklikler sirasiyla Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13’te
sunulmustur. Sindirilmemis portakal ve greyfurtlarda toplam fenolik asitlerin %33—63
ve %16-42’sini olusturan baskin bilesikler sirasiyla klorojenik ve ferulik asit olarak
belirlenmistir. Meyve kabuklari, meyve 6zlerine kiyasla onemli 6l¢iide daha yiiksek
seviyelerde fenolik asit igermektedir (P < 0,05) (EK 12). Birkag istisna disinda, fenolik
asitlerin sindirimi sirasinda flavonoidlere benzer bir egilim goriilmiistiir. Greyfurtlarda
agiz sindiriminden sonra gézlemlenen diislik fenolik asit seviyeleri, mide sindirimi ve
ince bagirsak sindirimi ile arttirmistir. Yine birkag istisna disinda, ince bagirsak

sindirimi genel olarak portakallardaki fenolik asit diizeylerini diigiirmiistiir.

Cizelge 4.12. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) fenolik asitlerde
meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Az Mide Ince bagirsak
Gallik asit (mg/kg)

Kabuklu 12,0+ 0,3 AP 52+1,18°b 11,3+2,64% 53+0,58«
meyve

A c B, cd A, c B, e
Kabuksuz 6,7+0,2 2,5+0,3 7,6 +0,7 3,4+0,1
meyve
Kabuk 31,7+£0,7 42 8,8+1,0¢3 22,4+13B3 8,4+0,5¢3
Haslama 2,8+0,1 8.4 2,5+028¢c«d 384+0,1Ad 4,5+0,6 A de
Sitrik asit 24400154 184025 2340450 (640,140
uygulamasi
Dondurma 3,0+£0,01 B4 3,7+0,1 B.be 2,9+0,584 6,5+0,5Abc

81



Cizelge 4.12. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) fenolik asitlerde
meydana gelen degisimler (devam)

Ornek Sindirilmemis Az Mide Ince bagirsak
Klorojenik asit (mg/kg)
Kabuklu 42,2 +0,24°b 18,9+1,36b 354+4,68° 212+1,6°
meyve
Kabuksuz 12,3+0,34A¢ 3,8+0,5D0:4 8,7+0,5B¢ 7,6+0,2Ccd
meyve
Kabuk 112,3+£2342  231+13P2 738+5282 39.8+1,6%2
Haslama 7,7+0,2 44 57+0,03¢4  6,5+0,1 8¢ 3,9+0,20.d
Sitrik ast 70+£004M0  43+06P9  45+08B¢  52403Bd
uygulamasi
Dondurma 8,8 +0,03 Ad 8,9+0,14¢ 6,6 £1,14¢ 9,9+28A¢
Kafeik asit (mg/kg)

Kabuklu 8,3+£0,04 A0 3,1£0,16P° 6,6+ 1,5 AB.b 6,2 £ 0,2 B bed
meyve

A,c C,d B, c A, cd
Kabuksuz 5,7+0,2 1,3+0,1 3,6+0,2 5,3+0,1
meyve
Kabuk 20,3 +£0,442 3,7+£0,1 3 10,1 £0,6 B2 9,8+1,7Ba
Haslama 2,5+0,1 8¢ 1,7+0,01 ¢ 21+£0,01%¢ 43+0244
Sitrik asit 33400250 20403Cc  22+04Cc  64+04 M
uygulamasi
Dondurma 3,8+£0,02 B4 3,4£0,02%®  28+0,2D0¢ 8,0£0,1 A2
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Cizelge 4.12. In vitro sindirim sirasinda portakalda (Citrus sinensis L.) fenolik asitlerde
meydana gelen degisimler '° (devam)

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Ferulik asit (mg/kg)

Kabuklu 21,6 £0,3 4P 58+0,58"b 19,8 £4,3 A0 99+0,1B"
meyve

A, c D,c B,c C,c
Kabuksuz 12,8 £0,3 3,3+£0,2 7,3+£0,3 6,4+0,2
meyve
Kabuk 61,8 +2,542 6,4+1,00:0 30,9+ 2,4 B2 23,6+1,062
Haslama 9.4+0,24d 6,0+0,01%>  6,6+0,18¢ 42+0,20.d
Sitrik asit 8500144  49+08Bb 50+10Bc  65+03B°¢
uygulamasi
Dondurma 11,0+ 0,01 A4 82+0,03 B2 4,6 +0,7Pc 7,0+£0,1%¢

Cizelge 4.13. In vitro sindirim sirasinda greyfurtta (Citrus paradisi L.) fenolik asitlerde
meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Klorojenik asit (mg/kg)

Kabuklu 37,6 £0,2 B:b 22,1+3262  326+£2,082 50,1+£0,84°

meyve

Kabuksuz 13,2+0,1 B¢ 9,4+0,8CPb 6,7+0,4 D¢ 19,9 £0,34A¢

meyve

Kabuk 61,3+£0,1 B2 189+1,6%%  368+02%2 96,0+1,34%

Zanakanlmis 14640189 84400200 9240,1C,P 167+ 1,14

dilim

Dondurma 22,0+ 0,034¢  7,6+0,56CP 13,5+3,1 8>  16,7+0,4 B4

5Bu tabloda sunulan veriler, ii¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapma igermektedir.
Siitunlardaki farkli biiyiik harfler ve satirlardaki kiiglik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklart
temsil etmektedir (P < 0,05)

&3



Cizelge 4.13. In vitro sindirim sirasinda greyfurtta (Citrus paradisi L.) fenolik asitlerde
meydana gelen degisimler!® (devam)

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Kafeik asit (mg/kg)

Kabuklu 19,1 £0,1 B2 10,0£1,2%%  133+0,1%2  20,7+£0,343

meyve

Kabuksuz 11,0 £ 0,02 B-© 7,0+£0,4 6P 6,9+0,26Pb 16,7+ 0,24

meyve

Kabuk 13,8 £0,4 B¢ 4,0+0,4 D¢ 8,0£0,02 P 16,0+ 0,2 4°

Zangkanlmis 1y 5400044 68+40,01Bb  78+0,1B>  11,9+08¢

dilim

Dondurma 17,0+ 0,01 4%  59+£096C? 11,4+£2,6B2 10,9+ 0,6 B¢

Haslama, sindirilmemis portakallarda fenolik asit seviyelerini diisiiriirken (%26-58), bu
islem genellikle sindirimden sonra énemli bir fark yaratmamistir (P < 0,05). Flavonoid
sonuclarinda oldugu gibi, haslamay1 takiben sitrik asit uygulamasi, sindirilmig
portakallar i¢in fenolik asit seviyeleri lizerinde destekleyici bir etkiye sahiptir (%33—
54). Greyfurtlar icin, segment zarinin ¢ikarilmasiyla sindirimden 6nce fenolik asit
seviyeleri degisse de, sindirilmis olan turunggillerin segment membraninin
cikarilmasindan sonra onemli Olgiide daha az fenolik asit icerdigi tespit edilmigtir

(%14-29) (P < 0,05).

Dondurma ile sindirilmemis portakallarda fenolik asit seviyeleri azalirken (%14-55),
sindirimden sonra fenolik asit seviyelerinde artis (%91°e kadar) goézlenmistir.
Greyfurtlar i¢in tam tersi bir gozlem kaydedilmistir. Sindirilmemis dondurulmus
greyfurtlar, taze meyvelerle karsilastirildiginda 6nemli 6l¢iide daha yiiksek fenolik asit
icermektedir (%37—-67) (P < 0,05). Bununla birlikte dondurma islemi sindirimden sonra
greyfurtlarin fenolik asit iceriginin azalmasina neden olmustur (%16-34) (P < 0,05).
Genel olarak, donmus portakallardan elde edilen fenolik asitlerin biyoerisilebilirligi

(%64-76), taze meyvelerden (%126—152) 6nemli dl¢iide daha diistiktiir.

1$Bu tabloda sunulan veriler, {i¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasim igermektedir.
Siitunlardaki farkli biiyiik harfler ve satirlardaki kiiglik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklart
temsil etmektedir (P < 0,05)
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Ote yandan fenolik asitlerin dondurulmus greyfurtlarda taze meyvelere kiyasla biyolojik
olarak daha erisilebilir (sirastyla %64-217 ve %50-95) oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuglar dikkate alindiginda, portakallarda bulunan fenolik asitlerin biyolojik olarak
erisilebilirliginin azalmasinin tek basina dondurma islemi yerine 6n islemlerinden

ozellikle de haslamadan kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir.

4.3. Dondurmanin Portakal ve Limon Kabuklarindaki Polifenollerinin
Biyoerisilebilirligi Uzerine Etkisi

4.3.1. Toplam fenolikler, flavonoidler ve antioksidan kapasite

Endiistriyel haslama, kesme ve dondurma islemlerinin portakal ve limon kabuklarinin
toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite
biyoerisilebilirliginde meydana getirdikleri degisiklikler Cizelge 4.14-4.17°de
sunulmustur. Sindirilmemis ve islenmemis Ornekler dikkate alindiginda, limon
kabuklarinin portakal kabuklarina kiyasla daha yiiksek (%11-86) toplam fenolik madde,
toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite igerigine sahip oldugu
bulunmus olup, bu sonug literatiirle uyumludur (Huang ve ark. 2020; Romano ve ark.
2022). Agiz sindiriminden sonra sindirilmemis O6rneklere kiyasla 6nemli dl¢iide daha
diistik toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite
seviyeleri gozlenmistir (P < 0,05). Bu sonug, agiz sindirimi i¢in uygulanan kisa
inkiibasyon siiresinin (2 dakika) turunggil kabuklarindan polifenollerin salinmasi i¢in
yetersiz olabilecegini gostermektedir. Mide sindirimi, agiz sindirimine kiyasla toplam
fenolik madde, toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite seviyelerini
onemli ol¢iide arttirirken (P < 0,05) ince bagirsak sindiriminde farkli sonuglar elde
edilmigtir. Portakal kabuklarinin toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde ve
toplam antioksidan kapasitesi ile limon kabuklarinin toplam flavonoid madde igerigi
bagirsak sindiriminden sonra énemli dl¢lide azalmistir (P < 0,05). Bu azalma enzim
aktivitesi ve artan pH nedeniyle polifenollerin parcalanmasindan
kaynaklanabilmektedir. Ote yandan, bagirsak sindirimi, limon kabuklarinda toplam
fenolik madde ve antioksidan kapasitenin (DPPH hari¢) seviyelerini arttirmis, bu da
yiksek antioksidan  aktiviteye sahip yeni fenolik  bilesiklerin  varligim
diistindiirmektedir. Antioksidan kapasite Ol¢iim testleri arasinda go6zlemlenen

varyasyonlar, DPPH metodu ile sadece lipofilik antioksidanlar1 6l¢iildiigiinden, FRAP
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metodunda yalnizca hidrofilik antioksidanlar dlgiildiigiinden ve CUPRAC metodunda

ise her ikisinin de belirlenebilmesinden kaynaklanmaktadir (Capanoglu ve ark. 2022).

Cizelge 4.14. In vitro sindirim sirasinda portakal (Citrus sinensis L.) kabugunda toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde meydana gelen degisimler!’

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g)

Kabuk 350,3 +16,34°  360,0+11,24°% 4298+ 15348 377,6+20,14°

Haslama 121,8+3,8¢%  152,5+9,9Ca 1252+29¢%  120,2+4,8C°

Y Dilimleme 278,1 +£28,282 2549+472 8.2 289,1+£8,58a 2649+3,782

Dondurma 1282+3,6%%  107,9+1,0° 1159+63 %3 1249+59Ca
Toplam flavonoid madde (mg RE/100 g)

Kabuk 126,6 £11,54% 130,9+12,04% 178,7+7,248  1252+1944A°

Haslama 257+1,560 239+1,16° 33,9+0,7¢2 19,7+0,6 ©¢

Y Dilimleme 50,6 +5,0 B¢ 73,5+ 7,4 B 91,2+5,582 64,6 + 12,5 B be

Dondurma 48+0,9D-2 5,7+£0,9¢2 6,9+1,0D2 5,0+£0,7¢2

Cizelge 4.15. In vitro sindirim sirasinda limon (Citrus limon L.) kabugunda toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde iceriklerinde meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g)

Kabuk 388,6 19,2482 2423+2214B¢ 3029+438° 205,5+ 12,1 4°¢

Haslama 782+1,36¢¢ 97,4+1,56¢° 66,3 3,54 125,5+2,6 %2

Y4 Dilimleme ~ 337,9+26,1 %* 236,832,225 268,0+30,0%" 156,3+3,85°

Dondurma

4286 +22,6 M2

290,3 £ 3,5 4¢

359,0+ 1,940

227,1+10,8 44

17Bu tablolarda sunulan veriler ii¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasini igermektedir.
Toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde sirasiyla 100 gram numune basina mg gallik asit
esdegeri (GAE) ve rutin esdegeri (RE) olarak ifade edilmektedir. Siitunlardaki farkli biiyiik harfler ve
stitunlardaki kii¢iik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklar: temsil etmektedir (P < 0,05).
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Cizelge 4.15. In vitro sindirim sirasinda limon (Citrus limon L.) kabugunda toplam
fenolik madde ve toplam flavonoid madde igeriklerinde meydana gelen degisimler'®
(devam)

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
Toplam flavonoid madde (mg RE/100 g)

Kabuk 182,90+ 19442 1305+6,5%%  129,8+12,14° [111,5+122%°

Haslama 34,3+0,2 ¢ 32,8+3,46C 33,3+0,4 ¢ 21,9+1,98°

Y, Dilimleme 97,8 £8,3 %2 61,3+£525¢ 82,8+1,18° 20,1 0,6 %4

Dondurma 7,7+0,6 2 6,7+1,8>1 6,5+1,1 22 95+1,0%2

Cizelge 4.16. In vitro sindirim sirasinda portakal (Citrus sinensis L.) kabuklarinda
toplam antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
CUPRAC (mg TE/100 g)
Kabuk 299,1 £17,6 4% 334,922,641 452,7+£39,842 3599+348A0
Haslama 65,2 +3,1 D¢ 68,6 £2,7Dbc  884+26C2 77,0+ 7,160
V4 Dilimleme 237,6 11,6 3* 1652+738¢ 203,6+1528% 164,5+5,1 8¢
Dondurma 127,0+0,3 &2 1142 +12,6%2 1294+13,3¢a 128,1+9,582
FRAP (mg TE/100 g)

Kabuk 69,2+ 1,04¢ 89,8 £8,0 AP 1156 1342  840+3,74°
Haslama 23,9+0,5D:d 29,5+0,7 b 37,3+0,4 €2 27,1+1,66¢
Y4 Dilimleme 589 +1,88¢ 71,0 £ 4,0 B:® 79,0 £1,8 B2 62,3+1,88¢
Dondurma 29,6 £0,6 ©:2 233+1,06° 234+1,4D0b 234+£4,06C0

18Bu tablolarda sunulan veriler ii¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasini igermektedir.
Toplam fenolik madde ve toplam flavonoid madde sirasiyla 100 gram numune basina mg gallik asit
esdegeri (GAE) ve rutin esdegeri (RE) olarak ifade edilmektedir. Siitunlardaki farkli biiyiik harfler ve
stitunlardaki kii¢iik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklar1 temsil etmektedir (P < 0,05).
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Cizelge 4.16. In vitro sindirim sirasinda portakal (Citrus sinensis L.) kabuklarinda
toplam antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler'® (devam)

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
DPPH (mg TE/100 g)

Kabuk 60,2+ 7,0 B¢ 79,8 £ 3,8 AP 97,6 £33 A2 72,8 £5,7 Abe

Haslama 19,8 £ 1,2 D¢ 27,0+ 0,8 Db 339+1,6D2 24,4 +3,0Cbe

V4 Dilimleme 872 +1,942 632+£2,08¢ 683+1,38B° 59,4 +£2,3 AB.c

Dondurma 43,1 £3,3Ca 47,5+£5,6C2 50,4 +£6,9 62 50,0 + 8,6 B2

Cizelge 4.17. In vitro sindirim sirasinda limon (Citrus limon L.) kabuklarinda toplam

antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Az Mide Ince bagirsak
CUPRAC (mg TE/100 g)

Kabuk 4822 +76%% 2953 +1518¢ 3520+734P  268,1+19,64¢

Haslama 133,0£102%2 927+10,6C> 112,1+45%%® 738+598B-c

Vs Dilimleme 200,2+16,7 32 112,6 £13,0%% 1430+11,8B% 726+258B¢

Dondurma 4783+ 7,442
Kabuk 118,1 £4,042
Haslama 32,6 £0,6Ca
V4 Dilimleme 93,3+4,2B2
Dondurma 121,1 £2,7 42

321,9£20,1 &

364,6 + 15,0 A-°

FRAP (mg TE/100 g)
77,3+0,8 8¢ 84,8 £1,280°
242 40,6 D¢ 26,2+0,2 -0
583+£2,7¢¢ 71,7+£2,4 60
89,9 +£0,9 A-° 99,5 + 8,5 4P

252,1 +18,1 A4

58,0 +3,7 B.d
19,2 +0,6 P-4
47,7+0,6 ¢4

69,2 +0,8 4¢

Bu tabloda sunulan veriler, ii¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasinin igermektedir.
Toplam antioksidan kapasite 100 gram numune basina Trolox® esdegeri (TE) olarak ifade edilmektedir.
Siitunlardaki farkli biiytik harfler ve satirlardaki kii¢iik harfler istatistiksel olarak anlamli farklilliklart

ifade etmektedir (P < 0,05).
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Cizelge 4.17. In vitro sindirim sirasinda limon (Citrus limon L.) kabuklarinda toplam
antioksidan kapasitede meydana gelen degisimler?® (devam)

Ornek Sindirilmemis A1z Mide Ince bagirsak
DPPH (mg TE/100 g)

Kabuk 112,2+11,1 42 81,3+3,04° 91,1 +7,8 40 79,5+ 7,440

Haslama 26,4+0,4C2 224+03Ca  258+38C2 189+1,56¢0

% Dilimleme 71,5+ 7,8 B2 52,1+9,4 8% 62,6 +7,9 B.ab 50,8 +0,3 B:®

Dondurma 78,8 +£3,2 B2 56,4 +4,7 8" 71,7 +3,8 82 48,5+ 1,6 B:°

Haslama islemi, sindirilmemis portakal kabuklarinin toplam fenolik madde, toplam
flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasitesini arttirmasina ragmen, bu artiglar
genellikle istatistiksel olarak anlamli degildir (P > 0,05). Benzer sekilde, haslama in
vitro gastrointestinal sindirimden sonra portakal kabuklarinin toplam fenolik madde,
toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasitesi lizerinde 6nemli bir fark
yaratmamistir (P > 0,05) (Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.15). Ayrica, hem in vitro
gastrointestinal sindirimin tamamlanmasindan 6nce hem de tamamlandiktan sonra
limon kabuklarinin toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde ve toplam
antioksidan antioksidan kapasitesi haglama islemi ile 6nemli dl¢lide azalmistir (sirastyla
%28-39 ve %13-33) (P < 0,05). Haglama suyunun yiiksek sicakligt muhtemelen hiicre
duvarlarinin ve polifenollerin bozulmasina neden olarak bunlarin haslama suyuna
salinmasina neden olabilmektedir (Irondi ve ark. 2017). Diger baz1 ¢alismalarda da
meyve ve sebzelerin haglanmasindan sonra polifenollerde azalma oldugu bildirilmistir

(Richter Reis 2023).

2°Bu tabloda sunulan veriler, ii¢ bagimsiz serinin ortalama degerleri + standart sapmasinin igermektedir.
Toplam antioksidan kapasite 100 gram numune basina Trolox® esdegeri (TE) olarak ifade edilmektedir.
Siitunlardaki farkli biiytik harfler ve satirlardaki kii¢iik harfler istatistiksel olarak anlamli farklilliklart
ifade etmektedir (P < 0,05).
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Haslamay1 takiben uygulanan kesme islemi, in vitro gastrointestinal sindirimden 6nce
ve sonra portakal ve limon kabuklariin toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde
ve toplam antioksidan kapasitelerini arttirmistir. Ozellikle sindirilmemis ve haslanmis
kabuklar, kesme isleminden sonra Onemli Ol¢lide daha yiiksek seviyelerde toplam
fenolik madde igerigine ve antioksidan kapasiteye sahiptirler (%10-35) (P < 0,05)
(Cizelge 4.14-4.17). Kesme isleminin hiicre duvarlarini pargalayarak ve biyoaktif
bilesikler ile lif dokular1 arasindaki bag kuvvetlerini zayiflatarak gida biyoaktif
bilesiklerinin ekstraksiyonunu iyilestirebilecegi bildirilmistir (Jafari ve Capanoglu
2022).

Haslama ve kesme islemlerinden sonra dondurma isleminin uygulanmasi, sindirilmemis
turunggil kabuklari i¢in daha diisiik seviyelerde toplam fenolik madde, toplam flavonoid
madde ve toplam antioksidan kapasite icerigi ile sonuglanmistir (%12-32). In vitro
gastrointestinal sindirimden sonra, donmus ve donmamis portakal kabuklarinin toplam
fenolik madde, toplam flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite icerikleri
arasinda onemli bir fark bulunmazken (P > 0,05), limon kabuklarinin donma sonrasi
toplam fenolik madde ve toplam antioksidan kapasitelerinde dnemli Olciide azalma
tespit edilmistir (P < 0,05) (%30-37) (Cizelge 4.14-4.17). Polifenollerin miktarindaki
azalma, donma nedeniyle parcalayici oksidorediiktaz enzimlerinin daha yiiksek salinimi
ile iliskili olabilmektedir (Jafari ve Capanoglu 2022). Polifenol seviyeleri tek basina
dondurma prosediiriinden olumsuz etkilenmis olsa da toplam fenolik madde, toplam
flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite biyoerisilebilirligi dondurulmus
turunggil kabuklarinda (sirastyla %33-111, %4-8 ve %28-119), islenmemis kabuklarla
(swrastyla %33-110, %4 ve %42-103) benzerdir. Bu nedenle bu sonuglar, turunggil
kabuklarinin endiistriyel olarak dondurulmasmin toplam fenolik madde, toplam
flavonoid madde ve toplam antioksidan kapasite biyoerisilebilirligini korumaya
yardimci olabilecegini diisiindiirmektedir. Endiistriyel dondurma islemine tabi tutulan
cileklerde toplam fenolik madde biyoerisilebilirligi i¢in de benzer bulgular bildirilmistir
(Kamiloglu 2019a).

4.3.2. Flavonoidler

Portakal ve limon kabuklarinin UPLC-ESI-MS/MS ile analizi sonucunda bes ana

flavonoid tanimlanmistir (Cizelge 4.18). Tanimlanan flavonoidlerden {i¢ii flavanonlara
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(eriositrin, narirutin ve hesperidin) aittir. Eriositrin sadece limon kabugunda tespit
edilirken, narirutin sadece portakal kabugunda bulunmaktadir. Hesperidin ise hem
portakal hem de limon kabugunda bulunmaktadir. Flavanonlarin yani sira, bir flavonol
olan rutin her iki turunggil kabugunda da tespit edilirken, bir flavon olan diosmin sadece
limon kabugunda mevcuttur. Flavonoidler, MS verilerini, par¢alanma modelini analiz
ederek ve mevcut literatiir verileriyle karsilastirarak negatif modda tanimlanmistir (Goh
ve ark. 2021; Gémez-Mejia ve ark. 2023; Kalogiouri ve ark. 2022; Leo ve ark. 2022;
Razola-Diaz ve ark. 2023; Zhao ve ark. 2019).

Endiistriyel haglama, kesme ve dondurma islemlerinin portakal ve limon kabuklarindaki
flavonoidlerin biyoerisilebilirliginde meydana getirdikleri degisiklikler sirasiyla Cizelge
4.19 ve Cizelge 4.20°de verilmistir. Sindirilmemis portakal kabuklari igin, toplam
flavonoidlerin %50—-74’iinii olusturan baskin flavonoid hesperidin olarak belirlenirken,
sindirilmemis limon kabuklart i¢in toplam flavonoidlerin %59—-67’sini temsil eden
baskin flavonoid eriositrindir. Bu bulgular portakal ve limon kabuklarinda hesperidin ve
eriositrinin ana flavonoidler oldugunu bildiren O6nceki ¢alismalarla uyumludur
(Alasalvar ve ark. 2023; Martinez-Navarrete ve ark. 2023). Agiz sindiriminden sonra,
sindirilmemis numunelere kiyasla daha diisiik flavonoid seviyeleri elde edilirken, mide
sindirimini takiben flavonoid salimimi artmistir. Bagirsak sindirimi genellikle limon
kabuklarinin flavonoid seviyelerini arttirmigtir. Bu gozlem, spektofotometrik toplam
flavonoid madde igerigi testi kullanilarak elde edilen sonuclarla c¢elismektedir.
Aliimiinyum kloriir i¢eren spektrofotometrik toplam flavonoid madde igerigi testinin
sadece flavonolleri ve C-5 hidroksil grubuna sahip flavonlar1 tespit edebildigi ve
turunggil meyvelerinde toplam flavonoid madde tayini icin yetersiz kaldig1 bildirilmistir
(Huang ve ark. 2018). Ote yandan, portakal kabugu flavonoidlerinin seviyesi mide
sindirimine kiyasla 6nemli Ol¢lide azalmistir. Bu bulgu kismen flavonoidlerin alkali
cozeltide kalkonlara doniismesiyle aciklanabilmektedir (Ferndndez-Ferndndez ve ark.

2021).
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Cizelge 4.18. UPLC-ESI-MS/MS kullanilarak portakal (Citrus sinensis L.) kabuklarinda ve limon (Citrus limon L.) kabuklarinda saptanan baslica
polifenollerin tanimlanmasi

Tutulma  Kiitle (m/z) Diger iyonlar Tanimlama Portakal Limon Referans
zamani (m/z) (Citrus (Citrus
(dk) sinensis L.)  paradisi L.)

Fenolik asitler

1,741 (-) 168,90 125,10; 79,0 Gallik asit X Leo ve ark. 2022

2,010 (-) 353,10 191,10; 110,90 Klorojenik asit X Zhao ve ark. 2019

2,670 (-) 178,80 135,10; 89,20 Kafeik asit X X Gomez-Mejia ve ark. 2023; Zhao ve ark.
2019

3,794 (-)192,90 178,10; 134,10 Ferulik asit X Goh ve ark. 2021, Leo ve ark. 2022;
Zhao ve ark. 2019

Flavonoidler

2.909 (-) 595,30 287,10; 135,10 Eriositrin X Sanches ve ark. 2022

3,102 (-) 609,10 300,00; 271,10 Rutin X X Goh ve ark. 2021; Gomez-Mejia ve ark.
2023; Kalogiouri ve ark. 2022; Zhao ve
ark. 2019

3,585 (-) 579,30 271,10; 151,10 Narirutin X Goh ve ark. 2021; Leo ve ark. 2022;
Razola-Diaz ve ark. 2023

3,889 (-) 609,10 463,10; 301,10 Diosmin X Kalogiouri ve ark. 2022; Sanches ve ark.
2022

3,913 (-) 609,00 303,10; 301,10 Hesperidin X X Goh ve ark. 2021; Gomez-Mejia ve ark.

2023; Leo ve ark. 2022; Razola-Diaz ve
ark. 2023; Sanches ve ark. 2022; Zhao ve
ark. 2019




Haslama, in vitro gastrointestinal sindirimden hem ©nce hem de sonra portakal
kabuklarindaki ana flavonoidlerin, yani hesperidin ve narirutin seviyelerini arttirmistir.
Bu artislar 6zellikle narirutin igin istatistiksel olarak anlamhidir (%39-82) (P < 0,05)
(Cizelge 4.19). Ote yandan, haslanmis limon kabuklarindaki ana flavonoidlerin
seviyeleri, yani eriositrin ve hesperidin, sindirilmemis numunelere kiyasla diistiktiir
(%25-27). Bununla birlikte, in vitro gastrointestinal sindirimden sonra, haglanmis limon
kabuklar1 i¢in daha yiiksek seviyelerde flavonoidler elde edilmistir (%54—146) (P <
0,05) (Cizelge 4.20). Haslama sirasinda uygulanan 1s1l iglem, limon kabugunun hiicre
duvarlarmi tahrip etmekte ve in vitro gastrointestinal sindirim sirasinda flavonoidlerin

salimimin kolaylagtirmaktadir.

Haslamadan sonra kesme isleminin uygulanmasi genellikle sindirilmemis turunggil
kabuklarinin flavonoid igerigi iizerinde onemli bir etkiye neden olmazken, in vitro
gastrointestinal sindirimi takiben flavonoid seviyeleri portakal kabugunda rutin harig
onemli dl¢iide azalmistir (%23-62) (P < 0,05) (Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.22). Kesme
islemi oksidasyona ve dolayistyla in vitro gastrointestinal sindirim sirasinda
flavonoidlerin kaybina yol agmistir. Bu mekanik siire¢, enzim aktivitesini de etkileyerek

bazi aktif maddelerin doniisiimiine yol agabilmektedir (Jafari ve Capanoglu 2022).

Haslama ve kesme islemlerini takiben gerceklestirilen dondurma islemi, in vitro
gastrointestinal sindirim 6ncesi ve sindirim sonrasinda portakal kabuklarinin flavonoid
diizeylerini azalmistir (%50’ye kadar) (Cizelge 4.19). Ancak limon kabuklar igin
dondurma islemi Oncesi ve sonrast alinan Orneklerin flavonoid seviyeleri arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunamamistir (Cizelge 4.20). Ayrica, genel olarak
donmus limonlardan elde edilen flavonoidlerin biyoerisilebilirliginin, islenmemis
kabuklardan daha yiikksek oldugu bulunmustur (sirastyla %40-72 ve %32-98).
Dondurma, buz kristallerinin olusumu nedeniyle gida matrisine zarar vermektedir ve bu
matris degisiklikleri hiicre duvar1 maserasyonuna neden olarak muhtemelen in vitro
gastrointestinal sindirim sirasinda flavonoidlerin ekstrakte edilebilirligini arttirmigtir
(Kamiloglu 2019a). Ote yandan, donmus portakal kabuklarindan elde edilen
flavonoidlerin biyoerisilebilirligi genellikle islenmemis kabuklardan daha diistiktiir
(swrastyla %9-19 ve %9-29). Portakal ve limon kabuklar1 arasinda goézlenen

farkliliklarin nedeninin limon kabuklarinin portakal kabuklarina kiyasla daha yiiksek
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seviyelerde suda ¢oziiniir pektin (sirasiyla %31,6 ve 24,7 mg/g) icermesiyle iligkili

oldugu disiiniilmektedir (Wang ve ark. 2008). Coziiniir diyet lifinin (6r: pektin)

varliginin, in vitro gastrointestinal sindirim sirasinda flavonoidlerin korunmasini olumlu

yonde etkileyebilecegi bilinmektedir (Kamiloglu ve ark. 2021).

Cizelge 4.19. In vitro sindirim sirasinda portakal (Citrus sinensis L.) kabugundaki
flavonoidlerde meydana gelen degisimler?!

Ornek Sindirilmemis  Agiz Mide Ince bagirsak
Rutin (mg/kg)

Kabuk 63,8 +3,7 40 20,1 1,7 8¢ 492+0,034%  353+044¢

Haslama 12,5+0,2¢° 10,2+ 0,2 ° 33,4+7,8B2 31,0+ 5440

Y Dilimleme 45,5+1,7 %2 46,0+ 1,242 39,1£6,74%2  42,0+1,8%°

Dondurma 57+020° 2,8+0,30d 8,6+0,2¢? 4,3+0,7P°
Narirutin (mg/kg)

Kabuk 543,7+10,94° 991,0+£93%4%  4242+07%4°  3187+1,74B4

Haslama 118,9+1,0>°  3805+42%%  2692+26,1%° 230,7+39,985°

Y4 Dilimleme

Dondurma

Kabuk
Haslama
Y4 Dilimleme

Dondurma

338,8 £24,0B°

159,6 £ 10,5 ©°

988,9 + 24,7 A-°
84,8+ 18,8 C?
172,3+9,7B°

135,7+ 6,5 B2

939,5 £ 57,742

340,4 + 38,8 B-°

222442352 0969+26D°
Hesperidin (mg/kg)

991,8 £8,7° 10235+ 1,742
230,8 £2,5%*° 3262+ 72,8 B2

4763 +112,9 B2

153,7+ 16,1 ©*

316,3 + 60,7 B

117,7+3,0¢°

330,7 £ 53,940

59,04+9,9 ¢4

990,9 + 28,7 A-°
269,7 + 45,9 B2
341,2 + 66,7 B2

853+ 14,7C¢

21Bu tabloda sunulan veriler {i¢ bagimsiz serinin ortalama + standart sapmasim igermektedir. Siitunlardaki
farkl1 biiytlik harfler ve satirlardaki kiigiik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklar1 temsil etmektedir

(P <0,05).
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Cizelge 4.20. In vitro sindirim sirasinda limon (Citrus limon L.) kabugundaki
flavanoidlerde meydana gelen degisimler??

Ornek Sindirilmemis Az Mide Ince bagirsak
Eriositrin (mg/kg)
Kabuk 1254,6 +3,44%  920,4+0,58° 902,1 + 100,7 B> 881,5+ 147,78°
Haslama  196,8 +36,4¢° 385,5+86,7%  7433+262%* 563,7+116,5%%®
Vi 8844+ 1248% 9330+12382 908,2+ 12,483  5146+12,15¢
Dilimleme
Dondurma 12259+484% 1888,9+170,7%% 1781,1+0,6%*  1518,0+262"°
Rutin (mg/kg)
Kabuk 98,9 +0,1 A2 100,4 + 0,5 B2 81,8+7,15 99,1+ 17,0 B2
Haslama 19,0 +3,82°¢ 47,1 +8,1>° 81,5+2,584 80,9+9,9 B3
Vi 75,0+ 1,82 78,6 1,72 749+ 1,882 42,0+1,56°
Dilimleme
Dondurma 91,5+0,3 5°¢ 180,7 + 14,1 42 139,7+0,1 &° 126,0 +2,34°
Diosmin (mg/kg)
Kabuk 26,4+0,01 4%  327+044° 18,6 +2,84¢ 23,3 +4,1 A0
Haglama 9,0+ 135" 192+1,9 82 19,0+ 0,6 &2 202+ 1,442
Vi 15,7+0,1 B2 11,8+0,1 >° 7,8+0,1 B¢ 3,9+0,1 B4
Dilimleme
Dondurma 8,5+02C° 153+1,0%2 9,0+0,25° 9,3+0,25°
Hesperidin (mg/kg)
Kabuk 667,6+ 1,04  503,0+0,75° 404,4 + 743 ABbe 3170+ 542 B¢
Haslama  129,5+16,6>% 258,1+21,9¢° 324,1 + 10,0 B¢2 2823 +24,7 8%
Ya 413,7+1,4%*  3596+9,6BC? 234,6+0,8 <P 323,8 + 88,4 B-ab
Dilimleme
Dondurma 518,8+22%°  12745+120,6 4% 489.8+0,64° 529,5+9,3 AP

22Bu tabloda sunulan veriler {i¢ bagimsiz serinin ortalama + standart sapmasim igermektedir. Siitunlardaki
farkl1 biiytlik harfler ve satirlardaki kiigiik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklar1 temsil etmektedir

(P <0,05).
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4.3.3. Fenolik asitler

Negatif modda UPLC-ESI-MS/MS kullanilarak portakal ve limon kabuklarinda dort ana
fenolik asit tanimlanmistir (Cizelge 4.18) (EK 13). Tamimlanan fenolik asitlerden
klorojenik, kafeik ve ferulik asit olmak iizere iicli hidroksisinamik asitlerin, gallik asit
ise hidroksibenzoik asitlerin bir tiyesidir. Dort fenolik asidin tamami portakal
kabugunda bulunurken, limon kabugu sadece kafeik asit icermektedir. Portakal ve
limon kabuklarinda tamimlanan fenolik asitler, daha Once literatiirde bildirilenlerle

uyumludur (Goh ve ark. 2021; Gémez-Mejia ve ark. 2023; Zhao ve ark. 2019).

Endiistriyel haslama, kesme ve dondurma islemlerinin portakal ve limon kabuklarindaki
fenolik asitlerin biyoerisilebilirliginde meydana getirdikleri degisiklikler sirastyla
Cizelge 4.21 ve Cizelge 4.22°de verilmistir. Sindirilmemis ve islenmemis portakal
kabuklar1 i¢in klorojenik asit, literatiirde bildirilen bulgular1 dogrulayacak sekilde
toplam fenolik asitlerin %50’sini olusturan baskin bilesik olarak belirlenmistir
(Athanasiadis ve ark. 2022). Birkag istisna disinda, fenolik asitlerin sindirimi sirasinda
flavonoidlere benzer bir egilim goriilmiistiir. Genel olarak, agiz sindiriminden sonra
gozlemlenen diisiik fenolik asit seviyeleri, mide sindirimi ile artmis ve bagirsak
sindiriminde sirasiyla portakal ve limon kabuklarinda klorojenik ve kafeik asit

seviyeleri daha da artmistir (P < 0,05).

Spektrofotometrik analiz sonuglarinda oldugu gibi haslama islemi sindirilmemis
portakal kabuklari i¢in fenolik asit seviyelerini arttirmistir (%10-79) (P < 0,05), oysa
haglanmis ve islenmemis portakal kabuklar1 arasinda in vitro gastrointestinal
sindirimden sonra istatistiksel olarak anlamli bir fark goériilmemistir (P > 0,05) (Cizelge
4.21). Haglamanin limon kabugu fenolik asitleri iizerindeki etkisi flavonoidler igin
gozlemlenene benzer sekildedir. Sindirilmemis haslanmis limon kabuklarindaki kafeik
asit seviyesi islenmemis limon kabuklarindaki kafeik asit seviyesinden daha diistiktiir
(%14) (P < 0,05). Haslanmis limon kabuklarinda in vitro gastrointestinal sindirimden
sonra daha yiiksek (%56) kafeik asit elde edilmistir (P < 0,05) (Cizelge 4.22). Yukarida
belirtildigi gibi haglama islemi sirasinda 1s1l islemin uygulanmasi, in vitro
gastrointestinal sindirim sirasinda hiicre duvarina bagl fenolik asitlerin salinmasina

katkida bulundugu diistintilmektedir.
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Haslamadan sonra uygulanan kesme islemi, portakal kabuklarinin klorojenik asit icerigi
disinda, sindirilmemis turunggil kabuklarinin fenolik asit diizeylerini énemli 6l¢iide
azaltmistir (%7-25) (P < 0,05). Ote yandan, in vitro gastrointestinal sindirim
sonrasinda, kesilmis ve kesilmemis turunggil kabuklarmin fenolik asit seviyeleri
arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark goriillmemistir (P > 0,05) (Cizelge 4.21 ve

Cizelge 4.22).

Cizelge 4.21. In vitro sindirim sirasinda portakal (Citrus sinensis L.) kabugunda fenolik
asitlerde meydana gelen degisimler

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
Gallik asit (mg/kg)
Kabuk 31,7+0,7%¢  37,0£324%  276+0,14¢ 452 +0,2 82
Haslama 8,8+1,06° 143+1,76¢° 17,0+ 3,8 B:° 40,6 7,1 B2
Y Dilimleme 22,4+1,3B% 26,5+0,65° 27,6 £4,9 A0 64,1 £0,8 42
Dondurma 8,4+0,5CP 9,0 +1,2 D-ab 7,8+0,260 11,0£1,0%2
Klorojenik asit (mg/kg)
Kabuk 112,3+£234¢ 1239+1,54% 1374+£044% 86,4+ 0,2 A4
Haslama 23,1+£1,3%¢  62,1+098° 118,2+18942 889+ 15,14
Y Dilimleme 5,5+0,4 D2 9,0+28Da 102+1,9¢2 8,1+1,682
Dondurma 398+ 1,652  390+44Ca 40,6 1,282 223+1,98°
Kafeik asit (mg/kg)
Kabuk 20,3+0,4%4  363+0,240 32,5+0,14° 24,4 +0,9 AB-¢
Haslama 3,7+£0,162 20,2+0,3 8 33,6 £6,7 42 19,7+3,48°
% Dilimleme 10,1 +£0,65%°¢ 39341942 36,7 +3,1 42 26,5+3,1 A0
Dondurma 9,8+1,78%®  13,6+1,7¢2 11,4+2,88Bab 82+1,46P
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Cizelge 4.21. In vitro sindirim sirasinda portakal (Citrus sinensis L.) kabugunda fenolik
asitlerde meydana gelen degisimler?? (devam)

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
Ferulik asit (mg/kg)

Kabuk 61,8+£2,54¢ 923+1,14%  86,2+0,1 AP 51,5+0,7 44

Haslama 6,4+1,00¢ 40,8 £0,4 % 699+ 15742 50,1 £ 8,6 4@

Y Dilimleme 30,9 +2,4 B.b 774+1,082  79,1+16,84A2 23,6 1,042

Dondurma 23,6+1,0¢2 233+24P2a 238+0,582 11,7+2,18°

Haslama ve kesme adimlarindan sonra gerceklestirilen dondurma islemi, portakal
kabuklarinin gallik asit icerigi disinda hem in vitro gastrointestinal sindirimden dnce ve
hem de sonra turunggil kabuklarinin fenolik asit i¢erigini azaltmistir (%25-60) (Cizelge
4.21). Flavonoidler i¢in elde edilen sonuglar1 dogrulayarak, portakal kabugu fenolik
asitlerinin biyorisilebilirliginin genel olarak donmus kabuklarda islenmemis kabuklara
kiyasla daha diisiik oldugu bulunmustur (sirastyla %23-34 ve %27-49). Ote yandan,
donmus limon kabuklarinin islenmemis kabuklara kiyasla kafeik asit biyoerisilebilirligi

daha yiiksektir (sirastyla %118 ve %92).

Cizelge 4.22. In vitro sindirim sirasinda limon (Citrus limon L.) kabugunda fenolik
asitlerde meydana gelen degisimler®*

Ornek Sindirilmemis Agiz Mide Ince bagirsak
Kafeik asit (mg/kg)

Kabuk 526+0,4%%  452+0,1B° 36,9+ 0,6 B¢ 24,1 £42 44

Haslama 8,1+1,4C 17,743,560 341+1,682 14,8 £2,7 B:b

Y4 Dilimleme 21,3+£4283  230+£3,0%% 21,0+50%2 10,6 +2,5 B:®

Dondurma 48,5+0,01 A 756+7542  70,5+£0,1 4% 28,5+0,54¢

23, 2By tabloda sunulan veriler ii¢ bagimsiz serinin ortalama + standart sapmasini igermektedir.
Siitunlardaki farkli biiyiik harfler ve satirlardaki kiiglik harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklart
temsil etmektedir (P < 0,05).
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5. SONUC

Dondurma islemi triinlerin kolayca ve uzun siire saklanabilmesine olanak vermektedir.
Ayrica elde edilen atiklarin degerlendirilmesi de 6nem tagimaktadir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda analizi yapilan portakal, mandalina, limon ve greyfurt Orneklerinin
endiistriyel 6l¢ekte dondurulmasi neticesinde biyoerisilebilir polifenollerin korundugu
ya da arttig1 sonucuna varilmistir. Elde edilen sonuclarda genel olarak taze ve donuk
olan portakal, mandalina, limon ve greyfurtta kabuk kisminin fenolik asit ve
flavonoidler acisindan zengin oldugu sonucu dikkat ¢ekmektedir. Bu yiizden {iriinlerin
islenmesi sonucu ayrilan kabuklarin sindirim sonrasinda bile fenolik asit ve flavonoidler
acisindan zengin bir yan {irlin olmasindan kaynakli olarak bu kabuklarin atik olarak
degil endiistride degerlendirilmesine 151k tutulmaktadir. Bu calisma analizi yapilan
meyvelerin antioksidan kapasite degerlerinin yliksekliginden dolayr bu meyvelerin
saglik acisindan onemini de ortaya koymaktadir. Ote yandan, bu calisma kapsaminda
portakal, mandalina, limon ve greyfurtlarin yalnizca dondurma islemi sirasinda
polifenollererinin biyoerisilebilirligi lizerine olan etkisi degerlendirilmis olup optimum
biyoerisilebilirlik kosullarinin olusturulmasi1 i¢in soguk depolama siiresince de
polifenollerde meydana gelen degisimlerin incelenmesinin gerekliligi ortaya

cikmaktadir.

Bu ¢alismada taze ve dondurulmus portakal, mandalina, limon ve greyfurt kullanilarak
in vitro gastrointestinal sindirim modellerinin kullanilmasi ucuz, pratik ve bir ekipman
gerektirmeden uygulanmasindan dolay1 biyoerisilebilirligin belirlenmesinde siklikla
kullanilmaktadir. Fakat ileride yapilacak olan ¢alismalarda daha tutarli ve daha verimli
sonuglarin elde edilebilmesi i¢in bu in vitro sindirim simiilasyonlarina kalin bagirsakta
gerceklesen mikrobiyal sindirim simiilasyonununda eklenmesi Onerilmektedir. Elde
edilen sonuglara kalin bagirsak sindiriminin de eklenmesiyle klinik ¢aligmalarda daha
uygun sonuglarin elde edilecegi diisliniilmektedir. Ayrica, dondurma isleminin portakal,
mandalina, limon ve greyfurt polifenollerinin biyoerisilebilirligine olan etkisinin tam
olarak anlasilabilmesi ve daha tutarli sonuglarin elde edilebilmesi i¢in in vivo

aragtirmalara da ihtiya¢ duyuldugu ger¢egi yadsinamaz.
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EKLER

EK 1 Gallik Asit HPLC Standart Egrisi
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EK 10 Naringin HPLC Standart Egrisi

EK 11 Neohesperidin HPLC Standart Egrisi

EK 12 (A) Portakallarin (Citrus sinensis L.) (B) greyfurtlarin (Citrus paradisi L.)
temsili HPLC-PDA kromatogramlari (280 nm). Bilesikler: (1) gallik asit, (2) klorojenik
asit, (3) kafeik asit, (4) rutin, (5) ferulik asit, (6) narirutin, (7) naringin, (8) hesperidin,
(9) neohesperidin

EK 13 (A) Portakal (Citrus sinensis L.) kabuklar1 ve (B) limon (Citrus limon L.)
kabuklarmin temsili HPLC-PDA kromatogramlar1 (280 nm). Bilesikler: (1) gallik asit,
(2) klorojenik asit, (3) kafeik asit, (4) eriositrin, (5) rutin, (6) ferulik asit, (7) narirutin,
(8) diosmin, (9) hesperidin
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EK 1 Gallik Asit HPLC Standart Egrisi
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EK 3 Kafeik Asit HPLC Standart Egrisi
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EK 5 Rutin HPLC Standart Egrisi
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EK 7 Narirutin HPLC Standart Egrisi

1600000

Narirutin
1400000 /
1200000
1000000
S 800000
600000 /
400000
200000
. ed | |  R*=0,9995
0 20 40 60 80 100
Konsantrasyon (ppm)

EK 8 Diosmin HPLC Standart Egrisi

2200000 Diosmin
2000000

1800000 /

1600000

1400000

Q 1200000

< 1000000 /
800000

600000

400000 &

200000 / R2=0,9985

0 ; K :
0 20 40 60 80 100
Konsantrasyon (ppm)

124



EK 9 Hesperidin HPLC Standart Egrisi
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EK 11 Neohesperidin HPLC Standart Egrisi
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EK 12 (A) Portakallarin (Citrus sinensis L.) (B) greyfurtlarin (Citrus paradisi L.)
temsili HPLC-PDA kromatogramlari (280 nm). Bilesikler: (1) gallik asit, (2) klorojenik
asit, (3) kafeik asit, (4) rutin, (5) ferulik asit, (6) narirutin, (7) naringin, (8) hesperidin,
(9) neohesperidin
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EK 13 (A) Portakal (Citrus sinensis L.) kabuklar1 ve (B) limon (Citrus limon L.)
kabuklarinin temsili HPLC-PDA kromatogramlar1 (280 nm). Bilesikler: (1) gallik asit,
(2) klorojenik asit, (3) kafeik asit, (4) eriositrin, (5) rutin, (6) ferulik asit, (7) narirutin,
(8) diosmin, (9) hesperidin
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