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Granny Smith elmalar taze olarak tiketilebildigi gibi donmus gida sanayinde de yaygin olarak kullaniimaktadirlar.
Gidalarin Uretim basamaklari sirasinda polifenol igeriginde meydana gelen degisimlerin incelenmesi son Griiniin besin
degerini artirmak agisindan 6énemlidir. Bu konu dikkate alinarak, bu galismada Granny Smith elmalarin bireysel hizli
dondurma (IQF) islemi sirasinda gesitli Uretim basamaklardan alinan numunelerin polifenol igeriginde meydana gelen
degisimlerin degerlendirimesi amaglanmistir. Toplam fenolik ve flavonoid madde ile toplam antioksidan kapasitedeki
degisimler spektrofotometrik yontemlerle tespit edilmis olup, polifenolik bilesiklerin tayini yliksek performansh sivi
kromatografisi—fotodiyot dizi dedektérii (HPLC—PDA) kullanilarak kromatografik yontemle yapilmistir. HPLC—PDA ile
yapilan analizler sonucunda hammaddede flavanoller, dihidrokalkonlar, fenolik asitler ve flavonoller dahil 4 gruba ait
toplam 10 adet polifenolik bilesen tespit edilmistir. Atik olarak ayrilan Uriinlerin dihidrokalkonlar ve flavonoller
acisindan hammaddeden daha zengin oldugu goérulmustir (%140-378) (p<0.05). Asitlendirme toplam fenolik madde,
toplam flavonoid madde, toplam antioksidan kapasite, flavanoller ve fenolik asitlerin igeriginde énemli artislara neden
olmustur (%9-121) (p<0.05). Kesim ve dondurma islemlerinden sonra asitlendirmeye kiyasla disUsler gorilmus olsa
da, hammadde ve son Urlin arasinda toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde, flavanol, dihidrokalkon ve
fenolik asit igerigi bakimindan istatistiksel olarak énemli bir farkliik gorilmemistir (p>0.05). Bu sonuglar IQF Granny
Smith elmalarin da taze elmalar gibi iyi bir polifenol kaynagi olduguna isaret etmistir.

Anahtar Kelimeler: Malus domestica Borkh., IQF, Flavonoidler, Fenolik asitler, HPLC—-PDA

Effect of Individual Quick Freezing Steps on Polyphenol Content and Antioxidant Capacity of
Granny Smith Apples

ABSTRACT

Granny Smith apples can be consumed as fresh or they are widely used in the frozen food industry. Determining the
changes in polyphenol content during the production steps of foods is important for the nutritional value of the final
product. The aim of this study was to determine the changes in the polyphenol content of Granny Smith apples taken
from various steps of the individual quick freezing (IQF) treatment. Total phenolic content, total flavonoid content, and
total antioxidant capacity were determined using spectrophotometric methods whereas the quantification of
polyphenols were carried out by a chromatographic method using high performance liquid chromatography—
photodiode array detector (HPLC—PDA). As a result of HPLC—PDA analysis, a total of 10 polyphenolic compounds
belonging to 4 groups including flavanols, dihydrochalcones, phenolic acids and flavonols were identified in the raw
material. Waste product was richer in dihydrochalcones and flavonols compared to raw material (140-378%) (p<0.05).
Acidification resulted in significant increases in total phenolic content, total flavonoid content, total antioxidant
capacity, flavanols and phenolic acids (%9-121) (p<0.05). Although there were decreases after cutting and freezing
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steps compared to acidification, there was no statistically significant difference between the raw material and end
product in terms of the total phenolic content, total flavonoid content, flavanols, dihydrochalcones and phenolic acids
(p>0.05). These results indicated that IQF Granny Smith apples are good sources of polyphenols, just as fresh

apples.

Keywords: Malus domestica Borkh., IQF, Flavonoids, Phenolic acids, HPLC—PDA

GIRiS

Elma (Malus domestica Borkh.) Rosaceae familyasinin
bir Uyesi olup, dinyadaki en 6nemli ve en yaygin
yetistirilen iliman meyvedir. Turkiye, Cin ve ABDyi takip
eden dinyanin en buyuk Gglincu elma Ureticisi Ulkesidir
[1]. Tarim ve Orman Bakanlidi Tarimsal Ekonomi ve
Politika Gelistirme Enstitisi’'niin 2018 yilinin Nisan
ayinda yayinladigi bir rapora gore, Turkiye’de uretilen
toplam elma miktari igerisinde Starking c¢esidi %38.97
orani ile ilk sirada yer alirken, Golden gesidi %25.66
orani ile ikinci, Amasya ¢esidi %7.93 orani ile lglnci ve
Granny Smith ¢esidi %4.60 orani ile dordiinci sirada
yer almaktadir. Yuzdesel olarak Uretim diger bazi elma
gesitlerinden disuk olsa da, Granny Smith elma Uretim
hacmi son yillarda artisa gegmistir. Yine ayni raporda
verilen istatistiklere gére, 2012 yilinda Granny Smith
elma Uretimi 103 569 ton iken, 2016 yilinda 134 448
tona ulagsmistir [2].

Elma tlketiminin kardiyovaskuler hastaliklar ve kanserle
ilgili patofizyolojik kosullari 6nleyerek, saglik ve yasam

kalitesini arttirdidi  bilinmektedir [3, 4]. Gorllen bu
hastaliklara karsi koruyucu etkiler polifenoller ile
Ozdeslestiriimistir.  Polifenoller,  bitkilerde  sadece

fizyolojik rol oynamakla kalmayip ayni zamanda
antioksidan ozellikleri sayesinde insan saghg: icin de
olumlu etkileri olan sekonder metabolitlerdir [5]. Elma
zengin bir polifenol kaynagidir (136 mg/100 g) ve
nitekim, yesil cay ve zeytinyadi gibi iyi bilinen iki
polifenol kaynagi, elmadan daha dusik seviyede
polifenol igermektedir (sirasiyla 89 ve 62 mg/100 g) [6].

Elma taze tuketilebildigi gibi meyve suyu, konserve,
kurutulmus meyve ve dondurulmus meyve gibi cgesitli
urtnlere islenerek de tiketilmektedir [7]. Bireysel hizl
dondurma (IQF) dogranmis veya dilimlenmis elmalarin
dustk sicakliklarda (-30 ile -40°C arasinda) hava
puskurtmeli akiskan yatakli dondurucuda dondurulmasi
islemi olup, konvansiyonel dondurmaya kiyasla ¢ok
daha kisa slUrede gerceklestiriimektedir. Dondurma
islemi sirasinda hava gugli fanlar yardimiyla gida
maddesi ile evaporatér arasinda hizla hareket eder ve
bdylece durgun hava ile yapilan dondurma islemine
kiyasla gida maddesinin daha kisa stirede dondurulmasi
saglanir. Akiskan yatakli dondurucularda dondurulan
urtnler blok halinde degil taneler halinde donar ve bu
sekilde her bir pargacigin ayri ayri donmasi iglemine
IQF adi verilir. 1QF islemi ile gidalarin dondurulmasi
konvansiyonel yontemlere kiyasla gidalarin kalite
ozelliklerinin  daha iyi korunmasini saglamaktadir.
Nitekim literatiirde daha 6nce yapilan bir calismada, IQF
yontemi ile dondurulan meyvelerin toplam flavonoid
madde miktarinin konvansiyonel yontemle dondurulan
meyvelere kiyasla daha yiksek oldugu gorilmugtar [8].
Gida sanayinde IQF elma uretiminde, diger elma
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cesitlerine kiyasla kararma hizi daha duslk oldugu igin
Granny Smith gesidi tercih edilmektedir.

Gidalarin  dretim  basamaklari  sirasinda  polifenol
iceriginde meydana gelen degisimlerin incelenmesi son
arinin besin degerini artirmak acisindan 6nemlidir.
Literatlirde dondurma isleminin elmanin
kompozisyonuna etkisini inceleyen calismalar sinirli
olup [9], bilindigi kadariyla daha 6nce yapilmis higbir
calismada IQF islemi basamaklarinin Granny Smith
elmalarin polifenol igerigi ve antioksidan kapasitesine
etkileri incelenmemistir. Yukaridakiler dikkate alinarak,
bu ¢alismanin amaci Granny Smith elmalarin IQF islemi
sirasinda  ¢esitli  Uretim  basamaklardan  alinan
numunelerde toplam fenolik maddede, toplam flavonoid
maddede, toplam antioksidan kapasitede ve polifenol
iceriginde meydana gelen degisimleri degerlendirmektir.

MATERYAL ve METOT
Materyal

Isparta’nin  Senirkent ilgesinden hasat edilen taze
Granny Smith elmalar (Malus domestica Borkh.) 2018
yilnin  Mayis ayinda endustriyel bir gida isleme
fabrikasinda (Mevsim Gida Sanayi ve Soguk Depo
Ticaret A.$, Turankdy, Bursa) Sekil 1°de verilen akim
semasina gore dondurulmuslardir. Akim semasi
Uzerinde isaretlenen 5 farkli noktadan 3 farkl Uretim
glnd numuneler toplanmistir. Toplanan numuneler -
20°C’de depolanmis ve ertesi hafta soguk zincirle
laboratuvara  nakledilmistir.  Onceden  sogutulmus
degirmen (IKA, Almanya) kullanilarak sivi azot iginde
yaklagik 30 saniye boyunca ince bir toz halinde
ogutiimis ve analizlerden once -80°C’de muhafaza
edilmistir.

Analizlerde kullanilan tim kimyasallar ve reaktifler,
analitk veya HPLC derecesine sahip olup, aksi
belirtimedigi takdirde Sigma-Aldrich'den (Almanya)
temin edilmistir.

Nem Tayini

Numunelerin nem igerigi Resmi Analitik Kimyacilar
Dernegi (AOAC) analiz yontemi [10] referans alinarak
belirlenmigtir. 2.00£0.01 g numune O6nceden tartiimis
aliminyum kaplara alinmigtir. Numuneler nem igerigi
dengeye ulasincaya kadar etiv (Memmert, Almanya)
icerisinde 105°C’de kurutulmuslardir. Kurutma islemi
tamamlandiktan sonra, kaplar etivden cikarilip
desikatorde sogumaya birakilmis  ve tekrar
tartilmiglardir. Numunelerin nem miktarlan yizde (%)
olarak ifade edilmistir.
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Ekstraksiyon

Ekstraksiyonlar daha énce Kamiloglu ve Capanoglu’nun
[5] calismasinda belirtilen sekilde yapilmistir. 2.00+0.01
g numuneye 5 mL %0.1 formik asit iceren %75 metanol
(Merck, Almanya) soliisyonu ilave edilmis ve 15 dakika
sogutulmus  ultrasonik  banyoda (VWR, ABD)

Hammadde

1

(Granny Smith Elmalar)

|

tutulmustur. Sonrasinda 4°C’de 10 dk. boyunca 2700 x
g devirde santrifijlenmistir (Hettich, Almanya). Ust faz
temiz bir tipe alinarak, ayni iglemler bir kez daha tekrar
edilmistir. iki Gist faz birlestirilip, son hacim 10 mL olarak
ayarlanmigtir. Hazirlanan ekstraktlar analizlerden énce -
20°C'de muhafaza edilmistir.
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Sekil 1. Bireysel hizli dondurulmus (IQF) kiip elma tretiminin akim
semasl. 1: Hammadde, 2: Atik, 3: Asitlendirme, 4: Kesim, 5: Dondurma.

Toplam Fenolik Madde Analizi

Toplam fenolik madde analizi daha 6énce Velioglu ve ark.
[11] tarafindan tarif edilen sekilde yapilmistir. 100 pL
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ekstrakt 0.75 mL Folin-Ciocalteu reaktifi ile karigtirilip 5
dk. oda sicakhginda bekletiimistir. Daha sonra 0.75 mL
%6 Na,CO; solisyonu karisima ilave edilmis ve 90
dakika oda sicakliginda inkiilbasyona birakilmistir.
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inkiibasyon slresinden sonra 725 nm'de
spektrofotometre (Optima, Japonya) ile absorbans
Olgiml yapilmigtir. Numunelerin toplam fenolik madde
miktarlari gallik asit standart egrisi kullanilarak belirlenip
(lineer aralik: 10-400 ppm, R?= 0.999), sonuglar mg
gallik asit esdegeri (GAE)/100 g kuru agirlik (KA) olarak
ifade edilmigtir.

Toplam Flavonoid Madde Analizi

Toplam flavonoid madde miktari daha énce Kim ve ark.
[12] tarafindan uygulanan sekilde tespit edilmistir. 1 mL
ekstrakta 0.3 mL %5 NaNO; eklenerek 5 dakika oda
sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra 0.3 mL %10 AICl;
eklenmis ve 1 dakika sonrasinda karisima 2 mL 1 M
NaOH ilave edilmistir. Hemen ardindan 2.4 mL saf su
eklenmis ve 510 nm’de spektrofotometre ile absorbans
Olgiml yapmistir. Numunelerin toplam flavonoid madde
miktarlari  (+)-katesin  standart egrisi  kullanilarak
belirlenip (lineer aralik: 10-400 ppm, R?= 0.999),
sonuglar mg katesin esdegeri (KE)/100 g KA olarak
ifade edilmigtir.

Toplam Antioksidan Kapasite Analizleri

Toplam antioksidan kapasitenin tespiti igin 2,2—
azinobis(3—etilbenzotiazolin—6—sulfonik asit diamonyum
tuzu) (ABTS), 2,2—difenil-1—pikrilhidrazil (DPPH), demir
iyonu indirgeyici antioksidan gi¢ (FRAP) ve bakir (Il)
iyonu indirgenme antioksidan kapasitesi (CUPRAC)
metotlar uygulanmigtir. Literatirde daha énce yapiimis
calismalarda gidalarda antioksidan kapasite dlgimundn
tek bir metot kullanilarak dogru degerlendiriimesinin
mumkin olmadigi belirtilip, farkli galisma prensiplerine
sahip birden fazla metodun uygulanmasi tavsiye
edilmistir [13]. Bu nedenle bu c¢alismada 4 farkl
antioksidan kapasite analiz metodu uygulanmistir.

ABTS metodu daha Once Miller ve RiceEvans [14]
tarafindan tarif edilen sekilde uygulanmistir. ABTS stok
solusyonu (Applichem, Almanya) 50 mM potasyum
fosfat tamponu (pH 8.0) igcinde 734 nm'de 0.90+0.05
absorbans derecesine seyreltilmistir. Sonrasinda 100 pL

ekstrakt, 1 mL ABTS-calisma solisyonu ile
karistinlmistir. 1 dakika sonra 734 nm'de
spektrofotometre ile absorbans dlgimid yapmistir.

Numunelerin toplam antioksidan kapasiteleri Trolox®
standart egrisi kullanilarak belirlenip (lineer aralik: 1-100
ppm, R?= 0.994), sonuglar mg Trolox® esdegeri
(TE)/100 g KA olarak ifade edilmigtir.

DPPH metodu daha 6énce Kumaran ve Karunakaran’in
[15] galismasinda belirtilen sekilde uygulanmistir. 100
pL ekstrakt, 2 mL 0.1 mM metanolde ¢éziinmis DPPH
reaktifi ile kanstinimistir. 30 dakika inkibasyondan
sonra 517 nm’de spektrofotometre ile absorbans
olgilmastir. Numunelerin toplam antioksidan kapasitesi
Trolox® standart egrisi kullanilarak belirlenip (lineer
aralik: 10-100 ppm, R?= 0.999), sonuglar mg TE/100 g
KA olarak ifade edilmisgtir.

FRAP metodu daha once Benzie ve Strain [16]
tarafindan belirtilen sekilde uygulanmistir. 100 L
ekstrakt 900 pL FRAP reaktifi (sirasiyla 10:1:1

41

oranlarinda asetat tamponu (pH 3.6), 10 mM 2,4,6—
tripiridil-s—triazin (TPTZ) solisyonu ve 20 mM FeCl;
karisimi) ile kanstinlmistir. 4 dakika sonra 593 nm'de
spektrofotometre ile absorbans &lgima yapilmigtir.
Numunelerin toplam antioksidan kapasiteleri Trolox®
standart egrisi kullanilarak belirlenip (lineer aralik: 10—
100 ppm, R?= 0.991), sonuglar mg TE/100 g KA olarak
ifade edilmistir.

CUPRAC metodu daha 6nce Apak ve ark.’nin [17]
calismasinda belirtilen sekilde uygulanmistir. 100 pL
ekstrakt ’er mL 10 mM CuCl,, 7.5 mM neokuproin, 1 M
NH.C,H3O, ve saf su ile karistirilip, nihai hacim 4.1
mL'ye getirilmistir. 30 dakika oda sicakhdinda
inklibasyondan sonra 450 nm’de spektrofotometre ile
absorbans olgulmustir. Numunelerin toplam antioksidan
kapasiteleri Trolox® standart egrisi kullanilarak belirlenip
(lineer aralik: 10-600 ppm, R?= 0.997), sonuglar mg
TE/100 g KA olarak ifade edilmistir.

HPLC-PDA ile Polifenollerin Tayini

Numune ekstraktlarinda bulunan polifenollerin tayini icin
daha 6nce Capanoglu ve ark. [18] tarafindan tarif edilen
yontem modifiye edilerek uygulanmistir. 0.45 um
membran filtreden gegirilen numune ekstraktlari HPLC—
PDA’'ya (Waters, ABD) enjekte edilmistir. Seperasyon
icin 250 x 4.6 mm, 5 pm Supelcosil LC-18 kolonu
(Sigma-Aldrich, Almanya) kullaniimis olup, kolon
sicakligi 40°C olarak ayarlanmigtir. Mobil faz A %0.1
trifloroasetik asit igeren ultra saf su olup, mobil faz B
olarak 9%0.1 trifloroasetik asitli asetonitril kullaniimistir.
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.
Akis hizi 1 mL/dk. ve enjeksiyon hacmi 10 pL olup; 280,
312 ve 360 nm'de spektral dlgiimler yapilmigtir. Katesin,
epikatesin, klorojenik asit, kafeik asit, floridzin,
kuersetin-3-galaktozit, kuersetin-3-glukozit ve kuersetin-
3-ramnozit kendi otantik standartlarinin  harici
kalibrasyon egrileri kullanilarak mg/100 g KA seklinde
kantifiye edilmis olup, kuersetin-3-ksilozit ve kuersetin-3-
arabinozit miktarlari ise kuersetin-3-glukozit standardi
kullanilarak hesaplanmistir.  Tum polifenol standart
egrileri belirlenen konsantrasyon arahdinda (0.1-200
ppm) dogrusallik gostermistir (R?2 0.995). Dedeksiyon
limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ), sirasiyla 0.1-0.3 ppm
ve 0.3-0.9 ppm araligindadir.

istatistiksel Analiz

Tdm analizler 3 tekerrirld olarak temin edilen
numunelerde 3 paralelli Olcimler yapilarak
gerceklestiriimis olup, elde edilen sonuglar ortalama *
standart sapma seklinde ifade edilmistir. Veriler SPSS
yazihmi (IBM, ABD) kullanilarak tek yonli varyans
analizine (ANOVA) tabii tutulmustur. Numuneler
arasindaki farkliliklarin belirlenmesinde Tukey testi
kullaniimistir (p<0.05). Spektrofotometrik analizler arasi
korelasyon katsayilar (R?) Excel yazilimi (Microsoft,
ABD) kullanilarak hesaplanmistir.
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BULGULAR VE TARTISMA
Nem igerigi

IQF islemi sirasinda Granny Smith elmalarin nem
iceriklerinde meydana gelen degisimler Tablo 1'de
verilmisti. Hammadde igin tespit edilen nem miktari
literatirde belirtilenden (%84) bir miktar disuk olup [19],
atik, asitlendirme, kesim ve dondurma basamaklarindan

alinan numunelerin nem igeriginde artislar meydana
gelmistir (%4-9). Nem miktarinda meydana gelen bu
artislarin  ylkamada ve asitlendirmede kullanilan
sularinin meyvenin yizeyine tutunmasindan kaynakli
oldugu distnulmektedir. Numunelerin nem
miktarlarindaki farkliliklarni ortadan kaldirmak icgin, bu
calismadaki tim sonuglar kuru agirlik (KA) olarak ifade
edilmistir.

Tablo 1. Granny Smith elmalarin bireysel hizli dondurulmasi (IQF) esnasinda farkli Uretim basamaklarinda nem
miktarinda, toplam fenolik madde miktarinda, toplam flavonoid madde miktarinda ve toplam antioksidan kapasitede

meydana gelen degisimler

Analizler Hammadde Atik Asitlendirme Kesim Dondurma
Nem igerigi (%) 81.2+0.7 ¢ 85.1+0.9 bc 86.6+0.6 ab 90.4+3.0 a 87.0+0.2 ab
Toplam fenolik

madde igerigi 115.9+20.9 ab 88.4+20.8 b 154.5+26.8 a 92.2+12.0b 86.3+21.3 b
(mg GAE/100 g KA)

Toplam flavonoid

madde igerigi 322.7+36.8 b 271.2+44.2 b 428.1+34.7 a 264.1+14.8 b 233.8+31.9b
(mg KE/100 g KA)

ABTS

(mg TE/100 g KA) 654.4+68.8 ab 530.0+90.6 bc 712.0+71.8 a 382.2+45.9 cd 298.8+13.8 d
DPPH

(mg TE/100 g KA) 254.0+38.9 ab 179.2+31.7 ¢ 304.6+19.7 a 251.2+26.7 abc 186.8+10.8 bc
FRAP

(mg TE/100 g KA) 158.4+9.9 b 127.2+26.9 b 223.0+16.6 a 146.9+6.5b 130.4+26.2 b
CUPRAC 1007.9+81.3ab  692.2+170.4c  12164+529a  776.1+37.2bc  697.3+139.2

(mg TE/100 g KA)

Bu tabloda gosterilen veriler 3 tekerrirli ve 3 paralelli olarak yapilmis olglimlerin ortalama

+

standart sapma degerleridir.

Satirlardaki farkl harfler istatistiksel olarak énemli farkliliklari temsil etmektedir (p<0.05).

Toplam Fenolik Madde igerigi

Taze Granny Smith elmalar igin tespit edilen toplam
fenolik madde igerigi (Tablo 1) literatirde daha 6nce
belirtilen degerlere (440-670 mg GAE/100 g KA) kiyasla
disuktdr [20, 21]. Goérllen bu fark, meyvenin olgunlugu,
uygulanan tarimsal igslemler, meyve toplandiktan sonra
fabrikaya ulasincaya kadar muhafaza edilen depo
sicakhgi, suresi, oksijen veya 1sik varligi gibi
kosullardaki  farkhliklardan  kaynaklaniyor olabilir.
Asitlendirme sonrasi toplam fenolik madde miktarinda
%33 artis meydana gelirken, atik, kesim ve dondurma
basamaklarindan alinan numunelerde hammaddeye
kiyasla %20-26 kayiplar gérulmustir. Folin-Ciocalteu
sadece fenolik bilesenlere 6zgi olan bir test olmayip,
askorbik asit, sitrik asit, basit sekerler ve bazi amino
asitler gibi indirgen bilesenleri de odlgerek, toplam fenolik
madde igeriginin gercek degerinden fazla c¢ikmasina
neden olabilmektedir [13]. Buna bagh olarak
asitlendirme sonrasi gorilen artisin sitrik ve askorbik
asitten kaynaklandigi duastnulmektedir. Atik olarak
ayrilan Urdnin toplam fenolik madde miktarinin
hammaddeden distk olmasi ise oksidasyon reaksiyonu
ile agiklanabilir. Kesim basamagina gelindiginde toplam
fenolik madde miktarinda gérilen kayip Grdnin asitten
arinmasindan kaynaklaniyor olabilecegi gibi, kesimle
birlikte meyvenin oksidatif strese maruz kalarak
membranin zarar gérmesinden de kaynaklaniyor olabilir
[22]. ilaveten, dondurma islemi sirasinda olusan buz
kristalleri hicrelerde turgor basinci kaybina ve hicre
duvarinin yapisinin zarar gormesine sebep olmaktadir.

42

Dondurma basamaginda goriilen toplam fenolik madde
miktarindaki azalis bu duruma bagl olusan enzimatik
esmerlesme ve oksidasyon nedeniyle olmus olabilir [23].
isleme basamaklari boyunca toplam fenolik madde
miktarinda bazi dalgalanmalar gozlenmis olsa da,
gorulen bu degisimler hammaddeye kiyasla istatistiksel
olarak 6nemsizdir (p>0.05).

Toplam Flavonoid Madde igerigi

Granny Smith elmalarin toplam flavonoid madde
iceriginde IQF iglemi basamaklarinda  gbérilen
degisikliklerin trendi toplam fenolik madde igerigi igin
elde edilen sonuglar ile benzerlik gdstermistir (Tablo 1).
Diger taraftan, hammadde icin elde edilen toplam
flavonoid madde miktar literatire kiyasla bir miktar
daha yuksektir (119-220 mg KE/100 g KA) [24, 25].
Daha 6nce bahsedildigi Gzere, bu farkliik meyve
olgunlugu, depolama kosullarn ve tarimsal islemler gibi
faktorlerden kaynaklaniyor olabilir. Toplam fenolik
madde sonuglarinda oldugu gibi, asitlendirme toplam
flavonoid madde miktarinda da %33 artisa neden
olurken, atik, kesim ve dondurma basamaklarindan
alinan numunelerde %16-27 azalislar gorilmustar.
Yukarida belirtildigi Gzere gorilen bu degisimlerin
sebebinin  enzimatik esmerlesme ve oksidasyon
reaksiyonlari oldugu dusltnuimektedir. Yine toplam
fenolik madde sonuglarinda oldugu gibi toplam flavonoid
madde miktarinda meydana gelen bu dususler
hammaddeye kiyasla istatistiksel olarak ©6nemsizdir
(p>0.05). Bunlara ilaveten, Folin-Ciocalteu metodunda
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oldugu gibi toplam flavonoid madde igeriginin
olgilmesinde kullanilan kolorimetrik metot da sadece
flavonoidlere 6zgu bir test degildir. Flavonoidlerin yani
sira, fenolik asitler de bu testte oldukga gugli bir
reaksiyon verirken, flavanoller hari¢ ¢cogu flavonoid bu
teste zayif reaksiyon vermektedir [26]. Spektrofotometrik
metotlarla elde edilen toplam fenolik ve toplam flavonoid
madde sonuglarinin spesifik olmamasi nedeniyle, bu
calismada  polifenollerin  kromatografik  yontemle
tayininin de yapilmasina karar verilmistir.

Toplam Antioksidan Kapasite

IQF iglemi basamaklarinda Granny Smith elmalarin
toplam antioksidan kapasitede meydana gelen
degisimler 4 farklh metot (ABTS, DPPH, FRAP ve
CUPRAC) kullanilarak tespit edilmistir (Tablo 1). En
yiksek toplam antioksidan kapasite CUPRAC metodu
ile elde edilmis olup, daha sonra bu metodu sirasiyla
ABTS, DPPH ve FRAP metotlari takip etmistir. Bu veriler
literatlirde daha Once farkli metotlar kullanarak Granny
Smith elmalarin toplam antioksidan kapasitesini 6lgmus
bir calismada elde edilen sonuglar (CUPRAC > ABTS >
FRAP) ile uyumludur [20]. G6zlenen bu durum CUPRAC
ve ABTS metotlari ile gida maddelerinde bulunan hem
hidrofiik hem de lipofilik antioksidanlar tespit
edilebiliyorken, DPPH metodu ile sadece lipofilik
antioksidanlarin ve FRAP metodu ile de sadece hidrofilik
antioksidanlarin tespit edilebiliyor olmasindan
kaynaklaniyor olabilir. ilaveten, FRAP metodu yavas
kinetik ozelliklere sahip olan antioksidan bilesenlerin
protokol siresi iginde (4 dk.) reaksiyona giremediginden

dolayr tespit edilemiyor olmasi nedeni ile de
elestiriimektedir [27]. Toplam fenolik ve toplam flavonoid
madde sonuglarinda oldugunda gibi asitlendirme toplam
antioksidan kapasitede de artisla (%9-41) sonuglanmig
olup, atik, kesim ve dondurma basamaklarindan alinan
numunelerde hammaddeye kiyasla daha duisuk (%1—
54) toplam antioksidan kapasite miktari tespit edilmistir.
Diger yandan, toplam fenolik ve toplam flavonoid madde
sonuglarindan farkli olarak, CUPRAC ve ABTS metotlari
ile tespit edilen sonuglara goére IQF islemi gérmuis
elmalar hammaddeye kiyasla istatistiksel olarak 6nemli
miktarda daha az (%31-54) toplam antioksidan
kapasiteye sahiptir (p<0.05).

Spektrofotometrik Analizler Arasi Korelasyonlar

Spektrofotometrik analizler arasi korelasyon katsayilari
(R?) Tablo 2'de verilmigtir. Toplam fenolik madde ve
toplam flavonoid madde arasinda iyi bir dogrusal iligki
gorllmistir (R?= 0.838). Kullanilan 4 farkli antioksidan
kapasite 6lcim metodu arasinda, en yuksek korelasyon
CUPRAC ve FRAP metotlar arasinda tespit edilmistir
(R?>= 0.900). ABTS metodu harig, toplam antioksidan
kapasite ile toplam fenolik madde veya toplam flavonoid
madde arasinda da orta-iyi bir korelasyon gorulmustir
(R>= 0.654-0.875). Bu sonuglar fenoliklerin ve
flavonoidlerin incelenen elma oOrneklerinin antioksidan
kapasitelerine Onemli katkilarda bulundugunu
gOstermektedir. Daha o6nce yapilmis baska bir
galismada da elma o6rneklerinde toplam fenolik madde
ve toplam antioksidan kapasite arasinda pozitif bir
korelasyon tespit edilmistir [28].

Tablo 2. Spektrofotometrik analizler arasi korelasyon katsayilari (R?)

Analizler TFEM  TFLM  ABTS DPPH FRAP  CUPRAC
TFEM 1.000

TFLM 0.838 1.000

ABTS 0.453 0.684 1.000

DPPH 0.728 0.654 0.376 1.000

FRAP 0.875 0.851  0.447 0.744 1.000

CUPRAC 0.819 0.864 0.641 0.723 0.900 1.000

TFEM: Toplam Fenolik Madde; TFLM: Toplam Flavonoid Madde

Flavanoller

HPLC-PDA kullanilarak 280 nm’de yapilan analizler
sonucunda incelenen numunelerde flavanollerden
katesin ve epitakatesin tespit edilmistir (Sekil 2). Granny
Smith elmalarda katesinin ve epitakatesinin varligi
literatlrde daha 6nce yapilmis olan galismalarla uyumlu
olup, yapilan c¢alismalarda bu bilesiklere ilaveten
prosiyanidin B1 ve B2 de tespit edilmistir [29, 30].
Prosiyanidinlerin UV ile deteksiyonu spesifik olmayip, bu
bilesenlerin tespiti icin floresan dedektori kullanmak
daha hassas sonuglar vermektedir. ilaveten, bu
calismada ticari standartlarin olmamasi da bu
bilesiklerin  analizini  sinirlandirmigtir.  Flavanoller
elmalarin hem icinde hem de dis kabugunda
bulunmasina ragmen [30], atik olarak ayrilan kabukga
zengin kisimda hammaddeye kiyasla %85 daha az
miktarda toplam flavanol tespit edilmistir (Tablo 3).
Spektrofotometrik olarak elde edilen sonuglarda oldugu
gibi, asitlendirme hammaddeye kiyasla toplam flavanol
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miktarinda artisa neden olmus olup (%121), kesim ve
dondurma ise asitlendirmeye kiyasla %55 kadar azalisla
sonuglanmistir (p<0.05). Asitlendirme sonucu goértlen
artis gida matriksine baglh flavanollerin asit ile 2 saat
inklibasyonu sonucu serbest kalmasi ile
aciklanabilirken,  sonrasinda  gorilen  azalmanin
sebebinin daha 6nce de bahsedildigi Uzere enzimatik
esmerlesme ve oksidasyon reaksiyonlarindan
kaynaklandigi disinilmektedir. Yine spektrofotometrik
sonuglarla uyumlu olarak, hammadde ve son Urln
arasinda toplam flavanol igerigi bakimindan istatistiksel
olarak énemli bir farklilik gérilmemistir (p>0.05).

Dihidrokalkonlar

280 nm’de HPLC—PDA ile yapilan analizler sonucunda
numunelerde dihidrokalkonlar grubundan floridzin tespit
edilmistir (Sekil 2). Hammaddede atiga kiyasla istatistik
olarak onemli derecede disik miktarda floridzin
bulunmustur (%58) (p<0.05) (Tablo 3). Literatlirde daha



once yapilan calismalar Granny Smith elmalarinin
kabugundaki floridzin konsantrasyonunun meyvenin igi
ile karsilastinldiginda ¢ok daha ylksek oldugunu
gosterdigi icin [31], kabuk agisindan zengin olan atigin
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islemleri

hammaddeden daha yiksek miktarda floridzin igermesi

0.010—

sonrasinda
hammaddeye kiyasla istatistiksel olarak &nemli
farklilik géralmemistir (p>0.05).

floridzin

I'd

1

| ‘ | | ‘ |
25.00 30.00

Minutes

| ‘ |
20.00

L
35.0C

icerigi

beklenen bir sonugtur. Asitlendirme, kesim ve dondurma

bakimindan

Sekil 2. Granny Smith elma hammaddesinde bulunan polifenolleri gésteren HPLC—PDA kromatogrami.
1: Klorojenik asit, 2: Kafeik asit, 3: Katesin, 4: Epikatesin, 5: Kuersetin-3-galaktozit, 6: Kuersetin-3-
glukozit, 7: Kuersetin-3-ksilozit, 8: Kuersetin-3-arabinozit, 9: Kuersetin-3-ramnozit, 10: Floridzin

bir

Tablo 3. Granny Smith elmalarin bireysel hizli dondurulma (IQF) islemi 6ncesi ve sonrasinda polifenol igeriginde

meydana gelen degisimler

Polifenoller Hammadde Atk Asitlendirme Kesim Dondurma
Flavanoller

Katesin 11.5£3.3b 0.9£0.03 c 26.0+x2.2 a 7.910.8 b 9.2+3.1b

Epikatesin 8.7£2.2 b 2.1+0.3 ¢ 18.7£3.0 a 12.3+t09 b 11.1£2.1b

2 Flavanoller 20.2455b 3.0+0.2 c 44 7+5.2 a 20.2+0.8 b 20.35.1b

Dihidrokalkonlar
Floridzin 1.5£05b 3.6+1.0 a 1.6£0.2 b 1.1£0.2 b 0.8+0.4 b
Fenolik asitler

Klorojenik asit 10.0+1.3 b 5.7+0.1c 149t15a 14.1£1.8 a 9.742.1b

Kafeik asit 0.2+0.02 d 0.3+0.01 cd 0.5+0.1 ab 0.7£0.1 a 0.4+0.2 bc

2 Fenolik asitler 10.2¢1.3 b 6.0+0.1 ¢ 15.5¢1.4 a 14.8#1.9 a 10.1£2.1 b
Flavonoller

Kuersetin-3-galaktozit 6.4£2.4 b 42.7+7.4 a - - -

Kuersetin-3-glukozit 1.8+0.5b 14.1+2.8 a - - -

Kuersetin-3-ksilozit 25+0.1b 7.8t1.6 a - - -

Kuersetin-3-arabinozit 4.3+t09b 12.8+2.0 a - - -

Kuersetin-3-ramnozit 4.3t0.5b 14.0+2.5 a - - -

2 Flavonoller 19.2+4.3 b 91.8+14.6 a - - -

Bu tabloda gosterilen veriler 3 tekerrirli ve 3 paralelli olarak yapilmis olgimlerin ortalama + standart sapma degerleridir. TUm
polifenol igerikleri mg/100 g KA olarak ifade edilmistir. Satirlardaki farkli harfler istatistiksel olarak ©6nemli farkliliklari temsil

etmektedir (p<0.05).

Fenolik Asitler

Fenolik asitlerin alt grubu hidroksisinamik asitlerden
klorojenik asit ve kafeik asit HPLC—PDA ile 312 nm’de
yapilan analizler sonucunda tespit edilmistir (Sekil 2).

Klorojenik asit miktari kafeik asite kiyasla ¢ok daha
yuksek olup (Tablo 3), tespit edilen miktar daha once
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literatirde yapilmis ¢alismalarla uyumludur [31]. Atik
olarak alinan numunede hammaddeye kiyasla %41
kadar daha disuk miktarda toplam fenolik asit tespit
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edilmistir (p<0.05). Granny Smith elmalardaki fenolik
asitler meyvenin i¢ kisminda yer almaktadir [31]. Bu
sebeple kabuk agisindan zengin olan atik Griinin daha
az miktarda fenolik asit icermesi beklenen bir sonugtur.
Flavanoller igin elde edilen sonuglarda oldugu gibi
asitlendirme sonucunda toplam fenolik asit miktari da
hammaddeye kiyasla %52 kadar artmistir (p<0.05).
Daha 6nce de belirtildigi Gzere, gérilen bu artisin gida
matriksine bagh fenolik asitlerin sitrik ve askorbik asit ile
uzun sire inkubasyonu sonucu serbest kalmasindan
kaynaklandigi  duslnliimektedir.  Kesim  sonrasi
asitlendirmeye kiyasla onemli bir fark goérilmezken
(p>0.05), dondurma iglemi sonrasinda kesime kiyasla
%32 azalma gorllmuastir (p<0.05). Bu azalma
dondurma islemi sirasinda olusan buz kristallerinin
turgor basinci kaybina ve hilcre duvarinin yapisinin
zarar gérmesine neden olarak, bu duruma bagl olusan
enzimatik esmerlesme ve oksidasyon reaksiyonlarindan
kaynaklaniyor olabilir [23]. Diger polifenolik bilegiklerde
oldugu gibi, hammadde ve son Urlin arasinda toplam
fenolik asit icerigi bakimindan da istatistiksel olarak
onemli bir farklilik gérilmemistir (p>0.05).

Flavonoller

Son olarak, HPLC—PDA ile 360 nm’de yapilan analizler
sonucunda hammadde ve atikta flavonoller grubundan 5
adet kuersetin glikozit tlrevi tespit edilmistir. Tespit
edilen bilesikler kuersetin-3-galaktozit, kuersetin-3-
glukozit, kuersetin-3-ksilozit, kuersetin-3-arabinozit ve
kuersetin-3-ramnozittir (Sekil 2). Kuersetin-3-galaktozit
en yuksek miktarda tespit edilen flavonol olup, toplam
flavonol miktarinin %33-47’sini olusturmaktadir. Atikta
tespit edilen toplam flavonol miktari hammaddeye
kiyasla yaklasik 4 kat daha fazla bulunmustur (Tablo 3)
(p<0.05). Asitlendirme, kesim ve dondurma islemlerden
sonra ise hi¢ flavonol tespit edilememistir. Kuersetin
glikozitlerinin elmanin sadece kabugunda bulundugu
daha 6nce yayinlanmis calismalarda belirtiimistir [32].
Bu bilgi dikkate alindiginda elde edilen sonuglarin
literatur ile uyumlu oldugu sdylenilebilir.

SONUG

Bu calismada Granny Smith elmalarin IQF islemi
sirasinda hammaddeden dondurmaya kadar cesitli
Uretim basamaklarindan alinan numunelerin polifenol
iceriginde meydana gelen degisimler degerlendirilmistir.
Hammaddede flavanoller, dihidrokalkonlar, fenolik
asitler ve flavonoller dahil 4 gruba ait toplam 10 adet
polifenolik bilesen tespit edilmistir. Atik olarak ayrilan
urtnlerin  dihidrokalkonlar ve flavonoller agisindan
hammaddeden daha zengin oldugu goérilmustir (%140—
378) (p<0.05). Asitlendirme toplam fenolik madde,
toplam flavonoid madde, toplam antioksidan kapasite,
flavanoller ve fenolik asitlerin iceriginde 6énemli artiglara
neden olustur (%9-121) (p<0.05). Kesim ve dondurma
islemlerinden sonra asitlendirmeye kiyasla disusler
gorulmis olsa da, hammadde ve son Urin arasinda
toplam fenolik madde, toplam flavonoid madde, flavanol,
dihidrokalkon ve fenolik asit igerigi bakimindan
istatistiksel olarak ©6nemli bir farkliik gortlmemistir
(p>0.05). Bu sonuglar IQF Granny Smith elmalarin da
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taze elmalar gibi 6nemli bir polifenol kaynagdi olduguna
isaret etmistir.
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