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Oz

Meyve ve sebzelerde bulunan biyoaktif bilesenlere karsi ilgi, bu maddelerin insanlari bazi
hastaliklara karsi1 korumaya yardimci olabilmesinden dolay: giderek artmaktadir. Bu kimyasallarin,
oksidatif stres sonucunda hiicrelerde meydana gelen serbest radikal zararimi azaltabildigi ve
kanser, kardiyovaskiiler hastalik, obezite ve diger hastaliklar gibi biiyiik kronik tablolarin risklerini
azaltmast ile baglantili oldugu belirtilmektedir. Bu c¢alismada turunggil kabuklarinin biyoaktif
bilesenleri ve antioksidan ozellikleri incelendi. Turun¢gil kabuklar: limon (Citrus limon), portakal
(Citrus sinensis), mandalina (Citrus reticulata) ve greyfurt (Citrus paradisi) meyvelerinden elde
edildi. Toplam karotenoid, beta karoten, askorbik asit, antosiyanin, toplam fenolik ve flavonoid
icerikleri ve toplam antioksidan aktiviteleri TEAC, FRAP ve DPPH metotlarina gore kolorimetrik
yontemler kullanmilarak belirlendi. Mandalina kabuklarinin  karotenoid bilesikler, limon
kabuklarimin askorbik asit, greyfurt ve limon kabuklarimin fenolik bilesikler acisindan zengin
oldugu ve mandalina ile portakal kabuklarina gore daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu
bulundu.

Anahtar kelimeler: Antioksidan, Ekstraksiyon, Fenolik, Fitokimyasal, Turunggil Kabuklari

Determination of Bioactive Compounds and Antioxidant Activities of

Citrus Peels

Abstract

Bioactive compounds present in fruits and vegetables are receiving increased because they may
help the protect humans against some diseases. These chemicals can reduce the free radicals
damage caused to the cells, as a result of oxidative stress and they have been linked to reductions in
the risk of major chronic diseases such as cancer, cardiovascular disease, obesity and other
disease. In the present study, the bioactive compounds and antioxidant properties of citrus peels
were examined. Fruit peels were obtained from lemon (Citrus limon), orange (Citrus sinensis,
mandarin (Citrus reticulata) and grapefruit (Citrus paradisi). Total carotenoid, beta carotene,
ascorbic acid, anthocyanin, total phenolic and flavonoid content were determined using
colorimetric methods. The total antioxidant activities were analysed according to TEAC, FRAP and
DPPH methods. It was found that mandarin and lemon peels were rich in carotenoid compounds
and ascorbic acid, respectively while grapefruit and lemon peels were rich in phenolic compounds
and had higher antioxidant activities than mandarin and orange peels.
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1. Giris
Atk "ihtiyaclarimizi  karsilamak = {izere
kullandigimiz  maddelerin, o an igin

kullanilmayan veya kullanildiktan sonra atilan
kism1" olarak tanimlanmaktadir (Anonim,
2011). Bunlar endiistriyel, tarimsal ve evsel
atiklart ~ kapsamaktadir.  Niifus  artisi,
kentlesme ve sanayilesmenin hizlanmasi ile
cevreye gelisi giizel birakilan atik miktar1 ve
tiri her gegen giin artmaktadir. Bundan
dolay1 oOzellikle kati1 atiklar glinlimiiziin en
onemli c¢evre sorunlarindan birisi haline
gelmistir.  Yogun bir emek ve yiiksek
maliyetler ile yetistirilen bir bitkinin, sadece
tiketilen kisminin alinip geri  kalanmin
atilmasi, emegin ve girdilerin de ¢ope atilmasi
anlamina geldiginden (Alkaya vd., 2010),
atiklarin ~ degerlendirilmesi  gilinlimiiziin
onemli konularindan birisidir. Onemli bir
ekonomik degeri olmasa da, tarimsal sanayi
atiklarinin bir kismi hayvan yemi veya giibre
olarak kullanilabilirken, c¢ekirdek, meyve-
sebze kabuklari, kok, bitki kabugu ve
yapraklar1  gibi  meyve-sebze  atiklar
cogunlukla atilmakta, bu durum gida ve tarim
sektorinde  ciddi  bir atik  problemi
olusturmaktadir (Ashoush ve Gadallah, 2011).

Meyve-sebze kabuklar fitokimyasallar olarak
adlandirilan ve sagliga cesitli olumlu etkileri
bulunan polifenol, karotenoid gibi biyoaktif
bilesenler agisindan zengindir (Larrauri vd.,
1999; Wolfe vd., 2003; Moon ve Shibamoto,
2009; Anonim, 2014b). Kabuklarin, meyve-
sebzelerin diger fraksiyonlarindan daha fazla
biyolojik aktiviteye sahip olmasindan dolay1
(Lim vd.,2006) bunlarin degerlendirilmesi
konusunda  arastirmalar1  yogunlasmuistir.
Bitkilerin sekonder bir metoboliti olan fenolik
bilesikler; antioksidan, anti-alerjik,
antimutajen, antikanserojen, kan sekerini
distiriicii,  kolesterol  diisiirlicii,  anti-
inflamatuvar, antimikrobiyal ve sakinlestirici
ozelliklerinden dolayr dikkat c¢ekmektedir
(Friedman ve Levin, 2009). Simdiye kadar
yapilan caligmalar da, gida isleme sonucu
olusan atik kiitlenin, dogal antioksidanlarin
ucuz ve gilivenilir kaynagi olan fenolik
bilesenlerin elde edilmesi i¢in Onemli bir
potansiyel kaynak oldugu ve meyve
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kabuklarinin meyvenin kendisi de dahil olmak
iizere ¢ok daha fazla miktarda antioksidan
Ozellige sahip fitokimyasal maddeler ihtiva
ettigi  gostermistir  (Wolfe vd., 2003;
Gorinstein vd., 2004; Lim vd., 2006; Ghasemi
vd., 2009; Goulas ve Manganaris, 2012).

Turunggiller Rutaceae familyasinin
Aurantoideae alt-familyasina ait bir meyve
grubudur. Bircok tiirii olmasina ragmen,
iilkemizde en fazla tarimi yapilan turunggiller
sirastyla, Citrus limon (limon), Citrus
sinensis  (portakal),  Citrus  reticulata
(mandalina) ve Citrus paradisi (greyfurt)’dir
(Anonim, 2016). TUIK verilerine gore 2015
yilinda Tiirkiye’de dretilen limon miktar
750.550 ton, mandalina miktar1 1.156.365
ton, portakal miktar1 1.816.798 ton, greyfurt
miktart ise 250.025 tondur. Limon iiretiminde
Tiirkiye, diinyada 7., greyfurt tiretiminde ise
6. sirada yer almaktadir (Anonim, 2015).
Turunggillerin yenilen kisminin haricinde,
biiyiik oranda kabuk ve ¢ekirdeklerden olusan
atik kism1 halk arasinda ¢esitli hastaliklarin
tedavisinde (diyabet, yiiksek tansiyon gibi.)
kullanilmaktadir (Oboh ve Ademosun, 2012).
Yapilan c¢alismalarda kabuklarin  toplam
fenolik madde, mineral madde ve vitamin
iceriginin meyve ve meyve suyundan daha
yiksek oldugu tespit edilmistir (Belitz ve
Grosch, 1999; Anonim, 2014b).

2. Amag

Turunggillerin yenilen kismimm haricinde
meyve agirliklarinin %30-60  oraninda
bulunan (Turhan vd., 2006; Yaman, 2012;
Pinzon vd., 2013) kabuklardan, simdiye kadar
yapilan  ¢aligmalarda  Onemli  diizeyde
esansiyel yag, polisakkarit, seker ve insan
sagligi agisindan antioksidan ozelliklere sahip
onemli fitokimyasallar1 icerdigi saptanmistir
(Turhan vd., 2006; Wilkins vd., 2007; Wang
vd., 2008; Al-Saadi vd., 2009; Yapo, 2009;
Janati vd., 2012; Oboh ve Ademosun, 2012,
Fidrianny vd., 2014; Canan vd., 2016). Ancak
bu atiklarin ekonomik ve etkili bir sekilde
katma degeri daha yiiksek bir iriine
doniistiirilerek uygun bir endiistri dalinda
kullanilabilmesi i¢in, hala arastirmalara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ¢alismanin amaci,
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Tiirkiye’de Onemli diizeyde tarimi yapilan
turunggil (portakal, mandalina, greyfurt,
limon) meyvelerinin kabuklarinda bulunan
biyoaktif bilesenlerini belirleyerek karsilas-
tirmali olarak birbirlerine kars1 {istiinliiklerini
ortaya koymak ve antioksidan 6zellige sahip
fenolik bilesiklerin ekstrak-Siyonu i¢in uygun
kosullar1 belirlemektir.

3. Gerec¢ ve Yontem
3.1. Materyal

Kullanilan turunggil kabuklart; limon (Citrus
limon), portakal (Citrus sinensis), mandalina
(Citrus reticulata) ve greyfurt (Citrus
paradisi) meyvelerinden elde edildi. Kabuklar
dograyict vasitasiyla parcalanip, 60°C’de
etivde  kurutulduktan sonra  Ogiitiildii.
Ornekler  kullamilincaya  kadar  4°C’de
depolandi.

2,2'-azino-bis (3-etilbenzotiyazolin-6-siilfonik
asit) diamonyum tuzu (ABTS), 2,4,6-
tripiridil-s-triazin  (TPTZ), 2,2 difenil-1-
pikrilhidrazil (DPPH), 6-hidroksi-2,5,7,8-
tetrametilkroman-2-karboksilik asit (Trolox),
2-(3,4-Dihidroksifenil)-3,5,7-trihidroksi-4H-I-
benzopiran-4-bir dihidrat (Quercetin), -
karoten, askorbik asit ve butilhidroksitoluen
(BHT) Sigma—Aldrich (St. Louis, MO,
ABD)’den,  3.4,5-trihidroksibenzoik  asit
(gallik asit) Alfa Aesar (Almanya)’dan,
Folin—Ciocalteu reaktifi, demir(lll) Klorit
hekzahidrat, potasyum persiilfat, furfural,
Merck KGaA (Almanya)’dan satin alinmistir.
Kullanilan  diger  kimyasallar  analitik
standartta Sigma (Sigma Chemical Company,
MO, ABD) ve Merk (Merck KGaA,
Darmstadt, Almanya) firmalarindan temin
edilmistir.

3.2. Kuru madde, nem ve kiil analizi

Ogiitiilmiis turunggil kabuklarmim nem ve kiil
icerikleri gravimetrik olarak (AOAC, 1989),
toplam yag icerigi ise ankom yag
ekstraksiyon cihazi (Ankom XT10 Extractor,
New York, ABD) ile gravimetrik olarak
AOAC 920.39 metodu kullanilarak belirlendi.
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3.3. Toplam Karotenoid ve [-karoten
Miktarlar

Ogiitiilmiis turunggil kabuklarinin toplam
karotenoid miktarlar1 Luterotti ve Kljak
(2010)’a gore belirlendi. Oncelikle 2 g érnege
10 mL %75’lik aseton ilave edilerek ogiitiildii
ve daha sonra 10 mL %75’lik aseton ¢ozeltisi
daha ilave edildi. Oda sicakliginda bir gece
bekletilen Orneklere, 5 mL hekzan ilave
edildikten sonra 5 dakika karistirildi. Daha
sonra 30 mL hekzan/aseton/etanol (2:1:1)
karigimi ilave edilerek, sirasiyla 6nce 5 dakika
karistirildi, daha sonra 30 dakika c¢alkalandi.
Organik tabakanin ayrigsmasini saglamak igin,
5 mL su ilave edilen karisim 5 dakika daha
karigtirildi, 10 dakika 3000 rpm’de santrifiij
edildi ve ilk hekzan faz1 ayrildi. Daha sonra
15 mL hekzan geri kalan materyale ilave
edildi ve karisim sirasiyla once 5 dakika
karigtirildi, daha sonra 30 dakika g¢alkalandi.
Ikinci prosediir iki kez daha tekrarlanarak
toplam dort kez ekstraksiyon gergeklestirildi
ve  ekstraktlarin  absorbans  degerleri
spektrofotometrede (Perkin Elmer UV/Vis
spectrometer, Lambda EZ 201, Washington,
ABD) 450 nm’de hekzana karsi olcildii.
Toplam Kkarotenoid miktari &cm’**=2500 dL g~
! cm™ hekzanda karotenoid karigimi igin
absorbsiyon katsayis1 kullanilarak hesaplandi.

Ogiitiilmiis turunggil kabuklarinin B-karoten
miktarlarinin belirlenmesi Sanusi ve Adebiyi
(2009) tarafindan Onerilen yonteme gore, -
karoten standardi kullanilarak yapildi. 0.6 g
ormmek, 6 mL 9%0.1 etanolik BHT (biitil
hidroksi toluen) karistirnlldi ve 5 dakika
85°C’deki su banyosunda bekletildikten sonra
iizerine 0.5 mL %80’lik potasyum hidroksit
(KOH) c¢ozeltisi ilave edildi. 85°C’deki su
banyosunda 10 dakika bekletilen 6rnekler, 5
dakika karistirild1 ve sogutularak {izerlerine 3
mL soguk deiyonize su ve 3 mL hekzan ilave
edildi. Ustte olusan ve karotenoid igeren
organik tabaka test tiipline aktarildi, alttaki
tabaka ise uzaklastirildi. Ekstraktin absorbansi
450 nm’de spektrofotometrede hekzana karsi
okundu.
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3.4. Toplam Askorbik Asit Miktarlar

Ogiitiilmiis turuncgil kabuklarmn, toplam
askorbik asit degerleri spektrofotometrik
olarak L-askorbik asit standardi kullanarak
belirlendi. Ornek hazirlamak igin 10 g drnek
90 g stabilizan ¢ozeltisiyle (%0.4’lik okzalik
asit) homojenize edildikten sonra filtre edildi.
Iki ayr1 deney tiipiinden birincisine 9 mL saf
su + ImL oOrnek, ikincisine 9 mL boya
cozeltisi (2,6-dikloroindofenol, Na tuzu) +
ImL 6rnek konuldu; 518 nm dalga boyunda
absorbans degeri dl¢iildii (Hisil, 2004).

3.5. Anuklardan Fenolik Bilesiklerin
Ekstraksiyonu

Ogiitiilmiis turunggil kabuklarmdan fenolik
bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in, drnekler etanol
ekstraksiyonuna tabi tutuldu. Ornekler (0.5 )
20 mL %0 (su), %25, %50 ve %75’lik etanol
cozeltileri ile 30 dakika boyunca 60°C’de
calkalamali su banyosunda ekstrakte edildi ve
5500 rpm devirde, 10 dakika santriifiij
edildikten sonra filtrasyon islemi ile ayrildi.
Ekstraktlar analizleri yapilana kadar -18°C’de
muhafaza edildi.

3.6. Toplam Monomerik Antosiyanin
Miktarlar:

Toplam monomerik antosiyanin tayininde pH
diferansiyel yontemi uygulandi (Fuleki ve
Francis, 1968). Ekstraktlardan 10’ar mL
alinarak; 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH
cozeltileri ile pH’lar1 1.0 ve 4.5’a ayarlandi.
Hacmi 50 mL ye tamamlanan bu oOrnekler,
4°C’de 2 saat bekletildi. pH 1.0 ve pH 4.5 i¢in
hazirlanan her iki 6rnegin de 516 nm’de ve
bulaniklik unsurlarinin tespiti i¢in de 700 nm
dalga boyunda absorbanslar1 6l¢iildii. Toplam
antosiyanin konsantrasyonu asagidaki baginti
ile hesaplandi.

A = (As16 — A700)pH1.0— (As16 — A700)pH45
Toplam antosiyanin

(MG/)=[(A)*(10*)x(MW)x(DF)J/[( &)*(L)]

A: absorbans, MW: Siyanidin-3-glikozitin
molekill agirhigi = 4452, DF: seyreltme
faktori,
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. Siyanidin-3-glikozitin molar absorbsivitesi
= 29.600, L: kiivet optik yolu=1 cm.

Toplam  antosiyanin  miktarinin  farkh
orneklerde karsilastirilmasini kolaylastirmak
amaci ile yontemde; siyanidin-3-glukozit
tizerinden hesaplama yapildi (Damar, 2010).

3.7. Toplam Flavonoid Miktarlar

Turunggil kabuk ekstraklarinin  toplam
flavonoid miktarlarinin belirlenmesi Li ve
ark. (2015)’a gore, quercetin standardi
kullanilarak yapildi. 0.5 mL ekstrakt ve
standart c¢ozeltilere 2 mL saf su ve 0.15
mL %5’lik NaNO; ilave edilerek karistirildi.
5 dakika bekleme sonunda 0.15 mL %10’luk
AICl; ilave edildi ve tekrar 5 dakika beklendi.
Omekler 1 mL 1 M NaOH ile karistirildiktan
sonra, 15 dakika oda sicakliginda inkiibe
edildi ve siire sonunda 415 nm’de
spektrofotometrede okumasi yapilarak toplam
flavonoid miktarlar1 belirlendi. Sonuglar mg
quercetin esdegeri (QE)/g kurutulmus kabuk
olarak ifade edildi.

3.8. Toplam Fenolik Madde Tayini

Turunggil kabuk ekstraktlarin toplam fenolik
madde icerikleri, 2 N Folin-Ciocalteu fenol
ayiract kullanilarak — Singleton vd., (1965)
tarafindan tanimlanan yontemin modifiye
edilmesi ile belirlendi ve sonuglar gallik asit
esdegeri olarak ifade edildi. 2 N Folin-
Ciocalteu fenol ayiract (100 pl), 6rnek (100
ul) veya standart gallik asit ¢ozeltileri (100 pl)
ve 2.3 mL saf su ve 1 mL %7’lik sulu sodyum
karbonat c¢ozeltisi karigtirllarak  ve oda
sicakliginda 2 saat bekletildikten sonra 750
nm dalga boyundaki absorbanslar1 6lgiildii ve
sonuclar mg gallik asit esdegeri (GAE) /g
kurutulmug kabuk olarak hesaplandi.

3.9. Antioksidan Aktivite Tayini
Turunggil kabuk ekstraktarinin antioksidan

aktivite tayini asagidaki 3 yoOntemle
belirlendi.



Giizel ve Akpinar / GUFBED 7(2) (2017) 153-167

3.9.1. Troloks Esdegeri Antioksidan
Kapasitesi

Orneklerin  troloks esdegeri antioksidan
kapasitesi (TEAC) Re ve ark. (1999) tara-
findan acgiklanan yonteme gore yapildi.
Oncelikle 7 mM sulu 2,2'- azino- bis (3-
etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) (ABTS)
cozeltisi ve 2.45 mM sulu potasyum perstilfat
cozeltisi karisimi (1/1, v/v) 16 saat slireyle
oda sicakliginda karanlik bir ortamda
reaksiyona birakilarak ABTS radikal katyonu
(ABTS'+) stok ¢ozeltisi elde edildi. Analizler
oncesinde ABTS+ stok c¢ozeltisi 20 mM
sodyum asetat (pH 4.5) ile seyreltilerek 734
nm dalga boyundaki absorbansi 0.7’ye
ayarlandi  (ABTS't+ c¢alisma  ¢ozeltisi).
ABTS+ calisma ¢ozeltisi (2.9 mL) ve
hidrolizatlar (0.1 mL) veya troloks standart
cOzeltileri  kanstirildiktan  sonra,  oda
sicakliginda 30 dakika bekletildi ve 734 nm
dalga boyundaki absorbanslar1 Olgiildii ve
orneklerin TEAC degerleri pmol troloks
esdegeri (TE)/g kurutulmus kabuk olarak
hesaplandi.

3.9.2. Demir (II) Indirgeme Antioksidan
Giicii

Orneklerin demir (111) indirgeme antioksidan
gicii (FRAP) tayini Benzie ve Strain (1996)
tarafindan tanimlanan ydnteme gore yapildi.
Once 30 mM sodyum asetat (pH 3.6) tampon
cozeltisi, 20 mM sulu demir (III) kloriir
cozeltisi ve 10 mM sulu 2.4,6-tripiridil-S-
triazin (TPTZ) ¢ozeltisi 10/1/1 oraninda
karistirilarak ~ FRAP  calisma  ¢ozeltisi
hazirlandi. FRAP ¢alisma ¢ozeltisi (2.9 mL)
ve hidrolizatlar (100 pl) veya troloks standart
cozeltileri (100 pl) karigtirlldt ve oda
sicakliginda 30 dakika bekletildikten sonra
593 nm dalga boyundaki absorbanslar
olgtildi ve orneklerin FRAP degerleri pumol
TE/g kurutulmus kabuk olarak hesaplanda.

3.9.3. Radikal Siipiirme Aktivitesi

Orneklerin radikal siipiirme aktivitesi (DPPH)
Brand-Williams ve ark. (1995) tarafindan
aciklanan yonteme gore yapildi. 2,2 difenil-1-
pikrilhidrazil (DPPH) calisma ¢o6zeltisi (1.95
mL) ve hidrolizatlar (50 pl) veya troloks
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standart ¢ozeltileri (50 pl) karistirildi ve oda
sicakliginda 10 dk bekletildikten sonra 517
nm dalga boyunda absorbanslar1 ol¢iildi.
Orneklerin DPPH degerleri pmol TE/g
kurutulmus kabuk olarak hesaplandi.

3.10. Istatistiksel Analiz

SPSS (IBM, Statistics 22,New York, ABD)
istatistiksel bilgisayar programi sonuglari
analiz etmek amaciyla kullanilmis ve analiz

sonuglarimin varyans analizleri (ANOVA)
yapilarak, gruplar arasindaki farkliliklar
Duncan c¢oklu karsilastirma testi ile

istatistiksel olarak %95 giiven araliginda
degerlendirildi.

4. Bulgular ve Tartisma

Kurutulmus turuncgil kabuklarinin
kurumadde, kiil ve yag icerikleri Tablo 1°de
sunulmaktadir.  Biitlin  atiklarin =~ ayn1
kosullarda 6n islem (60 °C’de kurutma ve
oglitme) gérmesine ragmen; limon ve greyfurt
kabuklariin kurumadde igeriklerinin,
mandalina ve portakal kabuklarmin kuru-
madde oranlarina nazaran daha fazla oldugu
belirlendi. Portakal kabugu ile yapilan bir
calismada kurumadde igerigi  (%388.14)
sonuglarimiza benzerdir (Al-saadi vd., 2009).
Kiil miktar1 bir gidada mineral maddenin bir
gostergesidir (Acquistucci vd., 1991) ve en
fazla kiil oranina %4.79 ile limon kabugunun
sahip oldugu saptandi. Diger turunggil
kabuklarin kil igeriklerinin ise, istatistiki
olarak birbirinden farkli olmadigi (p>0.05);
ancak limon kabuklarindan daha diisiik
oldugu bulundu. Daha onceki ¢aligmalarda
portakal kabugunun kiil iceriginin (%5.34)
(Al-saadi vd., 2009) g¢alismamizda bulunan
sonuclardan daha yiiksek, limon kabugunun
(%2.04) (Mohammed vd., 2013) ise daha
disik oldugu gorilmistiir. Bir baska
calismada ise portakal, limon ve greyfurt
tiirlerinin kil igeriklerinin %1.7-7.3 arasinda
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degistigi rapor edilmistir (Ali vd., 2010).

Yag igerigi en yiiksek turunggil kabugunun;
%2.48 1ile limon oldugu bunu greyfurt,
portakal ve mandalina kabugunun takip ettigi
gozlendi (Tablo 1). Turunggil kabuk yagi
gerek gida endiistrisinde, gerekse diger
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endiistri  kollarinda (kozmetik, eczacilik,
parfiimeri ve kimya endiistrisi) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle de limon kabugu
yaginin gida ve igecek endiistrisinde genis bir
kullanim alani bulunmaktadir (Turhan vd.,
2006). Incelenen kabuklar arasindan limon
kabuklarmin gerek yag, gerekse mineral
madde bakimindan digerlerine gore daha
zengin oldugu belirlendi. Daha 06nceki
caligmalarda portakal, limon ve greyfurt
tirlerinin yag igeriklerinin (%1.2-2.1) (Ali
vd., 2010) ¢alismamizda bulunan sonuglara

benzer oldugu; ancak bir baska calismada
portakal kabugunun yag iceriginin (%10)
(Osarumwense vd., 2013) ¢alismamizda
bulunan sonugtan daha yiiksek oldugu
bildirilmistir. Narenciye kabuklarinin kil ve
yag igeriklerinin literatiir calismalarindaki
farklar, meyvelerin yetistirilme kosullari, cins
diizeyindeki farklar, hasat zaman farklar1 ve
kabuk soyma islemlerindeki farkliliklar gibi
pek cok kosuldan kaynaklandigi diisiiniil-
mektedir.

Tablo 1. Turunggil kabuklarinin kurumadde, kiil ve yag igerikleri

Kurumadde (%) Kiil (%) Yag (%)
Limon 90.97+0.00° 4.79+0.07° 2.48+0.03°
Mandalina 88.64+0.73" 3.84+0.01° 1.63+0.01°
Portakal 89.04+0.26" 3.8610.04 1.74+0.01°
Greyfurt 90.13+0.04% 3.79+0.01° 2.21+0.02°

abocd Ayni siitunda farkli harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gore birbirinden farklidir
(p<0.05). Sonuglar 3 paralelin ortalamasi alinarak, ortalama + standart sapma olarak verilmistir.

Turunggil kabuklarinin toplam karotenoid, B-
karoten ve toplam askorbik asit miktarlari
Tablo 2’de verilmektedir. Karotenoidler
klorofilden sonra dogada en yaygin olarak
bulunan renk pigmentleridir ve pek c¢ok
fizyolojik islevleri vardir. Serbest radikalleri
etkili bir sekilde nétralize ederek, bagisiklik
sistemini giliclendirmektedir (Stahl ve Sies,
1996). Karotenoidler arasinda provitamin A
aktivitesine sahip olan B-karotenin, beslenme
fizyolojisi agisindan ayr1 bir 6nemi vardir ve
bircgok meyve ve sebzenin yapisinda
bulunmaktadir (Garcia ve Baret, 2005).
Askorbik asit ise, vitamin aktivitesi ile onemli
bir besin 0gesi olmasi yaninda, kuvvetli
antioksidan ozellikleri nedeniyle de Onem
tagimaktadir. Turunggil kabuklarinin toplam
karotenoid iceriklerinin  8.65-18.22 ppm
arasinda degistigi, mandalina kabugunun
diger kabuklara kiyasla daha fazla karotenoid
icerdigi, bunu sirasiyla greyfurt, portakal ve
limon kabuklarimin izledigi belirlendi. Bu
sonuglara paralel olarak, en yiiksek 3-karoten
iceriginin mandalina kabugunda saptandi.
Kabuklarin toplam askorbik asit igerikleri ise
251.70-1374.15 ppm araliginda, limon
kabugunun ise askorbik asit iceriginin diger
kabuklara nazaran daha fazla oldugu ve bunu
mandalina, portakal ve greyfurt kabuklarinin
takip  ettigi  belirlendi. Daha  Onceki
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calismalarda portakal, limon ve greyfurt
kabuklarinin B-karoten igeriklerinin 0.13-2.10
ppm ve askorbik asit iceriklerinin ise 425-
650 ppm (Ali vd., 2010) arasinda degistigi
belirtilmistir. Onceki ¢alismalarda kabuklarmn
karotenoid igeriklerinin, ekstraksiyon kosul-
lar1 ve c¢oziicii cesidine gore oldukca farklh
oldugu gozlemlenmistir Ornegin  cesitli
portakal tiirii kabuklarmin etanol ekstrak-
siyonu ile 21-37 mg/100g (Fidrianny vd.,
2014), N-hekzan ekstraksiyonu ile 509.5
mg/100 g (Fidrianny ve Sukrasno, 2015)
olarak belirtilmistir. Mohammed ve ark.
(2013) tarafindan limonun askorbik asit
icerigi ise 700 ppm olarak rapor edilmistir.

Turunggil kabuklarindan, fenolik bilesiklerin
ekstraksiyon verimini artirmak i¢in farkli
polaritelerde ekstaksiyon ¢oziiciileri kullanil-
maktadir. Yapilan c¢aligmalarda, organik
coziiclilerin yan1 sira fenolik bilesiklerin
hidrofobik ve hidrofilik  6zelliklerinden
dolay1, farkli oranlarda etanol/su veya
metanol/su karigimlarinin ekstraksiyon veri-
mine etkileri arastirilmaktadir (Li vd., 2006;
Lee vd., 2010; Tumbas vd., 2010; Cheigh vd.,
2012; Dent vd., 2013; Garmus vd., 2014,
Paula vd., 2014; Fathordoobady vd., 2016;
Waszkowiak ve Swiglo, 2016).
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Tablo 2. Turunggil kabuklarinin toplam karotenoid, 3-karoten ve toplam askorbik asit miktarlari

Toplam Karotenoid (ppm)

B3-karoten (ppm) Askorbik Asit (ppm)

Limon 8.65+0.09"
Mandalina 19.83+0.00°
Portakal 13.3340.00°
Greyfurt 18.2240.37°

4.57+0.018¢ 1374.15+32.07°
44.04+0.01° 682.54+16.03"
43.31+0.018° 433.11+16.03°
20.80+0.22° 251.70+16.03¢

abocd Ayni siitunda farkli harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gore birbirinden farklidir
(p<0.05). Sonuglar 3 paralelin ortalamasi alinarak, ortalama + standart sapma olarak verilmistir.

Bu calismada farkli oranlarda etanol/su
karigimlart ekstraksiyon i¢in kullanilmis olup,
toplam fenolik madde igerigi basit, giivenilir
ve tekrarlanabilir yontem olan Folin-
Ciocalteu yontemine gore degerlendirildi
(Okan wvd., 2013). Denenen ekstraksiyon
kosullarinda en fazla fenolik maddenin
mandalina, portakal ve greyfurt kabuklarinda
%25, limon kabugunda ise %0-25 etanol
konsantrasyonunda elde edildigi saptandi
(Tablo 3). Genel olarak, %25 etanol konsan-
trasyonuna kadar, ekstrakte edilen fenolik
madde oranmin arttif1, daha yiiksek konsan-
trasyonlarda ise sonra azaldigi gozlendi.
Incelenen kabuklar arasinda en yiiksek fenolik
madde i¢erdiginin greyfurt kabugunda 160.59
mg GAE/g (%25 etanol konsantrasyonu ile
ekstraksiyon) en fazla oldugu, bunu limon
mandalina ve portakal kabugunun izledigi
saptandi. Daha Once literatiirde yapilan
caligmalar incelendiginde; limon, tath
portakal ve mandalina kabuklar1 ile yapilan
bir  calismada, kabuklara  sonikasyon

uygulamasi sonucunda elde edilen toplam
fenolik madde igeriklerinin sirasiyla 74.80 mg
GAE/qg, 66.36 mg GAE/g ve 58.68 mg GAE/g
olarak bulunmus (Londono vd., 2010);
portakal kabuklarimin aseton ile ekstrak-
siyonunda toplam fenolik madde igeriginin
105 mg GAE/g ve etil asetat ekstrak-
siyonunda ise 6.8 mg GAE/g oldugunu
saptanmistir (Oboh ve Ademosin, 2012).
Farkli tath portakal cesitleri ile yapilan bir
baska c¢alismada ise kabuklar farkhi
coziciilerle (hekzan, etil asetat ve etanol)
muamele edilmis ve elde edilen ekstraktlarda
en yiikksek fenolik madde verimi etanollii
ekstraktlarinda (8.85-10.08 g GAE/100 Q)
saptanmigtir  (Fidrianny vd., 2014). Bu
calisgmada bulunan sonuglar, literatiirde
bulunan toplam fenolik degerlerinden daha
yiiksek olarak bulundu ve 6zellikle %25
etanol  ¢ozeltisinin  fenolik  maddelerin
ekstraksiyonu i¢in oldukea etkili bir ¢oziicli
oldugu sonucuna varildu.

Tablo 3. Turunggil kabuk ekstraktlarinin toplam fenolik madde igerikleri

ma GAE/ %0 %25 %50 %75

9 9 Etanol Eks. Etanol Eks. Etanol Eks. Etanol Eks.

Limon 128.17+1.94* 124.17+0.74°A 110.48+5.81°8 99.43+1.19¢
Mandalina 110.91£1.94°A 113.01£0.15% 111.64+2.68° 94.17+3.57°8
Portakal 82.69+1.34°C 90.38+0.30% 87.33+1.04%® 67.12+1.04°°
Greyfurt 81.24+0.37°° 160.59+0.15 152.80+2.23% 141.33+3.28%

&b e d Ayn siitunda, B © P

ayni satirda farkli harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gore

birbirinden farklidir (p<0.05). Sonuglar 3 paralelin ortalamasi alinarak, ortalama + standart sapma olarak verilmistir.
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Tablo 4 turuncgil kabuklarinin farkli
ekstraksiyon kosullarinda flavonoid
iceriklerini gostermektedir. Toplam flavonoid
icerigi, turuncgil kabuk ektstraklarinin
polifenol igerigini de yansitmaktadir (Abozed
vd., 2014) ve ekstraktlar da flavon ve flavonol
yapisindaki  maddelerin  oranin1  g0ster-
mektedir (Ozyurt, 2015). Epidemi-yolojik
caligmalar turuncggillerde bulunan flavono-
idlerin giiclii antioksidan kapasitesine sahip
oldugunu ve ayrica antikanser, antiviral, anti-
inflamatuar  gibi  saglik {izerine yararh
etkilerinin bulundugunu ortaya koymustur.
Caligmalar, simdiye kadar 60’dan fazla
flavonoid ¢esidinin turunggillerde
bulundugunu belirlemistir. Bu bitkilerde
bulunan flavonoidlerin genellikle flavanon
glikozitler ~ ve  polimetoksile  flavonlar
yapisinda oldugu saptanmistir (Horowitz,
1961; Bocco vd., 1998; Ghasemi vd., 2009).
Yine calismalar, turuncgil meyvelerindeki
flavonoidlerin en fazla kabukta bulundugunu
gostermistir (Manthey ve Grohmann, 1996;
Guardia vd., 2001). Toplam flavonoid
iceriginin  tayininde kullamilan  yOntem
aliminyum klorid (AICI3) ile ekstraktlarin
cokelmesi ilkesine dayanmaktadir. Al
elektron transfer araciligiyla flavonoidlerin
keton ve hidroksi gruplar1 baglanarak yogun

konsantrasyonuna kadar arttigi belirlendi.
Turunggil kabuklar1 arasinda tiim etanol
konsantrasyonlarinda, greyfurt kabuklarmin
flavonoid igeriginin en fazla oldugu, bunu
sirasiyla  limon, mandalina ve portakal
kabuklarmin izledigi belirlendi. Literaturde
portakal ve greyfurt kabuklarimin 9%80’lik
aseton ile yapilan ekstraksiyonunda, toplam
flavonoid madde igerikleri sirasiyla 1.3 mg/g
ve 0.93 mg/g olarak rapor edilmistir (Oboh ve
Ademosin, 2012). Tatli portakal kabuklarinin
toplam flavonoid igerikleri ile yapilan bir
baska calismada ise denenen farkli ¢oziiciiler
(hekzan, etil asetat ve etanol) arasinda en
fazla flavonoid bilesik ekstraksiyonuna etil
asetat (3.37-9.94 g QE/100 g) ile ulasildigy,
etanol ile elde edilenden (0.93-1.5 g QE/100
g) daha yiksek oldugu saptanmigtir
(Fidrianny vd., 2014). %50’lik etanol konsan-
trasyonunun flavonoid bilesikleri ekstrakte
etmekte etil asetat kadar basarili olmasa da
aseton ve %100’lik etil etanolden daha iyi
oldugunu gostermektedir. Ozellikle etanoliin
etil asetata gore daha disiik toksisitesinin
olmas1 ve c¢evreyi daha az kirletmesi
nedeniyle turuncggil kabuklarindan
flavonoidleri ekstrakte etmede daha avantajh
bir ¢oziici oldugu sonucuna varilmistir.
Calismamizda katetonoid, askorbik asit,

sart renk olusturmakta ve olusan renk toplam fenolik ve flavonid i¢in bulunan
yogunlugu spektrofotometrede olgiile- sonuclar ile literatiirde bulunan sonuglar ile
bilmektedir (Chang vd., 2002). Incelenen uyumlu olsa da bazi ¢alisma sonuglar ile de
ekstraksiyon kosullar1 igerisinde, limon farkliliklar bulunmaktadir. Ozellikle ekstrak-
kabugunun flavonoid igeriklerinin artan siyon kosullart (¢Oziicli, siire, sicaklik..)
etanol konsantrasyonu ile arttigt ve %75 meyvelerin  yetistirilme  kosullari, hasat
etanol konsantrasyonunda da en ylksek zamani, cins diizeyindeki farkliliklarin
degere ulagtigi, mandalina, portakal ve sonuglar etkiledigi anlagilmistir.
greyfurt kabuklar1 icin ise %50 etanol
Tablo 4. Turunggil kabuk ekstraktlarinin flavonoid igerikleri
mg QE/g %0 %25 %50 %75

Etanol Eks. Etanol Eks. Etanol Eks. Etanol Eks.
Limon 12.49:£0.06" 12.6240.26° 14.53+0.07°® 15.89+0.03**
Mandalina 10.78+0.01°® 10.95+0.14%° 11.60+0.11% 11.62+0.11%
Portakal 8.19+0.04%° 9.34+0.11%® 9.58+0.06" 8.84+0.10%
Greyfurt 17.10£0.05%° 18.18+0.12% 30.57+0.05% 29.09+0.10*®

. A B D
abod Aym siitunda, & B ©

ayn1 satirda farklh harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gore

birbirinden farklidir (p<0.05). Sonuclar 3 paralelin ortalamas1 alinarak, ortalama + standart sapma olarak verilmistir.
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Turunggil kabuk ekstraktlarinin  toplam
monomerik antosiyanin igerikleri Tablo 5’de
gosterilmektedir ~ Antosiyaninler cogu

bitkilerin kirmizidan maviye kadar degisen
renklerini olusturan ve suda ¢oziinen fenolik
yapidaki pigmentlerdir (Gao vd., 1997).
Tablodan  gorildiigii  lizere  turunggil
kabuklarinin, toplam monomerik antosiyanin
iceriklerinin artan etanol konsantrasyonu ile
azaldig ve incelenen ekstraksiyon
kosullarinda en yiiksek antosiyanin igeriginin

su (%0 etanol) ile elde edilen ekstrakta oldugu
belirlendi. Her ne kadar antosiyanin
bakimindan diger meyve kabuklar1 kadar
(elma, izim, kiraz) (Wolfe vd., 2003,
Chaovanalikit ve Wrolstad, 2004; Vieira ve
ark, 2009; Souza vd., 2014), turunggil
kabuklar1 zengin olmasa da, incelenen
kabuklar arasinda en yiiksek antosiyanin
iceriginin greyfurt kabugunda oldugu, bunu
mandalina, portakal ve limon kabugunun
izledigi belirlendi.

Tablo 5. Turunggil kabuk ekstraktlarinin toplam monomerik antosiyanin igerikleri

ug/g %0 Etanol Eks. %25 Etanol Eks. 950 Etanol Eks. %75 Etanol Eks.
Limon 22.87+1.41% 13.9242.81%8 12.93+1.41%® 3.98+0.00%
Mandalina 479.24+2 814 83.52+0.00% 49.7142.81°C 11.9340.00°°
Portakal 451.40+2.81°4 81.53+2.81%° 57.67+2.81%¢ 41.76+2.81%°
Greyfurt 14.62+0.14%4 61.65+2.81" 41.76+2.81° 7.95+0.00%°

A B C D

abed Avn siitunda,

ayni satirda farkli harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine goére

birbirinden farklidir (p<0.05). Sonuglar 3 paralelin ortalamas1 alinarak, ortalama + standart sapma olarak verilmistir.

Tablo 6 turunggil kabuklarin farkli etanol
konsantrasyonlarinda elde edilen ekstraklarin,
antioksidan  kapasiteleri  gostermektedir.
Antioksidan  kapasite  bircok  faktorden
etkilendiginden, degerlendirilmesinde birden
fazla yontem kullanilmasi gerekmektedir
(Song vd., 2010). DPPH serbest radikallerini
siiptirme kapasitesi, antioksidan kapasiteyi
Olgmede siklikla kullanilan bir yontemdir ve

menekse rengindeki 2-2-difenil-1-
pikrihidrazil radikalinin 2-2-difenil-1-
pikrihidrazine doniisiimii esnasinda kaybolan
rengin  spektrofotometrede  Olciilmesine

dayanmaktadir (Kumar vd., 2013). Troloks
esdegeri antioksidan kapasitesi ise mavi-yesil
renkli ABTS™ radikal katyonunun renk kaybi
esasina dayanmaktadir (Re vd., 1999).
ABTS™ radikali siipiirme kapasitesi, hem
lipofilik hem de hidrofilik 06zellikte olan
bilesenlere uygulanabilen (Okan vd., 2013) ve
gidalarda antioksidan aktivitesinin standar-
dizasyonu icin yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir (Prior vd., 2005). Demir indirgeme

yontemi 1se antioksidan  kapasitesi,
antioksidan 6zellige sahip maddelerin ferrik
iyonlarm1  (II) ferrdz (I) iyonlarina

indirgeme yetenegine dayanmaktadir. Fenolik
bilesiklerin demiri indirgemesine dayali
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olarak degisen renk, antioksidan giicii
hakkinda bilgi vermektedir (Song vd., 2010).

Troloks esdegeri antioksidan kapasitesi
(TEAC), demir (Il) indirgeme antioksidan
giicii (FRAP) ve radikal siipiirme aktivitesi
(DPPH)  yontemlerine  gore  belirlenen
antioksidan kapasiteleri karsilastirildiginda;
her ii¢c yonteme gore en yiiksek antioksidan
kapasiteye sahip turunggil kabugunun limon
kabugu oldugu bunu greyfurt kabugunun
izledigi saptandi (Tablo 6). Ekstraksiyon icin
kullanilan etanol konsantrasyonlar1 karsilas-
tirlldiginda ise %25’lik ve %50°lik etanol
konsantrasyonunun  antioksidan  maddeye
sahip bilesikleri izole etmekte daha iyi oldugu
goriildii. Her ne kadar fenolik ve flavonoid
bilesikler bakimindan greyfurt kabugu diger
turuncgil kabuklarina kiyasla daha zengin olsa
da, limon kabuklarinin i¢erdigi yiiksek oranda

askorbik asit, sO0z konusu kabuklarin
antioksidan aktivitesini Onemli derecede
artirdigi belirlendi.

Literatiirde, meyvelerin en yiiksek antioksidan
aktivite gosterdigi etanol konsantrasyonlarinin
meyve cesidine gore farklihk gosterdigi
belirtilmistir. Ornegin limon kabuklarinda
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%50 (Diankov vd., 2011), rambutan
kabuklarinda %40, mangostan ve langsat
kabuklarinda %80 (Samuagam vd., 2013) ve
carkifelek meyvesi (Wang vd., 2014),
bogadikeni (Hijazi vd., 2015) ve bogadikeni
icin %40  etanol  konsantrasyonunda
gerceklestigi bildirilmistir. Ayrica Singh ve

Immanuel (2014) tarafindan greyfurt, portakal
ve limon kabuklarinin antioksidan kapasiteleri
(DPPH) karsilagtirllmis  ve en yiiksek
antioksidan aktivitesine, calismamiza benzer
olarak sirastyla greyfurt, limon ve portakal
kabugunun sahip oldugu rapor edilmistir.

Tablo 6. Turunggil kabuk ekstraktlarnin antioksidan kapasiteleri

9050 Etanol Eks. %75 Etanol Eks.

59.17+1.02%
41.50+0.78"®
35.38+0.18%®
42.65+1.32"8

25.62+0.68*
20.90+0.47"
18.40+0.37°4
21.46+0.52°8

92.30+0.63%
62.30+:0.848
66.63+0.63"2
65.58+0.00d"®

44.64+0.06°
31.22+0.90
24.67+1.26%
41.63+2.16%®

21.46+0.42%
17.51+0.16"
16.15+1.25"
17.3342.40"

88.42+2.74%
61.10+1.27"
63.64+3.17"
64.84+1.90°®

pmol TE/g %0 Etanol Eks. %25 Etanol Eks.
FRAP

Limon 46.43+1.38°° 53.39+0.78%
Mandalina 36.95+0.36C 45454120
Portakal 33.26+1.02%® 36.78+0.36%"
Greyfurt 54.88+1.08% 55.31+1.20%
DPPH

Limon 23.78+0.47%8 24.63+0.52%48
Mandalina 19.02+0.00"® 19.46+0.10"®
Portakal 16.810.52°A 17.88+0.89°A
Greyfurt 18.14+1.36"® 24.89:+0.99%
TEAC

Limon 89.76+2.53% 101.55+0.63%
Mandalina 55.88+0.63"C 70.8140.63%*
Portakal 56.48+1.48C 72.90+1.48%
Greyfurt 88.12+1.06* 90.81+1.90"

A B C D

abed Avn siitunda,

ayni satirda farkli harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gére

birbirinden farklidir (p<0.05). Sonuglar 3 paralelin ortalamas1 alinarak, ortalama + standart sapma olarak verilmistir.

Calismamizda katetonoid, askorbik asit,
toplam fenolik ve flavonid, antosiyanin ve
antioksidan kapasiteleri i¢in bulunan sonuglar
ile literatiirde bulunan sonuglar ile uyumlu
olsa da bazt caligma sonuclar1 ile de
farkliliklar oldugu goriilmiistiir. Ozellikle
ekstraksiyon kosullarinin  (¢oziicii, —siire,
sicaklik  gibi)  meyvelerin  yetistirilme
sartlarinin, hasat zamaninin, cins diizeyindeki
farkliliklarin sonuglarda farkliliklara neden
oldugu anlasilmaktadir.

5. Sonu¢

Onemli bir ekonomik degeri olmayan
turuncgil kabuklari; gerek gida endiistrisinde,
gerekse diger endiistri kollarinda (kozmetik,
eczacilik, parfiimeri ve kimya endiistrisi)
kullanilabilecek, 6nemli oranda katma degeri
yiiksek fitokimyasal bilesiklerin tiretimi igin
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zengin bir kaynaktir. Incelenen kabuklar
arasinda, mandalina kabuklarinin toplam
karotenoid, beta karoten ve antosiyanin
bakimindan, limon kabuklarinin ise askorbik
asit ve mineral madde bakimindan zengin
oldugu  saptandi.  Fenolik  bilesiklerin
ekstraksiyonunda %25’lik ve %350’lik etanol
konsantrasyonlar1 denenen diger etanol
konsantrasyonlarina  gore daha basarili
bulunmustur. Bu kosullar altinda yapilan
ekstraksiyonlarda fenolik ve flavonoid igerigi
en ylksek greyfurt kabuklarinda bulundu
bunu limon kabuklar1 izlemistir. Bu sonuglara
paralel olarak en yiiksek antioksidan
aktiviteye sahip kabuklarda, greyfurt ve
limona aittir. Sonu¢ olarak bu ¢alisma ile
incelenen kabuklar arasinda greyfurt ve limon
kabuklarmmin =~ mandalina ~ ve  portakal
kabuklarma gore gidalarda kullanilabilecek
dogal antioksidanlarin ucuz ve gilivenilir
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kaynagi olan fenolik bilesenlerin elde
edilmesi icin Onemli bir potansiyel kaynak
oldugu bulunmustur.
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