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ONSOZ

Bu projenin ana amaci, kapari bitkisindeki fenolik maddelerin mikrodalga ile 6ziitlenmesi ve
oziitlemenin konvansiyonel yontemle karsilastirilmasidir. Mikrodalga ile kaparinin i¢indeki
fenolik maddeler konvansiyonel yonteme gore ¢ok daha hizli bir sekilde 6zetlendikleri icin bu
yontem c¢ok daha ekonomiktir. Ayrica bu calismayla, kaparinin kullanim alanlarinin

arttirilmasi hedeflenmistir.

TOVAG 1100008 numarali proje ile TUBITAK tarafindan techizat, sarf malzeme ve yiiksek
lisans Ogrencisine burs destegi verilmistir. Projede elde edilen sonuclardan bir adet yurt dist

makale c¢ikartilmasi planlanmaktadir.
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OZET

Bu calismanin amaci, kapari bitkisindeki fenolik maddelerin mikrodalga ile 6ziitlenmesidir.
Mikrodalga giicii (400 ve 700 W), oziitleme siiresi (5, 10 ve 15 dakika), kat1 madde-cozgen
oranlar1 (1:10, 1:20 ve 1:30) ve ¢ozgen c¢esidi (su, etanol ve degisik oranlardaki etanol-su
karisimi) degisken olarak segilmistir. Oziitlerde, toplam fenolik madde miktari, antioksidan
aktivitesi ve fenolik konsantrasyonlart belirlenmistir. Mikrodalga 6ziitleme metodu ile elde

edilen sonuclar konvansiyonel 6ziitleme metoduyla elde edilen sonuglarla karsilagtirilmistir.

Mikrodalga kullanilarak elde edilen oziitlerde, toplam fenolik madde miktarlar 4,3 ile 52,4
mg GAE/g kuru madde, antioksidan miktarlar1 0,6 ile 2 mg DPPH/g kuru madde arasinda
degismektedir. Cozgen miktan arttik¢a toplam fenolik madde miktart artmistir. En yiiksek
fenolik madde miktar1 etanol-su orani 50:50 olan karisimindan elde edilmistir. Oziitleme
stiresinin ve mikrodalga giicliniin fenolik madde miktarina olan etkisi istatistiksel olarak
onemsiz bulunmustur. En yiiksek toplam fenolik madde miktar1 ¢6zgen olarak etanol-su
karisimi (50:50) kullanildiginda ve 6ziitleme 5 dakika boyunca 400 W mikrodalga giiciinde

ve 1:30 kat1 madde ¢6zgen orami kullanilarak elde edilmistir.

Konvansiyonel yontem kullanildiginda toplam fenolik madde miktarlart 14,1 ile 41,1 mg
GAE/g kuru madde arasinda bulunmustur. Optimum Oziitleme siiresi Oziitlemede su
kullanildiginda 2 saat iken, etanol ve su-etanol karisimi kullanildiginda 4 saat olmustur. En
yiiksek antioksidan aktivitesi 2,8 mg DPPH/g kuru madde olarak bulunmustur. Bu deger,
mikrodalga ile oziitlemenin optimum kosullarinda elde edilen 2,0 mg DPPH/g kuru madde

degerinden istatistiksel olarak farksizdir.

Anahtar kelimeler: Mikrodalga, kapari, 6ziitleme, fenolik, antioksidan aktivitesi



ABSTRACT

The objective of this study was to extract the phenolic compounds from the caper by using
microwave. As an independent variable microwave power (400 and 700 W), extraction time
(5, 10, 15 min), solid to solvent ratio (1:10, 1:20 and 1:30 g/ml) and solvent type (water,
ethanol and different ratios of ethanol-water mixture) were selected. Total phenolic content,
antioxidant activity and concentration of the phenolic compounds were analyzed in the
extracts. Microwave extraction results were compared with the results obtained from the

conventional extraction method.

In the extracts that are obtained by using microwave, total phenolic compounds ranged
between 4.3 and 52.4 mg GAE/g dry material while the antioxidant activity were between 0.6
and 2.0 mg DPPH/g dry material. Higher total phenolic content was observed with increasing
solvent amount. The highest total phenolic content was obtained when ethanol-water mixture
(50:50) was used. There was no significant difference in terms of different microwave power
and extraction time on total phenolic content. The highest total phenolic content were
obtained when ethanol-water mixture (50:50) was used and the extraction was performed for

5 minutes at 400 W and by using solid to solvent ratio of 1:30.

In the extracts that are obtained by using conventional method, total phenolic compounds
were between 14.1 and 41.1 mg GAE/g dry material. When water was used the optimum time
was 2 hours, while it was 4 hours for ethanol and ethanol-water mixture. The highest
antioxidant activity was obtained as 2.8 mg DPPH/g dry material. This value was not
significantly different from the antioxidant activity of the extract obtained at the optimum

conditions of microwave extraction (2,0 mg DPPH/ g dry material).

Keywords: Microwave, caper, extraction, phenolic, antioxidant activity



GIRiS

Bu calismanin amaci kapari bitkisinin icindeki fenolik bilesenlerin mikrodalga ile
oziitlenmesidir. Ayrica, kapari bitkisinden fenolik madde oziitlenmesinde mikrodalga ile
konvansiyonel 6ziitleme metodu karsilastirilmistir. Degisken olarak mikrodalga giicii, cozgen
cesidi, kat1 madde-¢dzgen oranmi1 ve zaman secilerek en uygun oziitleme kosullar1 belirlenmis
ve Oziitlerde toplam fenolik madde miktari, antioksidan aktivitesi ve fenolik madde

konsantrasyonu belirlenmistir.

Fenolik maddelerin insan sagligina ¢ok faydali oldugu bilinmektedir. Fenolik bilesenlerin
eldesinde mikrodalga kullanimi yeni bir teknolojidir. Mikrodalga kullanilmasi &ziitleme

stiresini konvansiyonel metoda gore onemli derecede azaltmaktadir.

Sentetik antioksidan olarak bilinen butillendirilmis hidroksianisol (BHA), butillendirilmis
hidroksitoluen (BHA), propil gallat (PG) ve tersiyer-butilhidrokinon (TBHQ) yiiksek
verimlerinden ve diisiik fiyatlarindan dolay1 gida endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak, bu antioksidanlarin toksik olmasi ve tiiketicilerin yapay katki
maddesi icermeyen iiriin tilketme istegi gida antioksidanlar1 i¢in dogal ve giivenli kaynaklar
bulma gerekliligini dogurmustur. Kapari iilkemizde cok iiretilen ama tikketimi az olan bir
bitkidir. Bu bitkinin igerisinde yer alan fenolik maddeler oziitlendiginde, bitki dogal
antioksidan olarak kullanilma imkani bulabilecek ve bilin¢li gida toplumlan tarafindan aranan
bir katki maddesi olabilecektir cilinkii modern toplumlarin yasam bi¢cimi dogal {iriin

tilketimine yonelik sekillenmektedir.

Mikrodalga ile kapari bitkisindeki fenolik bilesenlerin eldesi ve antioksidan 6zelliklerinin
belirlenmesi konusunda literatiirde ¢alisma bulunmamaktadir. Yaptigimiz bu calismayla elde
ettigimiz sonuglardan SCI'e kayitli dergilerde bir yayin yapilmasi planlanmaktadir. Elde
edilen sonuglar besin degeri yiiksek oldugu halde Tiirkiye’de yeterince degerlendirilmeyen

kapari konusundaki sinirli literatiire ek bilgi saglayacaktir.
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GENEL BILGILER

Fenolik bilesenlerinin, bitkilerde aromatik aminoasit metabolizmasi sirasinda sentezlenen yan
bilesiklerden olusan ikincil metabolitler olduklar1 varsayilmaktadir (ATKINS ve Carey,
1999). Fenolik bilesenler sebze, meyve ve otsu bitkilerde yiliksek miktarlarda bulunurlar.
Patojen, parazit ve zararh boceklere karsi inhibitor ve koruyucu 6zellik gosterirler (ROSA ve

ark, 2010; SINGLETON ve Esau, 1969).

Fenolik maddeler gida iiriinlerinin tat ve kokusunda ©6nemli bir role sahiptirler. Acilik,
burukluk, eksilik ve tatlilik bunlardan bazilaridir (SINGLETON ve Esau, 1969). Ayrica
flavonoidler bitkilerdeki renk olusumundan sorumludurlar (JAGANATH ve Crozier, 2010).

Fenolikler yapilarina gore flavonoidler ve flavonoid olmayanlar olmak iizere ikiye
ayrilmaktadirlar. Flavonoller, flavonlar, flavan-3-oller, flavanonlar, antosiyanidinler ve
izoflavonlar flavonoid cesitleridir. Fenolik asitler, tanenler, kumarinler ve stilbenler flavonoid
olmayan fenolikleri olustururlar (ROSA ve ark, 2010). Flavonlar ve flavonoller gidalarda
genellikle aglikonlar veya glikozitler olarak bulunurlar. Meyvelerdeki flavon ve flavonol
icerigi bitkinin yetistigi sartlara, olgunluguna, biiylikliigiine ve cesidine gore degisir.
Flavonol ve flavon glikozitlerin olusumu 15182 baghdir. Bu bilesenler meyve ve sebzelerde
baz1 tip renk problemlerinden sorumlu olabilirler (SHAHIDI ve Naczk, 1995). Tanenler
meyvelerde 6zellikle olgunlagsmadan onceki buruk tattan sorumludurlar. Olgunlagma sirasinda
meyvedeki burukluk azalir. Bu durum tanenlerin polimerizasyonu ile agiklanabilir (SHAHIDI
ve Naczk, 1995). Antosiyaninler, fenolik bilesenlerin ¢ok genis ve 6nemli bir alt grubudur.
Antosiyaninler bir¢ok bitki ¢esidi ve iiriinlerindeki kirmizi, mavi, menekse, turuncu ve mor
renklerden sorumlu suda c¢oziinen pigmentlerdir. Uziim kabugunun cesidine gore iiziimiin

kendine 6zgii rengini antosiyaninler verir (SHAHIDI ve Naczk, 1995).

DNA’ya zarar verebilen ve kansere sebep olabilen bazi maddeler serbest radikal iireticisi
olarak bilinir. Antioksidan maddeler viicudun su ve yag tabakalarinda bulunan dogal
bilesiklerdir ve serbest radikallerin etkisiz hale gelmesini saglarlar (WATSON, 2003).

Antioksidanlarin serbest radikal olusumunu engellemenin yani sira, zincir reaksiyonlarinin
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baslamasim engellemek ve gecis metallerini kiskaglamak gibi rolleri vardir (SHAN ve ark,

2005). Bitkilerde bulunan fenolik maddeler ile antioksidan aktivitesi arasinda bir iliski vardir.

Literatiirde degisik bitkilerin fenolik maddelerinin belirlenmesi konusunda ¢ok sayida ¢alisma
bulunmaktadir. ROP ve ark. (2009) farkli erik cesitlerinin toplam fenolik madde miktar1 ve
antioksidan aktivitesi tizerinde ¢alismis ve toplam fenolik madde miktarinin 2,27 ile 4,95 mg
gallik asit /g kuru madde arasinda oldugunu bulmuslardir. VELIOGLU ve ark. (1998),
iclerinde aycicegi tohumu, keten tohumu, bugday riiseymi, cesitli sebze ve meyvelerin
bulundugu yirmi sekiz bitkisel iiriiniin toplam fenolik madde miktarin1 arastirmis ve fenolik
madde miktarinin 1,69-105,48 mg/g kuru madde arasinda degistigini bulmustur. Havucun
fenolik madde miktar1 509 ile 779 mg klorojenik asit denkligi/100 g kuru madde arasinda
degismektedir (TALCOTT ve ark, 1999). KHOKHAR ve Magnusdottir (2002) siyah cay
yapragindaki fenolik madde miktarin1 80,5 ile 134,9 mg /g ve yesil cay yapragindaki 65,8 ile
106,2 mg/g aras1 bulmuslardir.

Ulkemizde dogal olarak yetisen fakat yurt icinde pek fazla tiiketilmeyen kapari, halk arasinda
kedi tirnagi, gebere, geber otu, karga kavunu, tursu otu ve kebere diye de bilinen bir bitkidir
(OZCAN ve ark., 2004). Diinyanin en kaliteli kaparileri yurdumuzda yetismektedir. Bu
Akdeniz bitkisi rakimi 1000 metrenin iistiinde ve Erzurum gibi ¢ok soguk bolgeler hari¢ her
yerde yetismektedir. Salamura kapari Avrupa ve Amerika’ya ihra¢ edilmekte ve meyveleri
sadece iiretim bolgelerinde tiiketilmektedir (OZCAN, 1999). Ulkemize kazandirdigi dis
ticaret gelirinin 2003 yili itibari ile 24,5 milyon dolar oldugu diisiiniildiigiinde bu bitkinin
onemi daha da belirginlesmektedir (SAT ve Cil, 2006).

Yiiksek miktarda protein (%24) icermesinden dolayr et kadar kiymetli olan kapari mineral
maddeler ve vitaminler yoniinden de c¢ok zengindir (COSGE ve ark, 2005). Bu nedenle
dengeli beslenmede biiyiik onemi vardir. Ayrica, bilesimindeki cesitli kimyasallardan dolay1
antioksidan 6zellik sergileyen kapari, viicuda giren kanserojen maddelerin zararh etkilerini
onlemekte ve ayni zamanda kanserli hiicreleri baski altinda tutan etkili maddeleri de ihtiva
etmektedir. Bitkinin ¢i¢cek tomurcuklari antioksidan bir iiriin olup icerdigi baz1 kimyasal
maddeler viicutta bulunan kanserli hiicreleri baski altina alir. Ayni1 zamanda viicudun almig
oldugu kanserojen maddelerin yapacag zararlar1 engellerler. Uluslararasi Kanser Arastirma

Enstitiisii’'nde yapilan incelemeler sonucunda kebere anti tiimor aktivite sergileyen oziitlerin
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hazirlanmasinda kullanilan bitkiler arasinda yer almistir (ANONIM, 1997). Bitkideki baz1
kimyasal maddeler idrar soktiiriicii ve tansiyon diisiiriicti etkilere sahiptirler. Tohumlarinda
karaciger, dalak ve bobrek fonksiyonlarimi diizenleyen, astim ve hemoroit rahatsizliklarini
tedavi eden ayrica, afrodizyak 6zellik gosteren etken maddeler bulunmaktadir. Meyveleri de
afrodizyak ozellik gostermekle birlikte, agr1 kesici, kabuklar1 ise iltihap kurutucu ¢esitli
maddeleri icermektedir (TANSI ve ark.1997). Baska bir caligmada kaparinin seker hastalig
tedavisinde kullanildig1 tespit edilmistir (YANIV, 1987). Yine yapilan bazi aragtirmalar da
deri ve sa¢ hastaliklarinda etkili bir kozmetik katkis1 olabilecegini dogrulamaktadir (AKGUL,
1996).

Kapari ile ilgili calismalarindan birinde OZCAN (1999), ham ve salamura kaparinin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerini incelemistir. Diger bir calismada kaparinin = degisik
konsantrasyonlardaki tuzlu su icinde saklanmasi sirasindaki duyusal 6zellikleri incelenmistir
(OZCAN, 2001). EL-GHORAB ve ark (2007) Tiirkiye’de yetistirilen kapari tomurcuk ve
yapraklarimin kimyasal kompozisyonu ve antioksidan aktivitelerini belirlemislerdir. Kapari
tomurcugu Oziitiinde 86, kapari yapragi yaginda ise 100 bilesen tespit edilmistir.
INOCENCIO ve ark (2000) kaparideki flavanoidleri arastirmis, kuersetin and kaempferol
icerigi onemli bulunmustur. UNVER ve ark. (2009) degisik bitkilerin fenolik madde ve
antioksidan aktivitelerini inceledikleri ¢alismada kaparinin (Capparis Ovata) toplam fenolik
madde miktarin1 185.54 mg GAE/g taze madde olarak bulmustur. NADAROGLU ve ark
(2008) kaparinin (Capparis spinosa) antioksidan ve radikal giderme aktivitesini tespit etmek
icin yaptiklar1 ¢aligmada kaparinin dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilabilecegi

sonucuna varmiglardir.

Kaparinin her seyi degerlidir; hi¢cbir seyi atilmamakta, dal uglari, tomurcuklari, meyveleri
gida sektoriinde; yapraklarn sertlesmis dallari, kokleri de ilag, boya ve kozmetik sanayinde
kullanilmaktadir. Yine de Tiirkiye’de kapari bitkisi yeterince degerlendirilmemektedir.
Fenolik bilesenler agisindan zengin olan bu bitkinin yeni yontemlerle islenerek kullanim

alanlarinin genisletilmesi 6nemlidir.

Mikrodalga 6ziitleme metodu, bitkisel materyallerden veya gidalardan organik bilesik madde
oziitlenmesinde konvansiyonel oziitleme metotlarina alternatif olarak kullanilmaktadir. Bu

metot, gidanin icinde bulunan suyun mikrodalgalarla secici ve hizli 1sitilmasina

13



dayanmaktadir. Gidanin i¢inde bulunan su, mikrodalga etkisine bagli olarak 1sinip, buharlagir
ve bitki hiicresinin sismesinden dolay1 hiicre duvarlarinda biiyiik bir basin¢ olugmasina yol
acar (WANG ve Weller, 2006). Bu basing, hiicre duvarini igerden iterek duvarin gerilmesine
ve sonunda yirtilmasina ve bdylece istenilen bilesiklerin hiicreden ¢oziicii ortamina hizh bir

sekilde transfer olmasina ve fenol bilesik eldesinde verimin artmasina sebep olur.

Mikrodalgalar, polar molekiillerle ve gidalarda bulunan ionlarla etkilesime girip 1s1
olusturmakta ve bdylelikle daha diisiik baslangic zamani, hizli 1si1nma, enerji verimi, yerden
kazanim, kusursuz islem kontroli, secici 1sitma ve yiiksek besin degeri olan iiriinler elde etme
gibi bircok avantaj getirmektedir (XIAO ve ark., 2008; PROESTOS ve Komaitis, 2008;
CHEN ve ark., 2008).

Gidanin mikrodalgayla 1sinmasim dielektrik 6zellikler kontrol ettiginden ¢esitli malzemelerin
elektromanyetik enerjiyle etkilesimini temsil eden dielektrik 6zelliklerin belirlenmesi
mikrodalga islemleri icin onemli olmaktadir; ciinkii Ayrica triiniin gelistirilmesi, islem ve
ekipmanlarin uyumlu ve tahmin edilebilir 6zellikler tasimasi i¢in dielektrik o6zelliklerin
bilinmesi onem tagimaktadir. Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorii iki temel dielektrik
ozelliktir. Dielektrik sabiti, bir materyalin elektrigi depolayabilmesini, dielektrik kayip
faktorii ise bu materyalin elektromanyetik enerjiyi 1siya c¢evirebilmesini temsil etmektedir

(SCHUBERT ve Reiger, 2005).

Son yillarda, mikrodalga oziitlemesi fenolik bilesenlerin, ucucu ve ugucu olmayan yaglarin
oziitlenmesi alaninda yeni bir teknoloji olarak sayilmaktadir. Mikrodalga ile 6ziitleme metodu
daha kisa zamanda daha az ¢ozgen kullanarak verim artis1 saglayabilmektedir (PROESTOS
ve Komaitis, 2008). Bunun aksine, konvansiyonel oziitleme metotlarinda oziitleme siiresinin
uzun olmasi fenolik maddelerdeki bozulmanin artisina neden olabilmektedir (LIAZID ve
ark., 2007). Her ne kadar mikrodalga oziitleme diizenegini endiistriyel boyutta tasarlamak
konvansiyonel yonteme gore daha fazla maliyet getirse de zamandan ve ¢dzgen miktarindan
tasarruf edildigi i¢in islem maliyeti cok ucuz olacaktir. Mikrodalga 6ziitlemenin bu 6nemli
avantajlar1 diisiiniildiigiinde diger Oziitleme metotlarina gore son yillardaki popiilerligi

anlagilmaktadir.

Literatiirde mikrodalga ile iizim ve nar cekirdeginden fenolik madde Oziitlenmesi iizerine
yayinlar bulunmaktadir (HONG ve ark., 2001; ABBASI ve ark., 2008). DU ve ark (2009)

mikrodalga ve iyonik c¢ozgenler kullanarak tibbi bitkilerden polifenollerin 6ziitlemesini
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caligmiglardir. Mandalina kabuklarindan fenolik bilesenlerin 6ziitlenmesinde mikrodalga
yiiksek oziitleme verimi ve antioksidan aktivitesi verdigi i¢in avantajli bulunmustur (HAYAT
ve ark., 2009). Mikrodalga ile kapari bitkisindeki fenolik bilesenlerin eldesi ve antioksidan

ozelliklerinin belirlenmesi konusunda literatiirde ¢alisma bulunmamaktadir.

GEREC VE YONTEM
Materyal
Calismada, Konya’dan toplanan kapari bitkisinin (Capparis Ovata) tomurcuk kisimlari
kullanilmistur.
Metot

Numunelerin hazirlanmasi

Kapari tomurcuklari —80°C’ de derin dondurucuda dondurularak muhafaza edilmistir. Daha
sonra, dondurmali kurutucuda (Christ Alpha 1-2 LD Plus, Osterode am Harz, Almanya)
(-53'C’de ve 0,02 kPa basing altinda) 42 saat boyunca kurutulmustur. Dondurularak
kurutulmus kaparinin nem icerigi, nem analiz cihazi (Ohaus MB45) ile 6l¢iiliip kurutulan
numuneler ev tipi o6giitiici (Arzum, AR-151 Mulino, Istanbul, Tiirkiye) kullanilarak

ogiitilmiistiir.

Numunelerin mikrodalga ile 6ziitlenmesi

Oziitleme islemi, mikrodalga firininin (Ethos D, Milestone, 1talya) icerisine 500 ml’lik balon
ve lizerine yogunlastiric1 eklenerek olusturulan sistemde gerceklesmistir. Mikrodalga ile
oziitlemede giiciin etkisini incelemek i¢in 700W ve 400 W kullanilmistir. Mikrodalga ile
oziitlemede c¢ozgen cesidinin etkisini gormek iizere mikrodalgayr gii¢lii bir sekilde
absorplayabilen ve hizli bir sekilde 1sinabilen yani dielektrik ozellikleri yiiksek olan
cozgenlerden su, etanol ve degisik oranlarda hazirlanmis ethanol-su karigimi (25:75, 50:50,
75:25) kullanilmistir. Mikrodalga ile 6ziitlemede kati madde-¢cdzgen oraninin etkisini gormek
icin 1:10, 1:20 ve 1:30 oranlar1 kullamilmistir. Mikrodalga ile 6ziitlemede zamanin etkisini
gormek i¢in ise 5, 10, 15 dakika denenmistir. Bunlar genel olarak mikrodalgada &ziitleme
islemi icin yaygin oziitleme zamanlaridir. Mikrodalga ile 6ziitlemede biitiin deneyler iki kez

tekrar edilmistir.

Elde edilen oziitler vakum altinda filtre edildikten sonra 50 ml’lik 151k gecirmeyen siselere

doldurulup buzdolabinda +4 °C’ de muhafaza edilmistir.
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Numunelerin konvansiyonel olarak oziitlenmesi

Kapari tomurcuklar, mikrodalga ile o6ziitleme deneylerinde en iyi sonu¢ veren 1:30 kati
madde-¢6zgen orami kullanilarak konvansiyonel o6ziitleme yontemi ile farkli zaman
araliklarinda ve farkli ¢ozgenler ile oziitlenmistir. Calismada Simsek Laborteknik (PI-404,
4X1000 W, Ankara, Tiirkiye) konvansiyonel ocak kullamilmistir. Deneyler iki kez tekrar
edilmistir. Elde edilen oziitler filtrasyon isleminden sonra 50 ml’lik koyu renk siselere

doldurulup buzdolabinda +4 °C* de muhafaza edilmistir.

Toplam fenolik madde analizi

Gidalarin igeriginde bulunan toplam fenol madde miktarimin belirlenmesi, antioksidan
aktiviteyi saglayan hidroksil gruplann hakkinda fikir vermesi agisindan onemlidir. Folin-
Ciocalteu (FC) metodu dogal iiriinlerde toplam fenolik madde 6l¢iimii i¢in kullanilmaktadir.
Bu metot, FC reaktant1 ile fenol maddelerin okside olmasi sonucu 745-765 nm de
gozlenebilen renk degisimine dayalidir. Deneyde kapari Oziitlerinin toplam fenolik
miktarlarin1 bulmak icin SINGLETON ve Rossi (1965)’ nin uyguladigi Folin-Ciocalteau

metodu kullanilmaistir.

Bu metoda gore oncelikle degisik cozgenler ve gallik asit ile farkli kalibrasyon egrileri
hazirlanmistir (Sekil 1-5). Daha sonra belirli Olciilerde seyreltilen 0,5 ml kapari 6ziitleri
tiplere konulmus ve 2,5 ml 0.2 N Folin-Ciocalteau fenol kimyasali eklenmis, vorteksle
karistinldiktan sonra ise 5 dakika karanlikta ve oda sicakliginda bekletilerek inkiibe
edilmistir. Daha sonra, 2 ml 75 g/L sodyum karbonat tiiplere eklenerek ve tiip icerigi
vorteksle karigtirildiktan sonra 1 saat boyunca karanlikta oda sicakliginda inkiibe edilmistir.
Absorbans 6l¢iimii (PG Instruments Ltd, T70 UV/VIS Spektrometre, Leichester, Ingiltere)
760 nm’de yapilmistir. Toplam fenolik madde miktar1 kalibrasyon egrileri kullanilarak gallik
asit denkligi (mg GAE/g kuru madde) olarak hesaplanmistir. Deneylerde 3 tekrar kullanilip
ortalamalar1 alinmistir. Kalibrasyon denklemleri su (denklem 1), etanol (denklem 2), 25:75
etanol-su karisimi (denklem 3), 50:50 etanol-su karisimi (denklem 4), 75:25 etanol-su

karisimi (denklem 5) icin verilmistir.

Az60= 0,0117[gallik asit]+0,0321 (R*=0,9965) 1)
Az60= 0,0106[ gallik asit]-0,002 (R*=0,9970) 2)
Az60= 0,0092[ gallik asit]+0,0622 (R*=0,9994) 3)
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Az60= 0,0084[gallik asit]-0,165 (R*=0,9927) “)
Az60= 0,009[gallik asit]+0,0357 (R*=0,9916) (5)

14
y=0,0117x+0,0321

12 R2=0,9965
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Sekil 1. Su ile hazirlanns kalibrasyon egrisi
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Sekil 4. 50:50 oraninda etanol-su karisimi ile hazirlanms kalibrasyon egrisi
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Sekil 5. 75:25 oraminda etanol-su karisimi ile hazirlanms kalibrasyon egrisi
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Antioksidan aktivitesi tayini

DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) serbest radikal yakalama yonteminde, kararli ve sentetik
bir radikal olan DPPH kullanilir ve antioksidanin bu serbest radikali yakalama yetenegi
Olciilerek antioksidan aktivite tanimlanir (POKORNY ve ark, 2001). Antioksidan- DPPH
radikali reaksiyon mekanizmasi asagida oldugu gibidir:

DPPH'+ Antioksidan-H—DPPH-H+A"

DPPH, koyu mor renkte bir radikaldir. Antioksidandan bir proton alarak renksiz a,o-difenil-f3-
pikrilhidrazil molekiiliine doniisiir. Antioksidan madde tarafindan indirgenmesi sonucu rengi
acilir ve indirgenme reaksiyonu boyunca rengi solmaya devam eder (HUANG ve ark, 2005).
Kalibrasyon egrisi DPPH ¢o6zeltisinin farkli konsantrasyonlar1 kullanilarak hazirlanmigtir

(Sekil 6). Kalibrasyon egrisinin denkleminde [DPPH '] mg/L olarak ifade edilmistir.

As17= 0,0269[DPPH"] + 0,0038 (R*=0,9999) (6)

Oziitlerin antioksidan aktivitesi, hidrojen baglama kabiliyeti ya da baska bir deyisle DPPH
radikalini yakalama kabiliyetine dayanilarak Ol¢iilmiistiir. Analiz, BRAND-WILLIAMS ve
ark. (1995) kullandig1 metoda gore yapilmistir. Bu yonteme gore, 0,1 ml 6ziitten alinmis ve
tizerine 3,9 ml 0,025 g DPPH/L metanol soliisyonu ilave edildikten sonra reaksiyon sabit
duruma gelinceye dek oda sicakliginda, karanlikta 2 saat bekletilmistir. Reaksiyon sonucunda
olusan rengin absorbansi, UV-Vis spektrofotometrede (PG Instruments Ltd, T70 UV/VIS
Spektrometre, Leichester, Ingiltere) 517 nm’ de olciilmiistiir. Ornek i¢inde kalan DPPH

asagidaki formiil ile hesaplanmugtir.

[DPPH Jkatan= ([DPPH "] -[DPPH"],) (7

Kalan [DPPH'], antioksidan konsantrasyonu ile orantilidir. (PRIOR ve ark,2005).
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Sekil 6. DPPH kalibrasyon egrisi

Fenolik Madde Iceriginin Belirlenmesi

Fenolik madde icerigini belirlemek icin yiiksek basingl sivi kromatografisi (Shimadzu UFLC,
Columbia, ABD) ve Agilent Zorbax SB-C18(250x4,6 mm, 5 um parcacik biiyiikliigii) marka
kolon kullanilmigtir. Kullanilan iki mobil faz %5 asetik asit (CH3COOH) iceren su (A) ile
%90’l1ik metanol ¢ozeltisi (B)’dir. Standartlar hazirlanirken de %90’lik metanol ¢ozeltisi
kullanilmistir. Kalibrasyon egrileri her bir fenolik madde icin elde edilmis olup regresyon
katsayilart (r2) 0,98’den biiyiik bulunmustur. Biitiin standartlar, numuneler ve mobil fazlar
0.45 pm’lik filtrelerden gecirildikten sonra analiz edilmistir. Standartlar 190 ile 800 nm

arasinda taranmis olup en yiiksek noktay1 veren dalga boyu secilmistir.

Kuersetin 255 nm’de, rutin 256 nm’de, 2-metoksi-4-vinilfenol 260 nm’de, kaemferol 264
nm’de, gallik asit 270 nm’de, timol ve guayakol 275 nm’de ve vanilin 281 nm’de analiz
edilmistir. Enjeksiyon hacmi 10 pL/min, akis hizi 1 ml/min ve sicaklik 40°C olarak

ayarlanmistir. Zamana bagli degisim programi Tablo 1°de verilmistir.

Istatistiksel analizler

Dort yollu varyans analizi kullanilarak toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktivitesi
acisindan farkli giicler, kati madde-¢6zgen oran1 ve ¢ozgenler arasinda fark olup olmadigi
belirlenmis ve fark bulundugu takdirde Duncan Coklu karsilastirma yontemiyle karsilagtirma

yapilmistir (p< 0.05). Analizlerde SAS 9.1 programi kullanilmustir.
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Tablo 1. Kromatografide uygulanan zamana bagh degisim programi

Zaman(dakika) %A %B
0.01 100 0
1.0 98 2
4.0 94 6
5.0 88 12
6.0 80 20
7.0 75 25
8.0 70 30
9.0 65 35
15.0 64 36
20.0 63 37
25.0 62 38
30.0 61 39
32.0 61 39
35.0 60 40
40.0 55 45
45.0 50 50
50.0 42 58
53.0 35 65
55.0 28 72
58.0 20 80
60.0 10 90
63.0 40 60
65.0 80 20
68.0 100 0
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BULGULAR VE TARTISMA

Toplam fenolik madde miktari

Farkli kosullarda mikrodalga oziitleme kullanildiginda kapari oziitlerinin toplam fenolik
madde miktarlarimin 5,0 ile 52,4 mg GAE/ g kuru madde arasinda degistigi bulunmustur.
Sekil 7, su kullanilarak 400 W’da oziitleme yapildiginda zamana goére toplam fenolik madde
miktarindaki degisimi gostermektedir. Toplam fenolik madde miktarinin oziitleme siiresine
gore neredeyse sabit oldugu goriilmektedir. Benzer egilim oziitleme icin degisik c¢ozgen
kullanildiginda da goriilmektedir (Sekil 8 ve 9). Bunun nedeni kapari bitkisinde bulunan
fenolik bilesenlerin kullanilan ¢6zgenlerin icinde c¢ok c¢abuk ¢o6ziinmesi olabilir. Ayrica
mikrodalganin hizli 1sitma prensibi de bunun diger bir nedenidir (SCHUBERT ve Regier,
2005). Istatistiksel olarak oziitleme siiresinin fenolik madde miktarina olan etkisi 6nemsiz
bulunmustur (Tablo A.1). 5, 10 ve 15 dakika arasinda istatistiksel olarak fark olmadig icin
optimum oziitleme siiresi 5 dakika olarak secilmistir. Oziitleme siiresi 5 dakikadan daha kisa
oldugunda oziitleme icin yogunlagmanin yetersiz oldugu gozlenmistir. Bu nedenle deneyler 5
dakikadan daha kisa siirede yaprlamamistir. INCE (2011) melisa iizerine yaptig1 calismada da
mikrodalga oOziitleme kullanildiginda fenolik maddelerin 5 dakika kadar kisa bir siirede
oziitlendigini ve zamana gore toplam fenolik madde miktarinda bir degisim olmadigini

gostermistir.
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Sekil 7. 400 W mikrodalga giicii ve ¢cozgen olarak su kullanildiginda degisik kati madde-
¢ozgen oraninin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM) miktarina olan etkisi
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Sekil 8. 400 W mikrodalga giicii ve ¢cézgen olarak etanol kullanildiginda degisik kati
madde-c6zgen oramimin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM) miktarina olan etkisi
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Sekil 9. 400 W mikrodalga giicii ve ¢cézgen olarak etanol-su karisim kullamldiginda
degisik kati madde-c6zgen oraminin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM) miktarina

olan etkisi ¢ 1:10 m1:20 A 1:30

Kati madde-¢ozgen oraninin toplam fenolik madde miktar1 iizerindeki etkisi istatistiksel
olarak ©nemli bulunmustur (Tablo A.1). Cozgen miktar1 arttik¢a toplam fenolik madde
miktart artmistir (Sekil 7-9). Benzer sonuclar baska aragtirmacilar tarafindan da bulunmustur
(RICHTER ve ark., 1996; ALEKOVSKI ve ark., 1998; XIAO ve ark., 2008; SAYYAR ve
ark., 2009; BI ve ark., 2010; YAN ve ark., 2010). En yiiksek toplam fenolik madde
miktarlarina 1:30 kati madde-¢dzgen oraninda rastlanmistir. Bu durum ¢6zgen miktarindaki
artisgin konsantrasyon degisimini arttirmasi ile agiklanabilir (ADIL ve ark. (2008). Dut
bitkisinden antosiyanin Oziitlenmesi esnasinda kiitle transferini arastiran baska bir calismada
ise yiiksek kat1i madde-¢6zgen oraninin daha yiiksek antosiyanin vermesinin, kiitle transferi

sirasinda kati maddedeki itici giicten kaynaklandig belirtilmistir (CACACE ve Mazza, 2003).
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Kati1 madde-¢6zgen orani olarak 1:30’dan daha yiiksek oranlar kullanildiginda toplam fenolik
madde miktarinin nasil degisecegini belirlemek amaciyla etanol-su karigsimi i¢in 1:40 ve 1:50
g/ml kat1 madde-cozgen oranlar1 da denenmistir. 400 W mikrodalga giiciinde, su ve etanol
karisimi kullanilarak, 5 dakika boyunca oziitlenen kaparilerin farkli kati madde-cozgen
oranindaki toplam fenolik madde miktarlar1 sekil 10°da goriilmektedir. 1:40 ve 1:50
oranlarindaki degerler istatistiksel olarak 1:30 oranmindan farkli bulunmadigi icin deneylere
1:10, 1:20 ve 1:30 oranlariyla devam edilmistir. Kati madde-¢6zgen miktarinin 1:30’dan

yiiksek olmasinin fenolik maddenin difiizyonuna olan etkisi dnemsiz olmustur.
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Sekil 10. 400 W mikrodalga giicii, 5 dakika ve coOzgen olarak etanol-su karisim
kullanildiginda degisik kati madde-cézgen oramimin kaparilerin toplam fenolik madde

(TFM) miktarina olan etkisi

Optimum etanol-su karisim yiizdelerini belirlemek amaciyla degisik oranlarda etanol-su
karigimi (25:75, 50:50, 75:25) denenmistir. Etanol-su karisiminda oranlar 25:75 ve 75:25
oldugu zamanki toplam fenolik madde miktar1 istatistiksel olarak 50:50 oranindaki
degerlerden diisiik ¢ciktigr icin deneylere 50:50 etanol-su karigimi ile devam edilmistir (Sekil
11). Mikrodalga ile izoflavonlarin 6ziitlendigi ¢alismada en iyi ethanol-su karisim orani

50:50 olarak bulunmustur (ROSTAGNO Ve ark., 2007)
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Sekil 11. 400 W mikrodalga giicii, 5 dakika, 1:30 kati madde-cézgen oram
kullanildiginda etanol-su oraninin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM) miktarina

olan etkisi

Cozgen cesidinin toplam fenolik madde miktar iizerindeki etkisi istatistiksel olarak 6nemli
bulunmustur (Tablo A.1). En yiiksek fenolik madde miktar1 etanol-su karisimi kullanildiginda
elde edilmistir (Sekil 12). Bu durum mikrodalga ile oOziitlemede c¢ozgenin dielektrik
ozelliklerinin gida ile mikrodalga enerjisinin etkilesimini agiklamada 6nemli bir role sahip
olmasi ile aciklanabilir. Etanol-su karisiminin yalnmz su veya yalniz etanolden daha yiiksek
dielektrik ozelliklerinin oldugu bilinmektedir (MUDGETT, 1995). Su ve etanol karistminin
sinerjik etki gostermesi etanol ve su arasindaki hidrojen bagin dielektrik 6zellikleri arttirmasi
ile aciklanabilir. Bu nedenle bu cozgen cesidi daha cabuk isinabilir ve 6ziitleme verimi

artabilir.
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Sekil 12. 400 W mikrodalga giicii, 10 dakika ve 1:30 kati madde-cozgen oram
kullanildiginda degisik ¢cozgenlerin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM)

miktarlarima olan etkileri

Mikrodalga giiciiniin toplam fenolik madde miktarina olan etkisi istatistiksel olarak onemsiz
bulunmustur (Tablo A.1). Mikrodalga giicii olarak 700 W kullanildiginda elde edilen sonuclar
400 W’dakilere benzerdir (Sekil 13-15). Diger bir deyisle ¢alisilan 6ziitleme siireleri arasinda
onemli bir fark yoktur. Mikrodalga giiciiniin tiziim ¢ekirdegindeki fenolik maddeler iizerine
yapilan bir ¢calismada da mikrodalga giicii etkisiz olarak bulunmustur (HONG ve ark., 2001).
Son zamanlarda yapilan patates kabugunun toplam fenolik madde miktar1 ¢alismasinda da

mikrodalga giicii etkisiz bulunmustur (SINGH ve ark., 2011).

Sonug olarak, toplam fenolik madde miktar1 acisindan, kati madde ¢ozgen oram azaldikca
toplam fenolik madde miktar1 artmigtir ve en iyi toplam fenolik miktarim1 1:30 kati madde-
¢ozgen oranmi vermistir. En yiiksek fenolik madde miktarn ¢ozgen olarak etanol-su karigimi
kullanildiginda elde edilmistir. Mikrodalga giicii ve oziitleme siiresinin istatistiksel olarak
farksiz oldugu diisiiniiliirse optimum mikrodalga giicii 400 W, oziitleme siiresi ise 5 dakika
olarak secilmistir. 1:30 kati madde- ¢ozgen oraninda, 400 W mikrodalga giiciinde etanol-su
karigimi kullanilarak 5 dakika boyunca oziitlenen kapari bitkisinden 44,6 mg GAE/g kuru

madde elde edilmistir.
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UNVER ve ark. (2009) degisik bitkilerin fenolik madde ve antioksidan aktivitelerini
inceledikleri ¢alismada kaparinin (Capparis Ovata) toplam fenolik madde miktarim 185.54
mg GAE/g taze madde olarak bulmustur. Bu da yaklasik olarak 30 mg GAE/g kuru maddeye
denk gelmektedir.
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Sekil 13. 700 W mikrodalga giicii ve ¢cozgen olarak su kullamldiginda degisik kat1
madde-cozgen oramimin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM) miktarina olan etkisi

¢1:10 m1:20 A 1:30
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Sekil 14. 700 W mikrodalga giicii ve ¢ozgen olarak etanol kullamldiginda degisik kat1
madde-cozgen oraminmin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM) miktarina olan etkisi
¢1:10 m1:20 A 1:30
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Sekil 15. 700 W mikrodalga giicii ve ¢6zgen olarak etanol-su karisim kullanildiginda
degisik kati madde-cozgen oramnin kaparilerin toplam fenolik madde (TFM) miktarina

olan etkisi ¢ 1:10 m 1:20 A 1:30
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Kati madde-¢6zgen oraninin 1:30 oldugu oziitlerdeki toplam fenolik madde miktan
digerlerine oranla ¢ok yiiksek miktarda bulundugu icin konvansiyonel yontem ile
karsilastirma yapilirken oziitlemede bu oran kullanilmistir. Konvansiyonel yontemle
oziitlenen kaparilerde toplam fenolik madde miktarlar1 14,1 ile 41,1 mg GAE/ g kuru madde
arasinda degismektedir (Sekil 16).

Konvansiyonel metot kullanildiginda su ile ekstrakt edilen kaparilerde optimum 6ziitleme
siiresi 2 saattir (Sekil 16). 1 saat dziitleme siiresinde azami miktarda toplam fenolik miktarina
ulasilamamig, 2 saat sonrasinda ise diisiis gozlemlenmistir. Bu diisiisiin nedeni 6ziitleme
stiresi uzadiginda fenolik maddelerin zarar goérmiis olmasi1 olabilir. 1:30 kati madde-¢dzgen
oraninda ve su kullanildiginda 2 saatlik konvansiyonel yontem ile 400 W’ta 5 dakika
mikrodalga oziitlemesiyle benzer miktarda toplam fenolik madde miktarlar1 elde edilmistir.
Baska bir deyisle, 5 dakika mikrodalga oziitlemesi, 2 saatlik konvansiyonel yontemin yerini
tutabilmektedir. Sekil 16’da konvansiyonel yontemde etanol veya etanol-su karisimi
kullanilarak oziitlenen kaparilerde optimum zamanin 4 saat oldugu goriilmiistiir. Etanol-su
karisimi kullanildiginda ulasilan toplam fenolik madde miktar1 konvansiyonel yontemde 41,1
mg GAE/g kuru madde iken, 400 W’da 5 dakika mikrodalga oziitleme yontemi
kullanildiginda bu miktar 44,6 mg GAE/g kuru maddedir.
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Sekil 16. Konvansiyonel yontem ve farkh ¢cozgenler kullanildiginda kaparilerin toplam

fenolik madde (TFM) miktarlarmin zamana gore degisimi ¢ su m etanol A etanol-su
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Antioksidan aktivitesi

Kaparinin antioksidan miktarlar1 0,5 ile 2 mg DPPH/g kuru madde arasinda bulunmustur.
Sekil 17-19 400 W, su, etanol ve etanol-su (1:1 v/v) ¢ozgenleri ve farkli ¢ozgen miktari/kati
madde oranmi (10:1, 20:1 v 30:1 ml/g) kullanarak elde edilen kapari Oziitlerinin antioksidan
aktivitelerinin zamana gore degisimini gostermektedir. Antioksidan aktivite grafikleri toplam
fenolik madde miktar1 grafikleriyle benzer egilim gostermektedir. Kat1 madde ¢ozgen orani
artmasi toplam fenolik madde miktarini arttirdig1 gibi antioksidan aktivitesini de arttirmistir.
Varyans analizi sonucunda 1:30 kat1 madde- ¢6zgen oraniin 1:20 oranindan, 1:20 oraninin
ise 1:10 oramindaki antioksidan aktivitesi degerlerinden yiiksek oldugu bulunmustur.
Oziitleme siiresinin antioksidan aktivitesi iizerindeki etkisi toplam fenolik madde de oldugu

gibi istatistiksel olarak 6nemsizdir.
En yiiksek antioksidan aktivitesi, etanol-su karisimi kullanildiginda elde edilmistir. En yiiksek

antioksidan aktivitesine etanol-su karisimi kullanildiginda ulasilmasinin nedeni ¢bzgenlerin

sinerjik etkisidir.
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Zaman (dakika)

Sekil 17. 400 W mikrodalga giicii ve ¢cozgen olarak su kullanmldiginda degisik kat1
madde-cozgen oramimin kaparilerin antioksidan aktivitesine olan etkisi ¢ 1:10 m 1:20
A 1:30
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Sekil 18. 400 W mikrodalga giicii ve ¢ozgen olarak etanol kullamldiginda degisik kat1
madde-cozgen oramimin kaparilerin antioksidan aktivitesine olan etkisi ¢ 1:10 m 1:20
A 1:30
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Sekil 19. 400 W mikrodalga giicii ve ¢6zgen olarak su ve etanol karisimi kullanildiginda

degisik kati madde-cozgen oraminin kaparilerin antioksidan aktivitesine olan etkisi

¢1:10 m1:20 A 1:30

33



Sekil 20, 21 ve 22’de 700 W mikrodalga ile 6ziitlenen kaparilerin antioksidan aktivitelerinin
sonucglar1 goriilmektedir. 700 W kullanildiginda da kati madde-¢6zgen oraninin artmasi
antioksidan kapasitesini arttirmig ve en etkili ¢czgen etanol-su karisim olarak bulunmustur.

400 W ile 700 W arasinda toplam fenolik maddede oldugu gibi istatistiksel olarak fark

bulunmamastir.
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Zaman (dakika)

Sekil 20. 700 W mikrodalga giicii ve ¢6zgen olarak su kullamldiginda degisik kati

madde-cozgen oraminmin kaparilerin antioksidan aktivitesine olan etkisi ¢ 1:10 m 1:20

A 1:30
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Sekil 21. 700 W mikrodalga giicii ve ¢ozgen olarak etanol kullamldiginda degisik kat1
madde-cozgen oramimin kaparilerin antioksidan aktivitesine olan etkisi ¢ 1:10 m 1:20

A 1:30
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Sekil 22. 700 W mikrodalga giicii ve ¢cozgen olarak su ve etanol karisim kullamldiginda
degisik kati madde-cozgen orammmin kaparilerin antioksidan aktivitesine olan etkisi

¢1:10 m1:20 A 1:30
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Sekil 23, konvansiyonel 6ziitleme metodu kullanildiginda elde edilen oziitlerin antioksidan
aktivitelerinin zamana gore degisimini gostermektedir. Konvansiyonel oOziitleme metodu
kullanildiginda ve c¢ozgen su oldugunda en yiiksek antioksidan kapasitesi olan 1,2 mg
DPPH/g’a 2 saatte ulasildigi gozlemlenirken, ayn1 miktarda antioksidan aktivitesine
mikrodalga ile oOziitleme metodu kullanilarak 5 dakikada ulagilmistir. Konvansiyonel
oziitleme ile en yiiksek antioksidan aktivitesi 2,8 mg DPPH/g kuru madde olarak 30:1 ml/g da
ethanol-su kullamldiginda bulunmustur. Istatistiksel olarak bakildiginda konvansiyonel
yontem ile elde edilen deger, mikrodalga ile 400 W’da 5 dakikada, 1:30 kat1 madde-cdzgen
orani ve etanol-su karisimi kullanilarak elde edilen 2,0 mg DPPH/g kuru madde degerinden

farksizdir.
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Sekil 23. Konvansiyonel yontem ve farkl cozgenler kullanildiginda kaparilerin

antioksidan aktivitelerinin zamana gore degisimi ¢su metanol A su-etanol karisim

Fenolik madde icerigi

Yiiksek basinghi sivi kromatografisinde, en yiiksek toplam fenolik madde miktarin1 veren
oziitler (1:30 kati madde-¢6zgen orani,5 dakika ve 400 W) analiz edilmistir. Konvansiyonel
yontemde ise en iyi sonug veren 1:30 kat1 madde-¢ozgen oraninda, su ile 2 saat Oziitlenen

numuneler ile etanol ve etanol-su karisiminda 4 saat 6ziitlenen numuneler analiz edilmistir.
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Tablo 2, numunelerde belirlenen 7 farkli fenolik maddenin (kuersetin, rutin, kaemferol, gallik
asit, guayakol, timol ve vanilin) konsantrasyonlarin1 gostermektedir. Guayakol disindaki

miktarlar mg/g kuru madde, guayakol ise pl/g kuru madde birimiyle verilmistir.

En yiiksek miktarda bulunan fenolik madde rutindir. Rutin, P vitamini olarak da bilinen ¢ok
onemli bitkisel fenolik bilesiktir, ¢iinkii antioksidan, enfeksiyon giderici ve antikanserojenik
etkileri vardir ve kan damarlarimin kirilganhigin1 azaltirlar THME ve ark., 1996). TLILI ve
ark. (2010), farkli bolgelerdeki kapari bitkisinin igerdigi rutin miktarim1 aragtirmis ve
Capparis Spinosa’daki rutin miktarim1 13,5 mg/g taze madde olarak bulmuslardir. Bu da

yaklagik olarak 2 mg/kuru maddeye karsilik gelmektedir.

Rutinden sonra en yiiksek miktarda bulunan madde ise kaemferoldur. TOMAS-BARBERAN
ve ark. (2000), Capparis spinosa’nin flavonoid igerigi iizerine yaptiklan1 ¢caligmada da aym

sekilde ana igerigi rutin, ikinci yiiksek icerigi ise kaemferol bulmuslardir.

Genel olarak fenolik maddelerin konsantrasyonlar1 acgisindan 6ziitleme yontemleri arasinda
fark bulunmamistir. Toplam fenolik madde miktarindaki benzerlik de bunu desteklemektedir.
Fenolik maddelerin farkli ¢ézgenler igerisinde c¢oziinme miktarlart da farklidir. Rutin ve
kaemferol en yiiksek konsantrasyonda etanol-su karigimi kullanildiginda bulunmustir. Bu
durum bu maddelerin etanol-su igerisindeki ¢ozuniirliikklerinin daha ¢ok olmasi ile
aciklanabilir. Toplam fenolik madde olarak bakildiginda etanol-su karigimi optimum sonug
vermesine ragmen, gallik asidin su ile oziitlenen kaparilerde daha yiiksek miktarda ¢cikmasi,
gallik asidin suyu seven yapida olmasi ve suyun igerisinde daha iyi c¢oziinmesi ile ilgili

olabilir.

Farkli dalga boylarinda hazirlanan kromatogramlar Ek-B kisminda verilmistir.
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Tablo 2. Optimum kosullarda degisik cézgenler icin belirlenen fenolik maddelerin konsantrasyonlari

O.l\f[?[loecrllllle C;?.;ggin kuersetin Rutin Kaemferol | gallik asit guayakol timol vanilin
Mikrodalga Su 0,9 11,4 2,4 1,4 1,6 5,0 0,4
Mikrodalga Etanol - 8,5 3,1 0,6 0,9 2,9 0,3
Mikrodalga [ Su ve etanol 0,9 15,4 3,4 0,7 2,2 2.4 0,4

Konvansiyonel Su - 12,9 2.4 1,6 1,8 3,2 0,4
Konvansiyonel Etanol 0,9 12,0 34 0,6 0,4 5,2 0,3
Konvansiyonel | Su ve etanol 0,9 17,7 3,5 0,6 2,2 3,3 0,4
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SONUCLAR

Mikrodalga ile oziitlenen kaparilerde, ¢6zgen miktan arttikca toplam fenolik madde miktar
ve antioksidan kapasitesi artmistir. En yiiksek fenolik madde miktar1 etanol-su (50:50
oraninda) karisimindan elde edilmistir. Istatistiksel olarak oziitleme siiresinin ve mikrodalga

giicliniin fenolik madde ve antioksidan miktarina olan etkisi onemsiz bulunmustur.

Mikrodalga teknolojisi kullamilarak enerji ve zamandan tasarruf edilerek kapari
tomurcuklarinin fenolik madde oziitlemesi gerceklesmistir. Mikrodalga yontemiyle elde
edilen oziitlerin toplam fenolik madde miktarlar1 ve antioksidan aktivitelerinin konvansiyonel
metotla elde edilen OoOziitlerinkinden istatistiksel olarak farkli olmadigi goriilmiistiir.
Mikrodalga oOziitleme siiresini onemli Olciide azaltmakta ve konvansiyonel yontemdekine
benzer kalitede oziit elde edilmesini saglamaktadir. Konvansiyonel sistemle saatler siiren
oziitleme isleminin mikrodalga kullanilarak 5 dakika gibi kisa bir siirede tamamlanmasi,
mikrodalganin oziitleme isleminde ciddi anlamda zamandan tasarruf saglandigim
kanitlamaktadir. Bu nedenle konvansiyonel yontemlere alternatif olarak mikrodalga 6ziitleme

Onerilebilir.

Yiiksek basin¢hi sivi kromatografisinde kaparide fenolik maddelerden kuersetin, rutin,
kaemferol, gallik asit, guayakol, timol ve vanilin tespit edilmistir. Ana icerik rutin, ikincil
icerik ise kaemferol olarak bulunmustur. Fenolik maddelerin farkl1 ¢dzgen cesidi igerisinde
¢coziinmesi sonucu elde edilen fenolik icerigi de farkhidir. Degisik oOziitleme yontemleri

acisindan fenolik madde konsantrasyonlar1 agisindan belirgin bir farklilik bulunmamastir.

Projenin devaminda farkli olgunluklardaki kapari tomurcuklar1 kullanilarak, erginligin toplam
fenolik madde ve antioksidan miktarina etkisi gozlemlenebilir. Mikrodalga ekstraksiyon
sisteminin farkli bitkilerin toplam fenol igerikleri ve antioksidan aktivitelerini nasil etkiledigi

caligilarak literatiiriin ihtiya¢ duydugu bilgi eksikligi giderilebilir.
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EKLER

EK-A
ISTATISTIKSEL ANALIiZ SONUCLARI

Tablo A.1. Mikrodalga yontemi ile elde edilen kapari 6ziitlerinin karsilagtirilmasi

X1
X2
X3
X4

mikrodalga giicii (1, 700W; 2, 400W)

¢oziicii cesidi (1, su; 2, etanol; 3, su-etanol karigimi)
kat1 madde-¢ozgen oram (1, 1:10; 2, 1:20; 3, 1:30)
oziitleme siiresi (1, 5 dakika; 2, 10 dakika; 3, 15 dakika)

SAS SISTEMI (4 yonlii)

Sum of
Source DF Squares Mean Square F Value Pr>F

Model 7 13856.28944  1979.46992  55.29 <.0001
Error 100 3580.44056 35.80441

Corrected Total 107  17436.73000

R-Square  Coeff Var Root MSE Y Mean

0.794661  34.82257  5.983678 17.18333

Source DF  TypelISS Mean Square F Value Pr>F
X1 1 54.613333 54.613333 1.53 0.2197
X2 2 9938.221667 4969.110833 138.78 <.0001
X3 2 3859.587222 1929.793611 53.90 <.0001
X4 2 3.867222 1.933611 0.05  0.9475
Source DF Typelll SS Mean Square F Value Pr>F
X1 1 54.613333 54.613333 1.53 0.2197
X2 2 9938.221667 4969.110833  138.78 <.0001
X3 2 3859.587222 1929.793611 53.90 <.0001
X4 2 3.867222 1.933611 0.05  0.9475
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DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05
Error Degrees of Freedom 100
Error Mean Square 35.80441

Number of Means 2
Critical Range 2.285

Ayni harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.
Duncan Grouping Mean N Xl
A 17.894 54 2

A

DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05

Error Degrees of Freedom 100

Error Mean Square 35.80441
Number of Means 2 3
Critical Range 2.798  2.945

Ayni harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.

Duncan Grouping Mean N X2

A 30.731 36 3
B 11.031 36 2
B

B 9.789 36 1
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DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05

Error Degrees of Freedom 100

Error Mean Square 35.80441
Number of Means 2 3
Critical Range 2798  2.945

Ayni harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.

Duncan Grouping Mean N X3

A 24825 36 3
B 16.494 36 2
C 10.231 36 1

DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05

Error Degrees of Freedom 100

Error Mean Square 35.80441
Number of Means 2 3
Critical Range 2,798  2.945

Ayni harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.

Duncan Grouping Mean N X4

A 17.450 36 3
A
A 17.069 36 1
A
A 17.031 36 2
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Tablo. A.2. Konvansiyonel yontem ile elde edilen kapari 6ziitlerinin karsilastirilmasi

Tablo A.2.1. Cozgenin su oldugu oziitler

X1 Oziitleme siiresi (1,1saat; 2, 2 saat; 3, 6 saat; 4, 10 saat)

SAS SISTEMI (Tek yonlii)
Sum of
Source DF Squares  Mean Square F Value Pr>F
Model 3 5.03280000  1.67760000 1.98  0.2586
Error 4 3.38160000  0.84540000

Corrected Total 7 8.41440000

R-Square Coeff Var Root MSE Y Mean

0.598118  6.706465  0.919456 13.71000

Source DF  TypelSS Mean Square F Value Pr>F
X1 3 5.03280000  1.67760000 1.98 0.2586
Source DF Typelll SS Mean Square F Value Pr>F
X1 3 5.03280000  1.67760000 1.98  0.2586

DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05
Error Degrees of Freedom 4
Error Mean Square 0.8454

Number of Means 2 3 4
Critical Range 2.553 2.609 2.622

Ayni1 harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.
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Duncan Grouping Mean N Xl

A 14.8200 2 2
A
B 14.1000 2 1
B
B 13.0200 2 3
B
B 129000 2 4

Tablo A.2.2. Cozgenin etanol oldugu oziitler

X1 oziitleme siiresi (1, 2 saat; 2, 4 saat; 3, 6 saat)

SAS SISTEMI (Tek yonlii)
Sum of
Source DF Squares Mean Square F Value Pr>F
Model 2 18.41333333  9.20666667  9.94 0.0475
Error 3 2.78000000  0.92666667

Corrected Total 5 21.19333333

R-Square Coeff Var  Root MSE Y Mean

0.868827  4.598576  0.962635 20.93333

Source DF  TypelISS Mean Square F Value Pr>F
X1 2 18.41333333  9.20666667  9.94  0.0475
Source DF TypellI SS Mean Square F Value Pr>F
X1 2 18.41333333  9.20666667  9.94  0.0475
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DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05
Error Degrees of Freedom 3
Error Mean Square 0.926667

Number of Means 2 3
Critical Range 3.064 3.074

Ayni harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.

Duncan Grouping Mean N Xl

A 234000 2 2
B 19.9000 2 1
B

B 19.5000 2 3

Tablo A.2.3. Cozgenin su ve etanol karisimi oldugu oziitler

X1 Oziitleme siiresi (1, 1saat; 2, 2 saat; 3, 4 saat; 4, 6 saat)

SAS SISTEMI (Tek yonlii)
Sum of
Source DF Squares Mean Square F Value Pr>F
Model 3 301.6337500 100.5445833  47.51 0.0014
Error 4 8.4650000 2.1162500

Corrected Total 7 310.0987500

R-Square Coeff Var  Root MSE Y Mean

0.972702  4.163817  1.454734 34.93750

Source DF  TypelSS Mean Square F Value Pr>F
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X1 3 301.6337500 100.5445833  47.51 0.0014

Source DF Typelll SS Mean Square F Value Pr>F

X1 3 301.6337500 100.5445833  47.51 0.0014

DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05
Error Degrees of Freedom 4
Error Mean Square 2.11625

Number of Means 2 3 4
Critical Range 4.039 4.127 4.149

Ayni1 harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.

Duncan Grouping Mean N Xl

A 41.100 2 3
A

A 39.850 2 4
B 33.100 2 2
C 257700 2 1
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Tablo A.3. Mikrodalga ve konvansiyonel yontem ile elde edilen kapari 6ziitlerinin

birbirleriyle karsilastirilmasi

X1 oziitleme cesidi (1, konvansiyonel yontem; 2, mikrodalga)

X2 ¢oziicii cesidi (1, su; 2, etanol; 3, su-etanol karigimi)

SAS SISTEMI (iki yonlii)
Sum of
Source DF Squares Mean Square F Value Pr>F
Model 3 2088.119167 696.039722  35.25 <.0001
Error 8 157.970000 19.746250

Corrected Total 11  2246.089167

R-Square Coeff Var  Root MSE Y Mean

0.929669  16.98761  4.443675 26.15833

Source DF  TypelSS Mean Square F Value Pr>F
X1 1 0.607500 0.607500 0.03 0.8651
X2 2 2087.511667 1043.755833  52.86 <.0001
Source DF Typelll SS Mean Square F Value Pr>F
X1 1 0.607500 0.607500 0.03 0.8651
X2 2 2087.511667 1043.755833 52.86 <.0001

DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05
Error Degrees of Freedom 8
Error Mean Square 19.74625

Number of Means 2
Critical Range 5.916
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Ayni1 harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.

Duncan Grouping Mean N Xl

A 26383 6 1
A
A 25933 6 2

DUNCAN COKLU KARSILASTIRMA

Alpha 0.05
Error Degrees of Freedom 8
Error Mean Square 19.74625

Number of Means 2 3
Critical Range 7.246  7.551

Ayni1 harfe sahip ortalamalar istatistiksel olarak farksizdir.

Duncan Grouping Mean N X2

A 44.625 4 3
B 19200 4 2
B

B 14650 4 1

55



EK-B
KROMATOGRAMLAR

mALl

1] 10 20 an 40 &0 0

man

Sekil 24. Konvansiyonel yontemle etanol kullanilan 6ziitlerin 255 nm’deki kromatogrami

malLl

Q 10 20 a0 4l 50 L]

mn

Sekil 25. Konvansiyonel yontemle etanol ve su karisim kullanilan 6ziitlerin 255 nm’deki kromatogram

maLl

] |
1] 10 20 an 40 a0 &0

Sekil 26. Mikrodalgayla su kullanilan 6ziitlerin 255 nm’deki kromatogram

56



Q 10 20 a0 4l a0 L)

mn

Sekil 27. Mikrodalgayla su ve etanol karisimi kullanilan 6ziitlerin 255 nm’deki kromatogram

miLl

s 3
5
(o)

L=
P
—

Q 10 20 30 4 a0 a0

mn

Sekil 28. Konvansiyonel yontemle su kullanilan 6ziitlerin 256 nm’deki kromatogram
mALl

|50: 2

1 10 £0 an 40 50 0

min

Sekil 29. Konvansiyonel yontemle etanol kullanmilan 6ziitlerin 256 nm’deki kromatogram

57



mALl

Q 10 20 a0 4 50 a0

mn

Sekil 30. Konvansiyonel yontemle su ve etanol karisim kullanilan 6ziitlerin 256 nm’deki kromatogram

mflLl
400-|
|
I
\-a' J L
] 10 20 30 40 50 80
man
Sekil 31. Mikrodalgayla su kullanilan 6ziitlerin 256 nm’deki kromatogram
mALl
| 2
{ [
S
P
| | '
o1} .
] 1] 20 30 40 50 80
man

Sekil 32. Mikrodalgayla etanol kullanilan 6ziitlerin 256 nm’deki kromatogranm

58



Q 10 20 an 40 50 L

man

Sekil 33. Mikrodalgayla su ve etanol karisimi kullanilan 6ziitlerin 256 nm’deki kromatogram

maLl

1] 10 20 an 40 &0 80

min

Sekil 34. Konvansiyonel yontemle su kullanilan éziitlerin 264 nm’deki kromatogram

Ll

1] 10 20 an 40 &0 80

mn

Sekil 35. Konvansiyonel yontemle etanol kullanilan 6ziitlerin 264 nm’deki kromatogrami

59



miiLl

400
300
200-|
100
| . ;
al J.'_.__- o - '}
ol
0 10 20 a0 40 50 a0

man

Sekil 36. Konvansiyonel yontemle su ve etanol karisim kullanilan 6ziitlerin 264 nm’deki kromatogram

mALl

R WY 3
] 10 20 a0 40 50 80
min

Sekil 37. Mikrodalgayla su kullanilan 6ziitlerin 264 nm’deki kromatogram
mALl

5

50 1

: | I
RISV | :
] 10 20 30 40 50 80
man

Sekil 38. Mikrodalgayla etanol kullanilan éziitlerin 264 nm’deki kromatogram

60



Q 10 £0 an a0 50 80

min

Sekil 39. Mikrodalgayla su ve etanol karisimi kullanilan o6ziitlerin 264 nm’deki kromatogramm

1] 10 20 an 40 &0 0

man

Sekil 40. Konvansiyonel yontemle su kullanilan éziitlerin 270 nm’deki kromatogram

mAL 50

1] 10 20 an 40 &0 80

mn

Sekil 41. Konvansiyonel yontemle etanol kullanmilan 6ziitlerin 270 nm’deki kromatogram

61



maAlLl

1] 10 20 a0 41 a0 L]

man

Sekil 42. Konvansiyonel yontemle su ve etanol karisim kullanilan 6ziitlerin 270 nm’deki kromatogram

miflLl

.g. '-L.q i

Q 10 £0 an 40 50 Ll

Sekil 43. Mikrodalgayla su kullanilan 6ziitlerin 270 nm’deki kromatogram

miLl

=
o

1] 10 20 an 40 &0 &0

Sekil 44. Mikrodalgayla etanol kullanilan 6ziitlerin 270 nm’deki kromatogranm

62



Q 10 20 a0 40 a0 Ll

mn

Sekil 45. Mikrodalgayla su ve etanol karisimi kullamlan 6ziitlerin 270 nm’deki kromatogram

mhlLl

Q 10 20 a0 4l 50 L

mALl

150+
| |

100+ |
| 5

S0 &
) ‘ i\

I oy
) i L
1 | | il LT
o A LB b e

0 10 20 an Al 50 &0

man

Sekil 47. Konvansiyonel yontemle etanol kullanmilan 6ziitlerin 275 nm’deki kromatogram

63



300+
200+
5
100
@
! ] | 4
& ‘1-‘. o, A i il
o
1] 10 20 an 4 &0 80

min

Z 8
5 .
o]l e s
] 10 20 a0 40 50 80
Sekil 49. Mikrodalgayla su kullanilan 6ziitlerin 275 nm’deki kromatogram
mALl
100
o]
: §
! LJ &l
0 10 20 30 40 50 80

Sekil 50. Mikrodalgayla etanol kullanilan 6ziitlerin 275 nm’deki kromatogranm

64



mall
250 POA Bl 1

1] 10 £0 30 41 ] 80

Sekil 51. Mikrodalgayla su ve etanol karisimi kullanilan o6ziitlerin 275 nm’deki kromatogramm

miLl

Q 10 20 an 40 50 0

min

Sekil 52. Konvansiyonel yontemle su kullanilan éziitlerin 281 nm’deki kromatogram

mALl

1] 10 20 an 40 &0 0

man

Sekil 53. Konvansiyonel yontemle etanol kullanmilan 6ziitlerin 281 nm’deki kromatogram

65



0 10 20 an 4 &0 &0

man

Sekil 54. Konvansiyonel yontemle su ve etanol karisimi kullanilan o6ziitlerin 281 nm’deki kromatogram

P P /
1] 10 20 an 40 &0 &0
man
Sekil 55. Mikrodalgayla su kullanilan o6ziitlerin 281 nm’deki kromatogram
mALl
125
100-]
75
50
25
ol l.u W '
1] 10 20 an 4 &0 L)
man

Sekil 56. Mikrodalgayla etanol kullanilan éziitlerin 281 nm’deki kromatogram

66



maLl

1] 10 20 an 40 &0 80

min

Sekil 57. Mikrodalgayla su ve etanol karisimi kullamlan 6ziitlerin 281 nm’deki kromatogram

67



_TUBITAK
PROJE OZET BILGI FORMU

Proje No: 1100008

Proje Baghgi: KAPARIDEKI FENOLIK BILESENLERIN OZUTLENMESINDE YENI BIR YONTEM:
MIKRODALGA iLE OZUTLEME

Proje Yiiriitiiclisii ve Arastirmacilar: Prof. Dr. Servet Giilim SUMNU, Prof. Dr. Serpil SAHIN,

Ezgi DURMAZ

Projenin Yiritiildigii Kurulug ve Adresi: 0.D.T.U. Miihendislik Fakiiltesi Gida Miih. Bél.
06531 Ankara

Destekleyen Kurulug(larin) Adi ve Adresi: -

Projenin Baslangic ve Bitis Tarihleri: 1.04.2010-1.04.2011

Oz (en cok 70 kelime)

Bu caligmanin amaci, kaparideki fenolik maddelerin mikrodalga ile 6ziitlenmesi ve konvansiyonel
yontemle karsilastiriimasidir. Ozltlerde, toplam fenolik madde miktari, antioksidan aktivitesi ve
fenolik konsantrasyonlari belirlenmistir. En yiksek toplam fenolik madde miktari ve antioksidan
aktivitesi ¢dzgen olarak etanol-su karisimi kullanildiginda ve ézitleme 5 dakika boyunca 400 W
mikrodalga glicinde ve 1:30 kati madde-¢dézgen orani kullanilarak elde edilmistir. Mikrodalga
Ozltleme slresini 6nemli 6lglide azaltmis ve konvansiyonel yéntemdekine benzer kalitede 6z(t
elde edilmesini saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga, kapari, 6zitleme, fenolik, antioksidan aktivitesi
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