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oz

Bu ¢alismada ¢orek otu posastnun iki farklt recete ile marmelada islenmesi sonucunda toplam fenolik madde,
toplam antioksidan kapasite ve bireysel fenolik bilesenlerin biyoerisilebilirliginde meydana gelen degisimler
in vitro sindirim modeli ile incelenmistir. UPLC-ESI-MS/MS analizi, klorojenik asit, p-salisilik asit ve o-
salisilik asidin hem ¢brek otu posasinda hem de marmelatlarda ana fenolik bilesikler oldugunu ortaya
koymustur. Corek otu posasinin marmelada islenmesi toplam fenolik madde iceriginde, toplam antioksidan
kapasitede ve tim bireysel fenolik bilesiklerin konsantrasyonlarinda istatistiksel olarak énemli disiislere
neden olmustur (P<0.05). Haslama 6n isleminin uygulandigt recete ile hazirlanan marmelatlar duyusal
degerlendirmede Ustin bulunmakla bitlikte, 6n islemsiz olarak hazitlanan marmelatlarda biyoerisilebilir
fenolik bilesen seviyelerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak, bu ¢alismada elde edilen
bulgular; ¢6rek otu posasinin marmelat yaptminda degerlendirilmesi ile stirdiriilebilir attk yonetimine katk:
sunulabilecegine dikkat ¢ekmistir.

Anahtar kelimeler: Nigella sativa L., gida atiklari, in vitro sindirim, UPLC-ESI-MS/MS, klorojenik asit,
salisilik asit

VALORIZATION OF BLACK CUMIN POMACE IN MARMALADE
PRODUCTION: EFFECTS ON BIOACCESSIBILITY OF PHENOLIC
COMPOUNDS AND ANTIOXIDANT CAPACITY

ABSTRACT

In this study, the changes in the bioaccessibility of total phenolics, total antioxidant capacity, and
individual phenolic compounds resulting from the use of black cumin pomace in marmalades
prepared with two different recipes were examined using an in vitro digestion model. UPLC-ESI-
MS/MS analysis revealed that chlorogenic acid, p-salicylic acid and o-salicylic acid were the main
phenolic compounds present in both the black cumin pomace and the marmalades. Processing black
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Corek otu posasinin marmelatta kullanilmasi

cumin pomace into marmalade caused statistically significant reductions in total phenolic content,
total antioxidant capacity, and levels of all individual phenolic compounds (P<0.05). While the
marmalades prepared with the recipe that included a blanching pre-treatment were found to be
superior in sensory evaluation, the marmalades prepared without pre-treatment had higher levels of
bioaccessible phenolic compounds. Overall, the findings of this study highlight that utilizing black
cumin pomace in marmalade production can contribute to sustainable waste management.

Keywords: Nigella sativa 1., food waste, in vitro digestion, UPLC-ESI-MS/MS, chlorogenic acid,

salicylic acid

GIRIS

Ranunculaceae tyesi olan ¢orek otu (Nigella sativa
L), Asya, Giney Avrupa, Kuzey Afrika ve
Akdeniz bélgelerinde yaygin olarak
bulunmaktadir. Cérek otu tohumlar; diyabet,
solunum yolu hastaliklari, felg, sindirim sistemi
sorunlari, inflamasyon ve hipertansiyon dahil
olmak tzere cesitli hastaliklarin  tedavisinde
kullanilan ttbbi  bir  bitki olmastyla
farmakoterapide kokli bir geg¢mise sahiptir
(Yimer vd., 2019). Corek otunun saghk tzerindeki
bu olumlu etkileti; antioksidan, anti-inflamatuar,
immunomodiilatér, antikarsinojen, néroprotektif,
antimikrobiyel, antihipertansif, kardiyoprotektif,
antidiyabetik, gastroprotektif, nefroprotektif ve
hepatoprotektif ézellikler de dahil olmak tizere
cok cesitli tubbi niteliklerine atfedilmektedir
(Hannan vd., 2021). Cérek otu; klorojenik asit ve
salisilik asit gibi antioksidan Ozellikteki fenolik
bilesikler acisindan da zengin bir kaynaktr
(Hameed vd., 2019; Ansary vd., 2022).

Bitlesmis Milletler tyesi tlkeler tarafindan 2030
yilt sonuna kadar ulagilmasi hedeflenen 17 kiiresel
eylemden on ikincisi; endustriler, isletmeler ve
titketiciler arasinda atiklarin azaltilmasint tesvik
etmeyi amaclamaktadir (BM, 2020). Aynt sekilde,
"Sufir Auk Projesi" uygulamalarinin
yayginlastirilmast da 12, Kalkinma Plani'nda
belitlenen hedefler arasinda yer almaktadir (On
Ikinci Kalkinma Plani, 2024). Cérek otu
tohumlarindan yag ekstraksiyonu islemi sonucu
biyoaktif bilesikler agisindan zengin bir posa a¢iga
ctkmaktadir (Hadidi vd., 2021). Bu baglamda,
¢orek otu posast gibi attk olarak gérilen yan
trtnlerin degerlendirilme potansiyelinin
arastirilmast 6nem tastmaktadir. Literatirde daha
once yapilan caligmalarda ¢brek otu posasinda
bulunan fenolik bilesikler karakterize edilmis
(Gueffai vd., 2022) ve posasinin ekmek ya da
makarna gibi gida urtinlerinde fonksiyonel katki

maddesi olarak kullanim potansiyeli
degerlendirilmistir (Rézyto vd., 2021; Krawecka
vd., 2022). Ote yandan, bilindigi kadariyla daha
once yapimis olan hicbir calismada ¢orek otu
posasinin marmelat yapiminda degerlendirilmesi
konusu arastirlmamugtir.

Fenolik bilesiklerin saglik iizerine potansiyel
faydalari, gastrointestinal sistemde salinimlarina,
yani biyoerisilebilirliklerine bagldir. Hizli ve
glivenilir olan ve in vivo yontemlerle iligkili etik
kaygilari tagimayan in vitro sindirim yontemleri,
gastrointestinal kosullarin simiilasyonu i¢in yaygin
olarak kullamlmaktadir (Wojtunik-Kulesza vd.,
2020). INFOGEST grubu tarafindan gelistirilen
in vitro sindirim modelinin (Minekus vd., 2014)
uygulanmasi, standart deneysel kosullarin ve
prosediitlerin - acikca tanimlanmast nedeniyle
buytk bir avantaj saglamaktadir. Literatiirde, gida
isleme sonucu ortaya ctkan atik posalarin cesitli
uriinlerin fonksiyonel 6zelliklerini gelistirmek icin
kullanildig1 bazi calismalarda INFOGEST in vitro
sinditfim  modeli ile fenolik  bilesiklerin
biyoerisilebilirliginde meydana gelen degisimler
arastirdmistir (Kamiloglu vd., 2017; Milin¢ié¢ vd.,
2022; Varnaité vd., 2022). Diger taraftan, ¢orek
otu posasinin fonksiyonel gida gelistirmede
kullamldig1 calismalar oldukga siurhidir ve daha
once ¢orek otu posast tizerine yapilmis olan higbir

calismada in vitro sindirim sonucu fenolik
bilesiklerde meydana  gelen degisimler
degerlendirilmemistir.

Yukaridaki bilgiler 1s1ginda bu galismada ¢orek
otunun yagl cikarildiktan sonra kalan posanin
marmelat  yapiminda  degetlendirilmesi  ile
sturdirilebilir attk yOnetimine katki sunulmasi
amaclanmistir. Corek otu posasiun marmelada
islenmesi sonucunda toplam fenolik madde
icerigi, toplam antioksidan kapasite ve fenolik
asitlerin  biyoerisilebilirliginde meydana gelen
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degisimler INFOGEST in vitro sindirim modeli
ile incelenmistir. Tlaveten, egitimli panelistler
tarafindan driinlerin duyusal analiz
degerlendirmesi de gerceklestirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Bursa Uludag Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida
Isletmesi’nde ¢orek otunun (Nigella sativa 1.))
soguk sikim yontemiyle yagt cikarildiktan sonra
kalan posa iki farkli regete ile marmelada
islenmistir.

Tk regetede seker ve su 2:1 (w/w) oraninda
karistirilarak bir serbet elde edilmis ve bu karisima
scker miktari kadar posa ilavesi yapilmustir. Ancak
posanin tim suyu biinyesine ¢cekmesinden dolay:
seker ve su orant 1:1 (w/w) olacak sekilde yeni bir
setbet hazitlanarak posaile 3:1 (w/w) oraninda bir
kez daha  karsturilmistir.  Formiilasyonda
toplamda 100 g posa, 300 g su ve 300 g seker
kullandmis olup, elde edilen karisim yarim saat
siresince kaynamaya birakdmistir. Daha sonra
pektin (7 g) ilavesi yapilarak kuru madde icerigi
58°Bx'e ulagana kadar 1sitilmaya devam edilmistir.
Kaynamanin bitisine yakin sitrik asit (2 g)
cklenmistir. Elde edilen karisim 5 dk sogumaya
birakilmis ve daha sonra 5 dk siiresince blender ile
homoijenize edilmistir. Marmelatlar sicakken
kavanozlara alinmstir.

Ikinci recetede su ve posa 2:1 (w/w) oraninda
karistirildiktan sonra %06’lik tuzlu suda 1 saat
stresince haglama 6n islemi uygulanmustir (Kuscu
ve Yildirim, 2018). Sonrasinda stiziilen hasglanmis
posaya 1:2 (w/w) oraninda su ilave edilmis ve bir
kez daha 1 saat stresince haslanma islemi
uygulanmustir. Bu islemden sonra elde edilen
karisim 24 saat siresince suda bekletilmistir.
Bekleme stresince su 3 kez degistirilmigtir. Elde
edilen haslama 6n islemine tabi tutulmus posa, su
ve seker ile 1:1:1 (w/w/w) oraninda
karistirdmistir. Formiilasyonda toplamda 100 g
posa, 100 g suve 100 g seker kullanilmis olup, elde
edilen karisim yarim saat slresince kaynamaya
birakilmistir. Daha sonra pektin (3 g) ilavesi
yapilarak kuru madde igerigi 58°Bx'e ulagana
kadar ssitilmaya devam edilmistir. Ilk regete de
oldugu gibi kaynamanin bitisine yakin sitrik asit (2

@) eklenmistir. Elde edilen karisim 5 dk sogumaya
birakilmis ve daha sonra 5 dk stiresince blender ile
homojenize edilmistir. Marmelatlar sicakken
kavanozlara alinmistir.

Duyusal Analiz

Marmelatlarin (i) gérintim, (i) koku, (iii) renk, (iv)
tekstiir ve agiz hissi, (v) tat ve aroma, (vi) kivam
ve (vii) genel begeni 6zelliklerini iceren duyusal
analiz degerlendirmesinde 7 egitimli panelist yer
almistir. Marmelatlar her bir panel tyesine oda
sticakliginda  plastik  tabaklarda  sunulmustur.
Panelistlerden, marmelat 6rneklerini bu 7 farkls
parametre icin 1-7 skalasinda hedonik test ile
degerlendirmeleri istenmistir.

Fenolik Bilesiklerin Ekstraksiyonu

Fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu daha 6nce
literatiirde belirtilen yontemde bazt degisiklikler
yapilarak gerceklestirilmistir (Kamiloglu, 2019).
2.00£0.01 g posa ve farkh receteler ile hazirlanmig
marmelat 6rneklerine 5 mL %0.1 formik asitli
%75 metanol solusyonu ilave edilmistir.
Kangimlar 15 dk siiresince ultrasonik banyoda
(Elma L.C30H) tutulduktan sonra 4°C'de, 10,000
X g hizinda 10 dk suteyle santrifujlenmis (Hitachi
CF15RN, Tokyo, Japonya) ve ust fazlar temiz

tiplere aktarlmistir. Bu  islemler iki kez
uygulanarak ust faz, 10 mL'lik hacme
tamamlanmustir. Ekstraktlar analizlerde

kullanilmak tzere -20°C'de muhafaza edilmistir.

In Vitro Sindirim

Fenolik bilesiklerin biyoerisilebilirliginin  tespiti
icin INFOGEST grubu tarafindan gelistirilmis
olan in vitro sindirim modeli uygulanmistir
(Minekus vd., 2014). Gastrik ve intestinal sindirim
sonrast toplanan OSrnekler 4°C'de, 20,000 X g
hizinda 5 dk suteyle santrifiijlenmis ve tst fazlar
analizlere kadar -20°C'de muhafaza edilmistir.

Toplam Fenolik Madde Tayini

Toplam fenolik madde tayini daha dnce
literatiirde belirtilen sekilde spektrofotometre
(Agilent  Cary 60, ABD)  kullaniarak
gerceklestirilmistir (Velioglu vd., 1998). Sonugclar
mg gallik asit esdegeri (GAE)/100 g seklinde ifade
edilmistir (R?= 0.999).
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Toplam Antioksidan Kapasite Tayini

Toplam antioksidan kapasite tayini CUPRAC
(bakir iyonu indirgenme antioksidan kapasitesi)
(Apak vd., 2004) ve DPPH (2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil) (Kumaran ve Karunakaran, 2000)
yontemleri ile daha 6nce literatiirde belirtilen
sekilde spektrofotometre kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Sonuglar  mg  Troloks®
esdegeri (TE)/100 g seklinde ifade edilmistir (R?=
0.992-0.999).

UPLC-ESI-MS/MS ile Fenolik Bilegiklerin
Tanimlanmasi ve Kantifikasyonu

Fenolik bilesikler daha 6nce literatirde belirtilen
sekilde C18 kolonu (100 X 3 mm, 3 um; GL
Sciences, Tokyo, Japonya) ile donatilmis bir
UPLC-ESI-MS/MS = sistemi  (Shimadzu LC-
MS/MS 8060, Kyoto, Japonya) kullanilarak
tamimlanmis ve kantifiye edilmistir (Akpinar-
Bayazit vd., 2023). Ornek spektrumlart ¢oklu
reaksiyon izleme modunda (MRM) kaydedilmis
olup, veri analizi LabSolution yazilimi (Shimadzu

bilesikler klorojenik asit, p-salisilik asit ve o-salisilik
asit standartlart kullanilarak kantifiye edilmis ve
sonuclar pg/ke seklinde ifade edilmistir.

Istatistiksel Analiz

Analizler G¢ tekrarlt olarak gerceklestirilmis olup,
elde edilen sonuglar ortalamatstandart sapma
seklinde ifade edilmistir. SPSS (IBM, ABD)
yazilimt ile tek yonld varyans analizi (ANOVA)
yapilmis ve incelenen 6rnekler arasindaki farklar
Tukey testi ile beliflenmistir (P<0.05).

BULGULAR VE TARTISMA

Duyusal Degerlendirme

Uretilen marmelatlarin  duyusal analizi, yedi
panelistin katilimiyla yedi farkli parametreye gére
gerceklestirilmis  ve sonuglar  Oriimcek  agt
grafiginde gdsterilmistir (Sekil 1). Yedili hedonik
skala tzerinden yapilan degerlendirmeye gore 2.
receteye gore hazirlanan marmelatlar
parametreler agisindan daha tstiin bulunmustur.
Elde edilen bu sonuglar, ¢érek otu posasina

tum

Co.) kullanilarak gerceklestirilmistir. Fenolik uygulanan haglama 6n isleminin duyusal begeniyi
olumlu yénde etkiledigine isaret etmektedir.
Gorinim 1. regete
(Ap7pearance) (1st recipe)
2. regete
6 (2nd recipe)
Genel Begeni 5 Koku
(Overall (Odor)
Acceptability) 4
3
Kivam Renk
(Consistency) (Color)

Tat ve Aroma
(Taste and
Aroma)

Tekstlr ve Agiz
Hissi
(Texture and
Mouthfeel)

Sekil 1. Marmelatlara ait duyusal analiz sonuglarinin 6riimcek ag grafigi.
Figure 1. Spider web chart of sensory analysis results for marmalades.
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Toplam Fenolik Madde

Bu calismada ¢6rek otu posasinin toplam fenolik
madde icerigi (69.3£1.8 mg GAE/100 g) (Cizelge
1) literaturde bildirilen bulgulardan (2.93-35.6 mg
GAE/g) daha dusuk tespit edilmistir (Gueffai vd.,
2022; Krawecka vd., 2022). Gérilen bu farklilik,
tohumun cinsi ve olgunlugu ile tarimsal islemler
gibi faktOrlerden kaynaklanabiliyor olabilecegi
gibi; uygulanan yag ekstraksiyon islemi de ¢orek
otu posasinin  fenolik  bilesen  igerigini
etkileyebilmektedir. Marmelada isleme prosesi,
toplam fenolik madde iceriginde 6nemli Slgtde
disise neden olmustur (%24-94) (P<0.05).
Toplam fenolik madde icerigindeki bu azalma,
onceki ¢alismalarda bildirilen verilerle uyumludur
(Rababah vd., 2011; Kamiloglu vd., 2015).
Marmelat  isleme sirasinda  hiicre  yapist

bozulmaktadir ve hammadde enzimatik olmayan
oksidasyona yatkin hale gelmektedir. Bu durum da
toplam fenolik madde icerigindeki kaybin baslica
nedenlerinden biri olabilmektedir (Patras vd.,
2011). Diger bir bulgu 2. recete ile hazirlanan
marmelatlarin toplam fenolik madde iceriginin 1.
recete ile hazirlanan marmelatlara  kiyasla
istatistiksel olarak 6nemli 6lctide daha dusik
olmasidir (P<0.05). Bu farkliligin ¢orek otu
posasina uygulanan haslama 6n isleminden

kaynaklandig distntlmektedit. Haslama
suyunun yiksek sicakligi, hiicre duvarinin
bozunmasina ve fenolik bilesiklerin

parcalanmasina neden olarak, bu bilesiklerin
haslama suyuna gec¢mesine yol acabilmektedir
(Ozdemirli ve Kamiloglu, 2024).

Cizelge 1. In vitro sindirim sirasinda marmelatlarin toplam fenolik madde icerigi ve toplam antioksidan
kapasitelerinde meydana gelen degisimler
Table 1. Changes in total phenolic content and total antioxidant capacity of marmalades during in vitro digestion

Numune Sindirilmemis Gastrik sindirim Intestinal sindirim
Sample Undigested Gastric digestion Intestinal digestion
Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g)
Total phenolic content (mg GAE/ 100 g)
Corek otu posast 09.3£1.8 - -
Black cumin pomace
Marmelat 1 52.9£2.9»¢ 80.1£2.048 197.6+2.684
Marmalade 1
Marmelat 2 4.0£0.4B 7.010.3>8 67.612.8b4A
Marmalade 2
Toplam antioksidan kapasite (mg TE/100 g)
Total antioxidant capacity (mg TE/ 100 g)
CUPRAC
Corek otu posast 179.3£7.22 - -
Black cumin pomace
Marmelat 1 115.1+6.0>B 94.4£2.5.¢ 173.6+3.7%4
Marmalade 1
Marmelat 2 14.9£2.4<8 11.9+0.3>B 58.0+9.3>A
Marmalade 2
DPPH
Corek otu posast 25.412.3 - -
Black cumin pomace
Marmelat 1 8.912.1bB 13.9£0.9»B 34.216.544
Marmalade 1
Marmelat 2 3.3£1.0¢A 1.3+0.3>B 3.5£0.4>4
Marmalade 2

Sonuglar ortalama * standart sapma olarak ifade edilmistir. Stitunlardaki kii¢lik harfler ve satirlardaki farkli bayuk
hatfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklar1 temsil etmektedir (P<0.05). -: degerlendirilmedi.

Results are expressed as mean T standard deviation. Different lower-case letters within the columns and upper-case letters within the
rows represent statistically significant differences (P<0.05). -: not assessed.
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Gizelge 1’de in vitro sindirim sirasinda
marmelatlarin toplam fenolik madde igeriginde
meydana gelen degisimler gériilmektedir. Gastrik
sindirim  sonrasinda, her iki formiilasyonla
hazirlanan marmelatta da toplam fenolik madde
iceriginde sindirilmemis Orneklere kiyasla artis
gOrilmustir. Literatirde daha 6nce hurma
marmelad: ile yapilmis bir ¢alismada da benzer
sekilde gastrik sindirim sonrasinda toplam fenolik
madde iceriginde artis tespit edilmistir (Suna vd.,
2023). Toplam fenolik madde igerigindeki bu
artislar, fenolik bilesiklerin gastrik  sindirim
stresince ekstraksiyonunun stirdiigiinii ve serbest
kalan fenolik bilesiklerin ~ midenin  asidik
ortaminda  stabil  kaldigi1  gOstermektedir
(Ozdemirli ve Kamiloglu, 2022). Intestinal
sindirim sonrasinda da yine toplam fenolik madde
iceriginde  artiglar  devam  etmis  olup,
biyoerisilebilir toplam fenolik madde seviyesi 1.
recete ile hazirlanan marmelatlar icin 2. recete ile
hazirlanan marmelatlara kiyasla istatistiksel olarak
o6nemli derecede yitksek bulunmustur (P<0.05).
Intestinal sindirim sonrast toplam fenolik madde
iceriginde goriilen bu artislar, gidalarin bagirsak
stvilart ile olan temas sutesinin uzamast ve
kompleks gida matrisi Gzerindeki intestinal
sindirim enzimlerinin etkisi ile matrise bagh
fenoliklerin serbest kalmasinin kolaylasmast ile
aciklanmaktadir  (Kamiloglu  vd.,  2015).
Literatiirde daha oOnce cesitli sebze sulart ile
gerceklestirilmis  bir c¢alisgmada da intestinal
sindirim  sonrasinda toplam fenolik madde
iceriginde artiglar gorildigi rapor edilmistir
(Wootton-Beard vd., 2011). Folin-Ciocalteu
yontemi; basit, givenilir ve tekrarlanabilir olmast
gibi  avantajlar  sunmakla  birlikte  baz
dezavantajlara da sahiptir. Bu yéntemle fenolik
bilesiklerin yaninda sitrik asit ve basit sekerler gibi
indirgeyici ajanlar da 6lgiilebilmektedir. Bu durum
da elde edilen sonuglarin gercek degerinden daha
yuksek olmasina yol acabilmektedir. Ayrica, Folin-
Ciocalteu yontemi sulu ortamda uygulandig icin
lipofilik  fenolik bilesiklerin ~ Slcimi  sinirlt
kalmaktadir (Capanoglu vd., 2022). Tim bu
faktorler dikkate alinarak, bu calisma kapsaminda
spektrofotometrik toplam fenolik madde igerigi
Olcimiine ilaveten, UPLC-ESI-MS/MS ile
kromatografik olarak da bireysel fenolik
bilesiklerin tespiti gerceklestirilmistir.

Toplam Antioksidan Kapasite

Toplam antioksidan kapasite CUPRAC ve DPPH
olmak Uzere iki farkll yontem kullanilarak
belirlenmistir (Cizelge 1). Coérek otu posast icin
CUPRAC yo6ntemi ile tespit edilen toplam
antioksidan kapasite degerinin DPPH yontemi ile
tespit edilen degere kiyasla daha yiksek oldugu
gortlmektedir (sirastyla 179.3 ve 25.4 mg TE /100
2). Bu sonucun, CUPRAC vyénteminin hem
lipofilik hem de hidrofilik antioksidanlart l¢mest,
DPPH  yonteminin ise yalnizca lipofilik
antioksidanlart  tespit edebilmesi ile iliskili
olabilecegi 6ngorilmektedir (Capanoglu  vd.,
2022). Toplam fenolik madde iceriginde oldugu
gibi posanin marmelada islenmesi toplam
antioksidan kapasitede de istatistiksel olarak
6nemli disise neden olmustur (%36-92)
(P<0.05). Bu bulgu, literatiirde siyah havucun
marmelada  islendikten sonra  antioksidan
kapasitesinin 6nemli 6l¢iide azaldigim gdsteren
verilerle uyumludur (Kamiloglu vd., 2015).
Marmelada isleme sirasinda ¢orek otu posasinda
bulunan bazi fenolik bilesiklerin kayboldugu veya
zayif antioksidan 6zellikte olan formlara (kinonlar,
polimerler, glukuronoid veya siilfat konjugatlari,
kondenzasyon trtnleri vb.) donistigi tahmin
edilmektedir. Ek olarak, toplam antioksidan
kapasite sonuglari, toplam fenolik madde icerigi
sonuglart ile uyumlu olmakla birlikte; 2. recete ile
hazirlanan  marmelatlarin  toplam  antioksidan
kapasitelerinin =~ 1.  recete ile  hazirlanan
marmelatlara kiyasla istatistiksel olarak 6nemli
Olgtide disik oldugu gbrilmustir (P<0.05). Bu
dutumun  antioksidan  6zellikteki  fenolik
bilesiklerin haglama suyuna ekstrakte olmasindan
kaynaklandigi disiiniilmektedir.

In vitro sindirim sirasinda marmelatlarin toplam
antioksidan  kapasitesinde meydana  gelen
degisimler Cizelge 1’de verilmistir. Gastrik
sindirim sonrasinda elde edilen bulgular tutarh
olmamakla bitlikte, intestinal sindirim sonucunda
her iki formiilasyonla hazirlanan marmelatlarda da
toplam antioksidan kapasitede sindirilmemis
Orneklere kiyasla artis goralmistar (P<0.05).
Sindirim sonucunda sindirim Oncesine kiyasla
toplam antioksidan kapasitede goriilen bu artiglar,
literatiirde daha 6nce yapilmis olan calismalarda
elde edilmis bulgularla uyumludur (Pesi¢ vd.,
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2019). Intestinal sindirim sonrasinda toplam
antioksidan kapasitede gézlenen artis, yitksek
antioksidan aktivite sergileyen yeni oksidasyon
drinlerinin olusumu ile iliskili olabilir. Ayrica, bu
durum fenolik olmayan diger antioksidan
molekdllerin varligindan da kaynaklantyor olabilir
(Rasera vd., 2023). Toplam fenolik madde
sonugclarinda oldugu gibi 1. regete ile hazirlanan
marmelatlar icin 2. recete ile hazirlanan
marmelatlara kiyasla biyoerisilebilir
antioksidanlarin seviyesi istatistiksel olarak 6nemli
derecede yiksek bulunmustur (P<0.05). Gida
drinlerinde toplam antioksidan kapasitenin
tayininde tek bir ydnteminin uygulanmasinin
gvenilir olmadigt rapor edilmektedir. Dogru ve
givenilir  sonuglar elde etmek igin farkh
mekanizmalara sahip birden fazla toplam
antioksidan kapasite yonteminin uygulanmast

tavsiye edilmektedir (Capanoglu vd., 2022). Bu
durum dikkate alinarak, bu calismada elektron

transferi tabanli CUPRAC ve karma mod
mekanizmali  DPPH  yontemleri  birlikte
uygulanmustir.

Bireysel Fenolik Bilegikler

UPLC-ESI-MS/MS analizi, klorojenik asit, p-
salisilik asit ve o¢-salisilik asidin hem c¢6rek otu
posast hem de marmelatlarda ana fenolik bilesikler
oldugunu ortaya koymustur (Sekil 2). Ttim fenolik
bilesikler negatif modda tespit edilmis olup,
tanimlanmalart  kiitleler ve fragmantal iyonlar
dikkate alinarak gerceklestirilmistir (Cizelge 2).
Klorojenik asit ve salisilik asit literatiirde daha
6nce yapidmus olan caligmalarda da ¢brek otu
posasinda tespit edilmis olan fenolik bilesiklerdir
(Hameed vd., 2019; Ansary vd., 2022).

(x1.000.000)
Intensity
2
2,00 —
1,00
1
M |
e T 7T
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5

Sekil 2. Corek otu posasinda tespit edilen fenolik bilesikleri gésteren UPLC-ESI-MS/MS
kromatogrami. 1: Klorojenik asit, 2: p-Salisilik asit, 3: o-Salisilik asit.
Figure 2. UPLC-ESI-MS/MS chromatogram showing the phenolic compounds identified in black cumin pomace. 1:
Chlorogenic acid, 2: p-Salicylic acid, 3: o-Salicylic acid.

Corek otu posasinin marmelada islenmesi tim
fenolik  bilesiklerin  seviyelerinde istatistiksel
olarak 6nemli distslere neden olmustur (%17—
99) (P<0.05) (Cizelge 3). Literatiirde daha 6nce
yapilmis olan calismalarda da yaban mersini ve
siyah havucun marmelada islenmesinin klorojenik
asit icerigi tzerinde olumsuz etkileri oldugu
bildirilmistir (Howard vd., 2010; Kamiloglu vd.,

2015). Tlaveten, 2. recete ile hazrlanan
marmelatlardaki fenolik bilesiklerin 1. recete ile
hazirlanan marmelatlara kiyasla 6nemli derecede
distik oldugu gorulmistir (P<0.05). Bu bulgu
spektrofotometrik Slciim sonuglart ile uyumlu
olup, bu durumun 2. recetede ¢orek otu posasina
uygulanan haslama 6n islemi ile iliskili oldugu
tahminlenmektedir.
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Cizelge 2. UPLC-ESI-MS/MS ile numunelerde tespit edilen fenolik bilesiklerin tanimlanmasi
Table 2. 1dentification of the phenolic compounds detected in samples nsing UPLC-ESI-MS/MS

Parametre Klorojenik asit p-Salisilik asit o-Salisilik asit
Parameter Chlorogenic acid p-Salicylic acid o-Salicylic acid
Alikonma zamant (dk) 2.01 2.60 5.06
Retention time (min)
lyonlasma modu ESI- ESI- ESI-
Tonization mode
Kiutle (m/z2)
Mass(m/) 353.1 137.0 137.1
Ana fragmantal iyon (m/z)
Main fragmental ion (m/3) 1911 93.0 93.0
Diger fragmantal iyonlar (m/z)
Other fragmental ions (m/3) 10.9 651 6.0
CarP1§ma enetjisi-ana iyon ) 17 15 17
Collzsion energy—main ion (1)
Carpisma enerjisi—diger iyon (V)
Collision energy—other ion (1) 40 29 29
Egim 221.01 60.27 411.50
Stope
Kesim noktasi 364.51 137.69 326.76
Intercept
R2
R? 0.996 0.996 0.995
Tespit sinirt (mg/L)
LOD (/1) 0.063 0.106 0.035
Olgiim sinirt (mg/ L)

0.189 0.319 0.107
LOQ (mg/L)

Cizelge 3. In vitro sindirim sirasinda marmelatlarin fenolik asitlerinde meydana gelen degisimler
Table 3. Changes in phenolic acids of marmalades during in vitro digestion

Numune Sindirilmemis Sindirilmis
Sample Undigested Digested

Klorojenik asit (ug/kg)
Chlorogenic acid (ug/ kg)

(Corek otu posast

+ a ~
Black cumin pomace 106.8£5.5
%22132;7 88.311.3bB 432.7+2.0a2
3442232322 4.0£0.15 191.942.9pA
p-Salisilik asit (ug/kg)
p-Salicylic acid (ug/ kg)
Corek otu posast o 0n
Black cumin pomace 2859.5£32.9 -
?\/[/[2232617 1794.21+14.0bA 1864.1+67.3aA
Marmelat 2
49.410.68 1356.3+9.7b.A

Marmalade 2
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o-Salisilik asit (ug/kg)

o-Salicylic acid (ug/ kg)
Corek otu posast 48,540, ]
Black cumin pomace
Marmelat 1
+ b,B + a,A

Marmalade 1 31.4710.8 38.710.6
Marmelat 2

+ c,B + 2,A
Marmalade 2 2.410.1 37.710.6

Sonuglar ortalama * standart sapma olarak ifade edilmistir. Stitunlardaki kii¢iik harfler ve satirlardaki farklt biyiik
harfler istatistiksel olarak anlamli farkliliklart temsil etmektedir (P<0.05). -: degetlendirilmedi.

Results are expressed as mean T standard deviation. Different lower-case letters within the colummns and upper-case letters within the
rows represent statistically significant differences (P<0.05). -: not assessed.

Cizelge 3’te in vitro sindirim sonucunda
marmelatlarin klorojenik asit, p-salisilik asit ve o-
salisilik  asit iceriklerinde meydana gelen

degisimler gérilmektedir. 1. regete ile hazirlanan
marmelatlarin p-salisilik asit icerikleri haricinde,
sindirilmis numunelerdeki tim fenolik bilesiklerin
seviyelerinin sindirilmemis numunelere kiyasla
istatistiksel olarak 6nemli derecede yiiksek oldugu
gorilmektedir (P<0.05). Ayrica, 1. regete ile
hazirlanan marmelatlatin biyoerisilebilir
klorojenik asit ve p-salisilik asit igeriklerinin 2.
recete ile hazirlanan marmelatlardan istatistiksel
olarak yiksek oldugu da tespit edilmistir (P<0.05).
Ote yandan, biyoerisilebilir o-salisilik asit seviyeleri
her iki recete ile hazirlanan marmelatlarin
sindirilmis numunelerinde birbirinden  farkli
degildir (P>0.05). Bu durum in vitro sindirim
sirasinda  fenoliklerin izomerizasyonuyla iliskili
olabilir.

SONUC
Bilindigi kadartyla bu ¢alisma, ¢6rek otu posasinin
marmelat yapiminda degerlendirilmesi

konusunun arastirildigi ilk caligmadir. Corek otu
posastun marmelada islenmesi; toplam fenolik
madde igeriginde, toplam antioksidan kapasitede
ve incelenen tim bireysel fenolik bilesiklerin
seviyelerinde istatistiksel olarak 6nemli dustislere
neden olmustur. Haslama 6n  isleminin
uygulandigi regete ile hazirlanan marmelatlar,
duyusal degerlendirmede Ustin bulunmakla
birlikte; 6n  islemsiz  olarak  hazirlanan
marmelatlarda  biyoerisilebilir  fenolik  bilesen
seviyeleri daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Bu
arastirmada  marmelat  islemenin  etkisine
odaklanilmis olup, ileride gerceklestirilecek olan
calismalarda  depolama  sirasinda  fenolik

bilesiklerdeki degisimlerin incelenmesi de 6nem
arz etmektedir. Ek olarak, tiiketicilerin meyveletle
hazirlanan marmelatlart tercih etme egilimleri
dikkate alindiginda, c¢alismamiza konu olan

marmeladin  ticari  olarak  uygulanabilirligini
arttrmak  adina, ileride  yuritilecek  olan
calismalarda ¢Orek otu posasinin  meyvelerle
hazirlanan marmelatlara  ilave edilmesi

onerilmektedir. Sonug olarak, bu ¢alismada elde
edilen bulgular ile ¢6rek otu posasinin marmelat
yapiminda degerlendirilmesi ile siirdiiriilebilir atik

yonetimine  katki  sunulabilecegine  dikkat
cekilmistir.
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