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ARONYA (Aronia melonacarpa ((Michx) Elliot) MEYVE SUYU
ANTOSIYANINLERININ ISIL VE DEPOLAMA STABILITELERININ
BELIRLENMESI

OZET

Bu tez calismasinda; iilkemizde ilk defa 2012 yilinda yetistiriciligine baslanan
‘Viking’ ve ‘Nero’ aronya g¢esitlerine ait 2017 ve 2018 yillarinda hasat edilen
meyvelerin bazi biyo-kimyasal 6zellikleri incelenmistir. Aronya meyvesinin fenolik
bilesiklerce (1564—1739 mg GAE/100 g) olduk¢a zengin oldugu ve buna paralel olarak
antioksidan aktivitesinin (DPPH yontemiyle; 122147 ve ABTS yontemiyle; 106—128
umol TE/g) yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yapilan analizlerle aronya ¢esitlerinin pH,
toplam fenolik madde (TFM), toplam antosiyanin miktarlari (TAM) ve antioksidan
aktiviteleri bakimindan yillar arasinda, toplam titre edilebilir asitlik (TTA), suda
¢Oziiniir kuru madde (SCKM) ve kuru madde (KM) oranlar1 bakimindan ise hem
cesitler hem de yillar arasinda farkliliklar oldugu belirlenmistir (p<0,01).

Bu doktora tezinin birinci basamaginda, aronya fenolik bilesiklerinin bes farkli solvent
karigimi ile ultrases-destekli ekstraksiyonu optimize edilmistir. Test edilen solvent
karigimlarinin ekstraksiyon verimleri agisindan istatistiki olarak farkli olmadigi tespit
edilmistir (p>0,05). Metanol/formik asit (95:5, v/v) solvent karisimi, diger karigimlara
kiyasla hizli evapore edilmesinden dolay1 ekstraksiyon solventi olarak segilmistir.
Ayrica, her biri 20 saniye olan ekstraksiyon siiresi, li¢ tekrarli olarak (60 saniye)
gergeklestirilmis olup hedef fenolik gruplarin (antosiyaninler, hidroksisinamik asitler
ve flavonoller) basarili bir sekilde ekstrakte edildigi saptanmistir. Bir 6n islem olarak
dondurarak kurutma ile ekstraksiyonda tiriiniin toz formda kullanilmasi, elde edilen
degerlerin daha diisiik varyasyon katsayilarina sahip olmasina neden olmustur.
Ekstraksiyon optimizasyonundan sonra, elde edilen metanolik ekstrakt hem HPLC
hem de UHPLC teknigi ile analiz edilmistir. Valide edilen her iki ydntemden,
UHPLC’nin HPLC’ye gore fenolik bilesikleri 2,3 kat daha hizli ayirdig1 ve daha az
solvent tiikettigi tespit edilmistir. Her iki ¢esitte de 4 siyanidin grubu antosiyanin, 2
hidroksisinnamik asit ve 5 kuersetin grubu flavonol fenolik bilesik, HPLC-DAD-ESI-
MS" teknigi ile tanimlanmistir. Bu bilesiklerin sirasiyla toplam miktarlar1 425-438
mg/100 g, 173-179 mg/100 g ve 37-37 mg/100 g (taze agirlik) araliginda tespit
edilmistir.

Calismanin ikinci basamaginda, aronya meyvelerinden berrak meyve suyu elde etmek
icin mayse enzimasyon, durultma ve filtrasyon basamaklarinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Aronya sularina bentonit, jelatin ve Becosol 30 yardimei
maddeleri kullanilarak sicak durultma islemi uygulanmistir. Mayse enzimasyonu i¢in
en uygun enzim dozaji 0,086 mL/kg (Pectinex Ultra Color), durultma islemi i¢in ise
en uygun dozajlar ise 2 g/L bentonit, 0,2 g/L jelatin ve 1 g/L Becosol 30 olarak
belirlenmigtir. Daha sonra Viking ¢esidinden 1,52 NTU bulaniklik ve 20,8 °Briks,
Nero ¢esidinden ise 1,95 NTU bulaniklik ve 20,0 °Briks diizeylerinde aronya sulari
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iretimleri gerceklestirilmistir. Her iki ¢eside ait aronya suyu proses basamaklarinda
meydana gelen degisiklikler incelenmis ve prosesler sonunda toplam antosiyanin
miktarlarmin %75, hidroksisinnamik asitlerin %59, flavonollerin %5455 ve toplam
fenolik bilesiklerin %70 oranlarinda azaldig1 saptanmustir.

Calismanin son basamaginda ise, c¢esitlere ait aronya suyu ve konsantrelerinde
antosiyaninlerin farkli sicakliklardaki 1sil (80, 90 ve 100°C) ve depolama (4, 20 ve
37°C) stabiliteleri arastirilmistir. Antosiyanin degradasyonlarinin incelenen tiim
ortamlarda birinci derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklestigi
belirlenmistir. Calisma bulgularina gore sicaklik ve siire artikga, aronya suyu ve
konsantrelerinde antosiyaninlerin degradasyon hizlarimin arttigi tespit edilmistir.
Viking aronya sularinin 80, 90 ve 100°C sicakliklarda yarilanma siireleri (t1/2)
sirasiyla; 6,8; 3,2 ve 1,5 saat, aktivasyon enerjisi (Es) 81,23 kJ mol? olarak
hesaplanmistir. Aynmi sicakliklarda Nero aronya sularinin ti2 degerleri sirasiyla; 6,4;
2,8 ve 1,5 saat ve E, 79,63 kJ mol? olarak bulunmustur. Bunun yan1 sira 4, 20 ve 37°C
depolanan Viking aronya suyu konsantrelerinin (68° Briks ) ti> sirasiyla; 866, 122 ve
17 giin ve Nero ¢esidine ait konsantrelerde (68° Briks ) ise; 693, 120 ve 15 giin olarak
saptanmistir. Viking ve Nero aronya sulart konsantrelerinin depolama sicakliklarina
ait Ea degerleri ise sirasiyla; 84,89 ve 83,31 kJ mol™? olarak belirlenmistir. Ayrica
aronya suyu ve konsantrelerinin antosiyanin parg¢alanma Olgiitleri de hesaplanmis
sicaklik ve siire arttikca bu degerlerden renk yogunlugu azalirken, polimerik renk ve
polimerik renk oranmin artti1 goriilmiistiir. Ornegin 80, 90 ve 100 °C’lerde 1sitilan
Viking aronya suyu Orneklerinde polimerik renk orani baslangigta %17 iken 14 saat
sonunda sirasiyla; %55, %73 ve %87 oranlarina kadar artis belirlenmistir. Ayni1 ¢eside
ait konsantre orneklerinde ise baslangigta %20 olarak hesaplanan polimerik renk
oraninin 4°C’de 18 ay depolama sonunda %46, 20°C’de 12 ay depolama sonunda %57
ve 37°C’de 3 ay depolama sonunda %71’e kadar arttig1 saptanmistir. Benzer artislar,
Nero ¢esidine ait hem aronya suyu hem de konsantre drneklerinde gozlenmistir.

Ayni zamanda Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda
depolanmasi siiresince toplam fenolik madde (TFM) miktarlari, antioksidan
aktiviteleri (ABTS, DPPH ve CUPRAC yontemleriyle) ve reflektans renk (L*, a*, b*)
degerlerinin degisimleri incelenmistir. Yapilan analiz bulgularina gore depolama
sicaklik ve siire artigina bagli olarak konsantrelerin TFM miktarlarinin ve antioksidan
aktivitelerinin azaldig1 goriilmiistiir. Nero aronya suyu konsantrelerinin 4, 20, 37°C’de
sirastyla; 18, 12 ve 3 ay depolama sonrasinda TFM miktarlarindaki azalma oranlari
sirastyla; %23, 46 ve 45, Viking aronya suyu konsantrelerinde ise; %23, 52 ve 48
olarak belirlenmistir. Cesitlerin aronya suyu konsantrelerinde en yiiksek antioksidan
aktivitelerin CUPRAC yontemi sonuglarina ait oldugu Viking 6rneklerinde 580,91
umol TE/g ve Nero Orneklerinde ise 474,51 umol TE/g olarak bulunmustur. Tiim
sicakliklarda depolama sonunda her iki ¢eside ait konsantre 6rneklerinde L* parlaklik
degerlerinin arttigi, a* ve b* degerlerinin ise azaldigi ve bu degisimlerin istatiksel
olarak 6nemli oldugu (p<0,05) tespit edilmistir.
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DETERMINATION OF THE THERMAL AND STORAGE STABILITIES OF
ARONIA (Aronia melonacarpa (Michx) Elliot) FRUIT JUICE
ANTHOCYANINS

SUMMARY

Chokeberry or Aronia is a deciduous shrub of the Rosaceae family. Native to North
America, it spread to Europe and Russia. Aronia melanocarpa (Michx.) Elliot (black),
A. arbutifolia (L.) Pers. (red), and A. prunifolia (Marshall) Rehder (purple) are three
well known chokeberry species. Among them, cvs. "Viking” and 'Nero” are two
prominent European cultivars of economic importance. In Tiirkiye, cultivation of these
cultivars were started in 2012 and gradually spread to larger areas. The plant bears
edible, cherry-like fruits that are commonly used for the production of juice, jam, tea,
and wine. Owing to its high anthocyanin content, black chokeberry has a large potential in
the food industry, e.g., as a natural colorant. Black chokeberry is currently of particular
interest due to its phenolic composition, being rich in anthocyanins along with several
phenolic acids, flavonols, and proanthocyanidins. Geographic location, agronomic
practices, and seasonal differences have been reported to largely impact the
accumulation of phenolic compounds in the berries. A previous study has already
shown the differences in the phenolic contents of black chokeberries grown in
Germany and Poland. The phenolic composition of black chokeberries cultivated in
Tiirkiye has not existed in previous studies.

In this study; some bio-chemical properties of fruits harvested in 2017 and 2018
belonging to 'Viking' and 'Nero' aronia varieties, which were first time grown in
Tiirkiye in 2012, were examined. The results revealed that pH values, total phenolic
content (TPC), total anthocyanin content (TAC) and antioxidant activities of aronia
cultivars were statistically found to be different between years. It was determined that
there were differences between both cultivars and years for total titratable acidity
(TTA), water-soluble dry matter (WSDM) and dry matter (DM ) ratios (p<0,01). It was
confirmed that Aronia fruit was a rich source of phenolic compounds (1564—1739 mg
GAE/100 g), and had a high antioxidant capacity (with DPPH method; 122—-147 and
ABTS method; 106-128 pumol TE/g).

Extraction is a critical step for analysis of phenolic compounds as their
physicochemical properties largely differ, ranging from highly water-soluble
anthocyanins to mid-polar quercetins. A comprehensive approach aiming at
exhaustive extraction of all individual phenolic compounds is a prerequisite for their
accurate quantitation. As an alternative to the commonly applied stirring- and high-
shear force homogenization-based methods, ultrasound-assisted extraction is often the
method of choice providing fast extraction and low solvent consumption. Most
recently, a report about ultrasound-assisted extraction followed by determination of
total phenolic and anthocyanin contents has become available. However, this
promising method for screenings has not been considered for the quantitation of
individual phenolic compounds from black chokeberry.
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The present study aimed at establishing a fast and exhaustive ultrasound-assisted
extraction method for the subsequent liquid chromatographic determination of
phenolic compounds from black chokeberry cultivated in Tirkiye. In the first step of
this doctoral study, ultrasound—assisted extraction of aronia phenolic compounds with
five different solvent mixtures was optimized. It was found that the tested solvent
mixtures were not statistically different in terms of extraction efficiency. The
methanol/formic acid (95:5, v/v) solvent mixture was chosen as the extraction solvent
due to its rapid evaporation compared to other mixtures. In addition, it was determined
that the phenolic groups (anthocyanins, hydroxycinnamic acids, and flavonols) were
successfully extracted by three cycles (60 seconds) of each with an extraction time of
20 seconds. The use of powder form obtained by freeze-drying as a pre—treatment
resulted in the lower coefficients of variation in the yield of phenolic extraction. After
extraction optimization, the obtained methanolic extract was analyzed by both HPLC
and UHPLC techniques. The results revealed that UHPLC achieved the separation of
aronia phenolic compounds 2,3 times faster and consumed less solvent than HPLC. In
both cultivars, 4 cyanidin group anthocyanin, 2 hydroxycinnamic acid and 5 quercetin
group flavonol phenolic compounds were identified by HPLC-DAD-ESI-MS"
technique. The total amounts of these compounds were 425-438 mg/100 g, 173-179
mg/100 g and 37-37 mg/100 g (fresh weight), respectively. Both cultivars from Turkey
displayed similar phenolic compositions that resembled the profile previously reported
in literature. Noteworthy, merely a few contributions have assessed Aronia fruit
cultivated in a Mediterranean climate. Consequently, from a nutritional point of view,
chokeberries from Turkey may be considered equally rich in the studied phenolic
compounds as compared to berries from other provenances. The validated extraction
and (U)HPLC methods established in this contribution may be applied in the food
industry, e.g., for quality control and authentication of black chokeberry products.

In the second step of the study, optimization of mash enzymation, clarification and
filtration steps was carried out to obtain clear juice from aronia fruits. A hot
clarification process was applied to aronia fruit juices by using clarifying agents which
consist of bentonite, gelatin, and Becosol 30. The most suitable enzyme dosage for
mash enzymation was 0.086 mL/kg of Pectinex Ultra Color. The most appropriate
dosages for clarification process were 2 g/L of bentonite, 0,2 g/L of gelatin, and 1 g/L
of Becosol 30. After the optimization, juice were produced from Viking and Nero
variety of Aronia fruit. The turbidity of Viking aronia juice with 20,8 °Brix was 1,52
NTU, while Nero aronia juice with 20,0 °Brix had a turbidity of 1,95 NTU. The
changes in phenolic compounds at main steps of juice production were investigated
during the processing of aronia juice for both cultivars, and it was observed that the
total amount of anthocyanins decreased by 75%, hydroxycinnamic acids by 59%,
flavonols by 54-55%, and total phenolic compounds by 70% at the end of the
processing.

In the last step of the study, the thermal (80, 90, 100°C) and storage (4, 20, 37°C)
stability of anthocyanins in aronia juice and concentrates of both varieties were
determined. Anthocyanin degradations in both juice and concentrate followed to the
first-order reaction kinetics. Kinetic data showed that the degradation rates of
anthocyanins in aronia juice and concentrates increased with increasing temperature
and time. The half-life times (t2) for anthocyanins in Viking aronia juices were 6,8;
3,2 and 1,5 h at 80, 90, 100°C, respectively, and activation energy (Ea) was calculated
as 81,23 kJ mol™. At the same temperatures, the ti2 values of anthocyanins in Nero
aronia juice were 6,4; 2,8 and 1,5 h, respectively, and Ea were found as 79,63 kJ mol
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! Inaddition, ti values of anthocyanins in Viking aronia juice concentrates (68° Brix)
stored at 4, 20 and 37°C were 866, 122 and 17 days, respectively, while t12 values in
Nero aronia juice concentrates (68° Brix) were determined as 693, 120 and 15 days.
The Ea values for the degradation of anthocyanin in Viking and Nero aronia juice
concentrates during storage at the range of 4-37°C were 84,89 and 83,31 kJ mol?,
respectively. In addition, the color intensity, the ratio of polymeric color and polymeric
color formation, which are the primary color indices, were calculated to determine the
color degradation in aronia juice and concentrates. As expected, the color intensity in
juices and concentrates decreased with increasing temperature and time while the ratio
of polymeric color and polymeric color formation increased. For example, a 55%, 73%
and 87% increases in juice samples heated at 80, 90, 100°C were observed at the end
of 14 hours while Viking aronia juice samples had a 17% of the initial polymeric color
ratio. In the concentrate samples of the same variety, the polymeric color ratio was
20% at beginning of storage. The initial value increased up to 46% at the end of 18
months of storage at 4°C, 57% at 12 months of storage at 20°C, and 71% at 3 months
of storage at 37°C has been found to increase. Similar increases were also observed in
both aronia juice and concentrate samples of Nero variety.

In addition, the changes in TPC, antioxidant activities (with ABTS, DPPH and
CUPRAC methods) and reflectance color (L*, a*, b*) values were also evaluated at
different temperatures during the storage of Viking and Nero aronia juice concentrates.
It was observed that the TPC and antioxidant activities of the concentrates decreased
with increasing temperature and time of storage. For example, the reduction rates in
TPC contents of Nero aronia juice concentrates at 4, 20, 37°C were 23%, 46% and
45%, respectively, at the end of 18, 12 and 3 months of storage. These losses in Viking
aronia juice concentrates were 23%, 52% and 48%. Increases in the L* brightness
values of the concentrate samples of both cultivars were observed, while the a* and b*
values decreased at the end of storage at all temperatures, and these changes were
statistically significant (p<0,05).
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1. GIRIS

Aronya meyvesi, Rosaceace familyasina ait olup, anavatan1 Kanada ve Kuzey
Amerika olan lizimsii bir meyvedir. Go¢ yoluyla Avrupa ve Rusya’ya yayilmis, son
yillarda Dogu Avrupa ve Almanya’da genis ¢apta iiretimi yapilmaktadir (Kulling ve
Rawel, 2008). Siyah-mor arasi renge sahip olan aronya meyvesi 6—13 mm ¢apinda ve
0,8-2 gram agirliginda {iziimsi bir meyvedir. Meyveleri taze tiiketildiginde agizda
buruk ve kekremsi bir tat biraktigindan dolay1 genellikle gida sanayisinde meyve suyu,
konsantre, regel, kuru meyve, cay, sarap ve diger alkollii igceceklere islenmektedir
(Chrubasik ve ark, 2010; Ochmian ve ark, 2012). Bunun yani sira aronya meyvelerinin,
saglikli atistirmalik yiyecekler (Oniszczuk ve ark, 2019), fonksiyonel gida ambalajlart
(Staroszczyk ve ark, 2020) ve et tiriinlerinde antimikrobiyal ve antioksidan ajan olarak

(Anton ve ark, 2019) kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Aronya fenolik bilesimi, antosiyaninler, fenolik asitler, flavonoller ve
proantosiyanidinler agisindan zengin olmasi nedeniyle son zamanlarda oldukca dikkat
¢eken bir meyvedir (Sidor ve Gramza-Michatowska, 2019). Bu bilesiklerin giiglii
antioksidan (Sidor ve ark, 2019) etkilerinin yani sira, hipertansiyon (Pokimica ve ark,
2019), obezite (Kim ve ark, 2018), glukoz metabolizmas1 bozukluklar1 (Milutinovié
ve ark, 2019) gibi sagliga kars1 metabolik fonksiyonlarin gelismesine yol agan risk
faktorlerini azaltma Ozelligi oldugu belirtilmistir. Yiiksek antosiyanin igerigi
nedeniyle, aronyanin gida endiistrisinde fonksiyonel ve dogal bir renklendirici olarak

oldukga 6nemli bir potansiyele sahip oldugu bildirilmistir (Espin ve ark, 2000).

Pembe, kirmizi, viole, mor tonlarinda ve suda ¢Oziinebilir Ozellikleri olan
antosiyaninler meyve, sebze ve ¢igeklerin kendilerine 6zgii dogal renklerinden
sorumlu bilesiklerdir. Bircok gida bileseninde antosiyaninler cesitli faktorlerin
etkisiyle parcalanarak, kendilerine 6zgii renklerini kaybetmekte ve hatta bazen
istenmeyen renkler olusturmaktadirlar. Bundan dolay1 gida maddesi tiiketici tarafindan
olumsuz algilanmakta ve ticari degerini Onemli Olclide kaybetmektedir.
Antosiyaninlerin stabilitesi pH, sicaklik, 151k, oksijen, enzimler, askorbik asit, sekerler

ve sekerlerin par¢alanma iiriinleri, metal iyonlari, kiikiirtdioksit, ve kopigmentler gibi



bir¢ok faktdre baghdir (Kirca 2004; Wrolstad ve ark, 2005). Bir gida maddesi satin
alinirken tiiketici tarafindan ilk dikkat edilen 6zelligi rengi olup, {iriiniin kalitesi rengi
ile 1iliskilendirilmektedir. Bununla birlikte renk, bir gida maddesinin {iretildigi
hammaddenin 6zellikleri, proses parametreleri ve depolama kosullar1 hakkinda

tahmini bilgiler verebilmektedir.

Aronya yukarda bahsi gegen zengin bilesiklerden dolayr son zamanlarda oldukca
popiiler ve bir¢ok arastirmaya konu olmasina ragmen, yapilan detayli literatiir
taramasinda antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi ile ilgili bir ¢alismaya rastlanmamustir.
Ayrica aronya meyvesinin biyo—kimyasal i¢eriginin ¢esit, olgunluk, iklim, hava, hasat
zamani ve giibreleme gibi faktorlere bagli olarak degistigi bir¢ok ¢calisma sonuglarinin
yer aldig1 bir derleme tarafindan rapor edilmistir (Kulling ve Rawel, 2008).
Rodriguez-Werner ve ark. (2019), yaptiklar1 bir ¢alismada Almanya ve Polonya'da

yetistirilen aronya meyvelerinin fenolik igeriklerindeki farkliliklar1 belirlemislerdir.

Fenolik bilesiklerin analizi i¢in ekstraksiyon iglemi kritik bir basamak olup kullanilan
solvent ve metot parametrelerine bagli olarak bu bilesiklerin kazanimlarinin biiyiik
olgiide farklilik gosterdigi bildirilmistir (Naczk ve Shahidi, 2004). Ozellikle bireysel
fenolik bilesiklerin ayrintili ekstraksiyonunu amaglayan kapsamli bir yontem,
bilesiklerin dogru miktar analizi i¢in bir 6n kosuldur. Yaygin olarak kullanilan
parcalayarak karistirma ve homojenizasyona dayali metotlara alternatif olarak, hizl
ekstraksiyon ve diisiik solvent tiikketimi saglayan ultrases destekli ekstraksiyon metodu

son zamanlarda tercih edilen bir yontemdir (Tiwari, 2015).

Tim bu bilgilerin 1s18inda planlanan bu tez calismasinda Tirkiye’de ilk defa
yetistirilen Viking ve Nero aronya meyvelerinin fiziksel ve kimyasal kompozisyonlari
ortaya koyulmustur. Aronya gesitlerinin fenolik bilesiklerinin ultrases destekli
ektraksiyon metodu optimize edilmistir. Bu bilesikler modern analitik bir teknik olan
HPLC-DAD-ESI-MS" metodu ile tanimlanmis, gelistirilen ve valide edilen HPLC ve
UHPLC metotlar ile konsantrasyonlari tespit edilmistir. Ayrica tilkemizde ilk defa
aronya suyu proses kosullar1 optimize edilerek meyve suyu endiistrisi icin 6nemli olan
baz1 temel iiretim parametreleri belirlenmistir. Bunun yani sira proses basamaklari
sirasinda aronya fenolik bilesiklerinde meydana gelen degisimler saptanmistir. Daha
sonra Uretilen aronya suyu ve konsantrelerine ait antosiyaninlerin 1s1l ve depolama
stabiliteleri belirlenerek hem literatiirdeki bu bosluk doldurulmus hem de meyve suyu

endiistrisinin kullanabilecegi bilimsel nitelikte veriler tiretilmistir.
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Bu doktara tez ¢aligmasinin hipotezleri asagida siralanmis olup, bunlar;

1.

Viking ve Nero aronya cesitlerine ait meyvelerin fiziksel ve kimyasal
kompozisyonlar1 yillar (2017 ve 2018) arasinda degisim gostermistir.

Her iki ¢eside ait fenolik bilesiklerinin ultrases destekli ektraksiyon yontemi
gelistirilmesinde solvent segiminin, ekstraksiyon dongii sayisinin ve 6n iglemin
etkisi vardir.

Her iki ¢eside ait fenolik bilesikler (antosiyaninler, hidroksisinamik asitler ve
flavonoller) gelistirilecek UHPLC teknigi ile, HPLC teknigine kiyasla daha
kisa siirede kantitatif olarak saptanabilir.

Sicak durultma teknigi ile liretim prosesinde mayse enzimasyon, durultma ve
filtrasyon basamaklar1 optimize edilerek 5 NTU’dan disiik bulaniklik
diizeyinde berrak berrak aronya suyu elde edilebilir.

Viking ve Nero aronya suyu ve konsantrelerine ait antosiyaninlerin 1sil ve

depolama stabiliteleri birinci dereceden kinetik model ile tanimlanabilir.






2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Aronya Meyvesi

2.1.1. Botanik ve pomolojik ozellikleri

Aronya Rosaceae familyasi Maloideae alt familyasindan Aronia cinsi iiyesi olup
yaprak doken cali formunda bir bitkidir (Lupascu, 2019). Uziimsii meyvelerinden
dolay1 bu cinsin Ingilizce genel adi1 ‘Chokeberry’ olarak tanimlanmistir. Aronia cinsine
ait yaygin olarak bilinen Aronia melanocarpa (Michx) Elliot (Black chokeberry, siyah
aronya), Aronia arbutifolia (L.) Elliot (Red chokeberry, kirmizi aronya) ve bunlarin
melezi oldugu diistiniilen Aronia prunifolia (Marsh) (Purple chokeberry, mor aronya)
olmak iizere 3 tiirii vardir (Kulling ve Rawel, 2008; Snebergrova ve ark, 2014).
Ozellikle siyah aronya tiiriine ait Viking ve Nero Avrupa ve Kuzey Amerika’da
ekonomik Oneme sahip 6nde gelen iki aronya c¢esididir. Bu ticari ¢esitler birgok
bilimsel ¢alismada A. melanocarpa olarak rapor edilmistir. Ancak son zamanlarda
yapilan arastirmalar, A. melanocarpa olarak adlandirilan ticari Viking ve Nero
gesitlerinin aslinda dordiincii bir tiir olarak Aronia mitschurinii oldugunu ortaya
koymustur. Cesitlerin, Sorbus aucuparia L. x A. melanocarpa arasindaki melezin
tekrar A. melanocarpa ile geri ¢aprazlanmasi sonucu elde edildigi ifade edilmektedir
(Brand, 2010; Leonard ve ark, 2013; Mahoney ve ark, 2019; King ve Bolling, 2020).

Odunsu, ¢ok yillik ¢ali formunda olan aronya, hafif asitli ve ¢ok ¢esitli notr topraklara
uygun bir bitkidir. Yaklasik —30°C’ye kadar soguga dayaniklidir. Ayrica bitkiler cok
gee cicek actiklarindan (Mayis ortasi) ilkbahar donlarindan etkilenmezler (Mckay,
2001; Ochmain ve ark, 2012). Aronya genis bir pH (5-8,5 ) ve toprak tipi araliginda
yetismesine ragmen pH’s1 66,5 olan, giines alan ve iyi drenajli topraklar yetistirme
acisindan daha uygundur (Fidanci, 2015). Aronya bitkisinin tiir ayrimi (siyah—kirmizi)
en basit sekilde meyve renklerine gore yapilir. Bitki {lizerinde meyve olmadig:
donemlerde ise; bitki sap, yaprak ve c¢icek salkimlarinda tiiylenme derecesine
bakilmaktadir. Siyah meyveli aronya (1,2-2,4 m) kirmizi meyveli aronyaya (1,8-3 m)
gore daha kisa ve meyveleri (meyve c¢ap1 0,8—1,3 cm) kirmizi aronya tiirline gore

(meyve cap1 0,60-0,65 cm) daha biiyiiktiir. Siyah tiirde meyveler Agustos sonunda



olgunlagirken kirmizi aronya tiiriinde Eyliil sonu ve Ekim baslarinda olgunlasmakta,
ayrica meyveler bozulmadan bitki lizerinde Aralik ayma kadar kalabilmektedir
(Brand, 2010). Hasat olgunlugunda olan bir siyah aronya meyvesi 0,5-2 g agirliga ve
siyah-mor arasi bir renge sahiptir. Aronya meyveleri kalin dis kabugundan dolay1 diger
lizimsii meyvelere gore ¢evre kosullarina daha dayanikli olup bitki tizerinde 7 haftaya
kadar kalabilmekte ve mekanik hasadi yapilabilmektedir (Sekil 2.1). Olgunlagmis
aronya bitkilerinden (yaklasik 5 yillik) hektar basma 5 ile 12 ton arasinda meyve
toplanabilmektedir. Ayrica hasattan sonra birka¢ hafta soguk depoda kalabildigi ve
tasima sirasindaki zararlanmalara karst olduk¢a dayanikli oldugu bildirilmistir

(Kulling ve Rawel, 2008; Mckay, 2001).

Sekil 2.1.Viking ve Nero aronya gesitleri ait meyveler (Poyraz Engin, 2020).

Genellikle siyah aronya tiirleri meyveleri i¢in yetistirilmekle birlikte, yaygin g¢esitleri
Aron, Nero, Viking, Rubin, Kurkumécki, Hugin ve Fertodi’dir. (Kulling ve Rawel,
2008; Snebergrova ve ark, 2014). Ayrica Albigowa, Dabrowice, Egerta, Kurkumacki,
Kutno, Nova Wies, Hakkija, Ahonnen, Serina, Rubina, Autum Magic, McKenzie,
Morton (Iroquois Beauty) ve Galicjanka meyve ve siis bitkisi amaciyla seleksiyon ve

1slah yoluyla elde edilmis aronya ¢esitleridir (Fidanci, 2015).

2.1.2. Diinyada ve Tiirkiye’de tiretimi

Anavatant Kanada ve Kuzey Amerika olan aronya, Kuzey Amerika Orman
Potawatomi Kabilesi tarafindan ‘‘niki’minun veya sakwako’minun’’ olarak
adlandirilmistir. 1803 yilinda ise Fransiz botanikgi bilim adami André Michaux siyah
aronyay1 ilk defa Mespilus arbutifolia var. melanocarpa olarak tanimlamistir (Walther
ve Miiller, 2012). Aronya bir Kuzey Amerika bitkisi olmasina ragmen 1slah ¢aligmalari
1910 yilinda Rusya’da baglamistir. Rus bilim adami, Ivan Mitschurin “Likernaja” ve

“Desertnaja Mitschurina” cesitlerini gelistirmis ve bu ¢esitler yeni bir hibrit tiir olan
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A. mitschurinii olarak isimlendirmistir. II. Diinya savasindan sonra siyah aronya
yetistiriciligi Avrupa ve Rusya’ya yayilmistir. 1946'da baslayan, basta Beyaz Rusya,
Moldova, Rusya (Sibirya Federal Bolgesi) ve Ukrayna olmak {izere eski Sovyetler
Birligi Cumhuriyetleri’nde bliyiik 6lgekli aronya yetistiriciligi istikrarli bir sekilde
dagilmistir. Japonya'ya ise ilk olarak 1976 yilinda eski Sovyetler Birligi tarafindan
tanitilmistir. Aronya 1980'lerde Bulgaristan, Cekoslovakya, Dogu Almanya, Polonya
ve Slovenya olmak lizere eski Sovyet Blogu iilkelerinde, ayrica Danimarka ve
Finlandiya gibi Iskandinav iilkelerinde de yetistirilmeye baslanmistir. Avrupa’da
ilkelere gore yetistirilen aronya gesitleri degismekte olup Danimarka’da Aron, Cek
Cumhuriyeti’nde Nero, Finlandiya’da Viking, Rusya’da Rubin, Isve¢’te Hugin ve
Macaristan’da Fertodi cesiti yetistiriciligi yapilmaktadir. Kuzey Amerika’da ise
Viking ve Nero c¢esitlerinin daha baskin oldugu bildirilmistir (Kulling ve Rawel, 2008;
Snebergrova ve ark, 2014). Diinya aronya iretiminin % 90’m1 gergeklestiren
Polonya’da 2009 yilinda 36.800 ton olan aronya iiretimi istikrarli bir sekilde artarak
2013 yilinda 50.000 tona ulagmistir. Almanya’da ise sadece Saksonya’da her yil
ortalama 200 ton siyah aronya iiretilmektedir. Dogu Almanya’da 1976'dan beri aronya
yetistiriciligi yapilmasina ragmen Polonya, Almanya’nin ana tedarik¢isi haline
gelmistir (Engels ve Brinckmann, 2014). 2018 yili itibariyle aronya iiretimi
Polonya’da 50 bin ton, Almanya’da 1434 ton, ABD’de yaklasik 2500 ton ve
Finlandiya’da 4 ton olarak bildirilmistir (Poyraz Engin ve Boz, 2019).

Aronya Tirkiye’ye ilk defa 2012 yilinda Atatiirk Bahge Kiiltiirleri Merkez Arastirma
Enstitiisii (Yalova) tarafindan getirilmis ve meyvecilik deneme parsellerine birer sira
‘Viking’ ve ‘Nero’ aronya cesitleri dikilerek kiigiik bir deneme bahgesi kurulmustur.
Aronya ile ilgili hem bilimsel ¢alismalar hem de iilkemize tanitim faaliyetleri bu
bahgede baglatilmigtir. Arastirma Enstitiisii tarafindan 2016 yilinda ‘Viking’ 2018
yilinda ‘Nero’ ¢esitleri tescil ettirilmis olup Yalova il Tarim ve Orman Miidiirliigii
tarafindan ise 2021 yilinda ‘Yalova Aronyasi’ olarak cografi isaret alinmistir.
Ulkemizde 2014 yil1 itibariyle kiigiik 6lgekli aronya bahgeleri kurulmaya baslanmas
olup Enstitii danismanliginda basta Yalova il Tarim Orman Miidiirliigii olmak iizere
Kayseri ve Zonguldak il Miidiirliikleri tarafindan yayim projeleri gergeklestirilmistir.
2017 yilinda Kirklareli ve Manisa’da biiyiik 6lgekli Yalova, Canakkale, Samsun,
Istanbul, Antalya ve Bursa’da ise kiiciik 6lcekli bahgeler kurulmustur. 2018-2019

yillarinda ise bu illeri Ankara, izmir, Bolu, Trabzon, Giresun, Kirsehir ve Tekirdag



takip etmistir. Tablo 2.1°de 2018 yilina ait iilkemizin farkli illerine ait aronya tiretim
alanlar1 ve fidan sayilar1 verilmis olup toplam 777 da alanda 130 ton meyve iiretimi

gergeklestigi bildirilmistir (Poyraz Engin ve Boz, 2019).

Tablo 2.1. Tiirkiye’de aronya iiretim alani ve fidan sayilar1 (2019) (Poyraz Engin ve

Boz, 2019).
iller Fidan sayisi (adet) Uretim Alam (da)
Kirklareli 40 000 240
Bursa 23 500 141
Manisa 15 000 90
Yalova 8 000 48
Kirsehir 8 000 48
Canakkale 7 000 42
Samsun 6 000 36
[zmir 5000 30
Antalya 3000 18
Istanbul 3 000 18
Ordu 3000 18
Bolu 2 000 12
Ankara 2 000 12
Sakarya 1500 9
Giresun 1 000 6
Amasya 500 3
Corum 500 3
Tekirdag 500 2
Trabzon 300 1
Toplam 129 800 777

2.1.3. Kullanim alanlari

Aronya giinlimiizde taze olarak tiiketilebildigi gibi buruk bir tada sahip olmasindan
dolay1 genellikle gida sanayisinde meyve suyu, konsantre, recel, kuru meyve, cay,
sarap, likor ve diger alkolli iceceklere islenmektedir (Kapgi, 2013; Wilkes, 2014a).
Ayrica fitokimyasal igerigi ve potansiyel saglik yararlarindan dolayr Amerika Birlesik
Devletleri'nde Swanson® tam spektrumlu 400 mg aronya gibi takviye tirlinlerde de
bulunmaktadir (Taheri, 2011). Aronya meyveleri koyu mor renginden dolay1 zengin
bir dogal gida boyas1 hammaddesidir (Strigl ve ark, 1995). Aronya kek, pasta, ¢orek
ve ekmek gibi firincilik iiriinlerinde ¢ikolota, yogurt ve tatlilarda hem cesitliligi hem
de gidanin fonksiyonel 6zelligini artirmak i¢in taze veya dondurulmus olarak da
kullanilmaktadir. Baz1 tiiketiciler aronya suyunu elma, armut, frenkiiziimii ve diger

meyve sulart ile karistirarak tiikketmeyi tercih etmektedir (Boz ve ark, 2021).



Smith (2013) yaptig1 bir ¢alismada anavatani Amerika olmasina ragmen Avrupa
tilkelerinin aronya iiretim ve iiriin ¢esitlerinde daha 6nde oldugunu rapor etmistir. Ayni
calismada; Diinya genelinde 33 iilkede, 279 gida firmasi tarafindan aronya igerikli 7
farkli iiriine (taze meyve, meyve suyu, konsantre, piire, posa, tozu ve ekstrakt) yer
verilmistir. Bu firmalar ve {lirtinlerin bulundugu ilk 12 iilke ise Polonya (101), Almanya
(24), ABD (24), Rusya (19), Japonya (12), Kanada (10), Norveg (10), Birlesik Krallik
(8), Hollanda (7), Isveg(7), Fransa (6) ve Macaristan (6) olarak bildirilmistir.

2.2, Aronya Meyvesinin Kimyasal Bilesimi

Birgok c¢alismada aronya meyvesinin kimyasal bilesenleri, besin maddeleri
(karbonhidratlar, organik asitler, protein, lipitler, vitaminler ve mineral maddeler vb.)
ve fenolik bilesikler olarak bildirilmistir. Fenolik bilesikler, organik asitler, protein ve
lipitler gibi diger bilesenler aronyanin meyve kalitesine ve stabilitesine etki
etmektedir. Yapilan literatiir arastirmasinda bu bilesenlerin miktar ve dagiliminda
onemli Olclide farkliliklar goriilmiistiir. Bu farkliliklarin tiir ve g¢esit gibi genetik
faktorlere bagl oldugu kadar olgunluk, hasat zamani (Andrzejewska ve ark, 2015;
Engin ve Mert, 2020), giibreleme (Jeppsson, 2000; Skupien ve Oszmianski, 2007),
sulama, iklim, 151k, sicaklik ve lokasyon gibi g¢evresel faktorlere de bagli oldugu

bildirilmistir (Kulling ve Rawel, 2008; King ve Bolling, 2020).

Aronya meyvesinin kuru madde (KM) oranlari %27-31 (Skupien ve Oszmianski,
2007) ve %17-29 (Kulling ve Rawel, 2008) araliklarinda degistigi bildirilmistir.
‘Galicjanka’ ‘Hugin’ ‘Nero’ ve ‘Viking’ aronya ¢esitlerinde sirasiyla %17,80; 19,50;
15,70 ve 15,30 olarak belirlenen KM oranlarinin ¢esitlere gore farklilik gosterdigini
rapor edilmistir (Ochmian ve ark, 2012). Farkli aronya tiir ve ¢esitlerinde (kirmizi, mor
ve siyah meyveli aronya ) KM oranlarinin %24,0-36,4 arasinda, Viking siyah aronya
¢esidinde ise %24 oldugu belirtilmistir (Taheri ve ark, 2013). Ayrica Andrzejewska ve
ark, (2015) bitki yas1 ve hasat zamaninin meyvedeki KM oranlarini etkiledigini, yash
bitkilerin (16—17 yillik) geng bitki (6—7 yillik) meyvelerininkinden 2,7 kat daha fazla
oldugunu ve meyvenin olgunlagmasiyla da bu oranlarin arttigini bildirmislerdir.

PR

Aronya meyvelerinin pH degerleri 3,3-3,7 arasinda degistigi bildirilmistir. Diger
tizlimsli meyvelerle karsilastirildiginda organik asitler bakimindan daha diisiik bir
orana sahip olan aronya meyvesine baskin ana asitin malik asit oldugu bir¢ok galisma

tarafindan rapor edilmistir (Kulling ve Rawel, 2008). Sirbistan’da yapilan bir



caligmada aronyanin baskin organik asitlerinin malik ve sitrik asit oldugu bunlarin yani
sira tartarik, sliksinik ve fumarik asit organik asitleri icerdigi ve toplam organik asit
oranlarmin % 0,82—1,68 arasinda belirlendigi bildirilmistir (Djuric ve ark, 2015).
Farkli ¢alismalarda aronya suyunun pH degerleri 3,15-3,92 ve toplam titre edilebilir
asitlik (TTA) oranlarinin % 0,29-1,32 (sitrik asit cinsinden) araliginda oldugu rapor
edilmistir (Bolling ve ark, 2015; Tolic ve ark, 2015; Denev ve ark, 2018).

Aronya meyvesinin B grubu vitaminlerinin bazilarini, C ve K vitaminlerini, karotenoid
ve tokoferolleri i¢erdigi bir¢ok aragtirmaci tarafindan bildirilmistir. Tanaka ve Tanaka
(2001) farkli lokasyonlardan topladiklari aronya meyvelerinde; B1 (0,017-0,019
mg/100g), B2 (0,016-0,027 mg/100g), niasin (0,27-0,34 mg/100g), pantotenik asit
(0,225-0,382 mg/100g), Bs (0,024-0,029 mg/100g) belirlemislerdir. Ayrica
aronyalarda 4,0-19,3 mg/100g arasinda C vitamini ve 17,8-28,8 ng/100g arasinda K
vitamini bulundugunu rapor etmislerdir. Ayrica Skupien ve Oszmianski (2007) 100 g
aronya meyvesinde C vitamini igeriklerinin 1,9-8,4 mg, Andrzejewska ve ark. (2015)
ise 2,3-13,7 mg arasinda degistigini belirlemislerdir. Calismada meyvelerin (100 g)
1,35-1,47 mg o-tokoferol, 0,10-0,16 mg B-tokoferol, 0,08-0,10 mg, y-tokopherol,
6,4-10,6 png o—karoten ve 495-887 pg p—karoten ihtiva ettigi ifade edilmistir. Bagka
bir ¢aligmada aronya meyvesinde C, A, E, B2, Bs, B¢ ve By vitaminleri sirasiyla 7,25—
98,75, 0,77, 0,008-0,031, 0,87, 2,85, 1,13 ve 0,62 mg/100g taze agirlik olarak
verilmistir (King ve Bolling, 2020).

Taze aronya meyvesinin diisiik yag igerigine sahip oldugu ve yapilan analizlerde
toplam yag igeriginin %0,09-0,17 arasinda degistigi bildirilmistir. Aronya meyvesinde
bulunan lipitlerin 6nemli bir miktarinin ¢ekirdekte bulunan steroller ve fosfolipitler
(9%13,9) oldugu belirtilmistir. Geri kalan lipitlerin ise posada (%2,9-9,8) oldugu,
posadaki toplam yag asitlerinin ise %90,49’unun doymamis ve %9,51’nin doymus yag
asitlerinden olustugu bildirilmistir. Bu yag asitleri arasinda en ¢ok linoleik (C18:2) ve
daha sonra oleik asidin (C18:1) oldugu ve yag asitleri kompozisyonu iginde bu yag
asitlerinin sirastyla %43,43 ve %16,38 oranlarinda bulundugu belirtilmistir (Sidor ve
Gramza—Michatowska, 2019).

Aronyanin karbonhidratlar1 sekerler ve diyet lif olup taze aronya meyvesinde toplam
karbonhidrat i¢eriginin %6,21-20,9 arasinda degistigi bildirilmistir (King ve Bolling,
2020). Aronya meyvesi ve meyve suyundaki esas sekerlerin fruktoz ve sorbitol oldugu

glukoz ve sakkarozun ise diisiik miktarlarda bulundugu rapor edilmistir. Aronya
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meyvesinde %4,36—12,99 olarak tespit edilen ve bir seker alkol olan sorbitol, aronyada
bol miktarda bulunmakla birlikte gram basmna 2,6 kalori degerinde olup idrar
soktiiriicli, laksatif (miishil gibi) bir etkiye sahiptir. Meyve sekerlerinin ¢ogu meyve
suyuna gecerken diyet lif esas olarak posada kalmaktadir. Kabuk, ¢ekirdek ve meyve
ici hiicre yapilarindan olusan aronya posasi zengin bir diyet lif kaynagidir ve kuru
maddenin yaklasik % 70’ini olusturur. Aronya meyve posasinin kuru agirlik iizerinden
toplam diyet lif oran1 % 57,8-71,5 arasinda degisirken ¢oziinmeyen lif igerigi ise
%43,8-61,7 arasinda belirlenmistir (Schmid ve ark, 2020). Aronya posasindaki liflerin
%34°1 seliiloz, %32’si hemiseliilloz, %22,7°si lignin ve %7,52’si pektin olarak

bildirilmistir (Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019; King ve Bolling, 2020).

Ochmian ve ark, (2012) ‘Galicjanka’ ‘Hugin’ ‘Nero’ ve ‘Viking’ aronya ¢esitlerinin
meyvelerinde toplam seker oranlarini sirasiyla %12,92; 13,79; 10,25 ve 9,16 indirgen
seker oranlarini ise %12,16; 12,48; 9,88 ve 8,83 olarak bildirmislerdir. Baska
calismalarda; toplam seker oran1 %19,32-20,92 ve indirgen seker oran1 %18,21-19,36
(Skupien ve Oszmianski, 2007), Galicjanka ¢esidi meyvelerinde indirgen seker orani
%6,8-9,0 olarak bildirilmistir (Andrzejewska ve ark, 2015). Taze aronya meyvesinde
indirgen seker igeriginin %16—18 arasinda oldugu belirlenmistir. Taze sikilmig aronya
meyve suyunda glukoz 30-60 g/L ve fruktoz 28-58 g/L miktarlar1 arasinda, sorbitol
miktari ise taze sikilmis meyve suyunda 80 g/L ve pastdrize edilmis meyve suyunda
ise 56 g/L olarak bildirilmistir (Kulling ve Rawel, 2008). Seftali, kayisi, nektarin, elma,
armut, ayva, kiraz, livez, yaban mersini ve aronya meyvelerin analiz edildigi bir
calismada, en yiiksek sorbitol igeriginin aronya meyvesinde (35—49 g/L) oldugu, bu
durumun karistk meyve sulart i¢in 6nemli bir biyo-belirte¢ (biomarker) olarak

kullanilabilecegi arastirma sonucu olarak verilmistir (Hofsommer ve Koswig, 2005).

Diger iiziimsii meyvelerde oldugu gibi aronya meyvesinde de protein ve amino asit
miktar1 nispeten diisiiktiir. Farkli ¢alismalarda aronya meyvesinde protein orani taze
meyve agirhigi tizerinden %0,60-0,81 (Tanaka ve Tanaka 2001) ve %0,7; kuru agirlik
tizerinden ise %3,71 (Sidor ve Gramza-Michatowska, 2019) olarak bildirilmistir.
Aronya meyvesi, arginin, trozin, histidin, lisin, sistein, alanin, asparajin, serin,
glutamik asit ve treonin olmak iizere hem esansiyel hem de esansiyel olmayan amino
asitleri igermektedir. Amino asitler arasinda en bol olan1 0,033-0,39 mg/100 g ile
treonin ve daha sonra 0,023-0,39 mg/100 g ile serin oldugu belirtilmistir (King ve
Bolling, 2020).
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Aronya meyvesinde kiil oranlar1 %0,44, %0,58 ve %0,37-0,49 (taze) belirlenmis olup
aronyanin mineral maddelerce zengin oldugu rapor edilmistir(Kulling ve Rawel,
2008). Aronya kalsiyum, magnezyum, fosfor ve potasyum gibi baslica makro (temel)
minerallerin yani1 sira demir, bakir, iyot, ¢inko ve selenyum gibi mikro (eser)
mineralleri de igermektedir (Kulling ve Rawel, 2008; Cindri¢ ve ark, 2017). Pavlovi¢
ve ark. (2015) tarafindan bildirilen aronya meyvesi ve lriinlerinde makro ve mikro

mineral miktarlar1 (mg/kg) Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Aronya meyvesi ve iriinlerinde makro ve mikro mineral miktarlari (mg/kg)
(Pavlovi¢ ve ark, 2015).

Mineral Aronya meyvesi Aronya suyu Aronya ¢ayl
K 2707-4977 19,6-56,3 3852792
Ca 601-1167 138-1225 469-1395
P 239-956 167-1037 282-526
Mg 164-578 209-589 99-338
Na 12,5-16,8 19,6-56,3 9,4-40,8
Fe 9,4-14,2 7,2-25,2 22,8-58,1
Mn 5,49-17,89 2,98-11,77 2,63-52,2
Zn 4,09-8,40 0,89-3,45 2,41-8,27
Si 2,37-6,37 ND-7,4 2,18-6,30
Al 2,88-4,40 1,64-9,70 3,60-25,47
B 2,88-14,22 ND-9,32 2,60—4,96
Sr 1,57-7,05 0,34-3,67 1,01-9,10
Ba 1,48-6,66 0,77-2,06 1,48-9,62
Cu 0,82-2,11 0,68-4,51 1,76-4,00
Sn 0,62-0,72 0,86-1,09 0,58-0,89
Cr 0,49-0,53 0,55-0,74 0,44-0,85
\% 0,40-1,58 0,47-1,43 0,31-0,96
Se 0,21-0,28 ND-1,73 0,26-0,56
As 0,20-0,36 0,37-0,79 0,30-0,98
Ni 0,143-0,740 0,130-0,860 0,204-0,568
Pb 0,048-0,091 ND-0,143 0,053-0,205
Co 0,019-0,043 ND-0,092 ND-0,144
Mo 0,016-0,021 ND-0,064 0,050-0,290
Cd 0,016-0,041 0,050-0,064 0,035-0,059
Li ND-6,75 ND-0,072 ND-0,075
Sb ND-0,29 ND-0,54 ND-0,66

Kalicanin ve ark, (2022) aronya meyvesi, suyu ve posasinda yaptiklari incelemede
orneklerde en yiiksek bulunan mineralin potasyum (3776-5110 mg/kg), ardindan
sirasiyla kalsiyum (163-2180 mg/kg), magnezyum (246-663 mg/kg) ve sodyum (229—

493 mg/kg) oldugunu bildirmislerdir. Calisma sonunda bu makro elementlerin

12



kardiyovaskiiler ve bagisiklik sistemi lizerinde olumlu etkilerinden dolay1 aronya ve
aronya bazli iiriinlerin saglik agisindan tiiketiminin yararli olabilecegi vurgulanmistir.
Ayrica bu iirlinlerin mikro elementler i¢in iyi bir kaynak oldugu ve giinliik 100g aronya
meyve tiikketiminin Cr, Mn, B ve Sr gibi belirli mikro elementler bakimindan insan

viicudunun giinliik ihtiyacini karsilayabilecegi bildirilmistir.

Aronya meyvesinin en dikkat ¢eken aroma bileseni karakteristik 6zelligi buruk tadina
katki saglayan ayn1 zamanda aci badem kokusundan sorumlu olan amigdalin
(amygdalin) aromatik bir siyojenik glikozittir (Kulling ve Rawel, 2008). Kulling ve
Rawel (2008) amigdalin igerigini aronya meyvesinde 20,1, meyve suyunda 5,8 ve
meyve posasinda 52,3 mg/100g (taze agirlik), Sojka ve ark. (2013) ise aronya
posasinda 7,7 (¢ekirdeksiz) 185,7 (g¢ekirdekli) mg/100g (kuru agirlik) arasinda
bildirmislerdir. Aronyada 48’den fazla ugucu bilesik tanimlanmis ve bunlardan
bazilar1 benzaldehit siyanohidrin, hidrosiyanik asit, benzaldehit, benzil alkol, 2-
fenilatanol, fenilasetaldehittir. Meyve suyu aromasinin ana bilesikleri ise alkoller
(%48,9), ketonlar (%30,3), hidrokarbonlar (%0,2), asitler (%5,8), aldehitler (%2,9),
terpenler (%0,6), esterler (%0,3) ve digerleri (%1,3) gibi kimyasal gruplara ait
bilesikler olarak bildirilmistir (Jurendi¢ ve S¢etar, 2021).

2.2.1. Fenolik bilesikler

Fenolik bilesikler, bitkiler tarafindan dogal olarak normal biiyiime ve gelisimlerinin
yani sira yaralanma, enfeksiyon ve UV radyasyon gibi stres kosullarinda sentezlenen
ikincil metabolitlerdir. Bu bilesikler viriis, parazit ve bocek gibi zararlilara karst
bitkilerin savunma mekanizmalarinda olduk¢a 6nemli bir role sahiptirler. Fenolik
bilesikler gidalarin renk, tat, koku, acilik, burukluk ve oksidatif stabilite gibi
karakteristik ozelliklerine katki saglamaktadirlar (Naczk ve Shahidi, 2004). Fenolik
bilesikler, en az bir veya daha fazla hidroksil (-OH) grubu baglanmis aromatik benzen
halkast (Sekil 2.2) igeren organik maddeler olup oldukca genis ve cesitli bilesen

gruplarina sahiptir.
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OH OH

Sekil 2.2. Fenol halkasi.

Bitkilerde 8000’den fazla fenolik bilesik tanimlanmis ve basit kimyasal yapilari,
aromatik halka sayilari, karbon iskelet yapilar1 ve flavonoid olup olmadiklarina gore

(Sekil 2.3) 4 farkli sekilde siniflandirilmigtir ( Karabulut ve Yemis, 2019).

— Siyanidinler
— Pelargonidinler
— Peonidinler
— Antosiyanidinler =
— Delfinidinler
— Flavanoller
Petunidinler
— Flavonoller |
FLAVONOIDLER [ Malvidinler
— Flavonlar
Flavanonlar
FENOLIK BILESIKLER izoflavonlar

Hidroksibenzoik Asitler

Fenolik Asitler

—5

Hidroksisinnamik Asitler

OLMAYANLAR Stilbenler

FLAVONOID {

Lignanlar

Sekil 2.3. Fenolik bilesiklerin siniflandirilmasi (Karabulut ve Yemis, 2019).
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Flavonoid olmayan fenolik bilesiklerin baginda gelen ‘‘fenolik asitle’” bir benzen
halkasina sahiptirler. Fenolik asitler aromatik halkalarinda bulunan hidroksil
gruplarinin  yerlerinin ~ farkliliklariyla  hidroksibenzoik  asitler (Ce—Ci1) Ve
hidroksisinnamik asitler (Ce—C3) olmak iizere 2 alt gruba ayrilmaktadir. Bitkilerin
meyve, kabuk ve yapraklarinda bol miktarda bulunan hidroksisinnamik asitler; p—
kumarik, kafeik, ferulik ve sinapik asitler meyvelerde esterlesmis halde
bulunabilmektedirler. Kafeik asitin kuinik asit ile yaptig1 ester olan klorojenik asit en
yaygin goriilen sinnamik asit tiirevidir. Hidroksibenzoik asitler ise ellajik, salisilik (2—
hidroksibenzoik asit), p—hidroksibenzoik asit (4-hidroksibenzoik asit), protokatesik
asit (3,4—dihidroksibenzoik asit), vanilik asit (3—metoksi—4— hidroksibenzoik asit),
gallik asit (3—4-5-trihidroksibenzoik asit) ve sirinjik asittir (Karaca, 2011; Demircan,
2018).

Flavonoidler, iki aromatik halkanin ii¢ karbonlu bir kopriiyle (Ce—C3—Csg) birbirine
baglanmasi sonucu olusan 15 karbonlu polifenolik bilesiklerdir. Bitkiler aleminde en
cok bulunan fenolik bilesenler olup, heterosiklik yapilarima gore antosiyaninler,
flavonoller, flavanonlar, flavonlar, flavanoller ve izoflavonlar olmak {izere 6 gruba
ayrilirlar. Cigeklere sari, kirmizi, mor ve mavi gibi ¢esitli renkleri verip bitkileri
polinatdrler (tozlasmay1 saglayan canlilar) icin ¢ekici hale getirerek tozlasmada etken
bir rol oynarlar. Bir¢ok gidada bol miktarda flavonoid bulunmasina karsin en ¢ok tibbi
bitkiler, baharatlarda ve meyvelerde, 6zellikle bitkilerin yapraklarinda meyvelerin ise
kabuklarinda daha yogun olduklar1 goriilmiistiir (Crozier ve ark, 2009; Demircan
2018). Basit bir flavonoid kimyasal yapisina ¢ok sayida ve ¢esitte kimyasal bilesikler
baglanabilir. Flavonoidlerin ¢ogu dogal olarak sekerlerin baglanmasiyla olusan
glikozitler halinde bulunur. Seker ve hidroksil gruplarmin baglanmasiyla suda
¢coziinlirliigli artan flavonoidler, metil gruplar1 ve izopentil iinitelerinin baglamasi

lipofilik (yag, toliien, hekzan gibi polar olmayan ¢dziiciiler) olmalarini saglamaktadir
(Crozier ve ark, 2009).

Flavonoller, algler haricinde bitkiler aleminde en yayin bulunan flavonoid grubu olup
baslica kaempferol, kuersetin, isorhamnetin ve mirisetin genellikle O-glikozitler
olarak bulunurlar ( Crozier ve ark, 2009). Flavanoller (flavan—3—oller), flavonoidler
arasinda yapisal olarak en karmagsik smif olup basit monomerler (+(—) katesin),
izomerler ((—) epikatesin) ve oligomerlerle (gallokatesinler) beraber proantosiyanidin

(kondanse tanenler) gibi polimerlerde bu grupta yer almaktadir. Proantosiyanidinler,
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50 iiniteye kadar polimer olusturabilmektedir. Sadece epi(katesin) iinitelerinden
olusanlara ‘‘prosiyanidinler’” denir ve bitkilerde en ¢ok bulunan proantosiyaninlerdir.
Tanenler, farkli fenolik kisimlarin gesitli derecelerde esterifikasyonu ve oksidatif
baglanmasindan olusan yiiksek molekiil agirlikli fenolik bilesik polimerleridir.
Kimyasal yapilarina ve sentezlenme yollarma bagli olarak hidrolize olabilen ve
kondense (proantosiyanidinler) olmak iizere iki alt gruba ayrilirlar. Tanenlerin diger
fenolik bilesiklerden farkli olan en belirgin 6zelligi, proteinleri ve alkaloitleri ¢okeltme
Ozellikleridir. Tanenler, farmakolojik olarak aktif bilesenler olduklarindan, 6zellikle
Dogu Asya'da, boya ve miirekkep liretiminde veya geleneksel tedavilerde halk
tarafindan ilag olarak da kullanilmistir. Tanenler, kirmizi sarap, ¢ay ve olgunlasmamis
meyveler gibi birgok yiyecek ve i¢cecekte burukluk tadi ve kuruluk hissi vermektedir.
Sicak su ile hidrolize olabilen tanenler gallotanenler ve ellejitanenler olarak
simiflandirilir ve gidalarda daha ¢ok ellajitanenler (nar, ceviz ve liziimsii meyveler)
yaygin olarak bulunur. Kondense tanenler ise olduk¢a kuvvetli mineral asitlerin
alkollii ~ ¢ozeltileri tarafindan kendilerine karsilik gelen antosiyaninlerine
pargalanabilir. Kondense tanenler dogal olarak kakao cekirdeklerinde, kirmizi sarapta,
meyvelerde, kuruyemislerde, ¢ikolatada ve baklagillerde bulunur (Crozier ve ark,

2009; Ersan, 2017).

Aronyada bulunan en 6nemli bilesenler, ayn1 zamanda meyvenin yiiksek antioksidan
aktivitesi ve diger tibbi ozelliklerinden de sorumlu tutulan fenolik bilesikleridir.
Aronya meyveleri, proantosiyanidinler, antosiyaninler, fenolik asitler, flavonoller ve
flavanonlar gibi ¢ok yiiksek fenolik bilesik igerigine sahiptir (Kulling ve Rawel, 2008;
Rodriguez—Werner, 2019; Sidor ve Gramza-Michatowska, 2019). Aronya toplam
polifenollerin % 66'sin1 olusturan polimerik prosiyanidinler meyvenin kendine 6zgii
buruk ve eksi tadin1 veren bilesikleri olarak bildirilmistir (Oszmianski ve Wojdylo,
2005). Aronya prosiyanidinlerinin agirlikli olarak Sekil 2.4’de kimyasal yapilar
gosterilen (—)—epikatesin (flavan—3-ol) alt birimlerinden ve bu fenoliklerin B-tipi
(C4—Cs ve C4—Csg) baglarindan olustugu gozlemlenmistir (Kokotkiewicz ve ark,
2010). Serbest (monomer flavan—3-ol) epikatesinler ise polimerik prosiyanidinlerle
karsilastinlldiginda, ¢ok daha diisiik konsantrasyonlarda  bulunmaktadir.
Arastirmalarda aronyanin antioksidan aktivitesinin %40’1in prosiyanidinlerinden
kaynaklandigin1  bildirilmistir. Toplam prosiyanidinlerin icerigi en yiiksek

olgunlasmamis meyvelerde belirlenmis ve meyve olgunlastikca giderek azaldigi tespit
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edilmistir (Gralec, 2019). Oszmianski ve Wojdylo (2005) caligmalarinda aronya
posasinda (8191,58 mg/100g KM) polimerik prosiyanidin i¢eriginin meyve (5181,60
mg/100g KM) ve meyve suyundan (1578,79 mg/100g KM) daha yiiksek oldugunu
tespit etmislerdir. Soéjka ve ark. (2013) ise aronya posasinin c¢ekirdeksiz

fraksiyonlarinin daha yiiksek prosiyanidin i¢erdigini bildirmislerdir.

Proantosiyanidinlerin polimerizasyon derecesi (mDP) aronya meyvelerinde 19-59,
meyve suyunda 12-52 ve posada 1834 olarak belirlenmistir. Hellstrom ve ark. (2010)
yaptiklar1 bir calismada aronya suyu ve ckstraktinda olduk¢a yiiksek derecede
proantosiyanidin polimerizasyonu (mDP > 100) oldugunu bildirmislerdir. Aronya
meyvesindeki (—)—epikatesinin bir kismi monomer formundayken unu ve suyunda
siyanidin glikozitleri ile bagh sekilde oldugu goriilmiistiir (Sidor ve Gramza—

Michatowska, 2019).

OH

(-)—Epikatesin

B-tipi prosiyanidinler

Sekil 2.4. Aronyanin proantosiyanidinlerinin kimyasal yapisi (Cuji¢ ve ark, 2018).

Wu ve ark. (2004) aronyadaki prosiyanidinlerin % 0,78’ini monomerler, %1,88’
dimerler, %1,55’i trimerler, %6,07’si 4—6-merler, %7,96’s1 7-10-merler ve %81,72’si
ise 10°dan biiyiik polimerlerden olustugunu belirlemislerdir. Ayrica ¢aligmalarinda
siyah ve kirmiz1 frenk iiziimii, bektasi {izimii, aronya ve miirver ¢esitlerinde aronya
meyvesinin diger liziimsii meyvelere gore oldukga fazla proantosiyanidin i¢erdigini

(663,7 mg /100g taze agirlik) bildirmislerdir.
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Aronyanin toplam fenolik bilesiklerinin %7,5’ini olusturan konsantrasyon miktari
olarak {iglincii sirada yer alan bilesikleri ise fenolik asitlerdir. Aronya meyvesinde
baskin oldugu belirlenen klorojenik ve neoklorojenik asitler fenolik bilesiklerin
hidroksinnamik asitler grubunda yer almaktadir. Meyvenin diger fenolik asitleri ise
kriptoklorojenik asit, p—kumarik asit ve tiirevleri, kafeik asit ve tiirevleri, protokatesik
vanilik, ferulik, salisilik, sirinjik, 4-hidroksibenzoik ve ellajik asitleri olarak
bildirilmistir (Oszmianski ve Wojdylo, 2005; Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019).

Toplam polifenollerinin 1,3’iinii olusturan aronya flavonolleri ise esas olarak kuersetin
tirevleri  (kuersetin—3—glukozit, 3-galaktozit, 3-rutinozit, 3-robinobinozit, 3—
visinozit) olup diisik miktarlarda izorhamnetin 3—galaktozit, 3-glukozit, 3—
neohesperidozit ve 3-rutinosit; mirisetin, kaemferol 3—galaktozit ve 3-glukozit
bilesikleri olarak bildirilmistir (Wilkes ve ark, 2014).

2.2.2. Antosiyaninler

Antosiyaninler; Yunanca anthos = gi¢ek ve kianos = mavi kelimelerinin birlesimden
gelmekte olup bitkilerde en ¢ok bulunan pigmentlerdir. Antosiyaninler meyve, sebze
ve ¢iceklerin kendilerine 6zgii, parlak turuncu, pembe, kirmizi, viole, mor ve mavi
tonlarindaki ¢esitli renklerini veren suda ¢Oziinebilir nitelikteki dogal renk
maddeleridir (Castafieda—Ovando ve ark, 2009). Kimyasal olarak antosiyaninler,
‘antosiyanidin’lerin glikozitleridir. Antosiyanidinler kararsiz olduklar1 i¢in dogada
serbest halde bulunmazlar ve daima bir veya birka¢ seker molekiiliiyle esterlesmis

halde antosiyaninleri olusturarak kararli halde dogada bulunurlar (Rein, 2005).

Antosiyanidinler, fenolik bilesiklerin flavonidler grubuna ait olup Ce—C3—Cs iskelet
kimyasal yapisina sahiptirler (Rein, 2005). Antosiyanidinler (aglikonlar), oksijen
igeren bir heterosiklik halkaya [C] bagli bir aromatik halkanin [A] ve karbon-karbon
bagiyla ticilincii bir aromatik halkanin [B] baglanmasiyla olusur. Antosiyanidinlere
sekerlerin baglanmasiyla antosiyaninler meydana gelmektedir (Castafieda—Ovando,
2009). Antosiyaninlerin  temel yapisi onun aglikonu olan flavilyum (2—
fenilbenzopirillium) katyonudur (Sekil 2.5). Bu katyon pigmentlerin insan goziine
kirmiz1 gériinmesine neden olan 500 nm civarinda 15181n absorbsiyonundan sorumlu
konjuge ¢ift baglar1 igermesidir. Antosiyanidinler flavilyum katyonunun B
halkasindaki hidroksil (OH) ve metoksil (OCHs =OMe) gruplarinin sayis1 bakimindan
farklilik ve cesitlilik gostermektedir (Rein, 2005). Giinlimiizde bilinen 23 farkh

antosiyanidin olmasma ragmen bunlardan sadece 6’s1 gidalarda en yaygin ve
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onemlidir. Bu antosiyanidinler siyanidin (Cy), pelargonidin (Pg), peonidin (Pn),
delfinidin (Dp), petunidin (Pt) ve malvidin (Mv)’dir (Tablo 2.3). Metoksil grubu
bulunmayan antosiyanidinlerin (Cy, Dp ve Pg) glikozitleri dogada en yaygin
antosiyasinler olup ve pigmentli yapraklarmn % 80'inde, meyvelerin % 69'unda ve
cigeklerin % 50'sinde bulunurlar. Antosiyanidinlere baglanan hidroksil grubu sayisi,
yapilarina bagl sekerlerin sayisi ve tiirii, bu sekerlere bagli aromatik ve alifatik
karboksilatlarin konumuna bagli olarak ¢ok ¢esitli antosiyaninlerin olustugu ve dogada
olduk¢a yaygin olarak bulundugu bildirilmistir (Kong ve ark, 2003; Castafieda—
Ovando, 2009).

Sekil 2.5. Flavilyum katyonu.

Tablo 2.3. Flavilyum katyonundaki antosiyanidinlerin temel yapilart (Wu ve ark,
2004; Castaiieda—Ovando, 2009).

Antosiyanidin Rs' Rs' Renk Molekiiler
Agirhk
Siyanidin (Cy) OH H Turuncu—kirmizi 287
Pelargonidin (Pg) H H Turuncu 271
Peonidin (Pn) OMe H Turuncu—kirmizi 301
Delfinidin (Dp) OH OH Mavi—kirmizi 303
Petunidin (Pt) OMe OH Mavi—kirmizi 317
Malvidin (Mv) OMe OMe Mavi—kirmizi 331

Antosiyanidin glikozitlerin en yaygin sekeri glukozdur; onu sirasiyla ramnoz,
galaktoz, arabinoz ve ksiloz monosakkaritleri takip eder. Rutinoz, soforoz, sambubioz

ve glukorutinoz sekerleri ise antosiyanidinlere en ¢ok baglanan di— ve trisakkaritlerdir.
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Antosiyanin molekiiliine ¢ogunlukla monoglikozit yani bir seker molekiili (bazi
istisnalar disinda) daima heterosiklik halkada bulunan 3. pozisyondaki karbon
atomunun hidroksil grubuna baglanir. Ancak diglikozitlerde 3. pozisyona her iki seker
molekiilii de baglanabildigi gibi 3. ve 5. pozisyona nadir de olsa 3.ve 7. pozisyonlara
da baglanabilirler (Sekil 2.5). Ayn1 zamanda seker miilekiillerinin 3’—, 4°— ve 5°-
pozisyonlaria bagladiklarida goriilebilir (Rein, 2005). Antosiyanidin molekiiliine
sekerlerin baglanmasiyla olusan antosiyaninler, baglanan sekerin ismi ve baglandigi
pozisyonun belirtilmesiyle adlandirilmaktadir. Ornegin Sekil 2.6’da gésterildigi gibi
rutinozit bilesigi pelarganidin antosiyanidinin 3. pozisyondaki —OH grubuna
baglanarak pelargonidin 3—rutinozit (A) yapisini olusturur ve bu sekilde adlandirilir.
Sekildeki diger bilesikte ise siyanidin antosiyanidin bilesiginin 3. ve 5. pozisyonlarina
birer glukoz baglanarak siyanidin 3,5—diglukozit (B) antosiyanini olusturur ve bu

sekilde adlandirilir (Horbowicz ve ark, 2008).

Sekil 2.6. Pelargonidin 3—rutinozit (A) ve siyanidin 3,5-diglukozit (B)’nin kimyasal
yapilari.

Meyve ve sebzelerde bu antosiyaninler sirastyla %50 Cy, %12 Dp, %12 Pg, %12 Pn,
%7 Pt ve %7 Mv olarak dagilim gosterir. Dogada 3—glukozit tiirevlerinin varligi 3,5—
diglukozitlerden 2,5 kat daha fazladir ve en yaygin antosiyanin Cy—3—glukozit olarak
bildirilmistir (Kong ve ark, 2003). Ayrica antosiyaninler, antosiyaninin glikozil
birimine bir ester bagiyla baglanan organik asitlerle asil(agil)lenebilir. Asillenme
genellikle ya aromatik fenolik asitler ya da dikarbosilik asit ya da her ikisinin
kombinasyonuyla gerceklesmektedir. En ¢ok baglanan aromatik fenolik asitler; p—
kumarik, ferulik, kafeik ve sinapik asitler gibi hidroksisinnamik asit tiirevleri ve gallik
asit gibi hidroksibenzoik asit tiirevleridir. Antosiyaninlere en ¢ok baglanan alifatik

asitler ise malonik, asetik, malik, siiksinik ve okzalik asitlerdir (Rein, 2005).
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Aronya meyvesinin 6nemli bilesiklerinden biri olan antosiyaninler ise meyveye koyu
mavi—-menekse (dark blue—violet) rengini veren, suda ¢6ziinebilir, flavonid grubu
fenolik bilesiklerdir. Aronya meyvesinde, toplam fenolik bilesiklerin yaklasik olarak
%251 antosiyaninlerden meydana gelmis olup, siyanidin 3—galaktozit, siyanidin 3—
arabinozit, siyanidin 3—glukozit ve siyanidin 3—ksilozit yiiksek konsantrasyonlarda
bulunan antosiyaninlerdir. Bazi ¢alismalarda aronya meyvesinde diisiik oranlarda da
olsa pelargonidin 3-galaktozit ve pelargonidin 3-arabinozit antosiyaninlerinin de
varlig1 tespit edilmistir (Wu ve ark, 2004; Kim ve ark, 2013).

Aronya ile ilgili glinlimiize kadar bir¢ok ¢alisma yapilmis olup, Tablo 2.4’te aronya
meyvesi ve meyve suyunda bulunan 6nemli ve baskin fenolik bilesikler ile ilgili

calismalardan elde edilen sonuglara yer verilmistir.
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(44

Tablo 2.4. Aronya meyve ve meyve suyunda en ¢ok bulunan fenolik bilesikler (Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019).

Bilesik Meyve Meyve suyu
1845-2340 mg GAE/100 g (Ochmian ve ark, 2012) 8834-11093 mg GAE/L (Tomi¢ ve ark, 2017)
7,78-12,85 g GAE/kg (Rop ve ark, 2010) 2,73-10,35 g GAE/L (Sosnowska ve ark, 2016)

Toplam fenolik bilesik 13,3 g GAE/kg (Kapg1 ve ark, 2013) 4772,2 mg GAE/L (Daskalova ve ark, 2015)

(spektrofotometrik yontem)

603 GAE/100 g (Dudonné ve ark, 2015)

1079-1921 GAE/100 g (Wangensteen ve ark, 2014)
20,1 mg GAE/g (Wu ve ark, 2004)

1540,01 mg GAE/100 g (Najda ve ark, 2013)
8563,8-12055,7 mg GAE/kg (Jakobek ve ark, 2012)
8008 mg GAE/100 g KM (Samoticha ve ark, 2016)
8008 mg GAE/100 KM (Taheri ve ark, 2013)

4,00 g GAE/L (Popovi¢ ve ark, 2016)

6484 mg GAE/L (Tomi¢ ve ark, 2016)

6652 mg GAE/L (Valcheva-Kuzmanova ve ark, 2013)
5461 mg GAE/L (Sainova ve ark, 2012)

3172-7340 mg GAE/L (Borowska ve ark, 2009)
6,3-6,6 g GAE/kg (Kapgi ve ark, 2013)

386 mg GAE/100 g (Kardum ve ark,2015)

Toplam antosiyanin

(spektrofotometrik yontem)

4,5 g CGlE/kg (Kapgi ve ark, 2013)

488,8 mg CGIE/100 g D (Vagiri ve Jensen, 2017)
3917 mg CGIE/100 g KM (Samoticha ve ark, 2016)
498,98 mg/100 g (Jakobek ve ark, 2012)

4341,06 mg CGIE/kg (Jakobek ve ark, 2007)

1829-2768 mg CGIE/L (Toli¢ ve ark, 2017)
130,5-210,3 mg CGIE/100 g (Vagiri ve Jensen, 2017)
0,10-0,67 g CGIE/L (Sosnowska ve ark, 2016)

456,2 CGIE/L (Daskalova ve ark, 2015)

369,47 mg CGIE/ L(Popovi¢ ve ark, 2016)

508-1087 mg CGaE/L (Borowska ve ark, 2009)
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Tablo 2.4. (Devami) Aronya meyve ve meyve suyunda en ¢ok bulunan fenolik bilesikler (Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019).

Toplam proantosiyanidinler

(spektrofotometrik yontem)

8-178 g CE/kg (Mayer—Miebach ve ark, 2012)
2,46-3,74 g PCB2E/100 g (Wangensteen ve ark, 2014)
845,2 (D) —868,6 (H) mg CE/100 g (Wilkes ve ark, 2014)
9,25-13,5 mg CE/g KM (Taheri ve ark, 2013)

4,6—15g CE/kg (Mayer—Miebach ve ark, 2012)
392,6-464,8 mg CE/100g (Wilkes ve ark, 2014)
3529,1mg CE/L (Oprea ve ark, 2014)

0,64-4,17 g CyE/L (Sosnowska ve ark, 2016)
240 mg CE/L (Tomi¢ ve ark, 2016)

442 mg CE/100g (Kardum ve ark,2015)

3122,5 mg/mL (Krajka—Kuzniak ve ark, 2009)

Siyanidin-3-0-galaktozit

OH

OH
HO. ot ‘
= OH
o OH
/
O 0.

o CHZOH

417,3-636,0 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)

2917,2 mg CGlE/kg (Kapg1 ve ark, 2013)
1010,80-1203,56 mg /kg (Rop ve ark, 2010)

157,1 mg/100g D (Vagiri ve Jensen, 2017)

379,36 mg/100g (Ochmian ve ark, 2009)

473,54-515,22 mg/100g (Skupien ve Oszmianski, 2007)
1282,41 mg/100g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
315 mg CGaE/100g (Slimestad ve ark, 2005)

168-282 mg/100g (Wangensteen ve ark, 2014)

424,7 (D)-205,5(H)mg CGIE/100g (Wilkes ve ark, 2014)

286,6-441,4 mg CGlE/kg (Kapgi1 ve ark, 2013)
40,1-60,3 mg/100 g (Vagiri ve Jensen, 2017)
43-341 g CGIE/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)
787 mg/100g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
5,5-77,1 mg CGIE/100 g (Wilkes ve ark, 2014)
46,58-96,88 mg CGIE/L (Sosnowska ve ark, 2016)
107,6 mg/100 g (Kardum ve ark,2015)

44,0-822,1 mg CGIE/L (Vlachojannis ve ark, 2015)
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Tablo 2.4. (Devami) Aronya meyve ve meyve suyunda en ¢ok bulunan fenolik bilesikler (Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019).

Siyanidin-3-0-arabinozit

128,0-299,4 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)
941,82-1553,29 mg/kg (Rop ve ark, 2010)

1359,4 mg CGlE/kg (Kapg1 ve ark, 2013)

74.3 mg/100 g D (Vagiri ve Jensen, 2017)

1,9-2,1 g CGIE/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)
116,39 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2009)

42-149 mg CGaE/100g (Wangensteen ve ark, 2014)

146 mg CGaE/100g (Slimestad ve ark, 2005)

154,7 (D) —57,5(H) mgCGIE/100g (Wilkes ve ark, 2014)

117,8-172,6 mg CGIE/kg (Kapg1 ve ark, 2013)
16,9-27,7 mg/100 g (Vagiri ve Jensen, 2017)
14-108 g CGIE/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)

324,37 mg CGaE/100g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)

1,0-20,4 mgCGIE/100g (Wilkes ve ark, 2014)

36,2 mg CGaE/100g (Kardum ve ark,2015)
11,3-249,9mg CGIE/L (Sosnowska ve ark, 2016)
110,1-178,7 mg CGaE/L (Borowska ve ark, 2009)
5,12 mg CGaE/100mL (Krajka-Kuzniak ve ark, 2009)

Siyanidin-3-0-glukozit

OH

7,8-27,2 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)

127 mg/kg (Kapg1 ve ark, 2013)

11,1 mg/100g D (Vagiri ve Jensen, 2017)

0,08-0,09 g/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)

7,11 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2009)

18,15-21.51 mg/100 g (Skupien ve Oszmianski, 2007)
7,66 mg/100 g (Dudonné ve ark, 2015)

10 mg CGaE/100g (Slimestad ve ark, 2005)

15,2-19,9 mg/kg (Kapg1 ve ark, 2013)

2,9—4,8 mg/100g (Vagiri ve Jensen, 2017)

0,5-9,9 g/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)

28,25 mg CGaE/100 KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
0,4-4,6 mg/100g (Wilkes ve ark, 2014)

2,01-4,37 mg/L (Sosnowska ve ark, 2016)

2,4-41,9 mg/L (Vlachojannis ve ark, 2015)

24,0-43,7 mg CGaE/L (Borowska ve ark, 2009)
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Tablo 2.4. (Devami) Aronya meyve ve meyve suyunda en ¢ok bulunan fenolik bilesikler (Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019).

Siyanidin-3-0- ksilozit

OH

OH

29,0-38,2 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)

165,8 mg CGIE/ kg (Kapg1 ve ark, 2013)

13,7 mg CGIE/100g (D) (Vagiri ve Jensen, 2017)

0,13-0,14 g CGIE/ kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)

26,40 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2009)

30,27-33,39 mg CGaE/100g (Skupien ve Oszmianski, 2007)
52,71 mg CGaE/100g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
10 mg CGaE/100g (Slimestad ve ark, 2005)

20,1 (D) -7,3 (H) mg CGIE/100g (Wilkes ve ark, 2014)

73 mg CGaE/100g (Tarko ve ark, 2009)

14,7-19,3 mg CGIE/ kg (Kap¢1 ve ark, 2013)
3,7-5,8 mg CGIE/100g (D) (Vagiri ve Jensen, 2017)
1-13 g CGIE/ kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)
33,63 mg CGaE/100 KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
0,21-2,7 mg CGIE/100g (Wilkes ve ark, 2014)
1,24-4,74 mg CGIE /L (Sosnowska ve ark, 2016)
0,59 mg CGaE/100mL (Krajka-Kuzniak ve ark, 2009)
19,8-29,4 mg CGaE/L (Borowska ve ark, 2009)

Klorojenik Asit

OH

OH

72,0-96,6 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)
1131,15-1960,72 mg/kg (Rop ve ark, 2010)

0,69-0,74 g/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)

65.42 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2009)

83,97-110,62 mg/100 g (Skupien ve Oszmianski, 2007)
301,85 mg /100 g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
70,2 (D) —80,2 (H) mg/100g (Wilkes ve ark, 2014)

218 mg/100g (Tarko ve ark, 2009)

0,2-0,3 g/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)

415,86 mg /100 g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
30,4-47,7 mg /100 g (Wilkes ve ark, 2014)
463,31-642,28 mg NChAE/L (Sosnowska ve ark, 2016)
45,50 mg /100 mL (Krajka—Kuzniak ve ark, 2009)

32 mg /100g (Kardum ve ark,2014)

858 mg/L (Sainova ve ark, 2012)

453,3-628,1 pg/mL (Piasek ve ark, 2011)
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Tablo 2.4. (Devami) Aronya meyve ve meyve suyunda en ¢ok bulunan fenolik bilesikler (Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019).

Neoklorojenik Asit

HQ
OH

0
o 0 Z
OH
OH
OH

59,3-79,1 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)

883,3-1156,59 mg/kg (Rop ve ark, 2010)

0,71-0,72 g ChAE/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)

56,51 mg/100g (Ochmian ve ark, 2009)

74,60-96,76 mg ChAE/100g (Skupien ve Oszmianski, 2007)
290,81 mg ChAE/100g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
46,2 (D) —46,8 (H) mg ChAE /100g (Wilkes ve ark, 2014)
189 mg ChAE/100g (Tarko ve ark, 2009)

0,21-0,29 g ChAE/kg (Mayer-Miebach ve ark, 2012)
393,10 mg ChAE/100g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
18,4-30,1 mg ChAE /100g (Wilkes ve ark, 2014)
323,67-442,33 mg /L (Sosnowska ve ark, 2016)

49,21 mg /100mL (Krajka-Kuzniak ve ark, 2009)

28 mg/100g (Kardum ve ark, 2014)

830 mg/L (Sainova ve ark, 2012)

361,3-449,0 pg ChAE /mL (Piasek ve ark, 2011)

Kuersetin-3-0-visinozit

OH

I OH
OH
0.
© CHa
C OH%/\O
HO OH

H

2,6—4,3 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)

2,36 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2009)

3,84-5,41 mg QRE/100 g (Skupien ve Oszmianski, 2007)
36,4 mg QGaE/kg (Mikulic—Petkovsek ve ark, 2012)

4,0 (D) -4,5 (H) mg QRE/100 g (Wilkes ve ark, 2014)
8,5 mg QGIE/100 g (Tarko ve ark, 2009)

1,95-5,50 mg/100 KM (Oszmianski ve Lachowicz, 2016)
2,5-3,1 mg QRE/100 g(Wilkes ve ark, 2014)

8,80—43,48 mg QGIE/L (Sosnowska ve ark, 2016)
1,8-2,0 mg/L (Bursa¢ Kovacevié ve ark, 2016)

1,15 mg QRE/100mL (Krajka—Kuzniak ve ark, 2009)

Kuersetin-3-0-galaktozit

Q 2
I
e}
I

6,6-9,9 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012)

8,31 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2009)

9,91-14,57 mg QRE/100 g (Skupien ve Oszmianski, 2007)
36,98 mg QRE/100 g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
65,6 mg mg /kg (Mikulic—Petkovsek ve ark, 2012)

6,77-16,46 mg/100 g KM (Oszmianski ve Lachowicz, 2016)
49.76 mg QRE/100 g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
4,1-5,7 mg QRE/100 g(Wilkes ve ark, 2014)

7,0-10,3 mg/L (Bursa¢ Kovadevi¢ ve ark, 2016)

2,83 mg QRE/100 mL (Krajka—Kuzniak ve ark, 2009)
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Tablo 2.4. (Devami) Aronya meyve ve meyve suyunda en ¢ok bulunan fenolik bilesikler (Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019).

Kuersetin-3-O-robinobiozit
OH

1,1-11,3 mg/100g (Ochmian ve ark, 2012)
1,03 mg /100 g (Ochmian ve ark, 2009)
5,42-5,76 mg QRE/100 g (Skupien ve Oszmianski, 2007)

4,94-10,75 mg/100 g KM (Oszmianski ve Lachowicz, 2016)
1,6-2,1 mg QRE/100 g(Wilkes ve ark, 2014)
23,59-118,89 QGIE mg/L (Sosnowska ve ark, 2016)

C{Z 11,1 mg QGIE/100 g (Tarko ve ark, 2009) 1,17 mg QRE/100 mL (Krajka-Kuzniak ve ark, 2009)
o
- 4,4-11,3 mg/100g (Ochmian ve ark, 2012) 7,08-13,54 mg/100 g KM (Oszmianski ve Lachowicz, 2016)
4,03 mg/100g (Ochmian ve ark, 2009) 3,2-4,2 mg QRE/100 g(Wilkes ve ark, 2014)
7,07-8,87 mg QRE/100 g (Skupien ve Oszmianski, 2007) 4,8-5,8 mg/L (Bursa¢ Kovacevié ve ark, 2016)
21,64 mg QRE/100 g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005) 53 mg/L (Tomi¢ ve ark, 2016)
- 20,8 mg /100g (Tarko ve ark, 2009) 2,25 mg QRE/100 mL (Krajka-Kuzniak ve ark, 2009)
Kuersetin-3-O-rutinozit 3,9-6,1 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2012) 4,29-8,98 mg/100g KM (Oszmianski ve Lachowicz, 2016)
5,51 mg/100 g (Ochmian ve ark, 2009) 27,53 mg/100g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005)
5,50-6,27 mg/100 g (Skupien ve Oszmianski, 2007) 2,3-2,8 mg/100 g (Wilkes ve ark, 2014)
o 14,1 mg QE/100 g (Dudonné ve ark, 2015) 5,9-6,9 mg/L (Bursa¢ Kovacevi¢ ve ark, 2016)
RS 15,10 mg/100 g KM (Oszmianski ve Wojdylo, 2005) 194 mg/L (Tomic¢ ve ark, 2016)

OH

12,6 mg QGIE/100g (Tarko ve ark, 2009)

1,68 mg/100mL (Krajka—Kuzniak ve ark, 2009)

KM: kuru madde, D: dondurulmus, H: haglanmig, Esdegerler: CaE: kafeik asit, CArE: siyanidin 3-O-arabinozit, CE: katesin, CGaE: siyanidin 3-O-galaktozit, CGIE: siyanidin 3-O-glukozit, ChAE: klorojenik asit, CRE:
siyanidin 3-O-rutinozit, CyE: siyanidin, GAE: gallik asit, NChAE: neoklorojenik asit, PCB2E: prosiyanidin B2, QE: kuersetin, QGaE: kuersetin 3-O-galaktozit, QGIE: kuersetin 3-O-glukozit, QRE: kuersetin 3-O-rutinozit



2.2.2.1. Antosiyaninlerin 1s1l ve depolama stabiliteleri

Meyve, sebze ve tahillarda serbest ve bagli halde bulunan fenolik asit ve flavonoidler
gibi biyoaktif bilesiklerin 1s1l ve 1s1l olmayan gesitli isleme prosesleri sirasinda yapisal
formlar1 bozulur veya degisir. Bu bilesiklerin basinda gelen antosiyaninler, birgok
meyve ve sebzenin ana bilesenleri olup yapilar1 bozularak/pargalanarak (degradasyon)
kendilerine 6zgii renklerini kaybederler. Bu istenmeyen durum gida iirlinlerinin
albenisi dolayisiyla ticari degerini olumsuz etkilemektedir. Antosiyaninlerin stabilitesi
etkileyen en onemli faktorlerden biri sicaklik olmasina ragmen meyve suyu
teknolojisinde 1s1l iglem iriiniin raf 6mriinii muhafaza etmek ve uzatmak igin en sik
uygulanan yontemdir. Bugiine kadar bircok meyve ve sebze antosiyaninlerinin 1s1l
stabilitelerine ait degradasyon kinetikleri incelenmis ve bunlardan bazilar1 Tablo 2.5’te
verilmistir. Ayrica antosiyaninlerin degradasyonuna neden olan en Onemli
parametrelerden biri de sicaklik-siire iliskisi olup birgok c¢aligmada uygulanan
sicakligin siiresi artikca degradasyon hizinin arttigi belirlenmistir. Tablo 2.5te
goriildiigli gibi hem 1s1] iglem hem de depolama stabilite ¢aligmalarinin pek cogunda
antosiyaninlerin 1s1l degradasyonunun birinci derece reaksiyon kinetigine uydugu

bildirilmistir (Kirca, 2004; Nayak ve ark, 2015).
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Tablo 2.5. Antosiyaninlerin bozunma kinetik parametreleri (Nayak ve ark, 2015).

Meyve/sebze

isleme kosulu

Bozunma kinetigi

Kinetik parametre

Kaynak

Acai

Uziim

Concord {iziim posast

Ahududu
Tath kirazlar
Eksi kirazlar
Erik piiresi

Kan portakali suyu

Kan portakali suyu

Maviyemis suyu

Cilekler

Cilek konsantresi

10-30°C; H20: (0- 30 mmol/L)

25-98°C; pH 3,0

30 dak. > i¢in (126,7 °C)

5 ay, 4-40 °C

5 ay, 4-40 °C

5 ay, 4-40 °C
0-20 dak. 50-90 °C
5-37°C ve 70-90°C

30-90°C

40-80°C

25°C’ de depolama

0,5-1-2—4-6 sa, 95°C

1. derece

1. derece

Dogrusal olmayan regresyon
(izotermal olmayan)
Dogrusal olmayan regresyon
Dogrusal olmayan regresyon
Dogrusal olmayan regresyon
1. derece

1. derece

1. derece

1. derece

1. derece

1. derece

k=(7,7-13,9) x 103 dak.”!; #;,2= 90-50 dak.
Qi0= 1,5 (10-20°C); Q10 = 1,2 (20-30 °C)
k=0,0006-0,2853 sa’; t;2= 47 giin-2,4 sa.
D-degeri = 157 giin-8,1 sa; z-degeri = 28 °C;
Q10=2,28; Ea = 75,03 kJ/mol

k110 °C = 0,0607 dak.”; Ea = 65,32 kJ/mol

k=(2,00-7,10) x 10 giin"!'; Ea = 26 kJ/mol
k=(1,28-6,95) x 103 giin"'; Ea = 32,49 kJ/mol
k=(1,10-5,37) x 10° giin’!; Ea = 34,8 kJ/mol
Ea = 37,48 kJ/mol
Ea=73,2-89,5 kJ/mol (11,2-69 °Briks)
D-degeri = (13-158) x 103 s; Z-degeri = 36 °C;
Ea= 66 kJ/mol; AH D 63 kJ/mol; AS =-149 J/mol-K
k=(0,064-2,25) x 103 dak.”!; #,2=180,5-5,11 sa.;
Q10=4,27 (40-50°C); Q10 = 1,67 (50-60°C);
Q10=2,95 (60-70°C); Qo= 1,67 (70-80°C);
AH = 77,8 kJ/mol; AS =-43,07 J/mol-K
ti2=56-934 giin

ti2=1,95 sa. (pH 3,5)
ti2 = 3,2 sa. (pH 1,0)

Del Pozo-Insfran ve ark. (2004)

Reyes ve Cisneros-Zevallos
(2007)

Mishra ve ark. (2008)

Ochoa ve ark. (2001)
Ochoa ve ark. (2001)
Ochoa ve ark.(2001)
Ahmed ve ark. (2004)

Kirca ve Cemeroglu (2003)

Cisse ve ark. (2009)

Kechinski ve ark. (2010)

Garzon ve Wrolstad (2001)
Sadilova ve ark. (2007);
Sadilova ve ark. (2006)
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Tablo 2.5.(Devam) Antosiyaninlerin bozunma kinetik parametreleri (Nayak ve ark, 2015).

Miirver konsantresi

Frenk iiziimii suyu

(model sistem)

Bogiirtlen suyu

Bogiirtlen suyu

Bogiirtlen konsantresi

Bogiirtlen suyu

Bogiirtlen suyu

Bogiirtlen suyu

Hibiskus 6zii

0,5-1-2—4-6 sa, 95°C

Isitma (4-100 °C)

1-30 dak. 110 °C

1 dak. 110-140 °C

60-90 °C (8,9° Briks igin)

5-37 °C (8,9° Briks)

5-37°C (65° Briks)

100-180 °C

100-180 °C

30-90°C

30-90°C

1. derece

1. derece

Dogrusal olmayan regresyon
(izotermal olmayan)
Dogrusal olmayan regresyon
(izotermal olmayan)

1. derece

1. derece

1. derece

Dogrusal olmayan regresyon

(izotermal olmayan)

1. derece (izotermal)

1. derece

1. derece

t12=1,96 sa. (pH 3,5)
tiz=19sa. (pH 1,0)
k=(0,16-310) x 10°sa’'; t1/2 = 180 giin—2,18 sa;
Ea =73 kJ/mol (21-100°C)

k1100c = 1,02 sa’l; Ea = 81,5 kJ/mol

k =9,954 sa’'; Ea= 91,09 kJ/mol

k =0,69-3,94 x 103 dak.”!; 2= 16,7 sa.—2,9 sa.;
E. = 58,95 kJ/mol
k =2,0-59,1 x 103 dak.”'; #12=330,1 sa. —11,7 sa.;
Ea= 75,5 kJ/mol
k =5,2-89,9 x 103dak.”'; t,2=133,3 sa. —7,7 sa.;
E. = 65,06 kJ/mol
Ea = 92 kJ/mol (100-140°C);
E. = 44 kJ/mol (140-180°C);
E. =74 kJ/mol
D-degeri = (30-341) x 10% s, Z- degeri = 56-57 °C
Ea =37 kl/mol
AH = 34 kJ/mol; AS =-232 ila —233 J/mol-K

D- degeri = (30-2280) x 10° s, Z- degeri = 34-44°C
Ea=47-61 kJ/mol
AH = 44-58 kJ/mol; AS = -205 ila —165 J/mol-K

Sadilova ve ark. (2007);
Sadilova ve ark. (2006)

Harbourne ve ark. (2008)

Harbourne ve ark. (2008)

Harbourne ve ark. (2008)

Wang ve Xu (2007)

Wang ve Xu (2007)

Wang ve Xu (2007)

Jimenez ve ark. (2010)

Jimenez ve ark. (2010)

Cisse ve ark. (2009)

Cisse ve ark. (2009)
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Tablo 2.5.(Devam) Antosiyaninlerin bozunma kinetik parametreleri (Nayak ve ark, 2015).

Siyah havug suyu

Siyah havug¢ konsantresi

Kirmizi turp suyu
konsantiresi
Kirmizi etli patates

Meyve suyu konsantresi

Mor etli patates

Kirmizi etli patates

Mor havug

70-90 °C; pH 4,3 ve 1. derece E. = 62,5-95,1 kJ/mol; Q10 = 1,7-2,8 (70-80°C);
Kirca ve ark. (2007)
pH 6,0; 11-64° Briks Q10=2,0-2,2 (80-90°C)
70-90 °C; pH 2,5-7,0 E.=78,1-47,4 kJ/mol Kirca ve ark. (2007)
1. derece
E. = 62,1-86,2 kJ/mol; Q10 =2,3-3,1 (4-20°C);
Depolama 4-37 °C; pH 4,3 Kirca ve ark. (2007)
1. derece Q10=2,5-3,6 (20-37°C)
ti2=2,81 sa. (pH 3,5) Sadilova ve ark. (2007); Sadilova ve

70-90 °C; pH 2,5-7,0
1. derece ti2=4,1 sa. (pH 3,5) ark. (2006)

t12=16 hafta (25°C)
Depolamada 4-37 °C; pH 4,3 2. derece Rodriguez-Saona ve ark. (1999)
t12> 65 hafta (2°C)

t12=10 hafta (25°C)
6—7 sa. 95 °C 2. derece Rodriguez-Saona ve ark. (1999)
t12=60 hafta (2°C)

k=0,0007-0,3259 sa’!; t;,= 41 giin-2,1 sa;
2 veya 25 °C Depolama (65 . . . Reyes ve Cisneros-Zevallos
1. derece D-degeri = 137 glin—7,1 saat; z-degeri = 28,4 °C;
hafta ) (2007)
Q10 =2,25; Ea = 72,49 kJ/mol;

k =0.0003-0.0725 sa.’!; 2= 89 giin—9.6 saat;
2 veya 25 °C Depolama (65 . . . Reyes ve Cisneros-Zevallos
1. derece D-degeri =297 giin-32 sa.; z-degeri = 31,5 °C;
hafta ) (2007)
Q10=2,08; Ea = 66,7 kJ/mol;
k=10,0001-0,1004 sa.”'; t12= 216 giin—6,9 sa.;
25-98 °C; pH 3,0 1. derece D-degeri = 717 giin—23 sa.; z-degeri = 26 °C

Q1o =2,44; E. = 81,34 kJ/mol,

Reyes ve Cisneros-Zevallos

(2007)




2.2.3. Fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu ve analizleri

Polifenoller ekstrakte edilmeden 6nce, bu bilesikleri iceren numuneler uygun sekilde
toplanmali, ayirt edilmeli ve hazirlanmalidir. Numunelerin toplanmasi ifadesiyle genel
olarak numunelerin tim grubu (bitkiler, gidalar, biyolojik sivilar) temsil etmesi
gerektigi anlagilmalidir. Numunelerin taginmast ve korunmasi sirasinda ilgili
bilesiklerin kaybini en aza indirmek i¢in 6zen gosterilmelidir. Dogal polifenollerin
bozunmasinit 6nlemek i¢in, numuneler ekstraksiyondan once genellikle kurutulur,
dondurulur veya liyofilize edilir ¢linkii yiiksek nem veya su igerigi enzim aktivitelerini
dolayisiyla bilesikleri etkiler. Is1, 151k ve oksijene maruz kalma gibi durumlar fenolik
bilesikleri etkiler; bu nedenle miimkiin oldugunca yiiksek sicaklikta kurutmadan

kagimilmalidir (Stalikas, 2007).

Konvansiyonel ekstraksiyon yontemleri cogunlukla daha biiyiik hacimli ekstraksiyon
coziiciileri ve genellikle arastirmaciya bagli olan ve yogun emek gerektiren manuel
prosediirler kullanilarak belirlenir; bu nedenle, teknikler ideal olarak tutarli degildir.
Kati-siv1 ekstraksiyonu (SLE) veya Soxhlet ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu
(LLE) ve maserasyonu geleneksel ekstraksiyon yontemleri olarak bilinen
yontemlerdir. Bu yontemlerin fazla ¢oziicii gerektirmesi beraberinde c¢evresel
sorunlara sebep olmasi ve diisiik ekstraksiyon verimliligi gibi dezavantajlarindan
dolay1r yeni ve teknolojik ekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir. Bu yOntemler
arasinda basingh sivi ekstraksiyonu (PLE), altkritik su ekstraksiyonu (SWE), siiper
kritik akiskan ekstraksiyonu (SFE), mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE), kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE), ultrases destekli ekstraksiyon (UAE), yiiksek hidrostatik basingh
ekstraksiyon (HHPE), kat1 destekli sivi-sivi ekstraksiyonu (SSLLE), matris kati faz
dagilimi (MSPD) ve kars1 akim kromatografisi (CCC) yer almaktadir. Enstriimantel
yontemler ve dedektorler ise; HSCCC: Yiiksek hizli kars1 akim kromatografisi, TLC:
Ince tabaka kromatografisi, FL: Floresan, FID: Alev iyonizasyon dedektdr, ECD:
Elektron yakalama dedektdr; GC/LC: Gaz/sivi elektrokimyasal dedektor, CE: kapiler

elektroforez olarak siniflandirilmistir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Biyolojik sivilar, icecekler, bitkiler ve gidalarda fenolik asitlerin ve
flavonoidlerin belirlenmesinde kullanilan yontemlerin semasi (Tsao, 2010).

Polifenoller kimyasal yapilarindan dolay1 ¢ogunlukla hidrofilik olmalar1 sebebiyle su,
metanol, etanol, asetonitril ve aseton gibi polar organik ¢oziiciiler veya bunlarin su
karisimi kullanilarak ekstrakte edilir. Ayrica ekstraksiyon solventinin pH't da 6nemli
olup birgok fenolik bilesik ekstraksiyonu asidik kosullar altinda ger¢eklestirilir. Bunun
nedeni ise fenoliklerin genellikle diisiik pH'larda daha stabil olmas:i ve asidik
kosullarda notr kalarak kolayca organik ¢oziiciilerle ekstrakte edilebilmeleridir (Tsao,
2010).

Gelistirilmis spektrofotometrik yontemler toplam fenolik, flavonoid ve antosiyanin
miktarlarmi belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bu yontemler hizli ve basit olmakla
birlikte, tek tek bilesikler i¢in 6zgiinlilkten yoksundurlar. Numunenin polifenolik
olmayan bilesenlerinden kaynaklanan etkilesimler de yanlis okumalara neden olabilir
ve dolayisiyla hatali sonuglara yol agabilir. Tek tek polifenolleri dogru bir sekilde
O6lcmek ve tanimlamak icin Once bu bilesiklerin ayrilmasi gerekmektedir. Cesitli
kromatografik teknikleri kullanan ayirma yontemleri bulunmakla beraber,
polifenollerin miktar tayini i¢in en yaygin kullanilan DAD dedektor ve/veya kiitle

spektrometrisi (LC-MS) ile birlestirilmis ters fazli yiikksek performans sivi
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kromatografisi (HPLC) cihazlaridir. Kromatografide son gelismelerden ultra yiiksek
performans sivi kromatografi (UHPLC veya UPLC), ayirma performansint dnemli
o6l¢iide artirmis ve geleneksel HPLC'nin siiresinin 1/10'una kadar azaltabilmistir (Tsao,
2010).

2.2.3.1. Ultrases destekli ekstraksiyon

Ultrases destekli ekstraksiyon, bir 6nislem adimi olarak veya kati-sivi ekstraksiyon
sirasinda ultrasonik ses dalgalarinin (>20 kHz) kullanildig1 bir yontemdir. Ses ve
ultrases arasindaki fark, dalganin frekansi olup ultrases dalgalari insan isitme
frekanslarinin (16-20 kHz) iizerinde ancak mikrodalga frekanslarmin (10 MHz)
altinda frekanslara sahiptir. Ultrases uygulamalarinin siniflandirilmasi igin, ses giicii
(W), ses yogunlugu (W/m?) veya ses enerjisi yogunlugu (W/md) ile iiretilen enerji
miktarlart temel kriterdir. Ultrasesin kullanim alanlar1 yiiksek yogunluk ve diisiik
yogunluk olmak tizere iki gruba ayrilir. Diisiik yogunluklu ultrases dalgalari; (yiikksek
frekans: 100 kHz—1 MHz, diisiik gii¢: <1 W/cm?) 6zellikle kalite degerlendirmesi igin
matrikse yapisal olarak zarar vermeyen analizlerde tercih edilmektedir. Gidalarin
sertlik, olgunluk, seker icerigi ve asitlik gibi fiziko-kimyasal 6zellikleri belirlemek i¢in
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek yogunluklu ultrases dalgalar1 (diisiik
frekansli: 16-100 kHz, yiiksek gii¢: 10-1000 W/cm?) matriksin dzelliklerini fiziksel
veya kimyasal olarak degistirebilir. Bu sebeple yiiksek yogunluklu ultrases, diger
uygulamalarin yani sira, numune hazirlamanin verimliligini artirmak ve hizlandirmak

i¢in kullanilmaktadir (Pico, 2013).

UAE i¢in ana itici gili¢ akustik kavitasyondur. Ultrases dalgalarinin yapmis oldugu
basing farkindan dolay:r sivilarda mikro baloncuklarin olugmasi, genislemesi ve ice

dogru patlamasi olay1 “akustik kavitasyon” olarak tanimlanir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Ultrasonik kavitasyon (Wilhelm ve ark, 2020, modifiye edilmistir).

Ultrases dalgalari mekanik olarak, solventin matriks ig¢ine daha fazla niifuz etmesini
saglayarak kiitle transferini hizlandirir. Hiicre duvarlarinin hasar gérmesini saglar ve
hiicre igerisindeki molekiiller (bilesenler) serbest kalarak kolayca solvente gecer.
Matriksin pargacik boyutu, segilen solventin 6zellikleri, solvent matriks etkilesimi ve
orani, uygulanan ultrases genligi (yogunluk ve gii¢), ultrasonik frekans, ekstraksiyon
sicakligi ve siiresi ultrases uygulamasimi etkileyen faktorlerdir. Ekstraksiyon
verimliligi artirmak i¢in genlik, sicaklik ve siire, solvent ve miktari gibi parametreler
optimize edilebilir (Tiwari, 2015). Proses parametrelerinin yani sira etkin bir
ekstraksiyon i¢in ultrases sistemleri de 6nemlidir. UAE sistemleri, ekstraksiyon ortami
ile ultrases kaynagi arasinda dogrudan bir etkilesim olup olmadigina gore 2 sekilde
siniflandirilmaktadir. Prob sisteminde kaynak ve ekstraksiyon ortami dogrudan temas
halinde oldugu i¢in ‘dogrudan ultrasonikasyon’ olarak adlandirilir. Su banyosu
sisteminde ise kaynak ve ekstraksiyon ortami dogrudan temas etmedigi igin ‘dolayli
ultrasonikasyon’ olarak tanimlanir. Her iki sistemde ekstraksiyon parametreleri
optimize edilerek bilesenlerin ekstraksiyonlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Dzah

ve ark, 2020).

UAE, ekstraksiyon veriminin arttirilmasi, solventsiz sulu ekstraksiyon proseslerinin
veya alternatif temiz-yesil (toksik olmayan) solventleri kullanarak onlarin
ekstraksiyon performanslarinin gelistirilmesi (¢evre dostu), 1stya duyarl bilesiklerin
ekstraksiyonunun arttirilmasi, kullaniminin nispeten kolay ve ¢ok yonlii olmasi ve
ekstraksiyon siiresininin daha kisa olmasi gibi 6nemli avantajlara sahiptir. Ayrica
UAE, diger yeni ekstraksiyon tekniklerine (6rnegin, SFE, PLE veya ASE) kiyasla
diisiik yatinnm gerektirmektedir. UAE yontemi polisakkaritler, ugucu yaglar,

proteinler, peptitler, ince kimyasallar (boyalar ve pigmentler) ve ticari éneme sahip
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biyoaktif molekiiller dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli molekiiller ve biyomalzemeler i¢in

kullanilabilmektedir (Tiwari, 2015).

2.3. Aronya meyvesinin saglhk iizerine etkileri

Son zamanlarda antioksidan ozelligi yiiksek gidalar saglikli beslenme bilinci olan
tiketiciler tarafindan ozellikle hastaliklardan korunmak amaciyla diyetlerde tercih
edilmektedir. Caligmalarda ¢ok yiiksek antioksidan igerdigi tespit edilen aronya bu
sebeple “‘stiper meyve’’ olarak adlandirilmakta ve Diinya’da ve iilkemizde
poplilaritesi giderek artmaktadir. Literatlir ¢alismamizin bu boliimiinde giincel
caligmalar 1s1¢inda aronya meyvesi ve Uriinlerinin insan sagligi lizerine potansiyel

etkilerine yer verilmistir.

Aronyanin ana bilesenleri olan polifenolik bilesikleri ile aronyanin yiiksek antioksidan
aktivitesinin yani sira anti-inflamatuar (iltthap onleyici ve sokiicii), antikanser,
antimikrobiyal, antiviral, antidiyabetik, antiaterosklerotik (damar tikanikligini
Onleyici), hipotansif (tansiyon diisiiriicii) ve antiplatelet (kan trambositlerini yok eden)
gibi oOzellikleri iliskilendirilmektedir. Ayrica bu bilesiklerin kanser ve kalp
hastaliklarinin gelisiminde onleyici bir rol oynadig1 one siiriilmektedir (Jurendi¢ ve

Séetar, 2021).

2.3.1. Antioksidan aktivite ozelligi

Meyve, sebze ve antioksidanlar acisindan zengin diger gidalarin diizenli olarak
tikketilmesi, genellikle saglikta iyilesme ve daha diisiik oranda kronik hastaliklarla
iliskilendirilmektedir. Bitkiler aleminde 8000'den fazla bilinen polifenollerin en bol ve
onemli antioksidanlar oldugu bildirilmistir (Pavlovic ve ark, 2015; Cujié ve ark, 2018).
Toli¢ ve ark. (2017) calismalarinda, aronya ve friinlerinin gii¢lii antioksidan
ozelliginden yiiksek fenolik iceriginin sorumlu oldugunu belirtmislerdir. Farkli
tiziimsi. meyvelerin ORAC (Oxygen Radical Absorbance Capacity) yOntemi
kullanilarak antioksidan kapasitelerinin arastirildigr bir calismada, en yiiksek
antioksidan aktivite degeri aronya meyvelerinde (160,2 pumol of TE/g) belirlenmistir.
Diger orneklerle karsilastirildiginda, kendine en yakin kirmizi yaban mersininden
(38,1 umol of TE/g) yaklasik 4 kat ve en diisiikk kizilcik (18,5 pmol of TE/g)
orneklerinden ise yaklasik 9 kat daha yiiksek olarak bildirilmistir. Ayrica ORAC

sonuclar1 ve aronya fenolik bilesikleri arasinda yiiksek korelasyon (0,998) oldugu,
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aronyanin antioksidan aktivitesinin %53,1 antosiyaninlerden, %38,2 fenolik asitlerden

ve % 8,7 flavonollerden kaynaklandigini rapor edilmistir (Zheng ve Wang, 2003).

Baz1 kiigiik meyvelerin (Sambucus, Aronia, Ribes, Hippophae rhamnoides, Rubus)
kimyasal bilesimleri ve antioksidan aktivitelerinin karsilastirildigi benzer bir
calismada; en yliksek fenolik bilesik konsantrasyonunun ve antioksidan aktivitenin
aronya cinsinin Viking, Aron ve Cleata gesitlerinde oldugu tespit edilmistir (Viskelis
ve ark, 2010). Baska bir ¢calismada (Jakobek ve ark, 2007a); siyah firenk tiziimii,
kirmiz1 frenk {izimii, ahududu, bogiirtlen, visne, kiraz, ¢ilek, aronya, miirver ve yaban
mersini olmak iizere bazi kirmizi meyvelerin fenolik bilesikleri ve antioksidan
aktiviteleri belirlenmistir. Meyvelerin antioksidan aktiviteleri DPPH ve ABTS
yontemleri ile analiz edilmis olup her iki yontemde de en yiiksek antioksidan aktiviteyi
aronya meyveleri gostermistir. Ayrica c¢alisjmada hem DPPH hem de ABTS
antioksidan aktivite sonuglar ile toplam fenolik bilesikler (r=0,98 ve r=0,98) ve
toplam antosiyanin (r=0,93 ve r=0,90) sonuglar arasinda yiiksek korelasyon oldugu

tespit edilmistir.

Jakobek ve ark. (2012) 4 farkli aronya (Viking, Nero, Galicjanka ve yabani aronya)
¢esidinde yaptiklart bir birini takip eden iki yillik bir ¢calismada ¢esitlerin antiradikal
aktivitelerini DDPH ve ABTS yontemleriyle belirlemislerdir. Calisma sonunda en
giiclii antiradikal aktivite ilk y1l Yabani ve Nero ¢esidinde ikinci yil ise yine yabani
cesit ve Viking ¢esidinde tespit edilmistir. Galicjanka gesidi ise her iki arastirma
yilinda da en diisiik fenolik bilesik igerige ve en zayif antiradikal aktiviteye sahip

olarak rapor edilmistir.

Cek Cumhuriyeti’nde yapilan bir ¢calismada (Rop ve ark, 2010) ‘Aron’, ‘Fertddi’,
‘Hugin’, ‘Nero’ ve ‘Viking’ aronya cesitlerinin DPPH yontemi kullanilarak
antioksidan kapasiteleri belirlenmistir. Calisma sonunda gesitler arasinda en yiiksek
antioksidan kapasite ‘Viking’ ve ‘Nero’ ¢esitlerinde en diisiik ise ‘Aron’, ve ‘Fertodi’

¢esitlerinde bulunmustur.

Aronyada bulunan polifenoller ve antioksidan kapasite sayesinde bagirsak
mikrobiyotasinda olumlu etkiler gosterdigi (Liu ve ark, 2021), bagisiklik diizenleyici
ozellikler sergiledigi (Ali ve ark, 2021), DNA hasarlarina kars1 koruyucu etkiler
gosterdigi (Bakuradze ve ark, 2021) ve anti-inflamatuar aktiviteye sahip oldugu
(Appel ve ark, 2015) bildirilmistir. Son yillarda sayisi hizla artan ¢aligmalarda

37



aronyaya ait farkli faydali ozelliklerin antioksidan aktivitesi ile iligkili oldugu

vurgulamaktadir (Bakuradze ve ark, 2021).

Aronyanin sahip oldugu antioksidan aktivitenin in vivo mekanizmalarda serbest
radikalleri uzaklastirmanin ¢ok 6tesinde etkiler gosterdigi bildirilmistir. Bunlar reaktif
nitrojen ve oksijen tiirlerinin baskilanmasini sagladigi, antioksidan enzimlerin geri
kazanilmasini arttirdigi, prooksidanlari inhibe ettigi ve hiicre i¢inde antioksidan
seviyelerini diizenlemek igin hiicresel sinyallemeyi etkiledigi bildirilmistir (Pavlovic

ve ark, 2015; Romani ve ark, 2016; Kobus ve ark, 2019).

Diizenli antioksidan tiiketiminin, oksidatif stres kosullar1 altinda 6nemli oranda
onleyici etkiler gosterdigi ve in vivo oksidatif strese karsi antioksidanlarin koruyucu
ozellikleri rapor edilmistir (Del B6 ve ark, 2013; Bakuradze ve ark, 2021). Aronya
suyunun antioksidan etkilerinin in vivo olarak incelendigi ¢ok sayidaki arastirmada
fenolik igerikle antioksidan aktivitenin iligkili oldugu bildirilmistir. (Denev ve ark,
2010; Lee ve ark, 2014, Gill ve ark, 2021).

2.3.2. Antikanser ozelligi

Diinya Saglik Orgiitii'niin (WHO) 2022 yil1 verilerine gore kanser, kiiresel olarak ilk
sirada gelen 6liim nedenidir (6 6liimden 1’1 kansere baglidir). Kanserle iligkili risk
faktorleri arasinda yiiksek viicut kitle indeksi, diisiik oranda meyve ve sebze tiiketimi,
fiziksel aktivite eksikligi, tiitiin ve/veya alkol kullanimi sayilmaktadir (Efenberger-
Szmechtyk ve ark, 2020; WHO, 2022).

Son arastirmalar, fenolik bilesiklerden zengin meyve ve sebzeler de dahil olmak {izere
saglikli bir diyetin kanser hiicrelerinin biiylimesini engelleyebilecegini ortaya
koymustur (Norat ve ark, 2015; Gill ve ark, 2021). Fenolik bilesikler bakimindan
zengin meyve ve sebzelerin antioksidan aktivitesinin kanseri 6nlemedeki potansiyel
rolii genis ¢apta arastirilmig, ancak aronya i¢in daha fazla arastirma ile detayli bilgilere
ulasilabilecegi bildirilmistir. Aronya, gii¢lii antikanser ajanlar1 olarak hareket edebilen
fitokimyasallar agisindan zengin bulunmustur. Aronyada bu 6zelliklere sahip olan
fitokimyasallarin basinda antosiyaninler ve fenolik asitler gelmektedir (Gill ve ark,

2021).

Diger iizlimsii meyveler gibi, aronya fenollerinin hiicre hatlarinda ve hayvanlarda anti-
timor etkinlik Ol¢limleri yapilmistir. Bu c¢aligmalar neticesinde aronyanin yiiksek

oranda koruyucu ozellikleri rapor edilmistir. Aronyanin tiimor hiicreleri iizerine olan
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etkilerinin arastirlldigt ¢alismalarda kanser gelisimine karst bazi savunma
mekanizmalart agikliga kavusturulabilmistir. Aronyanin Ozellikle, meme kanseri,
bagirsak kanseri ve losemi gelisimini engelleme potansiyeline sahip oldugu
bildirilmistir.

Ayrica aronyanin kanser kok hiicreleri tizerindeki segici etkisi hakkinda da raporlar
mevcuttur (Choi ve ark, 2018; Sidor ve ark, 2019). Aronya ekstraktinin, kanser
ameliyatlar1 once ve sonrasinda kadinlardan alinan numunelerde kan koruyucu
antioksidanlarin konsantrasyonunu 6nemli olgiide artirdigi bildirilmistir. Ayrica
aronya ekstraktinin kemoterapi sirasinda tiyol {izerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu
bildirilmigtir. Kemoterapinin her asamasindan sonra kandaki farkli 6zelliteki radikal

savunucularin miktarinda 6nemli dl¢iide artis oldugu rapor edilmistir (Kedzierska ve

ark, 2013a; Sidor ve ark, 2019).

Fenolik bilesikler agisindan ¢ok zengin oldugu i¢in aronya ekstrakt1 Caco-2 (7) ve HT-
29 kanser hiicrelerinin biiylimesini engelledigi bildirilmistir (Gill ve ark, 2021).
Aronyanin, in vitro sistemde, meme kanserli hastalarin plazmasindaki oksidatif/nitratif
stres ve hemostaz degisikliklerini azalttig1 rapor edilmistir. Ayrica aronya tiiketiminin
cerrahi ve farkli kemoterapi asamalarindan sonra ortaya ¢ikan saglik sorunlarini
onemli dlglide azalttig bildirilmistir (Kedzierska ve ark, 2013b). Akut lenfoblastik
16semide yapilan bir ¢calismada, 7,15 g/L polifenol igeren aronya suyu, G2/M fazinda
hiicre dongiisii durmasiyla iligkili hiicre proliferasyonunu inhibe ettigi ve apoptozun
indiiklenmesine neden oldugu bildirilmistir. Bu sayede aronya suyunun lenfoblast
kaynakl1 tiimor hiicrelerini segici olarak hedefleyerek akut lenfoblastik 16semiye karsi

kemoterapotik 6zellikler gosterdigi belirtilmistir (Sharif ve ark, 2012; Lupascu 2019).

2.3.3. Antidiyabetik ozelligi

Diyabetin diinya genelinde yayginlasmasi ve getirdigi ekonomik yiik nedeniyle acil
onlem geritirilmesi gereken kiiresel bir pandemi olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle,
mevcut tibbi tedavilerin yani sira, antidiyabetik 6zellikteki gidalarin tespit edilmesi
i¢in ¢alismalar yapilmistir (Banjari ve ark, 2017; Gajic ve ark, 2020). Aronyanin
vitaminler, mineraller ve polifenolik bilesikler gibi ¢esitli biyoaktif bilesenlerin
yiiksek oranda icermesi sayesinde saglik iizerinde ¢esitli olumlu etkilere sahip ve

bunlardan bir tanesininde antidiabetik etkisi oldugu bildirilmistir (Gajic ve ark, 2020).
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a-Glukozidaz inhibisyonu, sindirim siirecini ince bagirsagin alt kismina tasiyarak
sakkaritlerin bdoliinmesini azaltmaktadir. Sonu¢ olarak, kana glukoz alimini
azaltmaktadir. Bu nedenle a-glukozidaz inhibisyonu plazma glukoz seviyelerini
disiirmek ic¢in 1iyi bir strateji olarak kabul edilmektedir. Bu, diyabetik
komplikasyonlar1 hafifletmeye yardimci olabildigi bildirilmistir. Aronya ve/veya
aronya ekstrakti gibi polifenoller agisindan zengin gidalarin bu agidan diyabet hastalari
icin faydali olabilecegi fikrini olusturmaktadir. Buna parallel olarak son yillarda
yapilan arastirmalarda, diyabeti 6nleyebilmek i¢in farkl bitkisel kaynakli ekstraktlarin
a-glukozidazi inhibe edebilme 6zelliklerini belirlenmesi i¢in ¢alisilmistir (Huang ve
ark, 2010; Kumar ve ark, 2011; Svarc-Gaji¢ ve ark, 2019).

Insan bagirsak florasi ile diyabet, obezite ve diger metabolik hastaliklarin olusumu ve
gelisimi arasinda yakin bir iliski vardir (Jung ve ark, 2015). Polifenollerin bagirsak
florasinda kisa zincirli organik asitlerin liretimini uyarabilecegi ve fermente edilmis
polifenollerin  Bifidobakterilerin  ¢ogalmasimni tesvik edebilecegi, bagirsak
Enterobakterilerinin  sayisin1  azaltabilecegi ve bu sayede viicut saghgimi
iyilestirebilecegi bildirilmistir (Turroni ve ark, 2017). Bu sonuglara paralel olarak
aronyanin hipergliseminin neden oldugu oksidatif stres ve diyabetin neden oldugu
makrovaskiiler komplikasyonlar ile miicadele edebildigi bildirilmistir (Bhaswant ve
ark, 2017). Aronya ekstraktinin hiperglisemik siganlara veya albino farelerine oral
yoldan verilmesinden sonra anti-diyabetik etkiler gozlendigi bildirilmistir (Valcheva-
Kuzmanov ve ark, 2007; Jeon ve ark, 2018). Ayrica, hiperkolesterolemili goniilliilerde
yapilan klinik deneyler, aronya suyu tiiketiminin toplam kolesterol seviyelerini
diistirdigiinii ve kan glikoz seviyelerini hafifce asagi regiile ettigini ortaya

koyulmustur (Skoczyfiska ve ark, 2007).

Antosiyaninlerin diyabet basta olmak iizere kardiyovaskiiler hastaliklar, karaciger
yetmezligi ve obezite gibi hastaliklar1 onleyebildigi ve/veya iyilestirdigi gosterilmistir
(Thilavech ve ark, 2019). Hiperkolesterolemik hastalar, antosiyaninler ve niasinler ile
zenginlestirilmis aronya suyunu diizenli olarak ictiginde kandaki lipid
konsantrasyonlarinda faydali etkiler gozlemlendigi bildirilmistir (Valcheva-

Kuzmanova ve ark, 2007).

Aronyadan elde edilen ekstraktin tip 2 diyabet ve obezite modeli farelere su ile
verilmesi sayesinde, 3-CQA ve 4-CQA tarafindan dipeptidil peptidaz IV aktivitesinin

inhibisyonu yoluyla kan glukoz seviyelerini diistirdiigii bildirilmistir (Imai ve ark,
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2020). Aronya suyunun tiiketim sonrasinda yemek tolerans testinde glukoz
seviyelerinin distiigli ve doza bagl bir sekilde dipeptidil peptidaz IV, a-glukosidaz ve
anjiyotensin enzimlerinin aktivitesini énemli 6lcilide azalttig1 bildirilmistir (Kumar ve
ark, 2011). Tip 2 diyabetli yetiskinler lizerinde yapilan aronya suyu denemesinin, aglik
kan sekeri ve glikolize hemoglobinde azalma ile glisemik kontroliin iyilestirilebildigi
bildirilmistir (Milutinovi¢ ve ark, 2019). Metabolik sendromlu ergenler igin aronya
Oziitlinlin, serum lipidlerini modiile etmek ve oksidatif stres ve inflamasyon
biyobelirteglerini azaltmak i¢in umut verici oldugu goriilmiistiir. Ayrica aronya
tiiketiminin HDL ve diyastolik kan basincinda artig sagladigi bildirilmistir (Rahmani
ve ark, 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Aronya meyvesi Viking ve Nero gesitleri Atatiirk Bahge Kiiltiirleri Merkez Arastirma
Enstitiisii (Yalova) yetistirme parsellerinden 1.yil 21 Eylil 2017 ve 2. yil 22 Eyliil
2018 tarihlerinde hasat edilmistir. Her iki ¢eside ait aronya meyveleri Enstitii’niin Gida
Teknolojileri Boliimii laboratuvarina getirilerek yaprak, sap ve diger yabanci
maddelerinden temizlenmis, yikanmis ve kurutma kagitlar1 iizerinde kisa bir siire
bekletilerek kurutulmustur. Ayn1 giin igerisinde ham madde analizleri i¢in her iki
cesitten bir miktar taze aronya 6rnegi ayrilmig diger 6rnekler 2°ser kg’lik kilitli torbalar
igerisinde derin dondurucuda (-20°C) daha sonraki ¢alismalar i¢in muhafaza edilmistir
(Sekil 3.1).

Sekil 3.1.Viking ¢esidi aronya 6rnekleri.

3.1.1. Kimyasal malzemeler

Toplam antosiyanin, toplam fenol, antioksidan aktivite analizleri ve diger analizlerde
kullanilan, gallik asit, Folin&Ciocalteu ayraci (2N), sodyum karbonat, sodyum asetat,
sodyum hidroksit, DPPH (2,2—difenil-1—-pikrilhidrazil), ABTS (2,2'-azino-bis(3-
etilbenzotiazolin—6-siilfonik asit),  bakir klorit, neocuprain, amonyum asetat,

potasyum kloriir, potasyum perstilfat hidroklorik asit (%37 saflikta), Troloks ((£)—6—



hidroksi-106  2,5,7,8-tetrametilkroman—2—karboksilik  asit) Sigma—  Aldrich
firmasindan (St. Louis, Missouri, A.B.D.), asetonitril ve metanol (HPLC saflikta),
potasyum bisiilfit, fosforik asit Merck KGaA firmasindan (Darmstad, Almanya) satin

alinmustir.

Calismamizin ‘Aronya Fenolik Bilesiklerinin Tanimlanmasi’ kismi Hohenheim
Universitesi Laboratuvarlari’nda yiiriitiilmiistiir. Fenolik bilesiklerin tanimlanmasinda
kullanilan standartlar siyanidin 3—O—galaktozit kloriir(>%97), siyanidin 3—O-glukozit
kloriir(>%96 saflikta), siyanidin 3—O-arabinozit kloriir(>%95), kuersetin 3-O-
galaktozit(> %98), kuersetin 3—-O-rutinozit (>%99), klorojenik asit(>%99) ve
neoklorojenik asit(>%99) Extrasynthése firmasindan (Genay, Fransa) satin alinmustir.
Analitik saflikta formik asit, aseton, etanol ve hidroklorik asit (HCI, %37 saflikta)
Merck (Darmstadt, Almanya) ve HPLC safliginda metanol VWR (Darmstadt,

Almanya) firmalarindan temin edilmistir.

Aronya suyu iiretiminin optimizasyonunda kullanilan mayse enzimasSyon islemi i¢in
Pectinex Ultra Color (Novozyme, Danimarka) enzimi, durultma denemelerinde
Bentonit (Ticari ismi: Clarit 125 G), Jelatin (Ticari ismi: Jelatin 80-100 Bloom) ve
silikasol (Ticari ismi: Becosol 30) durultma ajanlar1 kullanilmis olup Sinerji A.S.
(Istanbul, Tiirkiye)’den temin edilmistir. Fenolik bilesiklerin aronya suyu proses
basamaklarindaki miktarlarini belirlemek igin ise; siyanidin 3—galaktozit, siyanidin 3—
glukozit, siyanidin 3-arabinozit Polyphenols AS (Sandnes, Norveg), siyanidin 3—
ksilozit Toronto Research Chemicals (Toronto, Kanada), kuersetin 3— glukozit,
kuersetin 3-rutinozit ve Klorojenik asit Sigma—-Aldrich (Darmstadt, Almanya)

firmalarindan alinan standartlar kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Berrak aronya suyu optimizasyonu

Berrak aronya suyu elde etme ¢alismalari; Atatiirk Bahge Kiiltiirleri Merkez Arastirma
Enstitiisii, Gida Teknolojileri Boliimii Laboratuvarlari’nda dondurulmus 2’ser kg’ lik
Viking ¢esidi aronya meyvesinden kiiciik 6lgekli laboratuvar aletleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Aronya meyvesinin bulaniklik diizeyi 5 NTU (Nephelometric
Turbidity Unit)’dan diisiik olacak sekilde berrak meyve suyuna islenmesi
hedeflenmistir. Bu sebeple meyve suyu iiretim asamalarindan mayse enzimasyonu,

ham meyve suyunun durultulmasi ve filtrasyon basamaklar1 optimize edilerek berrak
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aronya suyu elde edilmistir. Berrak meyve suyu elde etme prosesi ilk olarak enzim
dozaji belirleme c¢alismasiyla baslanmis olup daha sonra durultma yardimei
maddelerinin dozajlarinin belirlenmesi ve filtrasyon basamaginin optimize edilmesiyle

sonlandirilmustir.

3.2.1.1. Mayse enzimasyonu (maserasyon)

Dondurulmus olarak kilitli torbalarda —20°C’de muhafaza edilen numuneler bir gece
4°C’de birakilarak ¢oziindiirilmistiir. Aronya ornekleri ertesi giin laboratuvarda
Retsch Grindomix GM 200 (Haan, Almanya) model pargalayicida 500 rpm devirde 10
saniye tutularak mayse haline getirilmistir. Caligmamizin ilk optimizasyon basamagi
olan 1s1l iglem ve enzim uygulamalari i¢cin 1000 mL’lik beherlere 500 g mayse haline
getirilen aronya Orneklerinden tartilmistir. Enzim uygulamalarinda {iretici firma
tarafindan tavsiye edilen ozellikle kirmizi renkli meyvelerin mayse uygulamasinda,
durultma ve stabilizasyon igin uygun olan ‘Pectinex Ultra Color’ enzimi kullanilmistir.
Pectinex Ultra Color enzimi firmadan sivi halde temin edilmis olup {irtin teknik
bilgilerinde pektin liyaz ve poligalakturonaz enzimlerini igerdigi, enzim aktivitesinin
10000 PECTU/mL ve enzim yogunlugunun 1,16 g/mL oldugu belirtilmistir. Ayrica
firma tarafindan tavsiye edilen enzim dozaji mayse uygulamalar i¢gin 100-200 g/ton
mayse olarak bildirilmistir. Bu bilgiler dogrultusunda kullanilacak enzim uygulama
dozajlar1 (86-172 pL/kg mayse), sicakligi (50°C) ve siiresi (2 saat) yine firma enzim
kullanim tarifesine gore belirlenmis ve hesaplanmis olup uygulamalar asagida

maddeler halinde verilmistir.

1. Mayse: 500 g mayse hicbir islem yapilmadan dogrudan preslenmistir.

2. Mayse+isil islem: 500 g mayse 85°C 3 dak. (su banyosunda) 1sil islem
uygulandiktan sonra preslenmistir.

3. Mayse+tisil islem+enzim yiiksek): 500 g mayse 85°C 3 dak. (su banyosunda)
1is1l islem uygulandiktan sonra hizla sogutulup 50°C’de 86 uL (firmanin
onerdigi Ust sinir 200 g/ton mayse dikkate alinarak hesaplanmistir) enzim ilave
edilmis ve 2 saat bekletildikten sonra mayse preslenmistir.

4. Mayse+isil islem+enzim (diisiik): 500 g mayse 85°C 3 dak. (su banyosunda)
1s1l islem uygulandiktan sonra hizla sogutulup 50°C’de 43 pL (firmanin
onerdigi 100 g/ton mayse alt sinir dikkate alinarak hesaplanmistir) enzim ilave

edilmis ve 2 saat bekletildikten sonra mayse preslenmistir.
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5. Mayse+isil islem~+enzim (orta): 500 g mayse 85°C 3 dak. (su banyosunda) 1sil
islem uygulandiktan sonra hizla sogutulup 50°C’de 65 pL (firmanin 6nerdigi
alt ve st sinir ortalamasi 150 g/ton mayse dikkate alinarak hesaplanmistir

enzim ilave edilmis ve 2 saat bekletildikten sonra mayse preslenmistir.

Mayse 1s1l islem uygulamalar1 85°C’de (3 dak.) su banyosunda ger¢eklestirilmis ve
enzim uygulamalar1 i¢in buzlu su igerisinde hizla 50°C’ye kadar karistirilarak
sogutulmustur. Enzim uygulamalar1 2 saat siireyle Niive KD 200 (Gena Med, Bursa)
model inkiibatérde yiiriitiilmiis ve yapilan caligmalara ait gorseller Sekil 3.2°de
verilmistir. Her uygulamada mayse preslendikten sonra elde edilen meyve suyu dnce
4 katli tiilbent ve ardindan laboratuar tipi kaba filtre kagidiyla siiziilmiistiir. Elde dilen
ham meyve sularinin meyve suyu randimanlari hesaplanmig ve bulaniklik diizeyleri
HACH marka 2100N IS Hach-Lange GMBH (Diisseldorf, Almanya) model
tirbidimetre ile belirlenmistir. Ayrica ham meyve sular1 pektin varligi i¢in alkol testine
tabi tutulmus, meyve suyu tiretimi igin alkol testi negatif olan uygulama tespit edilerek

enzim miktar1 belirlenmistir.

Isil islem (85°C)

|

-

Presleme 1 ‘ Stizme (4 katli tiilbent) l | Filtrasyon (kaba filtre) 1 ‘Bulanlkllk degerinin dl¢tilmesi

Sekil 3.2. Aronya meyvesi mayse enzimasyon optimize ¢aligsmalari.
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3.2.1.2. Ham aronya suyunun durultulmasi

Berrak meyve suyu elde elde etmek i¢in meyve suyu ortaminda bulaniklik meydana
getiren bilesikleri uzaklastirmak i¢in, meyve suyuna “durultma” islemi uygulanmasi
gerekmektedir. Bu islem sirasinda meyve sularina “depektinizasyon + berraklastirma
+ filtrasyon” olmak tizere ti¢ basamakli bir seri islem uygulanmaktadir (Kog, 2013).
Calismamizda mayse enzimasyonu basamagindan sonra ham meyve suyunda
depektinizasyon islemine gerek olmadigi alkol testi yapilarak belirlenmistir. Durultma
calismalar1 agz1 kapakli cam kavanozlarda 100 mL ham aronya suyuna durultma
yardimc1  maddelerinin  eklenmesiyle  gergeklestirilmistir.  Aronya  sularim
berraklagtirmak i¢in durultma yardimci maddelerinin (bentonit, jelatin ve silikasol)
farkli dozajlar1 yine {iretici firmanin tavsiyeleri dogrultusunda hesaplanarak soguk ve
sicak durultma olmak {tizere iki farkli yontem kullanilarak uygulanmistir. Durultma
denemelerinde tiretici firmanin tavsiye ettigi dozajlar (bentonit i¢in 500—2.000 g/ton,
jelatin i¢in 100-200 g/ton ve silikasol i¢in 500-1.000 g/ton meyve suyu) goz 6niinde

bulundurulmustur.

Soguk durultmada sadece jelatin kullanilmis olup, her biri 100 mL ham aronya suyu
iceren agz1 kapakli kavanozlara artan oranlarda % 0,5’lik jelatin (5, 10, 15, 20 ve 25
mg jelatin igeren) ¢ozeltisi eklenmistir. Kavanozlar +4 °C’de 16 saat bekletildikten
sonra meyve sulart kaba filtre kagidindan gecirilerek tlirbidimetre yardimiyla

bulaniklik diizeyleri belirlenmistir.

Sicak durultma calismalarinda ise ham meyve sularina (her biri 100’er mL) sirasiyla
50, 100, 200 mg bentonit, 10, 15, 20 mg jelatin ve 50, 75, 100 mg silikasol (her bir
jelatin uygulamasmmin 5 kati kadar Becosol 30 eklenmistir) iceren c¢ozelti
kombinasyonlar1 5’er dakika ara ile etkin bir sekilde karistirilarak ilave edilmistir.
Daha sonra meyve sular1 50°C’de 1 saat siireyle inkiibatorde karistirilmadan
bekletilmis ve kaba filtre kagidindan siiziilerek tiirbidimetre ile bulaniklik diizeyleri

Ol¢iilmiistiir. Tlim uygulama ve deneyler 3’er tekerriirlii olarak yiiriitilmistiir.

Bentonit c¢ozeltisinin hazirlanisi: 100 g bentonit 900 mL su ile bir siire iyice
karistirtlmis ve 24 saat boyunca sismeye birakilmistir. Burada bentonitin her
uygulamadan 1 giin 6nce taze olarak hazirlanmis, iyice sismis ve homojen olmasina

ozellikle dikkat edilmistir.
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3.2.1.3. Filtrasyon

Durultma basamagindan sonra aronya sular1 dnce 4 kath tiilbentten gegirilmis sonra
kaba filtre kagidindan siiziilmiistiir. Daha sonra meyve sular1 santrifiij edilmis ve
membran filtreden gecirilerek filtrasyon basamagi optimize edilmis boylece berrak

aronya suyu iretim (<SNTU) optimizasyonu tamamlanmistir.

3.2.2. Berrak aronya suyu iiretimi

Calismamizin bir diger aragtirma konusu olan meyve sularinin 1s1l stabilite deneyleri
ve aronya konsantrelerinin depolama ¢aligmalar1 i¢in berrak aronya suyu tiretimi ise
Atatiirk Bahge Kiiltlirleri Merkez Arastirma Enstitiisii, Gida Teknolojileri Béliimii’ne
ait pilot isletmede gerceklestirilmistir. Viking ve Nero ¢esitlerinden berrak meyve
suyu iretimlerinde 30’ar kg aronya meyvesi kullanilmigtir. Meyve sularinin tiretimi
kisaca, dondurulmus halde muhafaza edilen aronya meyveleri —20°C’den ¢ikarilmis 1
gece +4°C’de bekletilerek ¢ozdiiriilmiistiir. Daha sonra aronya meyveleri meyve
degirmeninde (Lan elec, Berks, Ingiltere) parcalanarak mayse haline getirilmis ve elde
edilen mayseye 1s1l islem (85°C 3 dak.) uygulanmistir. Mayse hizli bir sekilde 50°C’ye
kadar sogutulmus ve mayseye optimizasyonda belirlenen oranda Pectinex Ultra Color
(86uL/kg) enzimi ilave edilerek 2 saat siireyle mayse enzimasyonu islemi
gerceklestirilmistir. Bu islemden sonra mayse preslenerek ham meyve suyu elde
edilmistir.  50°C’ye getirilen meyve suyuna durultma yardimci maddeleri yine
optimizasyonda belirlenen oranlarda 5’er dakika ara ile sirasiyla bentonit (2 g/L),
jelatin (%0,5°lik 40 mL/L) ve Becosol 30 (0,84 mL/L) ¢ozeltileri eklenmistir. Meyve
suyu 5 dakika karistirilmis ve ayni sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra filtre edilerek
berrak aronya meyve suyu elde edilmistir (Sekil 3.3). Elde edilen berrak meyve
sularmin bir kismi daha sonraki 1sil stabilite deneyleri icin pet siselere konulup
dondurularak —20°C’de muhafaza edilmistir. Geri kalan berrak aronya sulari ise farkh

sicakliklarda depolama ¢aligmalarini yiiriitmek icin konsantre edilmistir.
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Dondurulmus aronya meyvesi (=20 °C)

Mayse haline getirme

Isil islem (85° C 3 dak.)

l

Sogutma (50 °C)

Enzim uygulama (50 °C 2 saat)

Presleme

Stizme (4 katl tiilbent ile)

Filtrasyon (Kaba filtre kagidi ile)

|

Ham mevve suvu

Isitma (50 °C)

Bentonit ekleme (50 °C)

Jelatin ekleme (50 °C)

l

Becosol 30 ekleme (50 °C)

Filtrasyon

|

Berrak meyve suyu (<5NTU)

Sekil 3.3. Berrak aronya suyu liretim akis semasi.
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3.2.3. Berrak aronya sularinin konsantreye islenmesi ve depolanmasi

Filtrasyon sonrasi berrak meyve sular1 depolama denemeleri igin laboratuar tipi doner
evaporatorde (Heidolph Laborota 4000 Eff., HB Digital, Almanya) 50°C’de 68 °Briks
derecesine kadar konsantre edilmistir. Depolama boyunca meydana gelebilecek
mikrobiyel gelismenin Onlenmesi amaciyla aronya konsantreleri evaporatorde
70°C’ye kadar 1sitilmig ve ayni sicaklikta 15 dakika tutulmustur. Aronya konsantreleri
isitilirken es zamanli olarak konsantreleri muhafaza etmek amaciyla alinan cam
kavanoz ve kapaklar1 yikanmis, hafif aralikli olarak kapatilarak 121°C’de 15 dakika
otoklavda (Niive SteamArt, Ankara, Tiirkiye) sterilize edilmistir. Bu sekilde sterilize
edilen kavanozlara hizli bir sekilde 25’er gram aronya konsantresi ilave edilerek
aseptik kosullarda agizlar1 hermetik olarak kapatilmistir. Bu islemden hemen sonra

kavanozlar buzlu su igerisinde hizla oda sicakligina kadar sogutulmustur (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Viking aronya ¢esidine ait depolama deneyleri i¢in konsantre 6rnekleri.

Daha sonra konsantre 6rnekleri, depolama deneyleri igin +4°C’de (Atatiirk Bahge
Kiiltiirleri Merkez Arastirma Enstitiisii, Hasat Sonrasi Fizyolojisi ve Mekanizasyon
Boliimii'ne ait soguk hava deposunda), 20°C’de bir sogutmali inkiibatdrde (Binder,
Almanya) ve 37°C’de etiivde (KD 200, Niive, Tirkiye) muhafaza edilmistir.
Konsantrelerden 6rnek alma siiresi, depolama sicakligina bagli olarak degismekte olup
+37°C’de depolanan orneklerden her hafta (7 giin), +4 ve +20°C’de depolanan
orneklerden ise 4 hafta (28 giin) araliklarla 3’er kavanoz 6rnek alinmistir. Depolama
caligmasina ait tiim analizler konsantre 6rneklerinde baslangictaki aronya sularinin

Briks derecelerine getirilerek (20-21°Briks) ger¢eklestirilmistir.

3.2.4. Antosiyaninlerin 1s1l stabilite deneyleri
Her iki g¢eside ait aronya sular1 80, 90 ve 100°C’lerde farkli stirelerle 1sitilmis ve bu

orneklerde 1sitma siiresince meydana gelen antosiyanin kaybi izlenmistir. Isil stabilite

50



deneyleri i¢in —20°C’de muhafaza edilen aronya sular1 bir gece oda sicakliginda
bekletilerek ¢oziindiiriilmiistiir. Ornekler 1stya dayanikli agz1 kapakli cam tiiplere
20’ser mL konularak istenilen sicakliga ayarlanmis su banyosu (Stuart SBS40,
Staffordshire, Birlesik Krallik) igerisine yerlestirilmistir. Tiip igerisindeki 6rnek
sicakligr bir termometreyle izlenerek deneyde istenilen sicakliga erisilen siire
“gecikme siiresi (lag periodu)” olarak belirlenmis ve lag periodundan sonraki siire
“sifir siiresi” olarak kabul edilmistir. Sifir siiresini takiben 80 ve 90°C’lerde 2 saat,
100°C’de ise 1 saat zaman araliklariyla su banyosundan 3’er aronya suyu Ornegi

almmistir. Alinan 6rnekler derhal buzlu su dolu beherlerde sogutularak toplam

antosiyanin analizleri gergeklestirilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Isil stabilite deneyleri.
3.2.5. Fiziksel analizler

3.2.5.1. pH degeri tayini

Aronya meyve piire ve sularinin pH degerleri potansiyometrik olarak Jenco 6173
(Taipei Hsien, Tayvan) marka pH metre yardimiyla belirlenmis olup, analiz 6ncesi
cihaz pH degerleri 4,0 ve 7,0 olan tampon ¢dzeltilerle kalibre edilmistir (Cemeroglu,

2010).

3.2.5.2. Suda ¢oziiniir kuru madde tayini
Hanna (HI 96801, Woonsocket, RI, USA) marka dijital bir refraktometre kullanilarak
belirlenmistir (Cemeroglu, 2010).

3.2.5.3. Toplam kuru madde analizi
Piire haline getirilmis aronyalardan yaklasik 5 g olacak sekilde tartim kaplarina

tartilmustir. Ornek agirliklar1 60°C’de sabit agirliga gelene kadar etiivde (Niive FN300,
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Ankara, Tirkiye) kurutma siirdiiriilmiistiir. Tartimlar arasindaki farktan toplam kuru

madde miktarlar1 hesaplanmistir (Cemeroglu, 2010).

3.2.5.4. Meyve suyu randimani
Presleme ile elde edilen aronya ham suyunun hacmi (L) aronya meyvelerinin baslangig

miktarina (kg) oranlanarak asagidaki esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanmustir.

M L
Randiman (%) = yve Stlyu Em ) x 100 (3.1
Meyve agirligi (g)

3.2.5.5. Bulaniklik diizeyinin 6l¢iilmesi
Aronya sularinin bulaniklik diizeylerini 6lgmek i¢in HACH 2100N IS, Hach—Lange
GMBH (Diisseldorf, Almanya) cihazi kullanilmistir. Sonuclar NTU birimi seklinde

ifade edilmistir.

3.2.5.6. Reflektans renk tayini

Reflektans renk degerleri i¢cin Konica Minolta CM-5 (Osaka, Japonya) cihazi
kullanilmig olup konsantrelerin renk dl¢timleri damitik su ilavesiyle Briks degerleri
meyve suyu Briks degerine getirildikten sonra yapilmistir. Ornekler 1 cm tabaka
kalinlig1 olan 10 mL hacimdeki kuvars kiivetlere doldurulmus ve CIE L*a*b* sistemi

kullanilarak L*, a* ve b* degerleri belirlenmistir.

3.2.6. Kimyasal analizler

3.2.6.1. Titrasyon asitligi

Piire haline getirilen aronya 6rneklerinden 100 mL’lik beherlere 10’ar gram tartilmig
ve tizerlerine 40 mL damitik su eklenmistir. Daha sonra 6rnekler 0,1 N NaOH ¢ozeltisi
ile pH 8,1’e ulasincaya kadar titre edilerek sonuglar harcanan NaOH miktar1 ve malik

asit cinsinden hesaplanmis % olarak ifade edilmistir (Esitlik 3.2) (Cemeroglu, 2010).

Titrasyon Asitligi (%) = VXI\I\/I[XE x 100 (3.2)

Bu denklemde;

V: Titrasyonda harcanan NaOH miktar1 (mL)

N: NaOH normalitesi (0,1)

E: Meyvedeki baskin asidin miliekivalen degeri (Malik asit:0,067)
M: Alinan 6rnek miktari (g veya mL)
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3.2.6.2. C vitamini (L— Askorbik asit) analizi

C vitamini analizi asagida verilen prossediir ve hazir test kiti ile gergeklestirilmistir. 5
g ornege 100 mL %]1°lik metafosforik asit eklenmis ve 1 dak. homojenize edilmistir.
Daha sonra 8000 rpm devirde 10 dak. santrifiij edilerek numunenin sivi kismi
(stipernatant) toplanarak L— askorbik asit analiz kiti* ile Hitachi marka U-2900 UV—
VIS (Tokyo, Japonya) model spektrofotometrede okumalar gergeklestirilmis olup,
sonuglar mg/100g olarak verilmistir (Orikasa, 2014).

*Reflectoquant, ascorbic acid test (7.76044.0003-6001516376).” Merck KGaA,
64271 Darmstadt, Almanya (Erisim Tarihi:29.01.2018).

3.2.6.3. Toplam fenolik madde analizi

Ekstraksiyon: Aronya meyveleri piire haline getirilip 6rneklerden 3 g falkon tiiplerine
tartilmis ve tizerine 25 mL methanol (%99,8 saflikta) eklenmistir. Karigim, bir
homojenizator (Ultra-Turax, IKA T25, ingiltere) yardimu ile 2 dakika siire ile (6000
rpm) homojenize edilmis ve 12 saat +4°C bekletilmistir. Daha sonra santrifiijde
(Centrifuge 5804, Eppendorf AG, Hamburg, Almanya) 10000 rpm devirde 20 dakika
santrifiij edilmis ve siipernatantlar (berrak list faz) renkli amber siselere bir pastor
pipeti yardimiyla toplanarak analizlere kadar —20°C’de muhafaza edilmistir (Thaipong
ve ark, 2006). Farkli sicakliklarda depolanan meyve suyu konsantrelerinin (68°Briks)
analizleri ise, konsantre edilmeden 6nceki meyve suyu dogal briks degerlerine (Viking
21°Briks ve Nero 20°Briks) getirilerek analizlerde kullanilmigtir. Bunun igin
konsantre kavanozlarinin her birinden 3’er gram 6rnek falkon tiiplerine tartilmis ve
tizerlerine 7 mL saf su eklenmistir. Daha sonra 6rnekler 8-10 saniye vorteks ile
homojen hale getirilmis ve uygun oranlarda metanol ile seyreltilerek herhangi bir

ekstraksiyon islemi uygulanmadan direkt olarak analizler edilmistir.

Toplam fenolik madde icerigini belirlemek icin Folin—Ciocalteu ayraci ile
spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Deney tiiplerine daha once hazirlanan ve —
20°C’de muhafaza edilen ekstraksiyon orneklerinden 150 pL ekstrakt alinmis ve
strastyla tizerlerine 6nce 2400 pL saf su sonra 150 pL 0,25 N Folin Ciocalteu ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Deney tiipl i¢cindekilerin iyice karigmasi i¢in vortekslendikten sonra
reaksiyona girmeleri i¢cin 3 dakika bekletilmistir. Daha sonra iizerine 300 uL 1 N
sodyum karbonat (Na2CO3) ilave edilerek oda sicakliginda karanlik bir ortamda 2 saat
muhafaza edilmistir. Cozeltilerin absorbans degerleri 725 nm dalga boyunda Hitachi

marka U-2900 UV-VIS (Tokyo, Japonya) model spektrofotometre ile sahite karsi
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okunmustur. Standart egri i¢in gallik asit fenolik bilesiginin 0-0,204 mg/mL
arasindaki 9 farkli konsantrasyonu hazirlanmis ve Orneklerdeki prosediir izlenerek
absorbans degerleri elde edilmistir. Sonuglar Ekler boliimiinde Sekil A.1’de verilen
standart egriden elde edilen matematiksel esitlik (y=3,8755x +0,016) yardimiyla
hesaplanmis olup mg GAE (Gallik Asit Esdegeri) /100 g birimine gore verilmistir
(Thaipong ve ark, 2006).

3.2.6.4. Antioksidan aktivite analizleri

e DPPH yontemi ile antioksidan aktivite analizi:

DPPH (2,2—difenil-1- pikrilhidrazil) ile antioksidan aktivite tayininde Thaipong ve
ark. (2006) tarafindan uygulanan spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Stok
cozeltisi; 24 mg DPPH tartilarak 100 mL’lik balon jojede metanolde ¢ozdiiriilerek
hazirlanmis ve analiz zamanina kadar —20°C’de muhafaza edilmistir. Calisma
soliisyonu i¢in 10 mL stok c¢ozeltiye 45 mL metanol ilave edilmis ve
spektrofotometrede 515 nm dalga boyunda 1,1+0,02 absorbans degeri elde edilmistir.
Daha 6nce hazirlanan 6rnek ekstraksiyonlarindan 150 pL alinmig ve tizerlerine 2850
pnL DPPH calisma soliisyonu ilave edilerek 24 saat karanlikta bekletilmistir. Hitachi
marka spektrofotometrede 515 nm dalga boyunda okuma yapilmig, 250 ve 800 umol
Trolox standard: ile hazirlanan grafikten (Sekil A.2.) elde edilen formiil yardimiyla
orneklerin antioksidan aktiviteleri umol TE (Trolox Esdegeri)/g olarak hesaplanmistir
(Thaipong ve ark, 2006). Ornek absorbanslar1 standart egri absorbanslarmin disinda

oldugu icin ek seyreltme yapilmustir.

e ABTS yontemi ile antioksidan aktivite analizi:

ABTS analizi i¢in, stok ¢6zeltiler 7,4 mM ABTS (2,2'-azino-bis(3—etilbenzotiazolin—
6-stilfonik asit) ve 2,6 mM potasyum persiilfat hazirlanmis ve daha sonra galisma
soliisyonu bu iki ¢6zeltinin esit oranda karistirilmasiyla elde edilmistir. Bu karigim 12
saat boyunca reaksiyona girmeleri i¢in oda sicakliginda karanlikta bekletilmistir. Daha
sonra 1 mL ABTS c¢alisma soliisyonu 60 mL metanol ile seyreltilerek
spektrofotometrede 734 nm dalga boyunda 1,1+£0,02 absorbans degerine gore
ayarlanmistir. Her deney icin yeni ABTS calisma soliisyonu hazirlanmistir. Ornek
analizlerinde ise 150 pL numune alinmis ve iizerlerine 2850 pL ABTS c¢alisma
soliisyonu ilave edilerek 2 saat karanlikta bekletildikten sonra spektrofotometrede 734

nm absorbans degerleri okunmustur (Thaipong ve ark, 2006). Standart egri 25 ve 600
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umol Trolox® konsantrasyonlarinda hazirlanmis olup sonuglar umol TE/g olarak
verilmistir (Sekil A.3.) Ornek absorbanslar1 standart egri ¢izgisinin disinda oldugu igin

ek seyreltme yapilmistir.
e CUPRAC yontemi ile antioksidan aktivite analizi:

CUPRAC (Copper Reducing Antioxidant Capacity) analizi i¢in Apak ve ark. (2004)
yontemi kullanilmistir. Bir deney tiiptine 100 uL 6rnek ekstrakti 1’er mL, 10 mM
CuCly, 7,5 mM neokuproin ve 1 M NH4Ac (pH: 7) eklenmistir. Karisima 1 mL saf su
eklenmis ve oda sicakliginda 60 dakika bekletildikten sonra, 450 nm'de bos bir reaktife
karst spektrometrede absorbans okumalar1 gerceklestirilmistir. 0,1 ile 4 mg/mL
Trolox® standardi ile hazirlanan standart egriden elde edilen formiil yardimiyla

orneklerin antioksidan aktiviteleri umol/g TE olarak hesaplanmistir (Sekil A.4).

3.2.6.5. Toplam monomerik antosiyanin tayini

Monomerik antosiyanin ekstraksiyonu amaciyla; taze meyveler Retsch Grindomix
GM 200 (Haan, Almanya) ogiitiicii ile 6000 rpm devirde 30 saniye piire haline
getirilmistir. Piire 6rneklerinden falkon tiiplerine 0,5 er gram tartilmis ve tizerlerine 50
mL (% 0,1 HCI’li metanol) ekstraksiyon solventi eklenmistir. Sonra 400 rpm devirde
orbital galkayicida oda sicakliginda 1 saat ¢alkalanmis ve 15 dak. 5900 rpm devirde
santrifiij edilmis ve supernatantlar amber siselere toplanmistir. Analizde kullanmadan
once hazirlanan ekstraklar 0,45 um seliiloz membran filtre (Isolab, Eschau, Almanya)

yardimiyla vakum altinda siiziilmiistiir (Wada ve Ou, 2002).

Toplam monomerik antosiyanin analizinde pH diferansiyel yontemi kullanilmistir. 2
ayr1 cam tlipe daha once hazirlanan meyve ekstraksiyonlarindan 1’er mL alinmis ve
tizerlerine ayri ayr1 4 mL pH 1,00 (0,025 M potasyum kloriir) ve pH 4,5 (0,4 M sodyum
asetat) tampon ¢ozeltilerinden eklenerek (1:5 oraninda) seyreltme yapilmistir. Meyve
suyu analizleri 1 mL meyve suyuna 9 mL damitik su (1:10) eklenmis ve vortekslenerek
homojen hale getirilmistir. Konsantre o6rnekleri ise meyve suyu briks degerine
getirilerek yine meyve suyu Orneklerinde kullanilan seyreltme oranlar1 uygulanarak
analiz edilmistir. Seyreltilmis bu Ornekler tampon ¢ozeltilerle 1:5 oraninda
seyreltilmis, hazirlanan 6rnekler yarim saat, oda sicakliginda, karanlikta bekletilmis
ve absorbans okumalar1 damitik suya karsi (sahit) tek kullanimlik spektrofotometri
kiivetleri (1 cm) ile yapilmistir. Absorbans okumalar1 daha 6nce belirlenen aronya

antosiyaninlerinin maksimum absorbans verdigi 520 nm ve diisiik diizeyde bulunan
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bulanikligin belirlendigi 700 nm dalga boylarinda gergeklestirilmistir. Toplam
monomerik antosiyanin miktarlar1 siyanidin—3—glukozit cinsinden asagidaki

esitliklere gore (3.3 ve (3.4) gore hesaplanmistir (Giusti ve Wrolstad, 2001).

Absorbans farki= (As20 — A700) pr 1,0 — (As20 — A700) pH 4,5 (3.3)

(A)(MW)(S)1000 (3.4)
@

Monomerik antosiyanin miktar1 =

Burada;

A: Absorbans farki (pH 1,0 ve pH 4,5 degerlerinde 6lgiilen absorbans farki),

St Seyreltme faktorii

MW: Baz alinan antosiyanin molekiil agirlig1 (Siyanidin 3—glukozitin MW: 449,2)
€ : Absorpsiyon katsayisi, (Siyanidin 3—glukozit:26 900)

L: Spektrofotometre kiivetinin tabaka kalinligi (cm)

3.2.6.6. Durultma testleri

Calismamizda durultma asamasinda pektin par¢alanmasinin izlenmesi i¢in ‘‘alkol
testi’’, meyve suyunda hala jelatin ile uzaklastirilabilecek nitelikte fenolik madde olup
olmadigimi belirlemek igin ‘jelatin testi’” gerceklestirilmistir. Ayrica durultulmus
berrak meyve sularinda jelatin kalintis1 bulunup bulunmadigini tespit etmek icin ise
“‘kizelsol testi’’, ekstrem sicakliklarda ve sicaklik dalgalanmalarinda meyve suyunun
stabil kalabilecegini yani bulanma—¢okelme olup olmayacagimi belirlemek icin ise

“‘sicak—soguk (stabilite) testi’” uygulanmistir.

Alkol testi: Bu test i¢in 95 mL %96’lik etilalkole 5 mL hidroklorik asit (HCI) eklenerek
asitlendirilmis etilalkol hazirlanmistir. Bir tiipe 5 mL meyve suyu alinmis ve iizerine
10 mL asitlendirilmis etilalkol eklenmistir. Tiiplin agz1 basparmakla kapatilip tiip
dikkatle iki kere alt iist edilmis (kuvvetli bir ¢calkalamadan kaginmali) tiip icerisinde
hava kabarciklar1 bulunan bir jel katmani olusup olusmadigi kontrol edilmis ve pektin

pargalanmasi kontrol edilmistir (Cemeroglu, 2010).

Jelatin testi: Bir cam tiipe durultulmus aronya berrak meyve suyundan 5 mL alinmis

ve lizerine % 0,5’lik jelatin ¢6zeltisinden 3 damla eklenerek 20 dakika bekletilmistir.

56



Tiip icerisinde bir bulanma ve floklasma olup olmadigina gore berraklasma isleminin
tamamlan(ma)mis ve bir miktar daha jelatin eklenmesi veya eklenmemesi gerektigine

karar verilmistir (Cemeroglu, 2010).

Kizelsol testi: Filtre edilmis berrak aronya suyundan bir cam tiipe 5 mL konmus ve
tizerine %5°lik kizelsol (1 mL kizelsol + 20 mL su) ¢dzeltisinden 3 damla eklenerek
karigtirilmistir. 20 dakika bekledikten sonra bulanma ve tortu olusumu goézlenmigse
meyve suyunda jelatin kalintis1 var olarak kabul edilmis ve hesaplanan miktarda

kizelsol ekleyerek kalintinin giderilmesi saglanmistir (Cemeroglu, 2010).

Sicak—Soguk (stabilite) testi: Bu testte meyve suyu once 1sitilir, sonra hizla sogutulur
ve tekrar cevre sicakligina getirilir. Meyve suyunun uzun siire stabil kalabilecegini
sOyleyebilmek icin 1sitma ve sogutma sicakliklar1 ekstrem degerler olarak secilir, bu
sebeple testin diger ad1 “stabilite testi” dir. Isiya dayanikli 100 mL’lik bir erlen mayere
berrak aronya meyve suyundan 50 mL koyulmus 90°C iizerine kadar 1sitilmistir. Daha
sonra 5 dakika bu sicakta tutulduktan sonra bir soguk su banyosuna daldirilarak —3 ile
-5 °C’ye sogutulmus ve tekrar oda sicakligina (20°C) gelinceye kadar 1sitilmis ve
bekletilmistir.  Yapilan bu islem basamaklarinda sirasinda bir bulanma
goriilmemelidir; aksi takdirde meyve suyu dolumdan sonra belli bir siire sonra
bulanabilecek demektir. Bundan dolayr bu test sonucunda durultma yardimei
maddelerinin yeterliligine, berraklastirma isleminin tamamlandigina karar verilmistir

(Cemeroglu, 2010).

3.2.6.7. Antosiyaninlerin parcalanma ol¢iitleri

Meyve sularindaki ve konsantrelerindeki antosiyanin pigmentlerinin temel pargalanma
kriterleri olan “renk yogunlugu”, “polimerik renk” ve “polimerik renk oranm”
spektrofotometrik yontem kullanilarak belirlenmistir (Cemeroglu, 2015). Aronya
meyve suyu ornekleri ‘‘toplam monomerik antosiyanin miktari’’analizinde oldugu
gibi 0.025 M potasyum kloriir tampon ¢ozeltisi (pH 1,0) kullanilarak uygun bir
seyreltme orani belirlenmistir. Analiz sirasinda aronya suyunun (materyalin) dogal pH
derecesinde kalmasi igin Ornekler belirlenen seyreltme oranina gére damitik suyla
seyreltilmistir. Aronya konsantrelerinde analiz yapilmadan 6nce 6rnekler dogal aronya
suyu briks degerine getirilmis (3 g konsantre + 7 mL saf su) ve sonra asagida anlatilan
islem basamaklar1 gerceklestirilmistir. Iki ayr1 spektrofotometre kiivetinin (1 cm
genisliginde) her birine seyreltilmis 6rneklerden 2,8 mL aktarilmis ve kiivetlerden

birine 0,2 mL damitik saf su ilave edilmistir. Diger kiivete ise 0,2 mL %20’lik
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potasyum metabisiilfit (K2S20s) ¢ozeltisinden (glinliik olarak hazirlanmis) eklenerek
her iki kiivette 15 dak. karanlikta dengelenmeye birakilmistir. Dengelenme stiresi
sonunda her iki kiivetteki 6rnekler 420 nm, aronya antosiyaninlerinin maksimum
absorbans verdigi (Avis-maks) 520 nm ve 700 nm dalga boylarinda damitik saf su
sahidine kars1 spektrofotometrede absorbans degerleri 6l¢giilmiistiir. Analizde bisiilfit
cozeltisi ekleyerek orneklerdeki monomerik antosiyaninlerin renksiz kompleksleri
meydana gelmektedir. Fakat ‘‘polimerik antosiyanin—tanen’> kompleksleri ve
“melanoidi’’ pigmentleri, bisiilfit ¢dzeltisinin reaksiyonuna karsi direng gostererek
renklerini  korumuslardir. Ortamdaki esmer renkli pigmentlerin konsantrasyonu

arttik¢a, 420 nm dalga boyunda okunan absorbans degerleri artmaktadir.

Renk yogunlugu: Renk yogunlugu ‘‘bisiilfit uygulanmamis (damitik su eklenmis)
kiivette bulunan Ornegin, Avismaks Ve 420 nm dalga boylarindaki absorbanslari

toplam1’’ olarak tanimlanmaktadir. Renk yogunlugu Esitlik 3.5’e gore hesaplanmustir.

Renk yogunlugu = [(Ajvis-maks — A700 nm) + (A420 nm — A700 nm)] X St (3.5)

Polimerik renk: Polimerik renk, ‘bisiilfit uygulanmig kiivette bulunan 6rnegin, Avis-
maks V€ 420 nm dalga boylarindaki absorbanslar1 toplami’’ olarak tanimlanmaktadir.

Polimerik renk degerleri Esitlik 3.6 gore hesaplanmistir.
Polimerik renk = [(Axvis-maks — A700 nm) + (A420 nm — A700 nm)] X St (3.6)

(3.5) ve (3.6) esitliklerinde yer alan;
Avis-maks : Aronya antosiyaninleri i¢in 520 nm
St: Seyreltme faktorii

Polimerik renk orani: Polimerik renk orani, polimerik rengin, renk yogunluguna orani
olarak tanimlanmakta olup, asagida verilen (3.7) esitlige gore hesaplanmistir.
Antosiyaninlerde pargalanmanin bir gdstergesi olan polimerik renk ve polimerik renk
orani degerlerinin artmasi, parcalanmanin da arttigin1 yani esmer renkli pigmentlerin

miktarlarmin yiikseldigini (rengin bozuldugunu) ifade eder.

Polimerik renk
Polimerik renk orani (%) = - — x 100 (3.7)
Renk yogunlugu
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3.2.6.8. Aronya fenolik bilesiklerinin tanimlanmasi

Calismanin bu kism1 Hohenheim Universitesi (Stuttgart, Almanya), ‘“Institute of Food
Science and Biotechnology, Plant Foodstuff Technology and Analysis’’ boliimiinde
gerceklestirilmistir. Bu baslik altinda, aronya fenolik bilesiklerinin hizli ve kapsamli
bir sekilde tanimlanmasi igin ultrases destekli ekstraksiyon metodu optimizasyonu ve
HPLC/ UHPLC cihazlariyla iki ayr1 metot validasyon ¢alismasi gerceklestirilmistir.
Calismanin materyali ‘Viking’ ve ‘Nero’ ¢esitlerinden dondurulmus olarak 2’ser kg
olmak iizere donmus iiriinler icin dzel ambalajlarda (Koroplast Cooler Bag, Istanbul,
Tiirkiye) Hohenheim Universitesi’ne (Almanya) gétiiriilmiistiir. Daha sonra her iki
cesitten 1’er kg 6rnek laboratuvar tipi blendir (Conair Waring Blender, Stamford, CT,
ABD) kullanilarak pargcalanmis ve analiz anina kadar —20°C’de muhafaza edilmistir.
Geri kalan oOrnekler ise VaCo-10-1I-E (Zirbus Technology, Almanya) marka
liyofilizatérde (dondurarak kurutma) 72 saat boyunca kurutulmus ve A11 laboratuvar
tipi degirmen (IKA, Staufen, Almanya) ile ogiitiilerek yine analizler igin —20°C’de
muhafaza edilmistir. Cesitlerin miktar belirleme, metot gelistirme ve tekrarlanabilirlik
(4 hafta boyunca her hafta) analizlerinde hem taze (6 6rnek) hem de kurutulmus (6

ornek) aronya ornekleri ekstrakte edilerek analiz edilmistir.

e Ultrases destekli ekstraksiyon isleminin optimizasyonu

Calismamizda; ekstraksiyon siiresinin kisa, kullanilan solvent miktarinin az olmasi ve
en Onemlisi ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasindan dolayr ‘ultrases destekli
ekstraksiyon (ultrasound assisted extraction) yontemi’ uygulanmistir (Chen ve ark,
2007; Gras ve ark, 2015). Gras ve ark. (2015)’nin Hohenheim Universitesi’nde daha
once yiiriitmiis oldugu ‘Ultrases destekli ekstraksiyon yontemiyle kara havugtan elde
edilen antosiyaninlerin belirlenmesi’’ adli ¢alismanin ekstraksiyon islemi modifiye
edilerek kullanilmigtir. Taze veya dondurarak kurutulmus, o6giitiilmiis aronya
ornekleri, sirastyla 200,0 = 1,0 mg veya 50,0 = 0,5 mg olarak cam test tiiplerine
tartilmistir. Daha sonra tizerlerine 4 mL ekstraksiyon solventi eklenmis ve 20 saniye
boyunca Sonopuls marka UW 3100 model (Bandelin Electronics, Berlin, Almanya)
ultrases cihaziyla MS 72 mikro u¢ kullanilarak %75 genlikte sonikasyona tabi
tutulmustur. Ultrases destekli ekstraksiyon esnasinda ornekleri meydana gelebilecek
1sidan korumak i¢in igslem buzla dolu bir beher igerisinde gerceklestirilmistir (Sekil
3.6). Daha sonra numuneler 3.112 x g’de 4 dakika santrifiij (Heraeus Labofuge 400R;

Hanau, Almanya) edilmis ve silipernatantlar (sivi faz) pastdr pipetleri yardimiyla
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toplanmistir. Kat1 faz renksiz (3 kez daha) hale gelinceye kadar ultrases ve santrifiij
islemi tekrarlanmistir. Elde edilen toplamda yaklasik 16 mL olan ekstraktlarin 30
°C’de vakum altinda solventleri ugurulmustur. Sonra tekrar 2 mL % 5 formik asit
iceren metonalde ¢ozdiiriilerek analiz etmek tizere HPLC viallerine filtre (0,45um,

Macherey—Nagel, Diiren, Almanya) edilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.6. Ultrases destekli ekstraksiyon islemi.

Aronya fenolik bilesiklerinin geri kazaniminda en yiiksek ekstraksiyon verimini
saglamak amaciyla ekstraksiyon igsleminin optimizasyonuna gidilmistir. Ekstraksiyon
verimini etkileyen faktorler olarak, ekstraksiyonda kullanilan materyal (taze,
dondurarak kurutulmus), farkli solvent/asit/su karigimlar1 ve ultrases ekstraksiyon

tekrar (dongti) sayis1 parametreleri optimize edilmistir.
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Piire (200 mg)

Ektsraksiyon solventi ekleme (4 mL)

Ultrases ekstraksiyon (20 saniye, %75 genlikte)

Santriftijleme (4 dak. 3,112 x g)

Siipernatant toplama

Tekrar ultrases ekstraksiyon (+3 ultrases ekstraksiyon)

Siipernatant birlestirme

Vakum evaporasyon (30 °C)

Solventle ¢6zme (2 mL % 5 formik asitli metanol)

Filtrasyon (0,45 um selilloz membran filtre)

HPLC ve UHPLC Analiz

Sekil 3.7. Ultrases destekli ekstraksiyon prosediirii.
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Ekstraksiyon materyalinin secimi: Taze ve dondurarak kurutulmus 6rnekler ultrases
destekli ekstraksiyon ile eksrakte edilmis ve ekstraksiyon verimleri karsilagtirilmistir.
Taze analizler i¢in dondurulmus ve piire haline getirilmis aronya 6rneklerinden
yaklastk 200 mg, dondurarak kurutulmus ve Ogitiilmiis toz halindeki aronya

orneklerinden ise yaklasik 50 mg tartilmistir.

Ekstraksiyon solvent secimi: Fenolik bilesikler ekstraksiyonu ile ilgili yapilan
literatiir calismalarinda, ekstraksiyon isleminde kullanilan solventin ekstraksiyon
verimini ve dolasiyla analiz sonug¢larin1 dogrudan etkiledigi gortilmustiir (Gras ve ark,
2015; Ersan ve ark, 2017). Bu sebeple aronya meyvesi fenolik bilesikleri analizlerinde
kullanilmak iizere en yiiksek ekstraksiyon verimini saglayan solventi belirlemek igin
5 farkl solvent su ve asit karisimi kullanilmistir. Etanol/su/formik asit (70/25/5),
aseton/su/formik asit (70/25/5), metanol/su/formik asit (70/25/5), metanol/formik asit
(95/5) ile metanol/su/formik asit (50/45/5) (hacimsel olarak) karigimlari hazirlanmig
ve her bir solvent karisimi kullanilarak 3 tekerriirlii ultrases destekli ekstraksiyon
gerceklestirilmistir. Analiz sonuglarmin karsilastirllmas: ilk olarak tiim fenolik
bilesiklerin pik alanlarina goére degerlendirilmis olup, kalibrasyon egrilerinin

cizilmesiyle miktarlar1 belirlenmistir.

Ekstraksiyon tekrar (dongii) sayisi: Aronya fenolik bilesiklerinin ekstraksiyonunda
en uygun solvent se¢iminden sonra ekstraksiyon prosediiriindeki diger bir parametre
olan ultrases islemi tekrar sayisi ele alinmistir. Ultrases tekrar sayisi; her bir dongi
icin 3’er tekerrlir 6rnek tartilmis ve yine her bir 6rnege ultrases Oncesi 4 mL
ekstraksiyon solventi eklenmis ve 1 (4 mL), 2 (8 mL), 3 (12mL) ve 4 (16 mL) kez
ultrases iglemi uygulanmistir. Farkli miktardaki solventler vakum altinda evaporatorde
ucurulmus daha sonra 2 mL % 5 formik asitli metanolde ¢oziildiikten sonra filtrelenip
HPLC’de analiz edilmistir. Yine bu analiz sonugclar1 ilk olarak pik alanlar1 iizerinden
karsilagtirillmis daha sonra kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesi ve formiillerinin

hesaplanmasiyla analiz sonuclarinin konsantrasyonlar: (miktarlar1) hesaplanmaistir.
e HPLC-DAD-ESI-MS"analizi

HPLC analizleri, Agilent 1100 serisi HPLC cihaz1 (Hewlett—Packard, Waldbronn,
Almanya) ve G1315 diode array detektor (DAD) ile gerceklestilmistir. Ayrica Kinetex
C 18 core-shell kolon (5 pm, 250 x 4.6 mm, 100 A) ve C 18 guard kolon (4.0 mm x
2.0 mm) (Phenomenex, Torrance, CA, ABD) kullanilmis olup analizlerde kolon
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sicakligr 35°C’ye ayarlanmistir.  Fenolik bilesiklerin ayristirilmasinda mobil faz
olarak A: sufformik asit (95/5, mL/mL), B: metanol/ formik asit (95/5, mL/mL)
cozeltileri kullanilmistir. Bir 6rnek analizi i¢in HPLC metodu toplam c¢alisma siiresi
68 dak. olup akis hiz1 1 mL/dak., enjeksiyon hacmi 5 uL ve gradient programi Tablo

3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Aronya fenolik bilesiklerinin tanimlanmasinda kullanilan UHPLC ve
HPLC metotlarina ait gradient programlari.

UHPLC HPLC
Stire (dak) % A % B Siire (dak) % A % B
0 94 6 0 94 6
1 94 6 15 94 6
6,7 85 15 20 85 15
12 75 25 45 75 25
18 0 100 55 60 40
21 0 100 58 0 100
22 94 6 62 0 100
30 94 6 63 94 6
68 94 6

LC-MS analizlerinde ayn1 Agilent 1100 serisi HPLC cihaz1 ve ayn1 kolon kullanilmig
olup cihaza bir elektrosprey kaynagi (ESI) ile donatilmis Esquire 3000 +iyon tutucu
kiitle spektrometresi (Bruker Daltonics, Bremen, Almanya) baglanmistir. Gras ve ark.
(2015)’nin daha once belirlemis oldugu metot kiigiik degisiklikler yapilarak
kullanilmistir. Kiitle tarama hizi 13,000Th/s ve m/z 50—1500 araliginda antosiyaninler
icin pozitif (ESI+), diger bilesikler i¢in negatif (ESI-) kiitle spektrumlari
kaydedilmistir. Hem kurutma gazi hem de piiskiirtme (siviy1 sprey yapma, nebulizing)
gaz1 olarak (akis hiz1 10 L/dak.) 60 psi basingta azot gazi kullanilmistir. Piiskiirtme
sicakligr 365 °C, kapiler tizerindeki gii¢c (potential on the capilary) —2287 V olarak
uygulanmistir. Carpisma kaynakli ayrisma (CID) sirasinda carpisma gazi olarak
Helyum kullanilmis ve CID spektrumlar1 0,8 V pargalanma genliginde elde edilmistir.
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e UHPLC-DAD analizi

UHPLC kisa siireli analiz sisteminde ise Waters marka Acquity UPLC H-class system
(Waters, Milford, ABD) cihaz ile diode array dedektor ve Kinetex C18 kolonu (1.7
pm, 100 mm x 2.1 mm, 100 A, Phenomenex) kullanilmistir. HPLC metodunda
kullanilan ayn1 mobil fazlar ve ayni kolon sicakliginin (35 °C) kullanildigit UHPLC
metodunda bir 6rnek analizi i¢in toplam ¢alisma stiresi 30 dak. olarak belirlenmistir.
Ayrica akis hizi 0,4 mL/dak., enjeksiyon hacmi 0,4 pL olup gradient programi ise
Tablo 3.1’ de verilmistir.

Hem UHPLC hem de HPLC her iki kromatografik sistemde de UV/VIS 210-700 nm
araliginda spektrumlari kaydedilmistir. Antosiyaninler (siyanidin 3-galaktozit,
siyanidin 3—glukozit, siyanidin 3—arabinozit ve siyanidin 3—ksilozit) i¢in 520 nm,
hidroksisinnamik asitler (neoklorojenik asit, klorojenik asit) i¢cin 320 nm ve flavonollar
(kuersetin 3-visinozit, kuersetin 3-galaktozit, kuersetin 3—glukozit, kuersetin 3—
robinozit ve kuersetin 3-rutinozit) i¢in 360 nm kromatogramlarinda alan

hesaplamalar1 yapilmaistir.

Bilesiklerin tammlanmasi ve miktar tayini: Aronya meyvesi fenolik bilesiklerin
tamimlanmasi, standart bilesikler, alikonma siireleri (tr: retention time), UV/Vis
absorpsiyonlar1 ve kiitle spektro (MS") verilerinin  karsilastirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Standartlar1 olmayan diger bilesiklerin tanimlanmasi ise yine ayni
veriler (kiitle spektro verileri, alikonma stireleri, UV/Vis absorpsiyon davranislari)
dogrultusunda, daha onceki ¢alismalardan (Slimestad ve ark, 2005; Esatbeyoglu ve
ark, 2010; Jakobek ve ark, 2012; Wilkes ve ark, 2014) yararlanilarak yapilmustir.

Miktar hesaplamalar i¢in, siyanidin 3—galaktozit, klorojenik asit ve kuersetin 3—
galaktozit ve kuersetin 3-rutinozit (Extrassynthese, Genay, Fransa) bilesiklerinin
gercek standartlar1 ile olusturulan dogrusal kalibrasyon egrileri kullanilmustir.
Siyanidin 3—galaktozit stok ¢ozeltisi (2 mg/mL) % 0,1 hidroklorik asitli (HCI) metanol
ile klorojenik asit (2 mg/mL), kuersetin 3—galaktozit (0,5 mg/mL) ve kuersetin 3—
rutinozit (0,5 mg/mL) stok c¢ozeltileri ise saf metanol ile hazirlanmistir. Daha sonra
stok ¢ozeltiler metanol/formik asit (95/5, mL/mL) ¢ozeltisi ile seyreltilerek her bir
standart igin 10 farkli konsantrasyonda érnekler elde edilmistir. Ornekler hem HPLC
hem de UHPLC cihazlarinda analiz edilmis ve kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Stok

cOzelti, aym1 konsantrasyonlarda ornek hazirlama ve analizler 2’ser kez daha

64



tekrarlanmis olup her iki cihazda birbirinden bagimsiz 3’er dogrusal kalibrasyon egrisi
cizilmistir. Bilesiklerin miktar hesaplamalari bu egrilerden elde edilen formiiller
yardimiyla gergeklestirilmis olup standartlar1 bulunmayan diger bilesiklerin miktar
analizlerinde ise her bilesigin kendi grubundaki standart kalibrasyon egrisi
kullanilmistir. Daha sonra bu bilesikler molekiil agriliklar1 esasina dayanarak her
bilesik i¢in ‘molekiiler agirlik diizeltme faktorii (moleculer weight correction factor)’
hesaplanmis olup miktar belirlemede kullanilmistir. Molekiiler agirlik diizeltme
faktort, ilgili bilesigin molekiill agirhi§inin gergek standartin molekiil agirligina
boliinmesiyle hesaplanmistir (Chandra ve ark, 2001). Antosiyaninler i¢in siyanidin 3—
galaktozit’e gore; siyanidin 3—glukozit’in molekiiler agirlik diizeltme faktorii 1,
siyanidin 3—arabinozit ve ksilozitin ise 0,93 olarak, flavonol grubunda ise kuersetin 3—
galaktozite gore kuersetin 3—glukozitin 1, kuersetin 3—rutinozite gore kuersetin 3—
visinozitin 0,98 ve kuersetin 3—robinobizitin ise 1°dir. Cesitlerin (Viking ve Nero)
fenolik bilesiklerinin miktar analizleri dondurarak kurutulmus orneklerden 6’sar

tekerriir yapilarak gergeklestirilmistir.
e Metot validasyon

HPLC ve UHPLC metotlarinin validasyonu (dogrulanmasi) ICH (2005) kilavuzuna
gore kalibrasyon dogrusalligi, en diisiik tespit limiti (LOD, Limit of Detection), en
diisiik miktar limiti (LOQ, Limit of Quantification), geri kazanim, giin i¢i (intra—day)
ve glinler arasi1 (inter—day) tekrarlanabilirlik analizleri ile gerceklestirilmistir.
Kalibrasyon kurvelerinin dogrusalligi dogrusal regresyon analizi yapildiktan sonra
determinasyon katsayis1 (R?) olarak ifade edilmistir. Onceden hazirlanmis 3 bagimsiz
kalibrasyon egrisinden yararlanilarak, ¢ (y— kesme noktalarinin standart sapmasi) ve
S (regresyon dogrusunun egimi) degerleri belirlenmis olup, bu veriler kullanilarak

tespit (LOD=3.30/S) ve miktar (LOQ=100/S) limitleri hesaplanmistir.

Ekstraksiyon geri kazanimlari, drneklerin ekstraksiyonundan once yiiksek ve diisiik
konsantrasyonlarda gergek standartlar eklenerek belirlenmistir. Kisaca hesaplanan
standart bilesik miktarini igeren metanolik bir ¢ozelti, bir ekstraksiyon cam tiipiine
aktarilmis ve ¢ozelti nitrojen gazi altinda ugurulmustur. Bu tiip iizerine dondurarak
kurutulmus aronya 6rnekleri tartilmis ve yukarida agiklanan (Sekil 3.7) prosediire gore
ekstrakte edilmistir. Yine geri kazanim c¢alismalart 3’er tekerriir halinde
gerceklestirilmistir. Giin i¢i tekrarlanabilirlik i¢in, bir giin i¢inde alt1 bagimsiz

ekstraksiyon ve analiz giinler arasi tekrarlanabilirlik i¢in ise bir ay i¢inde dort farkl
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giinde alt1 bagimsiz ekstraksiyon ve analiz yapilmistir. Sonuglar, varyasyon katsayisi

(coefficient of variation) olarak ifade edilmistir.

3.2.6.9. Aronya fenolik bilesiklerinin meyve suyu prosesi sirasindaki degisimi

Caligmanin bu kisminda, her iki aronya ¢esidinin meyve suyu prosesi boyunca fenolik
bilesiklerinin her birinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu amagla meyve
suyu prosesinin (Sekil 3.8) asagida numaralandirilmis olarak verilen 5 ayn

basamagindan 6rnek alinarak analiz edilinceye kadar —20°C’de muhafaza edilmistir.
1- Mayse (M)

2— Is1l islem uygulanmis mayse (IUM)

3— Enzim uygulanmis mayse (EUM)

4— Ham meyve suyu (HMS); (preslenmis meyve suyu) (PMS)

5- Berrak meyve suyu (durultulmus meyve suyu) (BMS)

e Proses basamaklar1 orneklerinin ekstraksiyonu

Berrak aronya suyu iiretim basamaklarinda alinan mayse ve meyve suyu halindeki

ornekler icin ayr1 ayri ekstraksiyon prosediirii uygulanmstir.

Mayse Ekstraksiyonu: Mayse halindeki ornekler once sivi azot ile oOgiitiilerek
homojen hale getirilmis ve 50 mL’lik falkon tiiplere yaklasik 400 mg tartilmistir. Daha
sonra tizerlerine 10 mL ekstraksiyon solventi (%0,1 HCI’li metanol) eklenerek 10
dakika ultrasonik su banyosunda (Sonorex RK 156, Bandelin, Berlin, Almanya)
ultrases uygulanmistir. Ornekler 5 dakika 8000 rpm devirde santrifiij edilmis
(Centrifuge 5804, Eppendorf AG, Hamburg, Almanya) ve siipernatant (siv1 kisim)
pastor pipetiyle toplanmistir. Ultrases ekstraksiyonu 2 kez daha tekrarlanmis olup,
toplam siipernatanttan ekstraksiyon solventi vakum altinda (35 °C) ucurulmustur.
Daha sonra 6rnekler 2 mL %0,1 HCI’li metanol:su (80:20, mL/mL) ¢ozeltisi ile tekrar
¢ozdiiriilmiistiir. Elde edilen bu ekstraksiyon numunesinden 1 mL alinarak {izerine 1
mL mobilfaz baslangi¢ kosullari (94 mL 50 mM H3PO4 + 6 mL %100 asetonitril)
cozeltisi eklenmis ve filtre edilerek HPLC’de analiz edilmistir (Sekil 3.9).
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Dondurulmus aronya meyvesi (-20 °C)

|

1-M Mayse haline getirme

]
2 IUM Isil islem ( Si!:" C 3dak.)
]
Sogutma (50 °C)

3-EUM Enzim uygulaia (50° C 2 sa)
]

4- PMS Presi:ame

| Siizme (4 katli tiilbent ile)

|

Filtrasyon (Kaba filtre kagidi ile)

|

Ham meyve suyu

|

Isitma (50 °C)

]

Bentonit ekleme (50 °C)

I

Jelatin ekleme (50 °C)

I

Becosol 30 ekleme (50 °C)

|

Filtrasyon

5-BMS
_l

Berrak meyve suyu

Sekil 3.8. Berrak aronya suyu liretim sirasinda 6rnek alma basamaklari.

Meyve suyu ekstraksiyonu: Bir falkon deney tiipii igerisine 2 mL meyve suyu ornegi
aktarilmis ve tlizerine 8§ mL % 0,1 HCI’li metanol (%100) eklenmistir. Numuneye

ultrasonik su banyosunda 10 dakika ultrases uygulandiktan sonra 8000 rpm devirde 5
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dakika santrifiij edilmis ve berrak {iist faz amber bir siseye toplanmistir. Daha sonra
yine 1 mL ekstrakt +1 mL mobilfaz baslangi¢ kosullar1 ¢zeltisi ile karistirilarak analiz

edilmek tizere HPLC viallerine filtre edilmistir.
400 mg mavse

Ekstraksiyon solventi ekleme (10 mL %0,1 HCI’li metanol)

Ultrases ekstraksiyon (10 dak. ultrases banyosu)

Santriftij (5 dak. 8000 rpm)

Stipernatant toplama

Tekrar 2 kez daha ultrases ekstraksiyon (10 mL %80 metanol/su % 0,1 HCI’li)

Solventi ugurma (35°C’de vakumlu altinda)

Solventle ¢6zme (2 mL %80 metanol/su % 0,1 HCI'li)

1 mL ekstrakt+1 mL mobil faz baglangi¢ kosullart

Viallere filtreleme (0,45 um seliilloz membran filtre)

HPLC Analizi

Sekil 3.9. Mayse (kat1) drnekleri icin ekstraksiyon prosediirti.
¢ Fenolik bilesiklerin HPLC ile analizi

Aragtirmanin ikinci HPLC analiz ¢aligmasi olan bu kisim Atatiirk Bahge Kiiltiirleri
Merkez Arastirma Enstitlisii, Gida Teknolojileri Boliimii Laboratuarlari’nda
gergeklestirilmistir. Fenolik bilesiklerin konsantrasyon miktarlarin1 belirlemek igin
siyanidin  3-O-—galaktozit, siyanidin 3-O-glukozit, siyanidin 3-O-arabinozit,
siyanidin 3—O—ksilozit, kuersetin galaktozit, kuersetin rutinozit ve klorojenik aside ait

gercek standartlar kullanilmigtir. Antosiyanin grubuna ait standartlarin stok ¢ozeltileri
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% 0,1 HCI’li metanol ile klorojenik asit, kuersetin 3—O—glukozit ve kuersetin 3—-O—
rutinozit stok ¢ozeltileri ise saf metanol ile hazirlanmistir. Farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan standartlar 6rneklerle aynit HPLC metodu (asagida verilen) kullanilarak
analiz edildikten sonra kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Elde edilen bu egrilerin
matematiksel denklemlerinden Orneklere ait fenolik bilesiklerin konsantrasyonlari
hesaplanmis olup gergek standartlar1 bulunmayan bilesiklerin hesaplanmasinda ise
yine ‘molekiiler agirhik diizeltme faktorii (moleculer weight correction factor)’
kullanilmistir. Meyve suyu proses basamaklarinin aronya fenolik bilesiklerindeki
degisimlerini belirlemek i¢in Agilent 1100 serisi HPLC (Hewlett—Packard, Almanya)
kullanilmis olup kullanilan kolon, diger parametreler ve gradient akis programi (Tablo

3.2) asagida verilmistir.

Tablo 3.2. Meyve suyu prosesi fenolik bilesenlerine ait HPLC metodu gradient

programi.
Siire (dak.) A: 50 mM Fosforik asit B: %100 Asetonitril

0 94 6

94

35 80 20

45 50 50

50 100 100

55 100 100

60 94 6

70 94 6

Kolon: Kinetex Core —Shell Tech. PFP (2,6pum 100A 150x4,6mm) (Phenomenex,
ABD), Kolon sicakligi: 35°C

Akis hizi: 0,6 mL/dak.
Enjeksiyon hacmi: 25 uL

Dedektor: G1315A DAD (280, 320, 360, 520 nm )

3.2.7. Kinetik katsayilarin hesaplanmasi

Calismamizda, aronya suyu antosiyaninlerinin farkli sicakliklarda 1sitma ve depolama
sirasindaki par¢alanma (degradasyon) kinetikleri incelenmistir. Orneklerde hem 1sitma
hem de depolama sirasinda ger¢eklesen antosiyanin par¢alanmasinin birinci dereceden

reaksiyon kinetik modeline uygun oldugu belirlenmistir. Bu sebeple birinci dereceden
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kinetik modele uygun reaksiyonu tanimlayan ve (3.8) no’lu differansiyel esitligin

integrali alinarak elde edilen (3.9) no’ lu esitlik kullanilmistir.

——— = k[A] (kayip, azalma) (3.8)

d [A]
dt

(3.9)
In[Ali= —kt+ [A], (kayip, azalma)

Burada;

[Alt : A reaktaninin herhangi bir (t) zamandaki konsantrasyonu
[A], : A reaktaninin baglangigtaki (t=0) zamandaki konsantrasyonu
k : Reaksiyon hiz sabiti

t : Siire

3.2.7.1. Reaksiyon hiz sabitinin (k) hesaplanmasi

Meyve suyu 1sitma ve konsantrelerin depolanmasinda uygulanan her bir sicaklik i¢in
antosiyanin kaybina iligskin analiz sonuglar1 “y” eksenine logaritmik 6l¢ekli olarak,
stireler ise dogrudan “x” eksenine yerlestirilmis ve yar1 logaritmik 6l¢ekli bir grafikte
dogrusal bir egriler elde edilmistir. Elde edilen egrilere linear regresyon analizi
uygulanarak egrilerin denklemleri hesaplanmis ve denklemlerin e§im degerlerinden
yararlanilarak Esitlik 3.10’a gore reaksiyon hiz sabiti (k) hesaplanmistir (Cemeroglu,
2015).

(3.10)
k = (egim) x 2,303

3.2.7.2. Yar1 omiir siiresinin hesaplanmasi
Bu deger, aronya antosiyaninlerinin baglangicindaki konsantrasyonunun yariya
diismesi (%50) i¢in gecen siire olup birinci derece kinetik modele uygun reaksiyonlar

icin (3.11 ve 3.12) esitligine gore hesaplanmistir (Cemeroglu, 2015).

tiz=—In (0,5) x k*: (3.11)

ti2= 0,693 x k'L (3.12)
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3.2.7.3. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi
Reaksiyonun sicakliga bagimliligi, Arrhenius Esitligi (3.13) yardimiyla aktivasyon

enerjisinin (Ea) hesaplanmasiyla belirlenmistir.
k =k, exp B2/ RT (3.13)

Hesaplamalarda bu esitligin Esitlik 3.14’te verilen formu kullanilmastir:

-E 1

——+tlInko (3.14)
R T

Ink=

Burada;
k: Hiz sabiti (siire )

Ko: Frekans Faktorii (siire ™)
: - -1 i
Ea: Aktivasyon enerjisi (cal mol veya J mol )

. 1 1 1 1
R: Universal gaz sabiti (1,987 cal mol K veya8,314Jmol K )
T: Sicaklik (Kelvin)

Reaksiyonun aktivasyon enerjisini hesaplanmak igin, antosiyaninlerin pargalanma
reaksiyonuna neden olan farkli sicakliklardaki hiz sabitlerinin (k) dogal logaritmalari
(Ink) elde edilmistir. Daha sonra bu degerler aritmetik olgekli bir grafigin “‘y”’
eksenine ve sicaklik degerlerinin K (Kelvin) resiprokali (1/T) grafigin “‘x’’ eksenine
islenmis ve dogrusal bir egri elde edilmistir. Bu grafik Arrhenius grafigi olarak
adlandirilmakta ve bu grafigin egrisinden elde edilen esitligin egimi ile gaz sabiti

carpilarak, reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmistir (Cemeroglu, 2015).

3.2.7.4. Qo degerlerinin hesaplanmasi

Qo degeri (Quotient indicator), reaksiyonun hizinin sicakligina bagimliligini
tanimlamada kullanilan bir katsayidir. Q1o degeri bir reaksiyonda sicakligin 10°C
artmas1 halinde reaksiyon hizinin kag¢ kat artacagini ifade etmektedir. Qio degeri

asagidaki esitlik (3.15) kullanilarak hesaplanmistir (Cemeroglu, 2015).

Q1o = (ko / ky) 10/(T2=TD (3.15)
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3.2.8. Verilerin istatistiksel degerlendirilmesi

Bu tez ¢alismasinin ‘4.1.Viking ve Nero Cesitlerinin Bazi1 Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri’ bashig1 altinda yapilan analizler sonuglart JMP 11 istatistik paket programi
kullanilarak degerlendirilmistir (p < 0,01).

Daha sonra ‘4.2. Aronya Fenolik Bilesiklerinin Tanimlanmasi’ bdliimiinde ise veri
analizleri Minitab®18.1 (State College, PA, ABD) programi kullanilmis ve p < 0,05
anlamli kabul edilmistir Ortalamalar arasindaki farklar, tek yonlii varyans analizi
(ANOVA) ve Tukey testi kullanilarak degerlendirimistir. Aronya ¢esitler arasindaki
farklilik iki 6rnekli t—testi uygulanarak karsilastirilmistir.

Meyve suyu ve konsantrelerine ait CIE L*, a*, ve b*degerlerinin istatistikleri ‘Tesadiif
Parselleri Deneme Desenine’ gore 3 tekerriirlii olarak JMP 11 istatistik paket programi
yardimiyla gerceklestirilmistir. Varyans analizi sonucuna gore uygulamalar arasinda
anlamli bir fark bulundugunda LSD ¢oklu karsilastirma testi kullanilarak

degerlendirilmistir. Anlamlilik degeri p < 0,05 olarak alinmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Viking ve Nero Cesitlerinin Bazi Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ulkemizin ilk aronya bahgesinin meyveleri ile yiiriitiilen bu tez ¢calismasinda ‘Viking’
ve ‘Nero’ aronya gesitlerinin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmis olup
Tablo 4.1’de verilmistir. Elde edilen bu bulgular hem bu ¢alismanin daha sonraki
boliimleri hem de aronya ile ilgili yiiriitiilecek diger calismalar i¢in yol gosterici

niteliktedir.

Viking ve Nero aronya cesitlerinin pH degerlerinde 2018 yilinda (sirastyla 3,43 ve
3,38) 2017 yilina gore (sirastyla 3,87 ve 3,97) bir diislis goriilmiis ve bu diismenin
istatistiki olarak (p<0,05) énemli oldugu belirlenmistir. Yine pH degerlerindeki bu
diismeye bagli olarak cesitlerin titre edilebilir toplam asitlik (TTA) oranlarn
sirastyla2017 yilinda % 0,74 ve % 0,76 iken 2018 yilinda % 0,96 ve % 1,02’ye (malik
asit cinsinden) yiikseldigi tespit edilmistir (Tablo 4.1).

Aronya ile farkli ¢esit ve lokasyonlarda yapilan bagka ¢alismalarda meyveye hakim
ana asidin malik asit oldugu, pH degerlerinin ise 3,3-3,9 ve TTA’nin malik asit
esdegerinden %0,67—1,19 arasinda degistigi bildirilmistir (Kulling ve Rawel, 2008;
Sidor ve Gramza—Michatowska, 2019). Jeppsson (2000) ise yaptigt bir ¢aligmada
Viking ¢esidinin 1995, 1996 ve 1997 yillarinda TTA oranlari sirasiyla % 0,72; 0,67 ve
0,70 (malik asit cinsinden) olarak rapor etmistir. Bu caligmasinda ayni ¢eside ait yillar
arasindaki farklilik yillik yagis miktari, sicaklik gibi iklim kosullarinin degiskenligi ile

aciklanmustir.

Calismamizda Viking ve Nero ¢esitlerinin kuru madde (KM) oranlar1 2017 ve 2018
yillarinda sirasiyla %25,12; %28,64 ve %22,87; %23,31 olarak belirlenmistir (Tablo
4.1). Farkl arastirmacilar aronyanin KM oranlarinin; % 17,9-26 (Mayer—Miebach ve
ark, 2012), %26,67-30,76 (Skupien ve Oszmianski, 2007), Taheri ve ark. (2013) ise
%24-36,4 arasinda degistigini rapor etmislerdir. Bununla birlikte Tablo 4.1
incelendiginde ¢esitlerin her ikisinde de ikinci y1l KM oranlarindaki gibi suda ¢6ziiniir
kuru madde (SCKM) oranlarinda da bir azalma oldugu, ¢esitler ve yillar arasindaki bu

farkliliklarin  istatistiksel degerlendirme sonucu oOnemli oldugu bulunmustur.



Aronyanin SCKM oranlar ile ilgili literatiir incelemelerinde Ochmian ve ark. (2012)
farkl ¢esitlerde SCKM degerlerini; 14,20—16,60 °Briks, Jeppsson (2000) ayni1 gesitte
i¢in farkli yillarda 16,3—17,8 °Briks arasinda bildirmislerdir. Skupien ve Oszmianski
(2007) farkli giibre dozajlar1 uyguladiklar1 aronya bitkilerinden 2005 yilinda
topladiklar1 aronya meyvelerinde SCKM oranlarim1 21,7-24,1 °Briks olarak
bildirmislerdir. Ayn1 bahg¢e ve uygulamalarin yapildigr 2006 yilinda ise meyvelerde
SCKM oranlar1 14,4-15,6 °Briks olarak belirlenmis olup, istatistiki olarak SCKM
bakimindan her iki yi1lda uygulamalarin 6nemli olmadig1 fakat yine yillar arasindaki
farkliligin 6nemli oldugu ifade edilmistir. Bu durum ¢alismada 2005 yilinda hava
sicakliginin 2006 yilina gore daha yiiksek ve yaz mevsiminin daha uzun oldugu
dolayisiyla farkli hava kosullarinin meyvenin igerigini etkiledigi seklinde
aciklanmistir (Skupien ve ark, 2008). Her iki calismada sicaklik artisinin aronya

meyvesindeki SCKM orani ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir.

Aronya g¢esitlerinin toplam fenolik madde miktarlar1 (TFM) Ekler (Sekil A.1)
boliimiinde verilen gallik asit kalibrasyon egrisi ve bu egriden elde edilen formiilden
hesaplanmis olup istatistiki olarak cesitler arasinda bir fark olmadig:1 fakat yillar
arasindaki farkin 6nemli oldugu (p<<0,05) belirlenmistir (Tablo 4.1). Najda ve L.abuda
(2013), Nero ¢esidinde TFM’n1 1540 mg GAE/100 g, Denev ve ark. (2018) ise yine
Nero ¢esidine ait yerel iireticilerden topladiklar1 23 6rnekte TFM’larin1 1022—1723 mg
GAE/100 g arasinda belirlemis olup sonuglarin bizim calismamizla benzerlik
gosterdigi goriilmektedir (Tablo 4.1). Ancak Jakobek ve ark. (2012)’nin yaptiklar1 2
yillik bir ¢alismada sonuglarin bizim bulgularimizdan daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Arastirmalarinda Viking ve Nero ¢esitlerinde TFM n1 sirasiyla 1.y1l 1080-901 ve 2.y1l
1205— 936 mg GAE/100 g (taze agirlik) olarak tespit ettiklerini, gesitler ve yillar
arasindaki farkliliklarin ise anlamli (p<0,05) oldugunu ifade etmislerdir. Buna karsin
Ochmain ve ark. (2012)’nin caligmalarinda Viking ve Nero aronya c¢esitlerinde
TFM’n1 (sirasiyla 1845 ve 1950 mg GAE/100 g taze agirlik) bizim sonuglarimizdan
daha yiiksek olarak belirlemislerdir.
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Tablo 4.1. Viking ve Nero aronya meyvelerinin 2017-2018 yillarina ait bazi fiziksel ve kimyasal igerikleri.

Viking Nero

Analizler

2017 2018 2017 2018
pH 3,87+0,112 3,43+0,03° 3,97+0,10? 3,38+0,02°
TTA (% MA) 0,74+0,01° 0,96+0,01° 0,76+0,02° 1,02+0,032
SCKM 19,58+0,22° 17,58+0,54¢ 21,30+0,162 17,35+0,20°¢
KM (%) 25,12+0,24° 22,87+0,46° 28,64+0,40° 23,31+0,42¢
TFM (mg GAE/ 100 g) 1738,86+41,71° 1584,89+59,57° 1693,50+43,27° 1563,57+64,37°

TAM (piire, mg CGE/100 g )

Antioksidan Aktivite DPPH (umol TE/g)

Antioksidan Aktivite ABTS (umol TE/g)

Askorbik asit (mg/100g)

682,71+28,452

146,93+6,852

127,50+2,992

47,671,221

547,72+32,22b
125,573,190
109,2144,41°

45,38+2,74

654,60+34,512

141,34+6,46°

122,84+5,652

45,85+321

535,48+35,68P
122,13+5,51°
105,92+4,84P

44,34+3,92

TTA: Titredilebilir Toplam Asitlik, MA: Malik Asit Cinsinden, KM: Kuru Madde, TFM: Toplam Fenolik Madde, GAE: Gallik Asit Esdegeri, TAM: Toplam Antosiyanin Miktari, CGE:

Siyanidin Glukozit Esdegeri, TE: Troloks Esdegeri
Tiim analiz sonuglari yas agirlik iizerinden verilmistir.

&¢; Ayni satirlarda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemlidir (p<0,01).



Tablo 4.1’incelendiginde toplam antosiyanin miktarlari (TAM) bakimindan gesitler
arasinda farkliligin 6nemsiz, ancak ayni ¢esit i¢in yillar arasindaki farkliligin 6nemli
oldugu goriilmektedir. Toplam fenolik madde miktarinda oldugu gibi ilk yil (2017)
toplam antosiyanin miktarlar1 2. yila (2018) gore daha yiiksek olup bu farklilik
istatistiksel olarak Onemli bulunmustur (p<0,01). Ayni lokasyon ve yetistirme
sartlarina ragmen bu farkliliklarin yillar arasindaki yagis, glines vb. iklimsel kosullar
oldugu diistiniilmektedir. Zheng ve Wang (2003) farkli {iziimsii meyvelerde yaptiklari
bir ¢calismada, en yiiksek TAM’n1 (428 mg/100 g) aronyada tespit etmislerdir. Yine
benzer bir ¢aligmada Nero aronya cesidi, bdgiirtlen, ahududu, siyah ve kirmizi
kusiiziimii meyveleri arasinda en yiiksek TAM 1480 mg/100 g ile Nero cesidi
oneklerinde oldugu rapor edilmistir (Wu ve ark, 2004). Viskelis ve ark. (2012) Viking
cesidinde TAM’n1 868,9 mg/100 g, Vagiri ve Jensen (2017) 488,8 mg/100 g,
Benvenuti ve ark. (2004) ise Nero ¢esidinde 460,5 mg/100 g olarak bildirmislerdir.

Viking ve Nero g¢esitlerinin DPPH yontemi kullanilarak belirlenen antioksidan
aktiviteleri 2017 yilinda sirasiyla 146,93+6,85 ve 141,34+6,46 umol TE/g, 2018
yilinda ise 125,57+£3,19 ve 122,13+£5,51 pmol TE/g olarak belirlenmistir. ABTS
yontemiyle gerceklestirilen analizlerin sonuglart ise DPPH yontem sonuglarina gore
daha diisiik olmakla birlikte gesit, yil farki ve gruplandirma (p<0,01) olarak benzerlik
gostermistir (Tablo 4.1). Hirvatistan’da 10 farkli kirmizi meyvenin antioksidan
aktiviteleri DPPH ve ABTS yontemleri kullanarak belirlenmis ve her iki yontemde de
en ytuiksek antioksidan aktivite sonug¢larinin aronya meyvesinde oldugu bildirilmistir.
Bununla birlikte analiz sonuglar1 bizim sonug¢larimiz ile benzerlik gostermis olup
DPPH (181,07 umol TE/g) antioksidan aktivite sonuglariin ABTS (78,9 umol TE/Q)
sonuglarindan daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Ayrica calismada hem DPPH hem
de ABTS antioksidan aktivite sonuglari ile toplam fenolik bilesikler (r=0,98 ve r=0,98)
ve toplam antosiyanin (r=0,93 ve r=0,90) sonugclar1 arasinda yiiksek korelasyon oldugu
tespit edilmistir (Jakobek ve ark, 2007a). Bulgaristan’da yapilan bir arastirmada ise,
marketlerden alinan 23 Nero ¢esidi aronya orneginde ORAC antioksidan aktivite
degerleri 109,1-191,1umol TE/g arasinda belirlenmistir. En yiiksek ve en diisiik deger
arasinda yaklasik 1,8 kat fark tespit edilmis olup, bu durum arastirmacilar tarafindan
farkli lokasyon ve yetistirme kosullarinin etkisi olarak agiklanmistir (Denev ve ark,
2018). Yapilan literatiir caligmasinda da, aronya meyvesinin polifenollerce oldukga

zengin ve bu polifenollerin bilesimleri ile aronyanin antioksidan aktivitesi arasinda
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kuvvetli bir korelasyonun oldugu literatiirde belirtilmistir (Zheng ve Wang, 2003;
Kulling ve Rawel, 2008; Jakobek ve ark, 2007, 2012).

Nero ve Viking aronya cesitlerinde askorbik asit (C vitamini) igerikleri istatistiki
olarak karsilastirllmis ve hem yillar hem de cesitler arasindaki farklilik 6nemsiz
diizeyde bulunmustur (p>0,01). Calismamizda cesitlerin askorbik asit miktarlar
44,34-47,67 mg/100g olarak belirlenmistir (Tablo 4.1). Yapilan farkli ¢calismalarda
aronya meyvesinin askorbik asit miktarlar1 13,1 mg/100 g (Benvenuti ve ark, 2004),
1,3-27,0 mg/100g (Kulling ve Rawel, 2008) ve 37,3-91,8 mg/100g (Denev ve ark,
2018) olarak bildirilmistir. Literatiir bulgular1 kiyaslandiginda; sonuglarimizin ilk 2
calismadaki sonuglardan daha yiiksek oldugu diger ¢aligmada verilen sonuglarin bir

kismu ile benzerlik gosterdigi veya daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.1 genel olarak incelendiginde fiziksel ve kimyasal igerikler bakimindan
aronya ¢esitleri arasinda farkliligin 6nemli olmadigi, farkliliklarin daha ¢ok yillar
arasinda oldugu goriilmiis olup bunun sebebinin ise ¢evresel kosullara (yillik yagrs,

giines vb.) bagli oldugu diistiniilmektedir.

4.2, Aronya Fenolik Bilesiklerinin Tanimlanmasi

4.2.1. Fenolik bilesiklerin ultrases destekli ekstraksiyonu

Tez galismasmin bu basligi altinda aronya fenolik bilesiklerinin ultrases destekli
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Bu amagla ‘Ekstraksiyon solventinin seg¢imi’,
‘Ekstraksiyon dongii sayisi’ve ‘Orneklere on islemin etkisi’ ile ekstraksiyon

basamaklar1 optimize edilmistir.

4.2.1.1. Ekstraksiyon solventinin se¢imi

Metanol, etanol ve aseton gibi polar organik solventler ile bunlarin sulu ve asitli
karisimlar1 fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunda en ¢ok kullanilan ekstraksiyon
solventleridir (Naczk ve Shahidi, 2004; Tsao, 2010). Bu sebeple ¢caligmamizda ilk 6nce
dondurarak kurutulmus ve toz haline getirilmis aronya 6rneklerinin fenolik bilesikleri,
farkli solvent (¢0ziicii) sistemleri kullanilarak eszamanli bir sekilde ekstrakte edilmis
ve karsilagtinlmistir.  Yapilan  istatistiki  degerlendirmede  antosiyaninler,
hidroksisinnamik asitler ve flavonollarin ekstraksiyon verimleri bakimimdan Sekil
4.1°de verilen metanol/formik asit (95:5, v/v), metanol/su/formik asit (70:25:5, viviv),
etanol/su/formik asit (70:25:5, v/v/v), aseton/su/formik asit (70:25:5, v/iviv) ve
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metanol/su/formik asit (50:45:5, v/v/v) solventleri arasinda 6nemli diizeyde bir fark
ortaya c¢ikmamistir (p>0,05). Ekstraksiyon verimi bakimindan istatistiksel bir
anlamlilig1 olmamasina ragmen, aseton/su/formik asit (70:25:5, v/v/v) solventi analiz
sonuglarinda Ornekler arasindaki standart sapma degerlerinin fazla olmasi ve
evaporasyon basamaginin uzun slirmesi ekstraksiyon solvent seg¢iminde dikkate
alimmustir. HPLC analizinden 6nce diger solventlere gore daha hizli buharlastig ve
ekstraksiyon verimi yiiksek (aseton/su/formik asit solventinden sonra) oldugu igin
aronya fenolik bilesiklerinin ekstraksiyonunda metanol/formik asit (95:5, v/v) karisimi

secilmis olup sonraki tiim ¢alismalarda bu solvent kullanilmstir.

700

H
H

600 =

H

500

400 @ Toplam flavonol
OToplam hidroksisinnamik asit

300 -
m Toplam antosiyanin
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Sekil 4.1. Farkli solventlerle ekstrakte edilen aronya fenolik bilesenleri.

Etanol/su/formik asit (70:25:5, v/v/v) solventi ¢aligmada kullanilan tiim solvent
sistemleri arasinda yesil ve toksik olmayan bir ¢oziiciidiir. Ayn1 zamanda toplam
ekstraksiyon verimi agisindan digerleriyle benzer aralikta olmasi sebebiyle farkli
caligmalarda (6zellikle biyoryararlilik ve biyoerisebilirlik) alternatif olarak
kullanilabilir. Ancak etanol/su/formik asit solventinin kuersetin 3—O-galaktozit,
kuersetin ~ 3-O-rutinozit ve  kuersetin ~ 3—-O-robinobiozit  bilesiklerinin

ekstraksiyonunda en diisiik verimi sagladig1 ve diger solventlere gore bu farkliliklarin
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istatistiki olarak anlamli oldugu belirlenmistir (p<0,05). Su, kolayca bulunabilen yesil
bir ekstraksiyon solventi olmasina ragmen, sulu ortamlarda meyve enzimlerinin
(polifenol oksidaz ve peroksidaz enzimleri) aktivitelerinin artmasi ve bundan dolay1
fenolik bilesiklerin olumsuz etkilenmesi nedeniyle ¢oziicli karsilastirmamiza dahil
edilmemistir (Antolovich ve ark, 2000). Buna karsilik metanol ve etanol gibi organik
solventler enzimleri denature ederek aktivitelerini bastirirlar ve boylece hedef
bilesiklerin kimyasal modifikasyonu ve bozunmasi 6nlenir (Gras ve ark, 2015). Bunun
yani sira ¢alismamizda fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in alkollii solventlere
suyun eklenmesi diger calismalardan farkli olarak ekstraksiyon verimini Onemli
Olgiide etkilememistir. Ancak Ersan ve ark. (2017) fistik kabugunda yaptiklari
calismada metanol/su (80/20, v/v) solventi ile ektraksiyonlarindan etanol/su (80:20,
v/v), metanol/su (50:50, v/v) ve saf metanole gore daha yiiksek kuersetin 3—O—
galaktozit verimi sagladiklarimi bildirmislerdir. Gras ve ark. (2015) ise siyanidin 3-O—
glukozit ve asillenmis siyah havu¢ antosiyaninlerinin en kapsamli ekstraksiyonunu,
metanol/formik asit (95:5, v/v) ve su/metanol/formik asit (45:50:5, v/v/v) solventlerine
kiyasla su/metanol/formik asit (75:20:5, v/v/v) solventi kullanarak elde ettiklerini
belirtmiglerdir. S6z konusu literatiirler ile ¢alismamiz arasindaki bu farkliliklarin
ekstraksiyon matrisine bagli olarak degistigi varsayilmaktadir. Zira fistigin dis
kabuklarinda ve aronyada farkli fenolik bilesiklerin bulunmasi, siyah havugta ise
aronyada bulunan antosiyaninlerden farkli olarak asillenmis antosiyaninlerin olmasi

ekstraksiyon solventlerinin verimliliklerini farkli olarak etkiledigi diistiniilmektedir.

4.2.1.2. Ekstraksiyon dongii (tekrar) sayisi

Calismamizin bu boliimiinde aronya fenolik bilesiklerinin kapsamli bir sekilde
ekstraksiyonu i¢in 6nceden segmis oldugumuz metanol/formik asit (95/5, v/v) solventi
kullanilarak ultrases destekli ekstraksiyon islemi dort kez tekrarlanmis ve ekstraksiyon
verimleri incelenmistir. Dort dongiiden sonra kati kalintinin renksizlestigi, boylece
aronya meyvesi baskin fenolik bilesiklerinin, yani antosiyaninlerin kapsamli bir
sekilde ekstrakte edildigi gézlemlenmistir. Sekil 4.2°ye gore birinci ekstraksiyon
dongiisiinden sonra toplam antosiyaninler, hidroksisinnamik asitler ve flavonollerin
geri kazanimlariin %76 ile 86 arasinda degistigi, ikinci ve iiglincii ekstraksiyon
dongiisiinden sonra ise sirastyla %95-102 ve %98-101'e yiikseldigi bu farkliliklarin

istatistiksel olarak onemli oldugu belirlenmistir (p<<0,05). Dordiincii ekstraksiyon

dongii isleminin ekstraksiyon verimini daha fazla artirmadig: ve istatistiki olarak bir
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fark tespit edilmemistir. Sonug olarak, daha sonraki deneylerde kapsamli bir
ekstraksiyon islemi i¢in {i¢ tekrarli ultrases destekli ekstraksiyon dongiisiiniin yeterli

oldugu goriilmiistiir.

Ekstraksiyon dongii sayisi. m1 02 @3 B4
120 -

100 +

80 -

60 -

Ekstraksiyon verimi (%)
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Toplam antosiyanin Toplam hidroksisinnamik asit Toplam flavonol

Sekil 4.2. Ultrases destekli ekstraksiyon dongii sayisinin aronya fenolik bilesikleri
lizerine etkisi.

4.2.1.3. Orneklere 6n islemin etkisi

Tez calismamizin bu kisminda fenolik bilesiklerinin ekstraksiyonundan once aronya
orneklerinin taze ve dondurarak kurutulmasinin ekstraksiyon verimine etkisi
incelemistir. Daha onceki ¢aligmalarda 6rneklere uygulanan dondurarak kurutma 6n
isleminin antioksidanlarin (Shofian ve ark, 2011) ve fenolik bilesiklerin (De Torres ve
ark, 2010) igerigini olumsuz etkiledigi, islem sirasinda ayrigma veya kimyasal
modifikasyonlara neden oldugu bildirilmistir (Abascal ve ark, 2005). Calismamizda
ise dondurarak kurutulmus ve taze aronya Orneklerinden fenolik bilesiklerin geri
kazanim oranlar1 karsilastirildiginda, fenolik bilesiklerin benzer kalitatif ve kantitatif
bilesimleri gozlenmistir. Viking cesidinde yapilan HPLC analizlerinde dondurarak
kurutulmus 6rneklere ait toplam fenolik bilesiklerin standart sapmasi 28,39 ve CV
degeri %3,59 iken taze drneklerin standart sapmasi 71,64 ve CV degeri %15,03 olarak
tespit edilmistir. Yani taze meyve ekstraktlarinin fenolik igerikleri analizlerinin,
dondurarak kurutulmus numunelerin ekstraksiyon analiz sonuglarina gore yaklasik 2,5
kat daha yliksek standart sapma ve CV degerlerine sahip oldugu dikkat cekmistir. Taze
meyve ekstraktlarinin bu yiiksek degerleri, taze, plire vb. numunelerin dondurarak

kurutulmus ve 6giitiilmiis toz numunelere gére daha az homojen olmasina baglanabilir.
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Bunun yani sira, “Ekstraksiyon solventinin se¢imi” baslig1 altinda bahsedilen meyve
enzimlerinin aktiviteleri, taze 6rneklerde numune hazirlama (piire haline getirilmesi
ve tartilmasi) sirasinda hedef bilesiklerin bozulmasina sebep olabilir, ancak bu
spekiilatif (varsayim) olarak kalmaktadir. Sonu¢ olarak, dondurarak kurutulmus ve
ogitiilmiis 6rnekler taze veya dondurulmus meyve piirelerine kiyasla daha homojen

olmasi nedeniyle ¢aligmamizin bu boliimii i¢in materyal olarak secilmistir.

4.2.1.4. Son ekstraksiyon prosediirii

Optimize etmis oldugumuz metot, {i¢ tekrarli ekstraksiyon donglisiinde
metanol/formik asit (95:5, v/v) kullanilarak, dondurarak kurutulmus ve toz haline
getirilmis aronya tozunun ultrases destekli bir ekstraksiyon yontemidir. Bu prosediir,
dondurarak kurutulmus aronyadan fenolik bilesiklerin kapsamli bir sekilde
ekstraksiyonunu saglamistir. Daha 6nce gelistirilen 60 dakikalik maserasyon (Curié ve
ark, 2016) ve aronyanin tek adimli 10 dakikalik prob sonikasyonu (Vazquez-Espinosa,
2019) ile karsilastirildiginda, optimize edilen yontemimiz aronya fenoliklerinin hizl
ve verimli bir sekilde ekstraksiyonunu gergeklestirmistir. Bununla birlikte, pipetleme,
santrifiijleme ve slipernatant toplama i¢in eklenen siireler nedeniyle tiim ekstraksiyon
prosediiriiniin  yukarida belirtilen tek adimli 10 dakikalik yontemden daha hizl
olmadigi belirtilmelidir. Daha o6nce de verildigi gibi (bkz. ‘‘Ultrases destekli
ekstraksiyon’’) ultrases destekli ekstraksiyon, ekstraksiyon sirasinda sivi bir ortamda
mikro kabarciklarin olugmasi, genislemesi ve c¢okmesi saglayarak yogun matris
bozulmasina ve diflizyon oranlarinin artmasina yani akustik kavitasyonun bir sonucu

olarak kisa siirede hedef analitin ekstraksiyonunu gergeklestirmektedir (Tiwari, 2015).

4.2.2, HPLC ve UHPLC ayrimlarimin karsilastirilmasi

HPLC ve UHPLC cihazlarinin her ikisinde de core—shell Cyg kolonlar1 (d, =5 and 1,7
um, sirastyla) kullanilarak aronya fenolik bilesiklerinin kromatografik ayrimlari
karsilagtiritlmistir. Calismamizda elde edilen bir HPLC kromatogrami Sekil 4.3’te
verilmis olup, bilesiklerin eliisyon sirast UHPLC kromatograminda da ayni sekilde
gerceklesmistir. UHPLC yontemimiz (30 dak.), HPLC yontemimizden (68 dak.) 2,3
kat daha hizli ve %82 daha az solvent tiikketmistir. Hem HPLC hem de UHPLC, her iki
sistemde toplam c¢alisma siirelerinin daha da kisaltilmasini 7—11 arasindaki piklerin
pik ayrimlarinda (Rs: komsu iki pik arasindaki uzaklik) meydana gelen ¢ok kiiclik

farkliliklar ve benzer ayirma verimlilikleri sinirlamistir. Yani, 7-11 arasindaki piklerin
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Rs, her iki kromatografik sistemde 0,6 ile 0,9 arasinda degisirken, diger tiim pikler i¢in
1,5’ten fazladir. Tablo 4.2°de verildigi gibi aronya fenolik bilesiklerin ayrimi HPLC
metodumuzda 52,3 dak. ve UHPLC metodumuzda ise 13,5 dak. i¢inde tamamlanmis
olup geri kalan siireler kolonun temizlenmesi ve baslangi¢ kosullarina geri donme
siiresi olarak toplam analiz siiresine eklenmistir. Ozetle, hem HPLC hem de UHPLC
yontemleri, aronya fenolik bilesiklerinin antosiyaninler, hidroksisinnamik asitler ve
flavonoller olmak iizere ii¢ farkli siniftan 11 fenolik bilesigin es zamanli olarak

tanimlanmasi ve miktarlarinin belirlenmesi i¢in uygun bulunmustur.
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Sekil 4.3. Aronya meyvesine ait fenolik bilesiklerin 520, 360 ve 320 nm
kromatogramlar1 (pik—2: Klorojenik asit, pik—11: Kuersetin 3—O—rutinozit
ve pik—3: siyanidin 3—-O—galaktozit bilesigine ait kimyasal yapilar).

4.2.3. Aronya fenolik bilesiklerinin HPLC-DAD-ESI-MS" analizleri

Aronya ekstraktlarinda iki hidroksisinnamik asit (pik 1 ve 2), dort antosiyanin (pik 3,

4, 5 ve 7) ve bes flavonol (pik 6, 8, 9, 10 ve 11) olmak iizere toplam 11 farkli fenolik

bilesik tanimlanmigtir (Tablo 4.2). HPLC-DAD-ESI-MS" verilerine karsilik gelen

gercek standart bilesiklere ait olan piklerle karsilastirarak, neoklorojenik asit,

klorojenik asit (her ikisi de [M—H]™ m/z 353’te), siyanidin 3—O-galaktozit ([M]" m/z

449°te), siyanidin 3—O—glukozit ([M]*m/z 449°te) ve siyanidin 3—O-arabinosit ([M]*
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m/z 419°da), siyanidin 3—O-ksilosit ([M]*m/z 419°da), kuersetin 3—O—galaktozit ([M—
H] 'm/z 463’te), kuersetin 3—O—glukozit ([M—H] m/z 463’te) ve kuersetin 3—O-—
rutinosit ([M—H]~ m/z 609°’da) saptanmistir. Kuersetin 3—O-visinozit (kuersetin 3—-O—
(6"—O—B-arabinosyl-p-glukozit, [M-H]-m/z 595°te) ve kuersetin 3—O-robinobiozit
(kuersetin 3—-O—(6""—O—p—rhamnosil-B-galaktozit, [M—H]-m/z 609’da) 354 nm’de,
flavonollere 6zgii bir aralikta UVmax degerlerine ve bir CID (Collision induced
dissociation; ¢arpisma kaynakli ayrisma)’ye gore tanimlanmistir. Kuersetin 3—O—
visinozit ve kuersetin 3—O-robinobiozit bilesikleri daha once aronya ile ilgili bir
calismada niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ile tanimlandig
bildirilmistir (Slimestad ve ark, 2005). Bu tez calismasinda tanimlanan fenolik
bilesikler, farkli arastirmacilarin (Slimestad ve ark, 2005; Wilkes ve ark, 2014; Tian
ve ark, 2017; Rodriguez-Werner ve ark, 2019) rapor etmis olduklari ¢alismalarla
uyumluluk gostermistir. Bunun yani sira ¢esitli ¢alismalarda pelargonidin 3—O—
arabinozit (Wu ve ark, 2004; Veberic ve ark, 2015) gibi minor bilesikler, az
miktarlarda kafeik, p—kumarik, p—hidroksibenzoik, salisilik, sirinjik ve vanilik asit
(Szopa ve ark, 2013), kaempferol, isorhamnetin ve mirisetin tiirevleri (Mikulic—
Petkovsek ve ark, 2012) aronyanin fenolik bilesikleri olarak bildirilmistir. Literatiirde
verilen bu minor bilesikler bizim ¢alismamizda diode array dedektor (DAD) tarafindan

tespit edilmemistir.
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Tablo 4.2. Aronya fenolik bilesiklerinin alikonma siireleri ve HPLC-DAD-ESI-MS" verileri.

Pik Alikonma zamani UV/Vis absorbans HPLC—ESI-MS" analizleri
no. o (dakika) Max. (nm)
Fenolik bilesikler
HPLC UHPLC HPLC UHPLC [M]*  [M-H] MS” m/z (% base peak)
1 Neoklorojenik asit 9,5 1,8 326 325 353 [353]: 191 (100), 179 (78), 173 (6), 135 (16)
[353—191]: 153 (40), 127 (17), 99 (14), 85 (100)

2 Klorojenik asit 24,2 4,5 326 325 353 [353]: 191 (100)

3 Siyanidin 3-O-galaktozit 33,4 7,9 516 515 449 [449]: 287 (100)

4  Siyanidin 3-O-glukozit * 36,6 9,0 514 515 449 [449]: 287 (100)

5 Siyanidin 3-O-arabinozit * 39,0 9,5 516 515 419 [419]: 287 (100)

6  Kuersetin 3-O-visinozit 48,3 12,3 354 353 595 [595]: 301 (100)

7 Siyanidin 3-O-ksilozit ° 49,7 12,4 516 515 419 [419]: 287 (100)

8  Kuersetin 3-O-galaktozit? 50,1 12,6 354 352 463 [463]: 301 (100)

9  Kuersetin 3-O-robinobiozit ° 51,0 12,9 354 352 609 [609]: 301 (100)

10  Kuersetin 3-O-glukozit 51,6 13,2 354 352 463 [463]: 301 (100)

11 Kuersetin 3-O-rutinozit * 52,3 13,5 354 352 609 [609]: 301 (100)

2 Gergek standart bilesiklerle tanimlanan bilesikler

b Literatiirde bildirilen alikonma siireleri, pik boyutlar1 ve UV/Vis ve kiitle spektral verilerinin karsilastirilmas ile tanimlanan bilesikler



4.2.4. Metot validasyon

Tim kalibrasyon egrileri, incelenen konsantrasyon araliklarinda (Tablo 4.3)
miikemmel dogrusal determinasyon katsayilar1 (R? > 0,99) gostermistir. HPLC
yonteminin LOD (tespit limiti) ve LOQ (miktar limiti) degerleri, sirastyla klorojenik
asit i¢in kolonda 54,5 ve 165,1 ng ve siyanidin 3—O—galaktozit i¢in kolonda 48,4 ve
146,8 ng arasinda degismektedir. Kuersetin 3—O—galaktozit (kolonda sirasiyla 6,9 ve
20,9 ng) ve kuersetin 3—O-rutinozit (kolonda sirasiyla 6,48 ve 19,65) i¢in diger
bilesiklerden daha kiiciik tespit ve miktar limitleri belirlenmistir. Bunun yan1 sira,
Tablo 4.3 incelendiginde UHPLC metodumuz kullanilarak belirlenen limitlerin daha
kiiglik oldugu ve bu sebeple HPLC metodumuza gére daha yiiksek hassasiyete sahip
bir yontem gelistirildigi gortilmektedir. Siyanidin 3—O—galaktozit i¢in LOD ve LOQ
degerleri Ersan ve ark. (2017) ve Gras ve ark. (2015) tarafindan bildirilen degerlerden
daha yiiksek olmasina karsin, kuersetin 3—O—galaktozit igin UHPLC metodumuzdan

elde edilen degerler Ersan ve ark. (2017)’nin degerlerinden daha diisiik bulunmustur.

Yiiksek ve diisiik konsantrasyon miktarlarinda eklenen tiim bireysel fenolik bilesikler
geri kazanim oranlarinin (%95,5 ile %99,7arasinda) oldukea iyi oldugu belirlenmistir.
HPLC-DAD analizlerinin tekrarlanabilirlik varyasyon katsayilari giin i¢i %2,5-4,7 ve
glinler aras1 %0,67-3,52 arasinda hesaplanmistir (Tablo 4.4).
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Tablo 4.3. HPLC ve UHPLC yontemlerin dogrulanmasi ig¢in kullanilan referans standartlarin dogrusal konsantrasyon araliklari, saptama
parametreleri, alikonma zamanlari, kalibrasyon egrilerinin egimleri, tespit limitleri (LOD) ve miktar limitleri (LOQ).

Egim? LOD (ng kolonda) LOQ (ng kolonda)
Konsantrasyon aralig1

o F enolik bilesik (mg/L) ¥ HPLC UHPLC HPLC UHPLC HPLC UHPLC

(mAU *dak *L *mg?') (mV *s*L*mg?)

2 Klorojenik asit 2,0-140,0 13,85 33414 54,5 0,31 165,1 0,94
3 Siyanidin 3—O- galaktozit 6,5-454,6 20,44 4042,5 48,4 4,1 146,8 12,5
8 Kuersetin 3—O- galaktozit 1,1-26,3 9,87 2188,7 6,9 0,51 20,9 1,5
11 Kuersetin 3—O- rutinozit 1,1-26,3 8,98 1890,5 6,5 0,62 19,7 1,9

2 Uc bagimsiz standart egrinin ortalamasi, ® Enjeksiyon hacimleri 5 pL (HPLC) ve 0,4 uL (UHPLC)

Tablo 4.4 Dondurarak kurutulmus aronyalardan fenolik bilesiklerin ultrases destekli ekstraksiyonlarna ait HPLC-DAD analizlerinin geri
kazanimlari ve tekrarlanabilirligi.

Pik Fenolik bilesik Ornekteki miktar Eklenen miktar (1g) Olgiilen miktar Geri kazanm (%) _ ."l"ekrarlanabil{rlik CV (%)
(ng) °(ng) Giini¢i (n=6)* Giinler aras1 (n =4)°

) Klorojenik asit 163,4+79 139.8 297,1+£21,9 97,9 +4,7 <323 0,67
1690 + 7.4 69,1 220.4+90 972+16

3 Siyanidin 3—O- galaktozit 595,5 + 28,8 323,7 916,6 = 55,2 99,7+2,9 <2,50 2,87
608,1 £ 27,0 152,9 758,7 + 60,9 99,6 £ 5,0

g Kuersetin 3—O- galaktozit 18,3+0,9 17,5 334+1,7 93,3+2,6 <3,53 2,93
18,7+ 0.8 7.6 259+17 983+38

11 Kuersetin 3—O- rutinozit 10,0 £ 0,5 16,3 25.1+2.0 955+59 <470 3,52

CV: varyasyon katsayilari, ? giinde alt1 tekerriir, ° bir ay iginde her hafta alti tekerriir (n = 6), ¢ Olgiilen miktarlar, yiiksek ve diisiik seviyelerde (her biri n = 3) yaklagik 50 mg
dondurarak kurutulmus aronya 6rnegine eklenmistir.



4.2.5. Viking ve Nero cesitlerine ait fenolik bilesiklerin HPLC-DAD analizi
Gelistirilen ultrases destekli ekstraksiyon ve HPLC yontemi kullanilarak Yalova
lokasyonunda yetistirilen ‘Viking’ve ‘Nero’ aronya c¢esitlerinin fenolik bilesiklerinin
miktar analizleri gergeklestirilmistir.

Tablo 4.5. Viking ve Nero aronya ¢esitlerine ait fenolik bilesiklerin HPLC-DAD
metodu analiz sonuglart.

_ Konsantrasyon
i;lo( Fenolik Bilesik (mg/100 g taze agirlik)
Viking Nero
1 Neoklorojenik Asit 89,0+£1,5 91,3+3,2
2 Klorojenik Asit 84,2 +3,3 87,8 +3,5
3 Siyanidin 3—-O- galaktozit 305,1 £15,1 292,3 £ 18,0
4 Siyanidin 3—-O- glikozit 18,1+0,9 182+1,1
5 Siyanidin 3—-O- arabinozit 91,8+4,4 90,7 + 5,8
6 Kuersetin 3—O- visinozit 5,5+0,5 54+0,6
7 Siyanidin 3—-O— ksilozit 225+1,2 240+ 1,6
8 Kuersetin 3—-O— galaktozit 11,1£1,0° 142 +0,82
9 Kuersetin 3-O- robinobiozit 55+0,6°2 45+03"
10 Kuersetin 3—-O— glikozit 8,5+0,9 80+04
11 Kuersetin 3—O- rutinozit 6,1+0,9 54+03
o 437,6 21,5 4253 + 26,3
Toplam antosiyanin
(%67,6)* (%66,3)*
173,2+4,3 179,1 +£6,3
Toplam hidroksisinnamik asit
(%26,8)* (%27,9)*
36,7+ 3,7 374+23
Toplam flavonol
(%5,7)* (%5,8)*
Toplam fenolikler 647,5+27,89 641,7 + 34,48

ab ki gesit arasindaki istatistiksel agidan énemli bulunan farkliliklar (p<0,05)

*Fenolik gruplarinin toplam fenolik bilesikler arasindaki orani
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Cesitlerin toplam fenolik bilesik icerikleri taze agirlik lizerinden sirasiyla; 641,7 ve
647,5 mg/100 g araliginda belirlenmis olup, her iki ¢esitte de toplam fenolik
bilesiklerin yaklasik %67’sini antosiyaninler, %27’sini hidroksisinamik asitler ve
%6’s1n1 flavonollerin olusturdugu saptanmistir. Yine her iki ¢esitte de antosiyaninler
grubunda yeralan siyanidin 3—O—galaktozit fenoliginin baskin fenolik bilesik oldugu
tespit edilmistir. Cesitlerin fenolik bilesiklerinin konsantrasyonlari ayr1 ayri
degerlendirildiginde, kuersetin 3-O-galaktozit ve kuersetin 3-O-rabinobiozit
igerikleri arasindaki farkliliklar 6nemli bulunurken (p<0,05) geri kalan dokuz bilesigin

icerikleri arasindaki farkliliklar Gnemsiz bulunmustur (p>0,05) (Tablo 4.5).

Bulgularimiz ile daha 6nce bildirilen veriler (Jakobek ve ark, 2012; Taheri ve ark,
2013; Wilkes ve ark, 2014; Rodriguez-Werner ve ark, 2019) karsilastirildiginda;
benzer sonuglarin yani sira farkli sonuglar da goriilmiistiir. Jakobek ve ark. (2012)
Hirvatistan’ta iki yil st iiste gerceklestirdikleri analizlerde Viking ve Nero aronya
cesitlerinin arasinda 6nemli farkliliklarin oldugunu 6zellikle antosiyanin igeriklerinin
bu farkliliklar1 6nemli bir sekilde etkiledigini bildirmislerdir. Cesitler arasinda oldugu
gibi yillar arasindaki farkliliklarinda 6nemli oldugunu, fenolik bilesik konsantrasyonu
ilk y11 Viking ¢esidine (556,38 mg/100g) gore Nero (693,05 mg/100g) ¢esidinde daha
yiiksek iken ikinci yil Nero ¢esidine (416,79 mg/100g) gore Viking ¢esidinde (647,0
mg/100g) daha yiiksek tespit etmigler. Calismalarinda o6zellikle ¢esitlerdeki
antosiyaninlerin birikiminin ¢evresel kosullardan etkilenebilecegini rapor etmislerdir.
Ochmian ve ark. (2012) ise yaptiklar1 ¢alismada Viking (819,2 mg/100g) ve Nero
(870,3 mg/100g) aronya cesitlerinin fenolik bilesiklerinin konsantrasyonlar1 arasinda
istatistiksel olarak bir fark belirlemediklerini bildirmislerdir. Bizim ¢alismamizda da
hem spektrofotometrik hem de kromatografik analizlerde fenolik Dbilesik
konsantrasyonlar1 bakimindan ¢esitler arasinda 6nemli bir farkliligin olmadig: tespit
edilmistir. S6z konusu ¢alismada, Viking ve Nero ¢esitlerinin antosiyanin miktarlar
sirasiyla 582,1 ve 611,2 mg/100g fenolik asit igerikleri ise sirasiyla 213,8 ve 237
mg/100 g olarak bildirilmis olup bizim bulgularimizdan daha yiliksek oldugu

goriilmistir.

Ochmain ve ark. (2009)’nin bagka bir ¢alismalarinda kiigiik siyah meyveler arasinda
en yiiksek fenolik bilesik miktarinin aronya (672,4 mg/100g) meyvesinde oldugu daha
sonra yaban mersini (639,7 mg/100g) ve miirver meyvelerinin (513,6 mg/100g) onu
izledigi bildirilmistir. Ayni calismada en diisiik fenolik bilesik i¢eriginin haskap (204,9
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mg/100g) ve bogiirtlen (137,8 mg/100g) meyvelerinde bulundugu rapor edilmistir.
Ayrica ¢alismada, aronya meyvesinin (529,3 mg/100g) antosiyanin igeriginin mavi
yemis c¢esitleri (162,2-271,6 mg/100g), miirver (465,1 mg/100g), haskap (162,2
mg/100g) ve bogiirtlenden (129,4 mg/100g) ¢ok daha yiiksek; yaban mersininden
(619,6 mg/100g) diisiik oldugu bildirilmistir. Neveu ve ark. (2010) yaptiklar
calismada, aronya meyvesinin antosiyanin igerigini bogiirtlen (Rubus fruticosus L.)
(172,59 mg/100 g) ve kirmizi ahududu (Rubus idaeus L.) (72,5 mg/100 g) gibi
meyvelerden daha yiiksek, kara miirverden (Sambucus nigra L.) (1316 mg/100 g) ise
daha diisiik bildirmislerdir. Ancak Jakobek ve ark. (2007) aronyadaki antosiyanin
igeriginin (357,2 mg/100 g) kara miirverden (317,5 mg/100 g) daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir. Wu ve ark. (2004) calismalarinda aronyada antosiyanin igerigini
1480,0 mg/100 g kara miirverde ise daha diisiik 1374,4 mg/100 g olarak bildirmis olup
aronya antosiyanin igeriginin bizim ¢aligma bulgularimizdan yaklasik 3,5 kat daha

yiiksek oldugu dikkat ¢cekmistir.

Ochmian ve ark. (2009)’nin ¢alisma sonuglar1 fenolik asit igerikleri bakimindan
incelendiginde aronya meyvesinin (121, 9 mg/100g), mavi yemis ¢esitleri (25,1-76,7
mg/100g), yaban mersini (9,5 mg/100g), miirver (20,0 mg/100g) ve bogiirtlenden (3,3
mg/100g) daha zengin bir kaynak oldugu gorilmistir. Flavonol igerikleri
karsilastirildiginda ise aronya meyvesinin (21,2 mg/100g) Putte ve Duke mavi yemis
cesitleri (26,6-35,2 mg/100g) ve miirvere gore (28,5 mg/100g) daha az, yaban mersini
(10,6 mg/100g) ve bogiirtlene gore ise daha zengin oldugu belirlenmistir. Caligmadaki
aronya meyvesinin hem fenolik asit hem de flavonol bilesikleri sonuglari bulgularimiz

ile karsilastirildiginda sonuglarimizdan daha yiisek oldugu goriilmiistiir.

Calismanin bu bdliimiinde (4.2 bashiginda) Viking ve Nero aronya cesitlerinin
metanol/formik asit (95:5, v/v) solventi kullanilarak ultrases destekli ekstraksiyonu
optimize edilmistir. Daha sonra, aronyanin 11 fenolik bilesiginin tanimlanmas1 ve
miktarlarinin belirlenmesi i¢in HPLC ve UHPLC cihazlar kullanilarak metotlar
gelistirilmis ve bu metotlar valide edilmistir. Aronya meyvesinde siyanidin glikozitleri
en bol bulunan fenolik bilesenler olarak belirlenmis, onlar1 klorojenik asit ve kuersetin
glikozitleri izlemistir. Tiirkiye’de Yalova lokasyonunda yetistirilen her iki ¢esitte de
literatiirde daha once bildirilen fenolik profiline benzer sonuglar géstermistir. Besinsel
olarak diger liziimsii meyvelerle karsilastirildiginda aronya fenolik bilesikler (6zellikle

antosiyaninler) bakimindan olduk¢a zengin bir kaynak olarak kabul edilebilir. Sonug
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olarak, gelistirilen ve dogrulanan ekstraksiyon ve (U)HPLC metotlar1 gida
endiistrisinde, 6rnegin aronya lriinlerinin kalite kontrolii ve kimlik dogrulamasi igin

uygulanabilir.

4.3. Berrak Aronya Suyu Uretimi

Calismanin bu boliimiinde ayn1 zamanda tezimizin ana hedeflerinden biri olan aronya
meyvesinden bulaniklik diizeyi 5 NTU’nun altinda berrak aronya suyu elde etmek i¢in
mayse enzimasyon, durultma ve filtrasyon basamaklarinin en uygun kosullar
saglanmistir. Pek ¢cok meyvede (aronya, siyah frenk iiziimii, yaban mersini vb.),
antosiyaninler dahil fenolik bilesiklerin ¢ogu meyvenin kabugunda bulunur. Bu
bilesiklerin isleme sirasinda meyve suyuna ge¢meleri biiyiik Olgiide meyve
parcalanmasi (mayse), 1sitma, enzim preparatlart maserasyon ve meyve suyu presleme
gibi proses parametrelerine baglidir (Borowska ve ark, 2009). Ayrica aronya dahil tiim
liziimsii meyvelerde fonksiyonel bir gida liretimi i¢in proses sirasinda meyvenin
biyoaktif bilesenlerinin korunmasi da olduk¢a Onemlidir. Bunun yani sira gida
endiistrisi i¢cin meyve suyu randimani (verimi) en Onemli faktorlerden biri iken
tilketiciler i¢in satin alinan meyve suyunun en onemli kalite gdstergeleri iceriginin
sagliga uygunlugu ve duyusal (renk, koku tat vb.) 6zellikleridir. Bu nedenle, iiretim
stirecinin teknolojik kosullari, bu iki kosulu ayni1 anda karsilayacak sekilde secilmelidir

(Kobus ve ark, 2019).

4.3.1. Isil islem ve mayse enzimasyonu

Berrak aronya suyu iiretimi i¢in hasattan hemen sonra yikanmis, ayiklanmis ve
dondurulmus aronya meyveleri ¢ozdiiriilerek kullanilmis olup bazi c¢aligmalarda
meyve suyu prosesinden once 6n islem olarak kullanilan dondurma-¢6zme isleminin
meyve suyu randimanini artirdig belirlenmistir (Kobus ve ark, 2019). Cozdiiriilmiis
aronya meyveleri pargalanarak mayse haline getirilmis daha sonra mayseye literatiirde
verilen (Borowska ve ark, 2009; Cemeroglu, 2011) sicaklik ve siire olan 85°C’de 3
dakika 1s1l islem uygulanmistir. Meyve suyu prosesinde mayseye 1s1l islem uygulamasi
aronya meyvesinde bulunan enzimleri inaktif hale getirmek, meyvede bulunan
mikroorganizma yiikiinii azaltmak, meyve kabugunda bulunan fenolik bilesiklerin
(0zellikle antosiyaninlerin) meyve suyuna ge¢isi saglamak ve meyve suyu randimanini

artirmak gibi amaclarla gergeklestirilmistir.
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Daha 6nce Kobus ve ark. (2019) tarafindan bildirilmis olan aronya meyvesinde az da
olsa bulunan pektin ve pektin fraksiyonlarmi (%0,63-0,75) parcalamak amaciyla
mayseye enzim uygulanmistir. Ayrica, yine maysenin presleme yetenegini
kolaylastirmak, meyve suyu randimani yiikseltmek ve renkli pigmentlerin meyve
suyuna gegisini artirmak i¢in mayse enzimasyonu islemi gerceklestirilmistir. Bu
amagla mayse siiratle 50°C’ye kadar sogutulmus ve enzimasyon islemi igin ‘Pectinex
Ultra Color’ enzimi 2 saat siire ile uygulanmistir. Belirlenen enzim dozajlarinin ve 1s1l
islem uygulamasinin meyve suyu randimani, bulaniklik ve pektin varligina olan
etkilerine ait sonuglar Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Isil islem ve enzim uygulamalarinin aronya suyu randimani, bulaniklik ve
pektin varlig1 analiz sonuglari.

Uygulama Randiman Bulanikhik Pektin Varhgi
(%) (NTU) (Alkol testi)
Mayse +pres 63,3+0,6° 9,15+1,98 +
Mayse+ 1s1l iglem+pres 71,3+1,8° 855,30+53,46 +
Mayse+isil islem+enzim (172%)+pres 75,6+0,9° 54,78+7,65 -
Mayse+isil islem+enzim (86*)+pres 75,4+0,6* 57,12+11,48 -
Mayse+isil islem+enzim (130%)+pres 75,2+1,12 65,12+9,36 -

Mayseye hicbir islem uygulamadan preslenmis meyve suyunun randimani %63,3
olarak tespit edilmis olup, mayseye 1s1l islem uygulanmasindan sonra %11,3 oraninda
artan meyve suyu randimani istatistiksel olarak énemli bir artis saglamistir. Bu durum
literatiirde maysenin 1sitilmasiyla meyve suyu randimanin yaklasik %10 oraninda
arttig1 ve siyah iizlim, vigne, ¢ilek gibi koyu renkli meyvelerde daha yogun renkli iiriin
elde edildigi seklinde ifade edilmistir (Cemeroglu, 2011). Mayseye 86, 130 ve 172
uL/kg miktarlarinda enzim uygulamalarindan sonra ise meyve suyu randimani 1sil
islem uygulamasina goére sirasiyla %5,39; 5,14 ve 5,60 oranlarinda arttig1
belirlenmistir. Meyve suyu randimani bakimindan 1s1l islem ve enzim uygulamalari
arasindaki farkliligin 6nemli oldugu (p<0,01) fakat mayseye uygulanan enzim
dozajlar1 arasinda 6nemli bir farklilik ortaya ¢ikmamistir (Tablo 4.6). Borowska ve
ark. (2009) aronya suyu prosesinde mayseye uygulanan 1sil islem (85°C’de 5 dak.) ve
farkli enzimlerin (Pectinex BE Colour, Pectinex BE XXL ve Gammapect LC Color)
aronya suyu randimanlarin1 %63,3—73,9 olarak bildirmislerdir. En yliksek meyve suyu
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randimanlarinin 1s1l islem ve enzim kombinasyonlarina ait oldugunu bunun yani sira
farkli enzimlerin kullanilmasinin meyve suyu randimanina etkisi olmadiginm
belirtmislerdir. Caligmanin sonuglarimiz ile oldukga benzer oldugu 1s1l islem ve enzim
uygulamalarinin benzer etkiler meydana getirdigi goriilmiistiir. Yine aronya suyu
prosesinde 1s1l islem ve enzim uygulamalarinin incelendigi bir arastirmada en yliksek
meyve suyu randimanlarinin (%79,1-81,3) her iki islemin beraber uygulandig
orneklerde, en diisiikk ise 1s1l islem uygulanmayan orneklerde belirlendigi rapor
edilmistir. Ayrica ¢alismada 6n islem olarak dondurma ve ¢ézme isleminin meyve
suyu randimaninda artis sagladig1 belirtilmistir (Vagiri ve Jensen, 2017). Kobus ve
ark. (2019) aronya suyu prosesinde gift cidarli pres kullaniminin piston pres
kullanilarak elde edilen meyve suyu miktarindan %80 daha fazla oldugu bildirilmistir.
Piston pres kullanilan 6rneklerde, enzim uygulamalari i¢in meyvelerin mayse haline
getirilmesi biitiin meyvelere gére meyve suyu randimanini 1,3 kat artirmis oldugu,
dondurma-¢ézme On isleminin 6n islemsiz orneklere gore %34,1 oraninda 6nemli
(p<0,05) bir artis saglarken ¢ift cidarli presteki artisin 6nemsiz oldugu belirtilmistir.
Bizim ve daha Onceki arastirmacilarin bulgularina gére meyve suyu randimani
acisindan 1s1l islem ve enzim uygulamasmin olduk¢a Onemli artislar sagladigi
goriilmistiir. Wang ve ark. (2009) bogiirtlen suyu prosesinde enzimatik maserasyon
icin 8 farkli pektolitik enzim preparati kullandiklart bir ¢alismada, tim enzimlerin
kontrol (enzim uygulanmayan) Orneklere gore meyve suyu randimanini Onemli
(p<0,05) olgiide artirdigin1 ancak farkli enzimler arasinda Onemli farkliligin

bulunmadigini bildirmislerdir.

Calisgmamizda mayseye hicbir islem uygulamadan preslendiginde bulaniklik 9,15
NTU diizeyindeyken 1si1l islem uygulandiginda 855,3 NTU diizeylerine kadar
yiikseldigi belirlenmistir (Tablo 4.6). Mayseye uygulanan 1si1l islemin aronya
meyvesinde kabuk ve doku yapisinin bozulmasma neden oldugu diisiintilmektedir.
Bununla birlikte, Siebert ve ark. (1996) yaptiklari bir c¢alismada, sicaklik ile
bulanikligin artmasini, protein yapisinin kirilmast ve bdylece protein-polifenol
bulanikliginda rol oynayan ve protein i¢ kisminda yer alan hidrofobik baglarin agiga
cikmast ve polifenollerin baglanabilecegi bolgelerin  meydana gelmesi ile
aciklamislardir (Yemis ve Arslantiirk, 2016). Daha sonraki 1s1l islemden sonra enzim
uygulanan 6rneklerde bulaniklik diizeylerinin 54,78—65,12 NTU’lara kadar diistiigii

belirlenmistir. Bu azalmanin ise 1s1l islem sonucu meyve suyunda yiiksek viskoziteye
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sebep olan pektin ve fraksiyonlarinin enzim yoluyla pargalanmasi (Kobus ve ark,
2019) ve pulpsu (jelimsi) yapinin sivilagsmasi olarak diisiiniilmektedir. Mayseye uygun
dozaj ve sicaklikta uygulanan enzim sayesinde meyvenin yapisinda bulunan suyun
tutulmasina sebep olan pektin par¢alanmakta ve meyve suyu mayseden kolayca

kurtulmaktadir (Cemeroglu 2011).

Tablo 4.6’ya gore tiim enzim uygulamalarindan sonra elde edilen meyve sularinda
yapilan alkol testlerinde pektin varligi tespit edilmemistir. Meyve suyu endiistrisinde
enzim kullanim miktar1 meyve suyu iiretim maliyetini direkt olarak etkilemektedir. En
diisik doz enzim uygulamasi kendisinden 2 kat fazla olan yiiksek doz enzim
uygulamasi ile ayni1 sonucu vermis olup, yiiksek doz enzim kullanim1 enzim maliyetini
2 kat artiracaktir. Bu sebeple pektin varligi negatif olan Mayse+isil islem+enzim (86
uL/kg=0,086 mL/kg )+pres uygulamasi bundan sonraki meyve suyu iiretimlerimizde
kullanilmak {tizere seg¢ilmistir. Daha Once bahsedildigi gibi aronya meyvesinde
pektinin oldukga diisiik oldugu bildirmis (Kobus ve ark, 2019), bu sebeple en diisiik
doz enzim uygulamasi bile meyvedeki az miktarda bulunan pektini pargalamaya
yeterli olmustur. Sekil 4.4°te alkol testi analizine ait bir gérsel olup B numunesinde
gozlemlenen kolloidal sekilde olusan baloncuk, kabarciklar ve jelimsi yap1 pektin

varligini gostermektedir.
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Sekil 4.4. Alkol testi sonuglari (A; enzim uygulanmis, B; enzim uygulanmamis meyve
suyu ornekleri).
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Wilkes ve ark. (2014) dondurulmus Viking cesidi aronya meyvelerini meyve suyuna
islerken mayseye 95°C’de 3 dakika 1s1l islem uygulanmis ve daha sonra 40°C’de 1 saat
0,0827 mL/kg dozajinda Pectinex Smash XXL (Novozyme, Bagsvared, Danimarka)
uygulanmistir. Depektinizasyon isleminin kontrolii hi¢bir pektin topaklasmasinin
gozlemlenmedigi negatif alkol ¢okeltme testi ile dogrulanmistir. Calismada kullanilan
enzim miktarinin bizim c¢alisma sonuglarimizda belirledigimiz dozaja ¢ok yakin

oldugu goriilmistiir.

4.3.2. Ham aronya sularinin durultulmasi

Aronyanin meyve suyu prosesinde presten diger meyve sularinda da oldugu gibi
bulanik bir iiriin elde edilmektedir. Berrak bir meyve suyu elde etmek igin bulanikliga
sebep olan bilesiklerin meyve suyu ortamindan uzaklastirilmasi islemine “durultma”
ad1 verilmektedir. Bu islem meyve suyu prosesinde “depektinizasyon + berraklastirma
+ filtrasyon” olarak tanimlanan {i¢ asamali bir seri islem ile gergeklestirilmektedir
(Kog, 2013). Mayse enzimasyon boliimiinde depektinizasyon basamagi
gerceklestirilmis olup elde edilen meyve sularinda pektin varligi negatif oldugu icin
meyve suyunda depektinizasyon uygulamasina gerek goriilmemistir. Berraklastirma
basamaginin optimizasyonu ise sadece jelatinle gerceklestirilen ‘soguk durultma’ ve
endiistride en ¢ok kullanilan bentonit, jelatin ve kizelsol yardimci maddelerinin

kombinasyonlariyla gergeklestirilen ‘sicak durultma’ olarak 2 kisimda ele alinmistir.

Soguk durultma denemelerinde; % 0,5’1ik jelatin kullanarak 100 mL aronya sularina
farkli dozajlarda (5, 10, 15, 20, 25 mg) eklenmis ve +4 °C’de 1 gece (16 saat)
bekletildikten sonra meyve sular1 kaba filtre kagidindan gecirilerek tlirbidimetre
yardimiyla bulaniklik diizeyleri belirlenmistir. Jelatin konsantrasyonlar1 0,2 g/L olan
orneginde istenilen bulaniklik (< 5 NTU) diizeyine ulagilmis fakat jelatin testinden
sonra bulaniklik diizeyinin yiiksek c¢ikmasi hala uzaklastirilabilecek fenolik madde
oldugu gostermistir. Bu sebeple aronya artan oranda jelatin konsantrasyonu eklenmis
fakat jelatin testi sonucu bulaniklik unsurlarinin hala varlig: tespit edilmistir. Bunun
yani1 sira meyve suyuna eklenen jelatinin varligt belirledigimiz kizelsol test sonuglari
ve sicaklik dalgalanmalarina kars1 uygulanan sicak-soguk test sonuglarinda bulaniklik

diizeylerinin arttig1 tespit edilmistir (Tablo 4.7).
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Tablo 4.7. Jelatin uygulanmis aronya sulari (100 mL) deneme ve durultma test

sonuglart.
Bulaniklik diizeyi (NTU)
Uygulama Jelatin

No Konsazlglfia)syonu 1 gece Jelatin testi Kizelsol testi S1ca}k soguk
sonra sonrasi sonrasi test1 sonrasi

1 0,05 11,8 35,5 2,9 42,6

2 0,10 9,2 26,4 1,2 37,1

3 0,15 6,6 26,7 1,2 242

4 0,20 34 35,3 1,4 29,5

5 0,25 2,7 29,5 2,1 27,8

Bu bulgular 1s1¢1nda soguk durultmanin fenolik bilesikler bakimindan zengin olan
aronya sularinin berraklik stabilitesi i¢in yeterli (uygun) olmadigi belirlenmistir.
Turfan (2008), Giizel (2010), Kog¢ (2013) ve Yalmanci (2019) tarafindan yapilan
calismalarda soguk durultmanin nar sulari i¢in yeterli oldugu bildirilmistir. Kog (2013)
nar sularinda farkli durultma yardimci maddeleri (jelatin kitosan, kazein, albiimin ve
ksantan gam) ekleyerek durultma islemi uygulamis ve soguk durultma (4°C’de 16
saat) uygulamalarinda en diisiik bulaniklik diizeyini (6,04 NTU) jelatinle (0,375 g/L)

durultulan 6rneklerde elde ettigini bildirmistir.

Calismamizda ise gergeklestirilen soguk durultma ile istenilen berrakliga ulagilmakta
fakat daha sonra meyve sularmin stabilizasyonun saglanamadigi ozellikle
pastorizasyon basamaginda bulaniklifin tekrarlayacagi sicak-soguk testi ile
belirlenmistir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi meyve suyu sektoriinde soguk durultma
islemi artik yerini durultma yardimci maddelerinin birlikte kullanildigr ‘sicak
durultma’ islemine birakmistir. Sicak durultmada meyve sularina 45-50°C’lerde
depektinizasyon islemi uygulandiktan hemen sonra bentonit, jelatin ve kizelsol
cozeltileri eklenmektedir. Jelatin bagka bir durultma yardimci maddesi olmaksizin
40°C’nin {lizerinde meyve suyu kolloidleriyle floklasgamamakta, bu yiizden sicak
durultmada jelatin ilavesinden sonra mutlaka kizelsol eklenmelidir. Her iki ¢6zelti arka
arkaya eklenebilir, 6nemli nokta her bir ¢ozelti eklendikten sonra meyve suyu iyice
karistirtlmali ve ¢ozeltiler her tarafa homojen dagilmalidir. Uygulanacak kizelsol

miktar1 jelatin dozajina bagli olup, 6n denemelerle belirlendigi gibi kabaca jelatinin 5
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10 kat1 (% 15’likten) veya 3-5 kat1 (% 30’luktan) olarak kullanilabilir (Cemeroglu,
2011).

Sicak durultma (50°C’de) igin iiretici firma tarafindan tavsiye edilen miktarlarda
belirlenen ve Tablo 4.8’de verilen durultma yardimci maddelerinin kombinasyon
uygulamalar1 ve dozajlarmma ait bulaniklik diizeyleri 59,4-7,65 NTU arasinda
Olciilmiistiir. Uygulamalarin higbirinde istenilen berrakliga (< 5 NTU) ulagilamamis
ve bu sebeple kombinasyon orneklerine jelatin, kizelsol ve sicak-soguk testleri
yapilmamistir. Calismamizda durultma uygulanan ve bir siire bekleyen 6rneklerde
tekrar ¢Okelmelerin oldugu goézlemlenmistir. Bu sebeple durultma yardimei
maddelerinin miktarlarinin daha fazla artirllmasina gerek olmadigi bunun yerine
filtrasyon basamaginin optimize edilmesi gerektigi ongoriilmiistiir. Lachowicz ve ark.
(2018) aronya suyunu farkli durultma yardimeci maddeleri (kitosan, ksantan zamki,
karboksimetilseliiloz, agar agar, kegiboynuzu zamki, $-siklodekstrin ve guar zamki),
farkli dozaj konsantrasyonlari (0,1; 0,2; 0,5 ve 1g/L) ve farkli reaksiyon siireleri (1, 5
ve 16 saat) kullanarak 25°C’de durulttuklarimi bildirmislerdir. Calismada en diisiik
bulaniklik diizeyleri, durultma maddeleri arasinda agar agar (6,1 NTU) ve
karboksimetilseliiloz (6,9 NTU), dozajlar arasinda 0,2 g/L (11,1 NTU) ve 0,1 g/L (11,6
NTU) ve siireler arasinda ise 16 saat (10,2 NTU) durultulmus Orneklerde
belirlenmistir. Ayrica 1, 5 ve 16 saat dogal sedimentasyona birakilan Orneklerde

bulaniklik diizeyleri 37,1; 30,8 ve 28,8 NTU olarak rapor edilmistir.

Tablo 4.8. Aronya sularina (100 mL) durultma yardimer maddelerinin kombinasyon
uygulamalarina ait bulaniklik test sonuglari.

Uygulama No Bentonit (g/L) Jelatin (g/L) Becosol 30 (g/L)  Bulaniklik (NTU)

1 0,5 0,10 0,50 59,4
2 0,5 0,15 0,75 36,8
3 0,5 0,20 1,00 37,5
4 1,0 0,10 0,50 32,1
5 1,0 0,15 0,75 30,5
6 1,0 0,20 1,00 32,2
7 2,0 0,10 0,50 11,7
8 2,0 0,15 0,75 17,5
9 2,0 0,20 1,00 7,65
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Gilcii (2008) siyah iizlim suyu tliretim prosesinde farkli durultma yardimci maddelerin
etkisini incelemis ve en yiiksek berraklik diizeyine betonit+jelatintkizelsol iiclii
kombinasyonu ile ulasildigini bildirmistir. Arastirma sonunda siyah {iziim sularinda
bu kombinasyonun dogal rengin korunmasi, fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasi ve
duyusal ozelliklerin kalitesi bakimindan 6n plana ¢ikan uygulama oldugu ifade
edilmistir. Erbay (2011) ise karadut suyu prosesinde sicak durultma ydntemini
kullandigr ve farkli doz denemeleriyle durultma islemini gergeklestirdigini
bildirmistir. Karadut suyuna 6nce pektolitik (6,0 mL/L) ve amilotik (2,4 mL/L)
enzimlerle 50°C’de 2 saat depektinizasyon uygulamasi yapildig: belirtilmistir. Daha
sonra ayni sicaklikta bentonit (0,6 g/L), jelatin (0,02g/L) ve kizelsol (0,39g/L)
yardimcr maddeleri eklemis, filtre edilmis ve 4,9 NTU berrakliga ulasildigi rapor

edilmistir.

4.3.3. Aronya sularmnin filtrasyonu

Yukarida bahsedilen nedenlerden dolay1 aronya sularinda kaba filtrasyonun yeterli
olmadig1, o6zellikle meyve suyu endiistrisinde ileri teknoloji filtrasyon (membran
filtrasyon) yontemlerinin kullanildig1 bilinmektedir. Proje hedeflerimizden biri olan
meyve suyu endiistrisine meyve suyu basamaklarina ait en uygun parametreleri
belirleyerek veri saglamakti. Bunun i¢in kosullarimiz endiistride kullanilan ekipman
ve materyallere gore uyarlanmistir. Bu nedenle Tablo 4.8’de 7,65 NTU olarak en
diisiik bulaniklik diizeyinin belirlendigi 9 numarali uygulama (2,0 g/L bentonit, 0,2
g/L ve 1,0 g/L Becosol 30) 6rnegi 2 kez Biichner hunisi yardimiyla kaba filtre
kagidindan geg¢irilmistir. Daha sonra santrifiij (10000 rpm’de 6 dak.) edilerek 0,45 pm
membran filtreden gegirilen aronya sularmin bulaniklik diizeyi 1,09 NTU olarak
Olclilmiistiir. Aronya suyunun filtrasyon basamaklarina ait gorseller Sekil 4.5°te
verilmistir. Her 3 basamakta da optimizasyon islemleri gerceklestirildikten sonra
Viking ve Nero ¢esidine ait meyveler istenilen berraklikta aronya sularina islenmis ve

Tablo 4.9°da iiretilen aronya sularina ait bazi 6zellikler verilmistir.
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Sekil 4.5. Aronya suyu filtrasyon basamaklari.

Toli¢ ve ark. (2015) 11 ¢esit aronya suyunun pH degerlerini 3,54-3,92 arasinda, °Briks
diizeylerinin ise 13,30-20,99 arasinda belirlediklerini rapor etmislerdir. Ayni ¢alisma
grubu farkli yillarda yetistirilen meyvelerden elde edilen meyve sularmmin pH
degerlerini 3,77-3,96 arasinda ve °Briks diizeylerini 18,15-25,61 arasinda olarak
bildirmiglerdir (Toli¢ ve ark, 2017). Elde ettigimiz aronya sularmin bulgularimiz

literatiir verilerinin arasinda yer aldig1 goriilmiistiir (Tablo 4.9).

Tablo 4.9. Viking ve Nero aronya sularina ait bazi analitik 6zellikler.

Viking Nero

°Briks 20,8 20,0
pH 3,83 3,70
Bulamikhik 1,52 1,95

4.4. Aronya Fenolik Bilesiklerinin Meyve Suyu Prosesi Sirasindaki Degisimi

Calismamizda, Viking aronya suyu prosesinin ilk basamagi olan mayse (M) 6rneginde
siyanidin  3—galaktozit antosiyanin fenolik bilesigi 309,45 mg/100g olarak
belirlenmistir. Daha sonra 1s1l islem uygulanmis mayse (IUM) 6rneginde ayni bilesigin
%15,17; enzim uygulanmis mayse (EUM) o6rneginde %23,39; prenslenmis meyve
suyu (PMS) 6rneginde %59,70 ve berrak meyve suyu (BMS) 6rneginde ise baslangic
miktarina gore %73,20 oraninda azaldigir bulunmustur. Meyve suyu prosesi sonunda

siyanidin 3-glukozit, siyanidin 3-arabinozit ve siyanidin 3-ksilozit antosiyanin
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bilesiklerinde ise sirasiyla %73,59; 80,87 ve 72,07 oranlarinda azalma oldugu
hesaplanmistir (Tablo 4.10). Siyanidin grubu antosiyanin fenolik bilesiklerinin Nero
aronya suyu Orneklerinde ise proses sonunda azalma oranlarn sirasiyla %72,53;
%71,88; %81,95 ve %72,95 olarak belirlenmistir (Tablo 4.11). Her iki meyve suyu
orneklerinde en yiiksek azalma oranlarinin presleme isleminden sonra oldugu
goriilmiistiir. Presten sonraki azalmanin antosiyaninler dahil tiim aronya fenolik
bilesiklerinin bir kisminin posada (preskek) kalmasindan kaynaklandig:r ile
aciklanabilinir (Hager ve ark, 2008a ve b; Wilkes ve ark, 2014). Wilkes ve ark. (2014)
tarafindan yapilan calismamiza benzer bir arastirmada; donmus aronya Orneginde
siyanidin 3—galaktozit bilesiginin miktar1 424,7 mg/100g olarak belirlemistir. Isil
islem uygulanan 6rnekte 205,5 mg/100g (%51,2 azalma), enzim uygulanmis drnekte
190,7 mg/100g (%55,1 azalma), pastorize edilmemis meyve suyunda 77,1 mg/100g
(81,85 azalma) ve pastorize edilmis meyve suyu 6rneklerinde ise 32,4 mg/100g (%92,4
azalma) olarak bildirilmistir. Ayni g¢aligmada donmus aronya Orneginin toplam
antosiyanin miktart 619,2 iken pastorize edilmis meyve suyu orneklerinde 42,0
mg/100g olarak tespit edilmis ve proses sonunda toplam antosiyanin miktarinin %93
oraninda azaldig1 belirtilmistir. Calismada toplam antosiyaninlerin % 22’si preskekte
kalmis olup geri kalan antosiyaninlerin meyve suyu prosesinin 1sitma, enzim, presleme
ve pastdrize asamalarinda pargalandigr ifade edilmistir. Bogiirtlen suyu prosesinde
dondurulmus 6rneklerin toplam monomerik antosiyanin miktar1 248 mg/100g iken 1s1l
islem uygulanan 6rneklerde 163 mg/100g (%34 azalma) ve ham meyve suyunda 129
mg/100g olarak belirlenmistir. Proses sonunda durultulmus meyve suyunda ise 106
mg/100g olarak bulunan antosiyaninlerin baslangica gore %57°lik bir kayba ugradig:
bildirilmistir (Hager ve ark, 2008a). Ayni g¢alisma grubu siyah ahududu suyu
prosesinde ise taze meyvelerde 1113,1 mg/100g olarak tespit ettikleri antosiyaninlerin
ham meyve suyunda baslangica gore %38,2 oraninda bulundugunu, %16,4’{iniin
posada kaldiginm1 diger %45,4’°1iik kaybin ise maserasyon, 1s1l islem, depektinizasyon
ve durultma (%7,4) uygulamalarinda degradasyona ugradig: bildirilmistir (Hager ve
ark, 2008b). Toplam antosiyaninlerin farkli meyve suyu prosesleri sonunda azalma
oranlari; Lee ve ark. (2002) tarafindan yaban mersini (Vaccinium corymbosum L. cv.
Rubel) suyunda %77,2 ve Brownmiller ve ark. (2008) tarafindan %58.9 ve Giilcii ve
Daglioglu (2018) tarafindan ise {iziim suyunda %50 olarak bildirilmistir.
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Tablo 4.10. Viking aronya meyvesindeki fenolik bilesik miktarlarinin (mg/100 g) aronya suyu prosesi sirasindaki degisimi.

Fenolik bilesik M IUM EUM PMSHMS) BMS Toplam azalma (%)
Siyanidin 3—O- galaktozit 309,45+9,38 262,52+5,07 237,07+7,32 124,68+4,15 82,92+7,3 73,20
Siyanidin 3—O—glukozit 23,4442,10 16,18+1,13 14,55+1,98 10,37+0,20 6,19+1,32 73,59
Siyanidin 3—O-arabinozit 114,16+3,74 95,57+4,81 93,35+3,77 43,18+1,78 21,84+22 80,87
Siyanidin 3—O—ksilozit 24,06+1,39 18,89+1,10 16,07+1,18 11,04+1,13 6,72+0,74 72,07
Neoklorojenik Asit 57,86+2,54 58,64+4,34* 57,31+3,67 38,36+3,36 29,44+3,25 49,12
Klorojenik Asit 92,17+7,43 92,4943 47* 91,47+4,88 60,9345,08 31,69+3,67 65,62
Kuersetin 3—O- visinozit 4,03+0,24 4,17+0,14* 3,61+0,23 2,81+0,26 2,64+0,24 34,49
Kuersetin 3—O- galaktozit 11,97+0,75 11,05+1,81 9,84+1,14 5,90+0,48 4,14+0,56 65,41
Kuersetin 3—O-rutinozit 4,09+0,28 4,25+0,23%* 3,73+0,20 3,46+0,67 2,96+0,33 27,63
Kuersetin 3—O- robinonizit 7,57+0,59 6,88+0,48 6,72+0,86 4,24+0,33 2,61+0,87 65,52
Kuersetin 3—O-glukozit 6,12+0,33 5,75+0,55 5,09+0,73 2,53+0,18 2,73+0,52 55,39
Toplam Antosiyanin 471,11+11,06  393,16+14,95 361,04+13,25 189,28+14,3 117,68+9,09 75,02
(%16,54) (%23,36) (%59,82)
Toplam Hidroksisinnamik Asit 150,03+6,23 151,13+7,15 148,78+9,11 95,77+7,64 61,13+£3,35 59,25
+(%0,73) (%0,83) (%36,16)
Toplam Flavonol 33,77+1,11 32,11+4,39 28,99+1,06 19,94+1,95 15,0842,75 55,34
(%4,92) (%14,15) (%40,95)
Toplam Fenolikler 654,91+19,38 576,4+15,87 538,87+26,63 304,98+22,74 193,89+11,68 69,90
(%11,03) (%17,58) (%52,66)

M: Mayse, IUM: Isil islem uygulanmis mayse, EUM

: Enzim uygulannmis mayse, PMS: Prenslenmis meyve suyu, BMS: Berrak meyve suyu
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Tablo 4.11. Nero aronya meyvesindeki fenolik bilesik miktarlarmin (mg/100 g) aronya suyu prosesi sirasindaki degisimi.

Fenolik bilesik M IUM EUM PMSHMS) BMS Toplam azalma (%)
Siyanidin 3—O- galaktozit 295,74+16,23 260,15+12,47 226,25+11,63 118,26+7,35 81,25+2,79 72,53
Siyanidin 3—O—glikozit 22,05+2,15 18,49+1,13 17,5442,15 9,84+1,41 6,20+1,55 71,88
Siyanidin 3—O-arabinozit 108,97+4,36 90,53+4,27 88,86+5,43 38,32+4,87 19,67+1,83 81,95
Siyanidin 3—O—ksilozit 24,3243 23 17,91+1,22 16,16+£2,10 10,66+1,35 6,58+0,57 72,94
Neoklorojenik Asit 56,45+5,87 55,91+3,37 53,21£2,62 37,82+4,44 25,01+1,88 55,70
Klorojenik Asit 83,45+6,22 84,58+7,46%* 82,81+7,67 57,94+3,86 32,47+1,06 61,09
Kuersetin 3—0- visinozit 4,29+0,24 4,00+0,87 3,45+0,45 2,52+40,24 2,32+40,20 45,92
Kuersetin 3—O- galaktozit 12,23+1,14 11,09+1,20 10,33+1,13 5,49+0,68 4,06+0,23 66,80
Kuersetin 3—O-rutinozit 4,224+0,18 4,03+0,64 4,46+0,22 4,22+0,56 3,82+0,57 9,48
Kuersetin 3—O- robinonizit 7,9140,23 6,62+0,18 6,50+0,34 4,13£0,18 2,8140,19 64,48
Kuersetin 3—O-glucoside 5,76+0,21 5,37+0,57 4,76+0,31 2,45+0,27 2,82+0,23 51,04
Toplam Antosiyanin 451,09+14,06 387,08+13,58 348,82+23,77 177,08+12,48 113,70+5,23 74,79
%14,19 %22,67 %60,74
Toplam Hidroksisinnamik Asit 139,90+12,39 140,99+14,47* 136,02+13,16 95,77+8,05 57,49+4,87 58,77
+(%0,78)* (%2,77) %31,32
Toplam Flavonol 34,39+4,29 31,11+3,12 29,51+3,28 18,82+3,34 15,83+2,22 53,94
%9,54 %14,19 %45,28
Toplam Fenolikler 624,93+33,45 559,18+15,38 514,36+19,47 291,67+15,23 187,02+12,36 70,07
%10,52 %17,69 %53,33

M: Mayse, IUM: Isil islem uygulanmis mayse, EUM: Enzim uygulanmis mayse, PMS: Prenslenmis meyve suyu, BMS: Berrak meyve suyu



Farkli durultma yardime1 maddeleri kullanilarak durultma islemi uygulamalarinda en
yiiksek antosiyanin igerigi (4,81g/L) agar agar kullanilarak elde edilen aronya
sularinda belirlenmistir. En diisiik antosiyanin igerigi (1,87 g/L) ise guar gum
kullanilan 6rneklerde tespit edilmis ve bu 6rneklerdeki antosiyanin kaybinin %75,6
oldugu ifade edilmistir (Lachowicz ve ark, 2018). Karadut suyunda yapilan bir
calismada; durultma igleminin siyanidin 3—glukozit igeriginde yaklasik %18, siyanidin
3—rutinozit igeriginde %25 ve pelargonidin—3—glukozit i¢eriginde ise %27 oranlarinda
azalmaya neden oldugu bildirilmistir. Ayn1 ¢alismada; durultma isleminin toplam
antosiyanin miktarinda %14 oraninda azalmaya neden oldugu belirlenmistir (Erbay,

2011).

Tablo 4.10 ve 4.11 incelendiginde klorojenik ve neoklojenik asit bilesiklerinin 1s1l
islem ve enzim uygulamalarindan negatif olarak etkilenmedigi goriilmektedir.
Calismamizda Viking c¢esidi prosesinde 1sil islem uygulanmis mayse (IUM)
orneklerinde hem neoklorojenik hem de klorojenik asit miktarlarinda, Nero ¢esidinde
ise sadece klorojenik asit bilesiginde bir miktar artis oldugu goriilmiistiir. Benzer bir
durum Wilkes ve ark. (2014) tarafindan aronya suyu prosesinde yapilan bir ¢alismada
da bildirilmis olup, donmus 6rneklerde 46,2 ve 70,2 mg/100 g olarak belirlenen
neoklorojenik ve klorojenik asitler 1s1l islem uygulamasindan sonra sirastyla 46,8 ve
80,2 mg/100 g olarak rapor edilmistir. Calismada bunun sebebi donmus 6rneklerden
bu bilesiklerin tamamen ekstrakte edilemedigi seklinde aciklanmistir. Bizim
calismamizda ayn1 nedenden dolay1 sonuglarin benzer ¢iktigi donmus ve ¢oziinmiis
mayse 0rneklerinden 6zellikle kabuk kisimlarindan her iki bilesigin tamamen ekstrakte
edilemedigi, ancak 1s1] islemle kabuktaki hiicre yapilarinin bozulmasi ile bilesiklerin
ekstraktinin daha kolay gerceklestigi diisiiniilmektedir. Aronya suyu prosesinde
toplam hidroksisinnamik asitler hem presleme (PMS) hem de durultma islemleri
sirasinda (BMS) Viking aronya suyunda sirasiyla %36,16 ve %59,25; Nero aronya
suyunda ise %31,32 ve %58,77 kayiba ugradigi tespit edilmistir (Tablo 4.10 ve 4.11).
Preslenmis meyve suyundaki azalmanin nedeni yukarida da bahsedildigi gibi bu
bilesiklerin bir kisminin posada kalmasi olarak goriilmektedir (Wilkes ve ark, 2014).
Berrak meyve sularinda ise kayiplarin sebebi en 6nemli bulaniklik unsurlarindan biri
olan fenolik bilesiklerin durultma yardimci maddelerinin yardimiyla ¢oktiirme ve filtre

edilmeleridir (Cemeroglu, 2011). Wilkes ve ark. (2014) ¢aligmalarinda toplam fenolik
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asitlerin preslemeden sonra meyve suyunda %43 oraninda pastdrize isleminden sonra

ise %47 oraninda azaldig1 bildirmislerdir.

Lee ve ark. (2002) tarafindan yaban mersininde dominant sinnamik asitin klorojenik
asit oldugu ve sinnamik asitlerin meyve suyu proses baslangicindaki miktara gore
prosesin son lirlinii olan pastdrize edilmis yaban mersini suyunda %65,71 oraninda
azaldig rapor edilmistir. Lachowicz ve ark. (2018) farkli durultma ajanlarinin aronya
suyunun durultulmasi sirasinda fenolik asitlerin miktar1 bakimindan en yiiksek
(%59,2) azalmayi antosiyanin grubundaki gibi guar gum ile durultulmus aronya suyu

orneklerinde belirlendigi bildirilmistir.

Calismamizda aronyanin diger énemli bilesiklerinden olan kuersetin grubu toplam
flavonollerin ise hidroksisinnamik asitlerde oldugu gibi 1si1l igslemden olumsuz
etkilenmedigi goriilmiistiir. Yine benzer sekilde toplam flavonoller igerigi bakimindan
meyve suyu prosesinde en yliksek kayiplar PMS ve BMS 6rneklerinden elde edilmis
ve proses sonunda Viking aronya suyunda %55,34 ve Nero aronya suyunda %53,94
oranlarinda azalmalar saptanmustir (Tablo 4.10 ve 4.11). Wilkes ve ark. (2014) aronya
suyu proses basamaklarinda 1s1l islem ve enzim uygulamalarinin flavonol igerigini
etkilemedigini ancak presleme isleminin %39 ve pastorize isleminin ise %7 oraninda
flavonol igerigini azalttigi proses sonunda flavonol kaybmin %48 oldugunu
bildirmislerdir. Yaban mersini suyu prosesinde ise presleme isleminden sonra
flavonol-glikozitlerinin %52,4 azaldig1 pastorizasyon isleminden sonra bu oranin

%353,7’ye yiikseldigi belirlenmistir (Lee ve ark, 2002).

Nar suyu prosesinde durultma isleminden sonra biitiin meyvelerden elde edilen nar
sularinda %38 ve danelerden elde edilen nar sularinda %23 oranlarinda azalma oldugu
belirtilmistir (Glizel, 2010). Karadut suyu prosesinde, karadut ham suyunda toplam
polifenol miktarinin durultma isleminden sonra %5,4 azaldidi, pastorizasyon
isleminden sonra ise bu azalmanin %8,1’e yiikseldigi bildirilmistir (Erbay, 2011).
Farkli visne gesitlerinin meyve suyu prosesinde ise ham visne suyu ile evaparayon
sonrast son uriin Orneklerinin toplam antosiyanin igeriginde %20,01-50,1; toplam
fenolik madde igeriginde ise %2,84—11,27 arasinda kayiplarin oldugu rapor edilmistir
(Erceyes, 2014).

103



4.5. Aronya Sularinn Isil ve Depolama Stabiliteleri

4.5.1. Viking ve Nero aronya sular1 antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi
Calismamizda Viking ve Nero aronya sularina 80, 90 ve 100°C’lerde uygulanan her
bir sicaklik i¢in antosiyanin kaybina iliskin degerler “y” eksenine, siireler “x” eksenine
yerlestirilmis ve yar1 logaritmik 6lg¢ekli bir grafikte dogrusal bir egri elde edilmistir.
Boylece her iki ¢esit aronya suyu antosiyaninlerinin 1s1l degradasyonlarinin birinci
derece reaksiyon kinetigine uygun oldugu belirlenmistir (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). Daha
once yapilan ¢alismalarda antosiyaninlerin degradasyonunun birinci derece reaksiyon
kinetigine uygun oldugu birg¢ok arastirmaci tarafindan ortaya koyulmustur (Dyrby ve
ark, 2001; Kirca, 2004; Kog, 2013; Cemeroglu, 2015; Sui ve ark, 2016, Turturica ve
ark, 2018).
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan Viking aronya suyunda antosiyanin
kayp diizeyleri.
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Sekil 4.7. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan Nero aronya suyunda antosiyanin
kay1p diizeyleri.
Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’verilen grafiklerden elde edilen veriler dogrultusunda meyve
sularina ait antosiyaninlerin parcalanmasina iligkin kinetik katsayilar hesaplanmis ve
Tablo 4.12 ve Tablo 4.13’te verilmistir. Antosiyaninlerin 1s1l degradasyonuna iliskin
birinci derece reaksiyon hiz sabitleri (k) 80, 90 ve 100°C’lerde sirasiyla Viking
aronya suyunda 1,7, 3,6 ve 7,5 x 10~ dak* ve Nero aronya suyunda 1,8, 4,1 ve 7,7 x
103 dak? olarak bulunmustur. Siyah havug suyu ve farkli konsantrelerinde (pH 4,3)
yapilan bir incelemede, Kirca (2004) farkli sicakliklarda (70, 80 ve 90°C) 1sitilan
antosiyaninlerin degradasyonuna ait hiz sabitlerinin 0,68-4,98 x 10~ dak! arasinda
degistigini bildirmistir. Arastirmacilar hiz sabitlerini; bogiirtlen suyunda 60—
90°C’lerde 0,69-3,94 10~ dak‘(Wang ve Xu, 2007), mavi yemis suyunda 40—
80°C’lerde 0,064—2,254 x1073 dak* (Kechinski ve ark, 2010), miirver ekstraktlarmda
100—150°C’lerde 11,9-67,0 X102 dak ! arasinda (Oancea ve ark, 2018) rapor etmistir.
Literatiir bulgular ile bizim ¢aligma bulgularimiz benzerlik gdstermis olup sicaklik

artis1 ile reaksiyon hiz sabitinin arasinda dogrusal bir oranti oldugu gozlemlenmistir.
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Tablo 4.12. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan Viking ve Nero aronya sularina
ait antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin kinetik parametreler.

Cesit Sicaklik (°C) -k x108 (dak™) ti2 (sa) Ea (kJ mol 1)
80 1,7 (0,9954) 6,8
Viking 90 3,6 (0,9808) 3.2
81,23 (0,9999)
100 7,5 (0,9706) 15
80 1,8 (0,9893) 6,4
Nero 90 4,1 (0,9774) 2.8 79,63 (0,9963)
100 7,7 (0,9536) 15

Caligmamizda aronya sularina ait kinetik degerler incelendiginde sicaklik yiikseldikce
antosiyaninlerin par¢alanma hizlarinin arttig1 goriilmektedir. Viking ve Nero aronya
sular1 antosiyaninlerinin 80°C’de yarilanma siireleri sirasiyla 6,8 ve 6,4 sa. iken
sicakligin 10°C artirilmasiyla (90°C’de) yarilanma siireleri 3,2 ve 2,8 sa.’e dlismiistiir.
Sicaklik 100°C oldugunda ise yarilanma siireleri her iki meyve suyunda 1,5 sa olarak
belirlenmigtir  (Tablo 4.12). Literatiirde aronya suyu antosiyaninlerinin
degradasyonuna iliskin herhangi bir kinetik veriye rastlanilmamis ve bir karsilastirma
yapitlamamugstir. Ancak farkli matrislerde antosiyaninlerin 1sil stabiliteleri ile ilgili
yapilan ¢alismalar incelenmistir. Asillenmis antosiyanin bilesikleri i¢erdigi iyi bilinen
siyah havug¢ suyunda yapilan bir ¢alismada antosiyaninlerin yarilanma siireleri (11
°Briks ve pH 4,3) 70, 80 ve 90°C’ lerde sirasiyla 16,7; 10,0 ve 5 sa olarak bildirilmistir
(Kirca ve ark, 2007). Yine yarilanma siireleri farkli ¢alismalarda, bogiirtlen suyunda
80 ve 90°C’ lerde sirastyla 4,7 ve 2,9 sa. (Wang ve Xu, 2007), mavi yemis suyunda
80°C’de 5,1sa. (Kechinski ve ark, 2010), ¢ilek suyunda 90°C’de 2,8 sa. (Bing6l, 2019)
olarak rapor edilmistir. Kara (2012) kirmiz1 meyvelerde yaptig1 bir ¢calismada, ¢ilek,
bogiirtlen, kizilcik, Urmu dut, nar ve visne sular1 konsantrelerinin (45 °Briks) 80°C’de
yarilanma siirelerini sirasiyla; 1,3; 2,0; 2,1; 3,2; 3,6 ve 10,5 sa. olarak belirlemistir.
Oancea ve ark. (2018) 100-150°C 1sitilan miirver ekstraktlarinda yarilanma siirelerini
0,97-0,20 saat olarak bildirmislerdir. Bu sonuglar bizim sonuglarimiz ile
kiyaslandiginda, asillenmis bir antosiyanine sahip visne suyu konsantresi hari¢ diger
tim meyve suyu konsantrelerinin ti> degerlerinin ayn1 sicakliktaki aronya sularinin

ti2 degerlerine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.12°de verilmis olan Viking ve Nero aronya sular1 antosiyaninlerinin 80—
100°C’lerde 1s1l degradasyonuna ait reaksiyon aktivasyon enerjileri (Ea) sirasiyla
81,23 ve 79, 63 kJ mol ! olarak hesaplanmustir. Kirca (2004) farkl brikslerdeki siyah
havug suyu ve konsantrelerinin 70-90°C’lerde 1s1l degradasyonuna ait Ea degerlerini
62,5-95,1 k] mol " arasinda bildirmis ve briks degerleri yiikseldik¢e Ea degerlerininde
artt1g1 rapor edilmistir. Antosiyanin degradasyonunun incelendigi benzer ¢aligmalarda,
Kara (2012) cilek, bogiirtlen, kizilcik, Urmu dut, nar ve visne sular1 konsantrelerinin
60-80°C sicakliklar arasinda 1s1l degradasyon Ea degerlerini sirasiyla 34,02; 33,07;
48,38; 46,32; 52,27 ve 49,51 kJ mol %, Oancea ve ark. (2018) miirver ektraktlarinda
100-150°C sicakliklar arasinda 49,97 kJ mol ", Wang ve Xu (2007) bogiirtlen suyunda
60-90°C sicakliklarda 58,95 kJ mol " ve Kechinski ve ark. (2010) maviyemis suyunda
40-80°C’lerde 80,42 kJ mol * olarak hesapladiklarini bildirmislerdir. Aktivasyon
enerjisinin yiiksek olmasi reaksiyon hizinin yavas oldugunun veya bu reaksiyonun
sicaklik degisimine ¢cok duyarli oldugunun bir kanitidir (Cemeroglu 2015). Ancak ayni
veya farkli matrikslerin reaksiyonlarina ait aktivasyon enerjilerinin dogru bir sekilde
kiyaslanmasi igin reaksiyon kosullarinin (sicaklik, briks, pH) ayni olmasi gereklidir.
Caligmamizin aktivasyon enerjilerinin yiliksek olmasi aronya sular1 antosiyaninlerinin

degradasyonunun sicakliga oldukca duyarli oldugunu gostermektedir.

Viking ve Nero aronya sularinda sicakligin 80°C’den 90°C’ye yiikselmesiyle
antosiyaninlerin 1s1l degradasyon reaksiyon hizlarinin artis1 (Qio) sirasiyla 2,1ve 2,3
kat daha sonra tekrar 10°C’lik bir artista ise reaksiyonlarin 2,1 ve 1,9 kat hizlandig
belirlenmistir (Tablo 4.13). Bu degerler Quo; kara havug suyunda (11°Briks) 70-80°C
arasinda 1,7 ve 80-90°C arasinda 2,0 (Kirca ve ark, 2007); maviyemis (yaban mersini)
suyunda 40-50°C arasinda 4,27; 50-60°C arasinda 1,67; 60-70°C arasinda 2,95 ve
70-80°C arasinda 1,67 (Kechinski ve ark, 2010), karadut suyunda 70-90°C arasinda
1,94 (Erbay, 2011) olarak bildirilmistir.

Tablo 4.13. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan Viking ve Nero aronya sularina
ait antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin Q1o degerleri.

Q1o Degerleri
Sicakliklar
Viking Nero
80-90°C 2,12 2,28
90-100°C 2,08 1,88
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Tiim bu veriler dogrultusunda asillenmis bir antosiyanin bilesigi igermemesine ragmen
aronya antosiyaninlerinin 1s1l stabilitelerinin asillenmis antosiyaninlere sahip olanlar
hari¢ diger kirmizi meyve antosiyaninlerinin stabilitelerine goére daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durumun sebeplerinden biri olarak antosiyaninlerin stabilitesini
artirmak i¢in kopigmentasyon caligmalarinda siklikla kullanilan klorojenik asitin
(Bakowska ve ark, 2002; Gras ve ark, 2016) aronyanin 6nemli bir fenolik bilesigi
oldugu ve antosiyanin stabilitesini (molekiiller aras1 kopigmentasyon yoluyla) pozitif
yonde etkiledigi yoniindedir. Wilska-Jeszka ve Korzuchowska (1996) aronya ve ¢ilek
meyve sularinda antosiyaninlerin stabilitesini artirmak i¢in belli oranlarda klorojenik
asit ilave ederek bu bilesigin kopigmentasyon etkisini incelemislerdir. Caligsma
sonunda, ayni kosullar altinda meyve sularinda meyvelerin saflagtirilmis pigment
(antosiyanin) c¢ozeltilerine gore kopigmentasyon etkilerinin daha yiiksek oldugu
gozlenmis, bu da meyvelerde bulunan dogal kopigmentlerin kopigmentasyon siirecine
pozitif yonde katilimini ortaya koymustur. Ayrica Malien-Aubert ve ark. (2001)
asillenmis antosiyaninler icermeyen ancak flavonol bakimindan zengin igerige sahip
aronya, miirver ve siyah frenk liziimii gibi renklendiricilerin molekiiller arasi
kopigmentasyon nedeniyle dikkate deger bir stabilite gosterdiklerini ifade

etmislerdir.

4.5.2. Farklh sicakhiklarda isitilan Viking ve Nero sularmn antosiyanin
parcalanma ol¢iitleri

Caligmamizda 80, 90 ve 100°C’de 1sitilan Viking ve Nero aronya suyu
antosiyaninlerinin pargalanma o6l¢iitleri olan renk yogunlugu (RY), polimerik renk
(PR) ve polimerik renk oram1 (PRO) degerlerinde meydana gelen degisimler Tablo
4.14 ve 4.15’te verilmistir. Tablolarda verilen bulgulara gore 80°C 1sitilan Viking
aronya suyunda RY, PR ve PRO sirasiyla 36,51; 6,37 ve %17,43 iken 14 saatlik 1sitma
sonunda 25,33; 13,98 ve %55,28, Nero aronya suyunda ise 34,93, 4,98 ve %14,42 iken
25,57; 13,73 ve %53,68 oldugu goriilmektedir. Bu degerler incelendiginde 1sitma
stiresi arttik¢a renk yogunlugu azalirken, polimerik renk ve polimerik renk oranlarinin
da arttig1 ve diger 1sitma (90 ve 100°C) sicakliklarinda da benzer degisimler oldugu
belirlenmigtir. Ayrica 1sitma sicakliklart artikga bu azalma ve artis oranlarindaki
degisimlerin hizlandig1 goriilmiistiir. Ornegin Nero aronya suyu drneginde baslangicta
RY degeri 34,93 iken 80°C’de 14 saat 1sitildiktan sonra 25,57’ye diismiis 90°C’de
23,43 ve 100°C’de 20,72’ye kadar diismiistiir. Ayn1 sekilde baslangicta 4,98 olan PR
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degeri 80°C’de 14 saat 1sitildiktan sonra 13,73’ye 90°C’de 1sitildiktan sonra 16,22’ye
yiikselmis ve 100°C’den sonra ise 17,30’ye kadar artmistir. PRO degeri ise %14,42
iken s06z konusu sicakliklarda sirasiyla %53,68; %69,27 ve %83,51 lere kadar artis
gostermistir (Tablo 4.15).

Unal (2019) nar sularinda yaptig1 bir ¢alismada kontrol grubunda baslangicta 2,33;
0,96 ve %41,2 olarak belirledigi RY, PR ve PRO degerlerini 90°C’de 3 saat 1sitilan
orneklerde sirastyla 2,02; 1,36 ve %67,3 olarak bildirmistir. Aym1 c¢alismada
baslangicta yine ayni degerlere sahip kontrol grubunda 105°C’de 2 saat 1sitilan
orneklerde sirastyla 1,88; 1,36 ve %72,3 150°C’de 1 saat 1sitilan 6rneklerde ise 2,17,
1,66 ve %76,5 olarak bildirilmistir. Calisma sonunda ¢alismamizla benzer sonuglar
elde edilmis olup RY degerlerinin sicaklik ve siireye bagl olarak azaldigi PR ve PRO
degerlerinin ise farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1sitma siiresince genel olarak
arttig1 ifade edilmistir. Benzer bir ¢alismada ¢ilek sularinin 90 °C’de 4,5 sa; 105°C’de
3 save 150°C’de 1 saat 1sitilan kontrol 6rneklerinde RY degerleri baslangicta 3,1 iken
strastyla; 2,5; 2,0 ve 1,7’ye diismiis; baslangicta 0,6 olan PR degerleri sirayla; 1,2; 0,9
ve 1,1 yiikselmis ve baglangicta %19,6 olan PRO degerlerinin ise %48,5; %44.,3 ve
%61,8 yiikselmis oldugu bildirilmistir. Caligmada yapilan istatistiksel analizler
sonucunda tiim degerlerde farkli sicaklik ve siirelerde meydana gelen bu degisimlerin
(p<0,05) onemli oldugunu belirlenmistir (Bingol, 2019). Cilek suyu antosiyanin
parcalanma oOlg¢iitlerine ait degerlerin farkli sicaklik ve siirelerde 1sitilan nar suyu ve
aronya suyu orneklerinde oldugu gibi benzer tepkiler vererek artis ve azalig gosterdigi

gorilmiistiir.
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Tablo 4.14. Farkli sicakliklarda (80, 90 ve 100 °C) 1s1l islem uygulanmis Viking aronya sularina ait renk yogunlugu (RY), polimerik renk (PR) ve
polimerik renk oraninlarindaki (PRO) degisimler.

80 °C 90 °C 100 °C

Siire (sa) RY PR PRO (%) RY PR PRO (%) RY PR PRO (%)
MS 36.51-0,46 6.3740.25 17,43+0,52 36,5140,46 6,37+0,25 17,43+0,52 36,52+0,46 6,37+0,25 17,43%0,52
0 36,4342,23 6,57+0,36 18,1142,01 34,6540,15 8,13+0,42 23,4741,18 33,38+0,56 9,18+1,28 27474336
2 35,78+2,43 7,73+0,46 21,74+2,81 31,82+1,45 11,40+0,51 35,89+2,58 29,82+1,28 11,38+0,35 38,20+1,34
4 34,26+1,11 8,45+0,26 24,66+0,36 30,58+0,73 14,60+0,75 47,80+3,59 29,78+1,0 14,95+0,74 50,28+4,08
6 33,4342,66 11,95+1,64 35,83+4,84 29,92+0,94 14,23%0,18 47,60+1,36 27,13+0,68 15,3240,78 56,46+2,83
8 33,7042,10 12,7241,15 37,82+4,05 29,70+1,65 15,45+0,41 52,08+1,68 25,3240,94 16,25+0,55 64,20+1,51
10 29,70+1,28 12,8+0,70 43,08+0,51 30,02+0,98 15,1040,49 50,33+1,76 24,97+1,68 16,37+0,52 65,78+5,36
12 26,67+3,21 12,75+0,66 48,24+6,01 25,98+1,08 16,25+0,69 62,54+0,68 21,98+0,88 17,03+0,82 77,56+4,79
14 25,3340,65 13,98+0,81 55,28+4,65 23,45+0,52 17,13+0,73 73,13+4,59 20,88+0,68 18,03+0,33 86,45+4,35

MS: Isitma islemi dncesi meyve suyu 6rnegi, RY: Renk yogunlugu, PR: Polimerik renk, PRO: Polimerik renk orant
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Tablo 4.15. Farkli sicakliklarda (80, 90 ve 100 °C) 1s1l islem uygulanmis Nero aronya sularina ait renk yogunlugu (RY), polimerik renk (PR) ve
polimerik renk oraninlarindaki (PRO) degisimler.

80 °C 90 °C 100 °C
Siire (sa) RY PR PRO (%) RY PR PRO (%) RY PR PRO (%)
MS 34,9343,88 4,9840,15 14,42+2,10 34,9343,88 4,9840,15 14,4242,10  34,93+3.88  4,98+0,15  14,42+2,10
0 33,43+3,37 6,30+0,74 18,92+2,45 32,27+0,87 6,20+0,23 1921+0,38  31,03£1,75  8,02+0,77  25,83+2,03
2 33,1543,81 8,10£0,18 24,64+2,65 30,77+0,34 9,18+0,10 29,85+0,58  28,15£0,39  10,55+0,56  37,46+1,47
4 30,68+0,62 9,17+0,38 29,90+1,80 29,23+0,75 11,10+0,30 37,99+1,58  27,67+0,85  11,27+0,89  40,69+2,23
6 28,43+0,72 9,98+0,58 35,09+1,26 28,70+1,23 12,38+0,40 432142,73  2537+0,59  13,88+029  54,76+1,99
8 27,82+1,15 11,33£1,36 40,75+4,58 27,50+0,77 13,20+0,58 47,99+0,92  23,78+0,97  14,17£0,60  59,57+0,89
10 27,48+1,33 12,98+1,22 47214322 26,47+0,38 14,15+0,60 5348+2,72  22,031,00 15,02+0,67  68,32+5,71
12 26,58+2,27 12,42+0,44 46,84+4,04 24,84+1,18 15,08+0,36 60,78+2,00  21,70£041  16,47+1,15  75,84+4,07
14 25,57+0,72 13,73+1,08 53,68+2,99 23,43+0,49 16,22+0,81 69,27+4,77  20,72+0,41  17,30£022  83,51+2,22

MS: Isitma islemi dncesi meyve suyu drnegi, RY: Renk yogunlugu, PR: Polimerik renk, PRO: Polimerik renk orant



4.5.3.Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin farkh sicakhiklarda
depolanmasi siiresince antosiyaninlerdeki degisimler

Her iki ¢eside ait aronya sularindan elde edilmis konsantrelerin farkli sicakliklarda (4,
20 ve 37°C) depolanarak toplam antosiyanin degisim miktarlari belirlenmistir. Meyve
sularmin 1s1l stabilite sonuglarinda oldugu gibi her bir depolama sicakligi i¢in
antosiyanin kaybina iliskin degerleri “y” eksenine, siireler ise “x” eksenine
yerlestirilmis ve yar1 logaritmik 6l¢ekli bir grafikte dogrusal bir egri elde edilmistir
(Sekil 4.8 ve Sekil 4.9). Bu egrilere ait determinasyon katsayilar1 da (R?) gdstermistir
ki aronya suyu konsantrelerinin 4, 20 ve 37°C sicakliklarda depolanmasi siiresince
antosiyaninlerinin degradasyonlar1 birinci derece reaksiyon kinetik modeline uygun
olarak gelismistir. Yine antosiyanin igeren farkli iiriinlerde depolama siiresince

antosiyaninlerin degradasyon kinetikleri birinci modele uygun olarak belirlenmistir

(Kirca, 2004; Wang ve Xu, 2007; Turfan, 2008; Boranbayeva, 2011; Erbay, 2011).
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Sekil 4.8. Viking aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolama siiresince
antosiyanin kayip diizeyleri.
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Sekil 4.9. Nero aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanma siiresince
antosiyanin kayip diizeyleri.
Her iki cesit aronya suyu konsantrelerine ait antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin
kinetik veriler elde edilen grafiklerin egimleri ve formiilleri yardimiyla hesaplanmis
olup Tablo 4.16 ve Tablo 4.17°de verilmistir. Viking ve Nero aronya konsantrelerinde
(68 °Briks) antosiyaninlerin, farkli sicakliklarda depolama degradasyonlarina ait hiz
sabitleri sirastyla 4°C’de 0,8 ve 1,0 x107 giin?, 20°C’de 5,7 ve 5,8 x103 giin~* ve ve
37°C’de 40,5 ve 47,2 x107 giin? olarak belirlenmistir (Tablo 4.16). Calismamizin
aronya sularinin 1s1l degradasyon kinetik sonuglarinda oldugu gibi konsantrelerinde
depolama sicakliklar1 arttikca hiz sabitleri artmistir. Yine literatiirde aronya suyu
konsantrelerine ait Kinetik bir veri bulunamamis fakat farkli tirin konsantrelerinin
depolama stabiliteleri ile kiyaslama yapilmistir. Buna goére siyah havug suyu
konsantrelerinde 64 °Briks degerinde 4, 20 ve 37°C’lerde yani bizimle aym
sicakliklarda depolama yapilmis ve hiz sabitleri sirasiyla (—k) 0,46; 2,77 ve 24,87 X
1073 giin olarak bildirilmistir (Kirca, 2004). Hiz sabitlerine gore karsilastirma
yapildiginda ayni derecelerde siyah havu¢ suyu konsantreleri antosiyaninlerinin
aronya suyu konsantreleri antosiyaninlerine gore daha yavas parcalandig
anlasilmaktadir. Bu durum calismamizda Tablo 4.16’da ve s6z konusu calismada
verilen depolama sicakliklarina ait yarilanma siirelerinde de agik¢a goriilmektedir.

Caligmamizda 4, 20 ve 37°C depolanan Viking aronya suyu konsantrelerinin
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yarilanma siireleri sirasiyla 866,3 giin (yaklasik 124 hafta veya 29 ay); 121,6 giin
(yaklasik 17 hafta veya 4 ay) ve 17,11 giin (yaklasik 2,4 hafta), Nero ¢esidine ait
yarilanma siireleri ise sirasiyla 693 giin (yaklasik 99 hafta veya 23 ay) 119,5 giin
(yaklasik 17 hafta veya 4 ay) ve 14,7 giin (yaklasik 2,1 hafta) olarak hesaplanmistir
(Tablo 4.16). Sidor ve ark. (2020) 20°C’de 3 ay siireyle depolanan aronya sularinda
polifenollerin, 06zellikle antosiyaninlerin azaldigini belirlemiglerdir. Calismada
antosiyaninlerin bozunma reaksiyonlarinin birinci dereceden reaksiyon kinetigine
uygunluk gosterdigi, bulanik meyve sularinda karanfil ektraktinin yar1 6miirlerini (t)
uzattigi bunun aksine askorbik asidin ise antosiyaninlerin bozunmasini hizlandirdigi
tespit edilmistir. En uzun yarilanma 6mriiniin (131 giin) karanfil ekstraktli bulanik
aronya suyu Ornegine ait siyanidin 3—O—galaktozit antosiyanin bilesiginde, en kisa
yarilanma Omriiniin (49 giin) ise askorbik asitli bulanik aronya suyu ornegine ait
siyanidin 3—O—glukozit bilesiginde oldugu bildirilmistir. Siyanidin 3—-O—galaktozit
bilesiginin bulanik ve durultulmus kontrol (hi¢ birsey eklenmemis) Ornekleri ve
karanfilli bulanik meyve suyu Orneginin yarilanma Omiirleri (3 6rnek) 120 giiniin
tizerinde diger tiim uygulama Orneklerine ait bilesiklerde bu siirenin (en yakin deger
108 giin) altinda oldugu rapor edilmistir. Bizim c¢alismamizda aronya suyunun
stabilitesi (yarilanma Omiirleri ve diger kinetik parametreler) toplam antosiyanin
miktarlar1 iizerinden belirlenmistir. Ayni sicaklikta bulgularimiz ile s6z konusu
calisma sonuclart kiyaslandiginda yukarida verilen 3 Ornek hari¢ diger
uygulamalardaki yarilanma Omiirlerinin bizim O&rneklerimizden daha az oldugu

gorilmiistiir.

Kirca (2004) caligmasinda 64 °Briks degerindeki siyah havug suyu konsantrelerinin 4,
20 ve 37°C’ lerde depolanma yar1 dmiirlerini 214,8; 35,8 ve 4 hafta olarak vermis olup
calismamizda oldugu gibi hiz sabitleri arttik¢a yarilanma omiirleri azalmistir. Calisma
sonuglart incelendiginde asillenmis antosiyanin bilesikleri olan siyah havu¢ suyu
konsantreleri antosiyaninlerinin aronya suyu konsantreleri antosiyaninlerine gére daha
stabil oldugu goriilmiistiir. Turfan (2008) ise durultulmus nar suyu konsantrelerinde,
(68°Briks) degerinde 20°C’de hiz sabitini 25,56 x 10~ giin~! ve yarilanma siiresini 27
giin (~4 hafta) olarak rapor etmistir. Wang ve Xu (2007) 65°Briks derecesinde olan
bogiirtlen suyu konsantrelerinde 5, 25 ve 37°C’de hiz sabitlerini 5,2; 36,4 ve 89,9 x10~
3 giin"! ve yarilanma siireleri 133,3; 19,0 ve 7,7 giin olarak verilmistir. Her iki ¢calisma

sonuglar1 bulgularimiz ile karsilastirildiginda aronya konsantreleri antosiyaninlerinin
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nar suyu konsantreleri ve bogiirtlen suyu konsantreleri antosiyaninlerine gore daha
stabil oldugu ortaya ¢ikmuistir.
Tablo 4.16. Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda

depolanmasi siirecince antosiyanin degradasyonuna iliskin kinetik
parametreler.

Cesit Sicakhik (°C) -k x103 (giin™) t % (giin) Ea (kJ mol 1)
37 40,5 (0,9925) 17,11

Viking 20 5,7(0,997) 121,6 (4ay) 84,89 (0,9999)
4 0,8 (0,9853) 866,3 (-29ay)
37 47,2 (0,9873) 14,7

Nero 20 5,8 (0,9982) 119,5 ¢4ay) 83,31 (0,9957)
4 1,0 (0,9924) 693,0 23ay)

Boranbayeva (2011) calismasinda; 20°C depolama sicaklifinda karadut suyu
konsantresinin (65,7°Briks) yarilanma siiresini 5,5 ay olarak bildirilmistir. Ancak
yaklasik ayni briks derecelerinde (66°Briks) farkli bir karadut suyu g¢aligmasinda
20°C’de depolamanan konsantrelerin antosiyanin degradasyonuna ait yarilanma siiresi
1,7 ay olarak hesaplanmistir. Bu iki literatiir dikkatli bir sekilde incelendiginde bu
farkliligin hem meyve suyuna isleme proses basmaklarinda hem de meyve suyunun
evaporasyon (suyunu ucurma) sicakliklarinda farkliliklardan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Yiiksek sicaklikta (90°C) konsantre edilen karadut suyu
konsantrelerinin (Erbay, 2011) daha diisiik sicakliklarda (50—-70°C) konsantre edilen
orneklere (Boranbayeva, 2011) gore antosiyanin degradasyonlarinin daha hizli oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Yine karadut suyunda farkli durultma ve konsantre yontemlerinin
kullanildig1 bir ¢alismada, 60°Briks diizeyinde olan karadut suyu konsantrelerinin
yarilanma siireleri oda sicakliginda depolanan 6rnekler igin 1,84-2,0 ay, 4°C 6rnekleri
i¢in 4,18 ay olarak bildirilmistir. Bu durum bize antosiyanin degradasyonunu meyve
veya sebze c¢esidi, igerdigi antosiyanin tiirli ve yapisi, depolama sicaklik ve siiresi gibi
faktorlerin yaninda son iiriine kadar (konsantre) olan tiim proses basamaklarina ait

parametrelerinde oldukga etkili oldugunu gostermistir.

Calismamizda 4-37°C’lerde sicakliklarda depolanan Viking ve Nero aronya suyu

konsantrelerinde antosiyaninlerin degradasyonuna ait aktivasyon enerjileri (Ea)
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sirasiyla 84,89 ve 83,31 kJ mol * olarak belirlenmistir (Tablo 4.16). Daha énce farkli
kinetik degerleri verilen calismalarda reaksiyon aktivasyon enerjileri; 4-37°C
depolanan siyah havug suyu konsantresinde (64°Briks) 86,2 kJ mol * (Kirca, 2004),
5-20°C depolanan durultulmus nar suyu konsantresinde (68°Briks) 82 kJ mol
(Turfan, 2008), 5-37°C depolanan bogiirtlen suyu konsantrelerinde 65,06 kJ mol ™
(Wang ve Xu, 2007), karadutu suyu konsantresinde 5—40°C’de depolanan 6rneklerde
49,75 kJ mol "}(Boranbayeva, 2011) ve (—20)—20°C’ler arasinda depolanan 6rneklerde
ise 89 kJ mol ! (Erbay, 2011) olarak bildirilmistir. Tiim bulgular incelendiginde bazi
literatiir sonuglart ile bizim ¢alisma sonug¢larimizin benzerlik gosterdigi bazilarinin da
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Aronya sularinda oldugu gibi aronya konsantreleri
antosiyaninlerinin pargalanma reaksiyon aktivasyon enerjileri de yiliksek olup

sicakliga olduk¢a duyarli olduklar1 saptanmustir.

Caligmamizda Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda
depolanmasiyla meydana gelen antosiyanin par¢alanmalarina iligkin reaksiyonlarin 4—
20°C’ler arasinda 4,45 ve 3,63 kat 20-37°C’ler arasinda 4,18 ve 4,79 kat hizlandig
hesaplanmistir (Tablo 4.17). Farkli c¢alismalarda konsantrelerin depolama
sicakliklarina bagl antosiyanin degradasyon reaksiyon hizlarmin artiglart (Quo); 5—
20°C depolanan nar suyu konsantrelerinde 3,12-3,79 (Turfan, 2008), (-20)-20°C
depolanan karadut suyu konsantrelerinde 3,79 (Erbay, 2011) ve 20-30°C, 30—40°C ve
20—40°C’lerde depolanan karadut suyu konsantrelerinde ise sirastyla 2,01; 1,84 ve
1,92 (Boranbayeva, 2011) kat olarak rapor edilmistir.

Tablo 4.17. Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda
depolanmasi siirecince antosiyanin degradasyonuna iliskin Q10 Degerleri.

Q1o Degerleri

Sicakhiklar

Viking Nero
4-20°C 445 3,63
20-37°C 4,18 4,79

4.5.4. Farkh sicakliklarda depolanan aronya suyu konsantrelerinin antosiyanin
parcalanma ol¢iitleri

Farkli sicakliklarda depolanan aronya suyu konsantreleri antosiyaninlerinin

parcalanmalarina ait kinetik hesaplamalardan sonra diger 6lgiitler olan renk yogunlugu
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(RY), polimerik renk (PR) ve polimerik renk oran1 (PRO) degerleri hesaplanmis ve
Tablo 4.18, 4.19 ve 4.20’te verilmistir.

Tablo 4.18. 37°C depolanan aronya suyu konsantrelerinde depolama siiresince renk
yogunlugu (RY), polimerik renk (PR) ve polimerik renk oranlarindaki

(PRO) degisimler.
Viking Nero
Siire RY PR PRO (%) RY PR PRO (%)
(Hafta)

0 81,86 19,29 19,91+0,76 91,04 16,72 18,35+0,91

1 80,07 20,14 25,17+1,82 87,40 20,93 23,95+1,51

2 79,53 23,88 30,07+2,36 84,93 21,82 25,69+0,91
3 79,14 25,78 32,60+2,25 83,53 22,88 27,41x1,61
74,74 29,48 39,45+2,30 77,58 28,54 36,87+4,01

5 73,73 31,62 42,93+1,65 78,64 31,15 39,65+4,49
6 69,92 35,04 50,29+4,32 74,82 34,14 45,65+1,47
7 67,16 36,75 54,84+2,70 69,14 35,23 50,94+0,58
8 66,23 39,51 59,68+1,86 67,94 39,24 57,95+5,12
9 66,38 40,95 61,78+6,84 66,29 38,24 57,70+1,28
10 64,45 41,03 63,68+2,22 64,91 41,21 63,77+5,43
1 65,53 42,82 65,4242 34 63,31 43,91 69,41+3,17
12 64,01 45,27 70,79+3,63 62,12 44,68 72,01+6,86

Farkli sicaklik ve siirelerde isitilan aronya sularinda oldugu gibi farkli sicakliklarda
depolanan konsantrelerinde de depolama sicakligi ve siiresi arttikca renk yogunlugu
azalirken polimerik renk ve polimerik renk orani artmistir. Ancak bu azalis ve
artislarin depolama sicakligi azaldik¢a daha yavas gergeklestigi gozlemlenmistir.
Ornegin Viking ¢esidinde baslangicta (depolamadan &nce) 81,86 olan RY degeri 3
ayin sonunda 37°C’de %21,8 oraninda (64,01 degerine) azalirken 20°C’de %2,5
oraninda (79,83 degerine) ve 4°C’de %]1,8 oraninda (80,38 degerine) azalma
gostermistir. Ayn1 konsantre 6rneklerinde baslangicta PR ve PRO degerleri sirastyla
16,29 ve %19,91 olarak hesaplanmis ve 3 aylik depolama sonunda 37 °C 6rneklerinde
45,27 ve %70,79’a kadar ylikselirken, 20 °C 6rneklerinde 23,06 ve %29,01’°e kadar ve
4°C orneklerinde ise bu ylikselis daha yavas olup 19,68 ve %24,47 olarak
bulunmustur. Calismamizda depolama sicakliklar1 azaldikga PR ve PRO her iki
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parcalanma Olgiitiiniin degerlerindeki artis oraninin yavasladigi belirlenmistir. Nero
aronya suyu konsantrelerinde de benzer sonuglar elde edilmis olup 37°C’de 3 ay
depolanan konsantre 6rneklerinde PRO %72,01; 20°C’de 12 ay depolanan 6rneklerde
%54,16 ve 4°C’de 18 depolanan 6rneklerde ise %48,36 olarak hesaplanmistir (Tablo
4.18, Tablo 4.19, Tablo 4.20). Wilkes ve ark. (2014) aronya sularinda %34,8 olarak
belirlenen PRO degerlerinin 25 °C’de 6 ay siiresince depolandiktan sonra %44,5° e
yiikseldigini bildirmislerdir. Boranbayeva (2011) karadut suyu konsantrelerinin 5, 20,
30 ve 40°C depolama sicakliklarinda 8 ay depolama sonucunda RY degerlerinin
strastyla %3,1; 9,3; 13,4 ve 18,8 oranlarinda azaldigini1 bildirmistir. Calismada ayni1
sicakliklar ve siirede PR degerlerinin % 7,4; 10,3; 12,8 ve 20,7 oranlarinda arttig1
belirlenmis olup depolama sicakligi arttikca her iki degerin azalis ve artiglarinin
hizlandig1 belirtilmistir. Baska bir karadut suyu konsantresi depolama ¢alismasinda
PRO degerinin baglangicta %8,87 iken, —20, 4 ve 10°C’lerde 303 giin siireyle
depolanan konsantrelerde sirasiyla, %13,16’ya, %19,74’e ve %21,09’a kadar arttig
belirlenmistir. Ayn1 ¢aligmada 20 °C sicaklikta sadece 138 giin depolanan konsantre
orneklerinde ise PRO degerinin %30,41°e artti@1 bildirilmistir. Ayrica c¢alismada
depolama  siiresince  sicakligin  etkisiyle =~ monomerik  antosiyaninlerin
par¢alanmasindan dolayr PRO’nindaki artisa bagli olarak esmer pigment olusumunun
hizlandig1 ve karadut suyu konsantresinin dogal renginin bozuldugu ifade edilmistir
(Erbay, 2011). Turfan (2008) farkli sicakliklarda depolanan (5, 12 ve 20°C) nar suyu
konsantrelerinde depolama sicakligi arttikga PRO degerlerininde arttigini ve bu artisin
birinci derece kinetik modele uygun oldugunu bildirmistir. Ayrica 20°C’de depolanan
durultulmamis nar suyu konsantresi orneklerinde PRO degerleri %38’den %61’e,
durultulmus 6rneklerde %39’dan %66’ya yiikseldigi belirlenmistir. Farkli durultma
yardimcr maddeleri ile durultulmus nar suyu konsantrelerinin 4, 10 ve 20°C’lerde
depolanmalar siiresince tiim Orneklerde RY degerlerinin kismen azaldigini, PR ve
PRO degerlerinin ise arttigini rapor edilmistir. Ornegin jelatin ile durultulmus nar suyu
konsantrelerinin RY, PR ve PRO degerleri sirasiyla baslangigta 9,99; 3,19 ve %31, 9
olan degerleri 4°C’de 3 aylik depolama sonunda 7,83; 5,70 ve %72,8; 20°C’de ayni1
siire sonunda bu degerlerin 8,17; 6,41 ve 78,5 oldugu bildirilmistir (Kog, 2013). Ayn1
zamanda her iki literatliirde polimerik renk artisinin en Onemli kaynagimin nar
antosiyaninlerinin parg¢alanmasi oldugu ve farkli sicakliklarda depolanan nar suyu
konsantrelerinin antosiyanin igeriklerinin kayiplart ile polimerik renk olusumlari

arasinda yliksek ve negatif korelasyonlar tespit edildigi ifade edilmistir.
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Tablo 4.19. 20°C depolanan aronya suyu konsantrelerinde depolama siiresince renk
yogunlugu (RY), polimerik renk (PR) ve polimerik renk oranlarindaki

(PRO) degisimler.
Viking Nero
Siire (ay) RY PR PRO(%) RY PR PRO(%)

0 81,86 16,29 19,91+0,76 91,04 16,72 18,35+0,91
1 80,95 20,88 25,84+1,12 88,47 17,54 19,88+1,15
2 78,21 21,04 26,93+3,62 84,16 19,64 23,3440,72
3 79,53 23,06 29,01+0,89 82,56 20,22 24,51+1,31
4 77,16 24,50 31,76+1,42 79,37 21,04 26,52+0,94
5 76,07 25,01 32,87+0,14 78,56 22,71 28,91+0,30
6 71,79 25,98 36,21£3,00 75,33 24,42 32,46+1,81
7 70,08 28,27 40,38+2,07 72,68 27,77 38,24+2,80
8 69,18 30,12 43,77+5,88 71,91 28,70 39,95+1,00
9 68,38 31,65 46,32+2,94 70,51 30,84 43,7542,25
12 62,74 35,74 56,92+3,69 64,87 35,12 54,16+1,88

Calismamizda Viking aronya suyunda 20,8°Briks derecesinde RY, PR ve PRO
degerleri sirasiyla 36,51; 6,37 ve %17,43 (Tablo 4.15) iken 68°Briks konsantreye
islendikten sonra bu degerlerin arttig1 ve 81,86; 16,29 ve %19,91 (Tablo 4.18) oldugu
saptanmistir. Benzer sekilde Nero aronya suyunun (20°Briks) konsantreye (68°Briks )
isledikten sonra tiim parcalanma 6lg¢iitleri degerlerin arttig1 belirlenmistir (Tablo 4.15,
Tablo 4.18). Farkli durultma yardimci maddelerinin kullanildig1 yaklagik 16°Briks
diizeyinde olan nar suyu 6rneklerinde PRO degerleri %2231 arasinda iken 65°Briks
diizeyine konsantreye islendikten sonra bu degerlerin %25-43 arasina yiikseldigi
belirtilmistir (Kog, 2013). Boranbayeva (2011) ise karadut sularinda (15,5°Briks) RY
degerinin 5,8 iken konsantreye (65,7°Briks) islendikten sonra 64,2’ye ve PR degerinin
4,84’ken 52,3’¢ yiikseldigini, Garzon ve Wrolstad (2002) ise ¢ilek suyunda (8°Briks)
%13.,4 olan PRO’nin konsantreye islendikten sonra (65°Briks) %30,8’e yiikseldigini
bildirmislerdir.  Tim bu verilerin 1518inda ¢alismamizin sonuglar1 ile diger

arastirmacilarin sonuglarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.20. 4°C depolanan aronya suyu konsantrelerinde depolama siiresince renk
yogunlugu (RY), polimerik renk (PR) ve polimerik renk oranlarindaki

(PRO) degisimler.
Viking Nero
Siire (ay) RY PR PRO(%) RY PR PRO(%)
0 81,86 16,29 19,91+0,76 91,04 16,72 18,35+0,91
1 80,81 17,81 22,05+£1,21 90,96 17,15 18,86+0,62
2 79,64 18,74 23,57+1,73 89,32 17,42 19,52+1,43
3 80,38 19,68  24,47+1,00 90,70 18,86 20,79+1,58
4 79,02 19,29 24,42+0,79 88,78 20,22 22,79+4,35
5 78,13 20,26 25,96+1,24 87,50 20,86 23,84+2,69
6 78,98 20,61 26,10+1,23 86,42 22,21 25,714£2,05
7 77,19 21,58 27,97+1,13 85,01 23,55 27,70+1,16
8 76,61 22,13 28,90+0,55 83,46 24,38 29,20+0,99
9 76,38 23,22 30,39+2,22 82,91 24,93 30,06+0,20
12 72,93 25,45 34,93+0,95 79,36 28,13 35,504+2,39
15 70,42 28,43 40,43+3,32 76,01 31,42 41,40+3,78
18 67,43 31,03 46,05+3,50 72,57 35,08  48,36+2,10

4.5.5. Aronya suyu konsantrelerinin farkh sicakliklarda depolanmasi siiresince
toplam fenolik madde miktarlarindaki degisimler

Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin 4, 20 ve 37°C sicakliklarda depolanmasi
stiresince toplam fenolik madde (TFM) miktarlarindaki degisimler Tablo 4.21 ve
Tablo 4.22°de gosterilmistir. Viking aronya suyu konsantrelerinin depolama
baslangicindaki TFM miktar1 2322,90 mg GAE/100 g iken 4°C’de 18 ay depolama
sonrasinda 1787,43 mg GAE/100 g (%23 azalma), 20°C’de 12 ay depolama sonrasinda
1121,29 GAE/100 g (%52 azalma) ve 37°C’de 12 hafta (3 ay) boyunca depolama
sonrasinda 1206,97 mg GAE/100 g (%48 azalma) olarak belirlenmistir. Tim
depolama sicakliklarinda depolama siiresi uzadikga her iki aronya suyu konsantresinde
de TFM miktarlarinin azaldigi goriilmistiir. Ayrica depolama sicakligina bagli olarak
sicaklik arttikga bu azalma oranlarinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Ornegin; Nero

aronya suyu konsantre 6rneklerinde 3 ay depolamadan sonra baslangica gore 4°C’de
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%2,1°lik bir azalma tespit edilirken bu oran ayn1 siirede 20°C’de %15,8’e ve 37°C’de
%44,5 azalmaya kadar ytikselmistir.

Tablo 4.21. Farkli sicakliklarda depolanan Viking aronya suyu konsantrelerinin
depolama siiresince toplam fenolik madde miktarlarindaki degisimler (mg

GAE/100 g).
Siire (ay) 4°C 20°C Siire (hafta) 37°C
0 2322,90 +44,98 2322,90 +44,98 0 2322,90 +44,98
1 2305,77+16,17 2235,09+28,98 1 2123,71+ 32,13
2 2290,78 12,85 2149,41+ 4498 2 1993,05+ 41,81
3 2269,36+9,82 2042,31+41,31 3 1926,65+55,40
4 2247,94+16,17 1930,93+46,34 4 1855,97+46,48
5 2226,52+ 19,18 1819,55+48,65 5 1751,01+ 23,17
6 2187,96 £17,00 1701,75+9,82 6 1652,49 +43,74
7 2153,69+ 26,75 1622,50+17,00 7 1596,80+ 46,34
8 2138,70 +£25,97 1493,98+25,70 8 1485,42+ 30,37
9 2087,29+ 36,54 1384,75+23,17 9 1416,87 + 29,45
12 2014,47+ 23,17 1121,29+35,78 10 1348,33+ 57,95
15 1900,95 +19,63 1 1281,93 +29,45
18 1787,43+£58,31 12 1206,97 +18,55
Azalma (%) 23,05 51,73 48,04

Bermudez-Soto ve Tomas-Barberan (2004) kirmizi meyve suyu konsantrelerinin
icerikleri belirledikleri bir calismada en yiiksek TFM miktarini aronya suyu
konsantresinde belirlediklerini (4608 mg GAE/100 mL) ve fonksiyonel meyve
sularmin hazirlanmasi i¢in en uygun bilesen olarak 6nermislerdir. Kapg1 (2013)
yaptig1 bir arastirmada aronya suyu konsantresinin (66,7°Briks) TFM miktarini 2963
mg GAE/100 g olarak bildirmistir. Calisma sonuglarimiz ile TFM igerikleri
bakimindan bir karsilastirma yapildiginda her iki literatiir sonucunun bizimkilerden
daha yiiksek oldugu, bu durumun sebebinin ise ham madde igerigi ve meyve suyu

konsantresi prosesindeki parametrelerin farkliliklar: olarak diistiniilmektedir.

Wilkes ve ark. (2014) Viking aronya suyunun fenolik bilesiklerindeki degisimi
25°C’de 6 ay depolama siiresince HPLC analizleri ile takip etmislerdir. Calismada
depolama siiresine bagl olarak tiim fenolik bilesiklerde belirli oranlarda kayiplarin

oldugu, ancak en fazla kaybin (%64-75) aronyanin rengini veren fenolik
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bilesiklerinden antosiyanin grubunda meydana geldigini rapor etmislerdir. Aronyanin
diger fenolik bilesikleri olan hidrosinnamik asitler (%30) ve kuersetin grubu (%17—
29) fenoliklerinde ise bu kayiplarin sirasiyla depolamanin 3. ve 4. aylarindan itibaren

basladigini ifade etmislerdir.

Tablo 4.22. Farkli sicakliklarda depolanan Nero aronya suyu konsantrelerinin
depolama siiresince toplam fenolik madde miktarlarindaki degisimler (mg

GAE/100 g).
Siire (ay) 4°C 20°C Siire (hafta) 37°C
0 1970,56+73,48 1970,56+73,48 0 1970,56+73,48
1 1957,38+15,82 1878,29 +36,24 1 1867,75 + 56,11
2 1941,56 +23,73 1776,72+ 84,27 2 1751,01+ 23,17
3 1928,38 +9,13 1658,91 £25,97 3 1673,90+ 17,00
4 1920,47+ 25,42 1583,94+ 56,02 4 1581,80+ 22,57
5 1907,47 +43,56 1496,13 +41,31 5 1508,98+ 49,08
6 1886,20 +23,73 1444,72+ 24,33 6 1466,14 +31,70
7 1849,29 £27,77 1376,18+ 78,52 7 1371,89+ 19,28
8 1817,66 +23,73 1322,63 +48,23 8 1290,50 47,36
9 1793,93 +£37,37 1256,23+ 82,04 9 1230,53 +44,98
12 1720,12 +£34,47 1065,6+ 26,75 10 1166,27+ 34,00
15 1641,03 £28,51 11 1127,72+ 50,19
18 1525,04+ 32,93 12 1093,45 +25,97
AZALMA(%) 22,61 45,92 44,51

Boranbayeva (2011) karadut suyu ve konsantrelerini farkli sicakliklarda 8 ay siiresince
depoladiktan sonra TFM miktarlarinda en fazla azalmanin 40°C depolama sicakliginda
meydana geldigini bildirmistir. Bunun yani sira c¢aligmada 8 aylik depolama
sonrasinda (40°C) karadut suyunda TFM kaybinin (%10,7) konsantrelerden (%6,6)
daha hazla oldugu belirlenmistir. Calismamiz ile kiyaslandiginda 20 °C’de karadut
suyu konsantrelerinin 8 ay depolandiktan sonra TFM kaybinin %]1,7 oldugu, ayni
sicaklikta ve siirede Viking (%35,7) ve Nero (%32,9) aronya suyu konsantrelerinin
kayiplarindan daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Karadut suyu konsantrelerinin farkl
sicakliklarda depolandigi bir baska ¢alismada ise, fenolik bilesiklerin bir grubu olan
antosiyaninlerin 6nemli diizeyde kayiplarina ragmen depolama siiresince TFM

miktarlarinda 6nemli bir degisiklik saptanmadigi bildirilmistir. Calismada bu durum
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karadut suyu konsantrelerinin seker oraninin olduk¢a fazla olmasi ve bu tiir sekerli
iriinlerde Folin yonteminin (interferans) hatali sonuglar verdigi referanslar ile
aciklanmistir (Erbay, 2011). Yine karadut suyu konsantrelerinin oda sicakligi ve
buzdolab1 (4°C) kosullarinda depolanmasi sirasinda ilk 3 ayda 6nemli (%15-10)
kayiplarin gergeklestigi, 6 aylik depolamanin sonunda ise buzdolab: kosullarinda
depolanan 6rneklerde %15 oda sicakliginda depolanan 6rneklerde ise %27—28 fenolik
madde kayb1 oldugu bildirilmistir (Karagéz, 2019). Calisma bulgulari incelendiginde
ozellikle 4°C’de depolanan 6rneklerde toplam fenolik madde kaybinin aronya sulari

konsantrelerinden daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Kog¢ (2013) nar suyu konsantrelerinde 4°C depolama sicakliginda 4 ay (120 giin)
depolama sonunda durultulmadan konsantre edilen 6rneklerde TFM miktarinin %7,3
oraninda, dogal sedimentasyon uygulanan ve konsantre edilen 6rneklerde ise %8.,9
oraninda azalma oldugunu bildirmistir. Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinde
ise Tablo 4.21 ve Tablo 4.22°e gore ayni sicaklik ve siirede TFM miktarlarinda
strasiyla %3,2 ve %2,5 oranlarinda azalma oldugu hesaplanmistir. Bu verilere gore nar
suyu konsantrelerinde fenolik madde kaybi aronya konsantrelerine goére daha hizli

gerceklesmistir.

4.5.6. Aronya suyu konsantrelerinin farkh sicakliklarda depolanmasi siiresince
antioksidan aktivitelerindeki degisimler

Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin 4°C’de 18 ay, 20°C’de 12 ay ve 37°C’de
3 ay depolanmuitir. Daha sonra depolama sicaklik ve siirelerinin antioksidan
aktiviteleri iizerindeki etkisini incelemek amaciyla, ABTS, DPPH ve CUPRAC
yontemleri kullanilarak analizler gerceklestirilmistir. Tablo 4.23 ve Tablo 4.24’de
gosterilen analiz sonuglarim1  hesaplamak icin DPPH, ABTS ve CUPRAC
yontemlerine ait standart egri ve formiiller EKler (Sekil A.2, Sekil A.3, Sekil A.4)

boliimiinde verilmistir.

Antioksidan aktivitesini (kapasite) belirlemek i¢in, liretilen radikal, reaksiyon siiresi,
oksidasyon kapsami ve orani (son nokta) gibi gesitli ilkelere dayali farkli yontemler
bulunmaktadir. Baz1 arastirmacilar {iriinlerin antioksidan aktivitelerini belirlemek i¢in
tek bir yontemin yeterli olmadigini, net bir degerlendirme yapmak icin farkl: ilkelere
dayali birka¢ yontemin kullanilmasini 6nermislerdir. ABTS ve DPPH gibi aym
prensibe dayali yontemler bile farkli solvent sistemlerinde degisen ¢oziiniirliik veya

radikallerin olugsma kosullarindan dolay1 farkli sonuglar verebilmektedir (Antolovich
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ve ark, 2001; Capanoglu ve ark, 2010). Bu nedenle g¢alismamizda aronya suyu
konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince antioksidan aktivite
degisimleri 3 farkli yontemle takip edilmistir. Tablo 4.23 ve Tablo 4.24 incelendiginde
cesitlerin aronya suyu konsantrelerinde en yiiksek antioksidan aktivitelerin CUPRAC
yontemi sonuglarina ait oldugu goriilmektedir. Kapg1 (2013) aronya konsantresinin
antioksidan aktivitesini ABTS, DPPH ve CUPRAC yontemleriyle belirlemis ve
sonuglar1 sirasiyla; 21,9; 10,8 ve 74,5 g TE/kg olarak rapor etmistir. S6z konusu
literatiirde calismamizda oldugu gibi en yiiksek antioksidan aktivite sonuglarinin
CUPRAC yontemiyle elde edildigi bildirilmistir. Bermtidez-Soto ve Tomas-Barberan
(2004) ise aronya konsantresinin antioksidan aktivitesinin diger kirmizi meyve suyu
konsantrelerinden daha yiiksek oldugunu ve ABTS yontemi ile 103,2 mg TE/mL ve
DPPH yontemi ile 60,0 mg TE/mL bulduklarini rapor etmislerdir. Pozderovi¢ ve ark.
(2016) Nero aronya suyu konsantrelerinin antioksidan aktivitelerinin DPPH yontemi
kullanilarak belirlendigi sonuglarin 0,71-0,79 mmol TE/100 mL arasinda oldugunu
bildirmislerdir.

Tablo 4.23 ve Tablo 4.24’te her 3 yontem analiz sonuglarina gore depolama sicakligi
ve siiresi arttik¢a antioksidan aktivitelerin azaldigr belirlenmistir. Viking aronya suyu
konsantrelerinin 4 °C’de 18 ay depolama sonunda o6rneklerin ABTS, DPPH ve
CUPRAC yontemleriyle belirlenen antioksidan aktiviteleri farkli olmasina ragmen
azalma oranlarmin (sirasiyla % 23,40; 25,61 ve 23,46) benzerlik gosterdigi
saptanmistir. Bu azalma oranlarindaki benzerlik her iki ¢esitte ve diger depolama
sicakliklarinda da tespit edilmis olup ilgili tablolarin son satirlarinda konsantrelerin
baslangica gore depolama sonlarinda azalma oranlar1 verilmistir. Bunun yam sira
depolama sicakligr arttikga antioksidan aktivitenin daha hizli azaldigi yine ilgili
tablolarda goriilmektedir. Ornegin 3 ay depolanan Nero aronya suyu konsantrelerinin
antioksidan aktiviteleri (ABTS sonuclari) 4°C’de depolanan o6rneklerde %3,96
oraninda azalirken 20°C’de %11,52 oraninda ve 37 °C’de %41,08 oraninda azaldig1
belirlenmistir. Aronya suyunun konsantrelerinin farkli pH, oksijenli ve oksijensiz
sartlarda 10, 20 ve 30 °C depolama sicakliklarinda 10 ve 20 giin siiresinde
depoladiklari bir caligmada 6rneklerin antioksidan aktivitelerinin (ABTS yontemi ile)
belli oranlarda azaldigi tespit edilmistir. Antioksidan aktivitelerinin oksijensiz
kosullarda 20 giin siireyle depolanan 6rneklerde 10°C’de %7-12, 20°C’de %12-15 ve
30°C’de %16-35 azaldigi, oksijenli kosullarda ise bu azalmanin %63—80 arasina kadar

124



yiikseldigi bildirilmistir. Calismada oksijen varliginin en yiiksek azalmanin sebebi
olarak belirlenmekle beraber pastorizasyon ve depolama sicaklik ve siire
parametrelerinin artisindan kaynakli oldugu bildirilmistir (Walkowiak—Tomczak,
2007). Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin ayni sicaklikta ABTS analiz
sonuclarimiz ile kiyaslandiginda (20°C’de 1 ay depolama sonunda sirastyla %6,9 ve
%5,6 azalma) literatiir konsantrelerine ait antioksidan aktivitelerinde daha fazla

azalma oldugu goriilmiistiir.

Boranbayeva (2011) karadut suyu konsantrelerinin antioksidan aktivitelerinin (ABTS
yontemi) 5, 20, 30 ve 40°C’lerde 8 ay depolama sonrasi azalma oranlarini sirastyla
%3,98; 15,74; 23,73 ve 30,41 olarak bildirmistir. Farkli bir arastirmaci karadut suyu
konsantrelerinin 20, 4, 10 ve 20 °C’de yaklagik 10 ay (303 giin) depolanmasindan
sonra antioksidan aktivitelerinin sicaklik ve siireye bagli olarak artan oranlarda

azaldigii ve bu oranlarin %8-19 arasinda oldugunu ortaya koymustur (Erbay, 2011).

Karaca (2011) nar suyu konsantrelerinin —35°C’ de 6 ay siireyle depolandiktan sonra
antioksidan aktivite degerlerinin %3,5 oraninda azaldigini bildirmistir. Ayrica
calismada bu azalisin yiiksek antioksidan aktivitesi ile bilinen fenolik bilesiklerin
par¢alanmasindan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Yine nar suyu konsantrelerinin
depolandig1 bir calisamada, durultulmamis nar suyu konsantrelerinin antioksidan
aktiviteleri 4°C’de 4 ay sonunda %4,2 oraninda, kazeinle durultulan konsantre
orneklerinde ise 20°C’de 2 ay sonunda %3,6 oraninda azalma oldugu rapor edilmistir

(Kog, 2013).
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9¢1

Tablo 4.23. Farkli sicakliklarda depolanan Viking aronya suyu konsantrelerinde depolama siiresince antioksidan aktivite miktarlarindaki

degisimler (uwmol TE/Q).
Siire 4°C 20°C Siire 37°C

Ay ABTS DPPH CUPRAC ABTS DPPH CUPRAC Hafta ABTS DPPH CUPRAC

0 257,15+16,40 304,77+£5,78 580,91+15,28 257,15+16,4 304,77+£5,78 580,91+15,28 0 257,15+16,40 304,77+£5,78 580,91+15,28
1 250,21+16,84  287,88+12,78 570,33+3,89 239,46+4.8 283,26+1,26 542,95+4,70 1 241,50+5,40 281,48+5,96 533,00+9,21
2 248,52+15,79  286,46+3,85 555,4+15,20 231,37+1,56 265,57+1,16 507,48+14,97 2 223,72+0,56 270,55+3,48 503,75+18,42
3 247,64£21,88  275,71£5,68  550,42+15.88 224264200 25731+£1,67  473,26+11,41 3 21430£11,17  256,5146,03  488,82+15,20
4 243,64424,50 274,91+£16,03  542,33+7.54  211,1942,95  250,46+4,93  447,13+7,54 4 206,57+6,45  247,44+3,85 460,82+7,54
5 239,90+5,70 272,15+8,97 535,48+4,70 203,99+3,23  241,31+24,00 428,46+14,50 5 195,10+1,52 234,244,27 442,15+8,82
6 239,01+7,86 268,24+6,47 530,51+14,82 196,26+4,13 230,37+8,67 406,68+5,70 6 187,19+£3,33 227,80+1,08 416,02+14,01
7 237.86+8,88  265,31+3,73  51931£12,24  186,66+3,55 21428169  382,42+14,50 7 183,37+11,61  222,55+1032  396,73+17,74
8 238,12+10,37  262,37+12,92 508,11+6,73 174,21+£3,08 205,75+5,49 367,48+7,07 8 176,17+£2,85 211,62+3,81 389,26+17,74
9 232,17+£3,09 258,28+0,86 491,31+8,55 163,19+0,86 196,33+8,12 353,17+14,58 9 170,84+7,56 199,17+£9,61 371,22+8.42
12 219,90+6,54 248,42+11,59 486,95+2,85 138,39+2,63 169,31+1,48 313,35+15,88 10 163,19+12,24 190,73+11,6 358,77+6,73
15 208,79+2,27 236,06+1,78 469,53+6,56 11 154,66+4,59 181,13+4,40 334,51+8,55
18 296,9742,30  226,73+1,34  444,64+16,59 12 147,6442,04  173,93+2,07 325,17+4,94

% Azalma 23,40 25,61 23.46 46,18 44,45 46,06 42,59 42,93 44,02
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Tablo 4.24. Farkli sicakliklarda depolanan Viking aronya suyu konsantrelerinde depolama siiresince antioksidan aktivite miktarlarindaki

degisimler (umol TE/Q).
Siire 4°C 20°C Siire 37°C
Ay ABTS DPPH CUPRAC ABTS DPPH CUPRAC  Hafta ABTS DPPH CUPRAC
0 237,5949,82  285,40+1,08  474,51+6,73 237,59+9,82 285,40+1,08 474,51+6,73 0 237,59+9,82 285,40+1,08 474,51+6,73
1 231,81+£6,67  284,95+1,78  468,28+6,56  224,26+9,82 273,66+£5,53  452,73+12,15 1 222,30+2,83 267,35+3,07 447,75+£10,94
2 230,84+10,83  281,1342,16  462,68+2,85  216,97+3,89  264,42+336  427,22+14,26 2 214,04+344  25402+4.85  425,97+21,53
3 228,17£2,42  280,86+2,70 454,60+10,28 210,21+£12,01  257,93+1,97 406,68+12,43 3 202,75£5,09  245,93+2,22 412,28+4,70
4 223,72+£7,55  278,91+5,55  450,24+5,60  200,17+£10,52  247,35+6,41 384,91+6,73 4 191,99+4,74  236,68+2,85 395,48+9,21
5 221,59+£1,23  278,73+3,83  448,37+6,73 192,79+6,44 235,71+4,74  374,95+13,11 5 184,88+£3,47  224,7743,20 386,15+5,70
6 219,55+10,27 275,08+1,78  445.88+8.42  186,48+4,17  22477+347  358,15:921 6 180,26+24,29  218,82+5,70  373,71x14,93
7 218,84+1,47 274,46+434  453,97+4,94 177,95+£7,47  214,37£13,13  340,73+8,62 7 174,04£3,74  210,46+5,81 357,53+2,85
8 217,50+£1,20  267,62+£3,75  449,62+2,16 172,08+1,07 205,84+8,81 328,91+6,73 8 165,59+1,56  202,734£5,18 335,75+44,54
9 212,52+2,42 264,33£2,94  442,15+3,89 163,64+9,98 198,46+3,55 307,13+9,40 9 158,04+2,27  195,26+37,18  325,17+£25,25
12 204,79+£3,36  252,77+£3,23  428,46+5,39 138,84+3,70 171,08+4,71  276,02+13,11 10 152,61+4,27 187,62+8,72 308,37+11,35
15 195,64+2,48  242,37+4,17  408,55+10,61 11 146,39+222  178,11£1,92  292,82+10,28
18 185,7740,81  227,262,78  380,55+12,15 12 139,99+1,78  168,68+20  277,88+69,20
% Azalma 21,81 20,37 19,80 41,57 40,05 41,83 41,08 40,89 41,44




4.5.7. Aronya suyu konsantrelerinin farkh sicakliklarda depolanmasi siiresince
reflektans degerlerindeki degisimler

CIE (L*a*b*) uluslararasi renk tanimlama sisteminde L* degeri parlaklik derecesini
(lightness) ifade etmekte olup bu deger 0 (koyu) ile 100 (acik, parlak) arasinda
degismektedir. L* degerlerinin aronya suyu konsantrelerinde 0’a yakin olmasi bu
orneklerin koyu bir renge sahip oldugunu gostermektedir. CIE sisteminde a* ve b*
degerleri ise 0 ile 60 arasinda degigsmekte olup pozitif a degeri kirmizi rengi, negatif a
degeri ise yesil rengi, pozitif b* degeri sar1 negatif b* degeri ise mavi rengi ifade
etmektedir. Aronya konsantrelerinin reflektans renk parametrelerinin degisimi igin
yapilan varyans analizi sonucunda depolama siiresince tiim sicakliklarda L*, a* ve b*
degerlerindeki degisimler istatistiksel agidan Onemli (p<0,05) bulunmustur.
Calismamizda her iki ceside ait konsantre Orneklerinde depolama sicakliklarinin
hepsinde L* degerlerinin arttigi belirlenmis olup baslangigta Viking aronya suyu
konsantrelerinde 0,28 iken 4 ve 20 °C’de muhafaza edilen 6rneklerde 12. ayin sonunda
0,54 ve 0,66; 37 °C orneklerinde ise 3 aylik bir depolama sonrasi 0,64 olarak
Ol¢iilmiistiir. Nero konsantre 6rneklerinde ise baslangigta 0,26 olan L* degeri aynm
sicaklik ve siirelerde 0,68; 0,81 ve 1,43 degerlerine yiikselmis olup Viking cesidi
orneklerine gore bu artisin daha hizli oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.25, Tablo 4.26 ve
Tablo 4.27). Ochmian ve ark. (2012) farkli aronya c¢esitlerinden elde edilen meyve
sularinda L* degerlerini 6,96-15,1 arasinda, Toli¢ ve ark. (2015) ise bagka bir
calismada 11 farkli aronya sularinda L*degerlerini 0,52-15,00 arasinda olarak
bildirmislerdir. Bizim sonuglarimiz ile karsilastirildiginda genellikle literatiir
bulgularinin daha yiiksek oldugu belirlenmis olup bu da bizim 6rneklerimizin daha
koyu renkte oldugu seklinde yorumlanmistir. Ayrica bu farkliliklarin hammaddeden
kaynaklabilecegi gibi aronya suyu proses kosullar1 (maserasyon, sicaklik, durultma
vb) ve farkli analitik Ozelliklere (pH, briks, bulaniklihik vb.) bagh oldugu

diistiniilmektedir.

Nar suyu konsantrelerinde yapilan bir ¢alismada, baslangigta 2,13 olarak 6lgiilen L*
degerinin —35 °C’de 6 ay depolamadan sonra 3,02 ye yiikseldigi ve istatistiksel olarak
onemli olan (p<0,05) bu artisin nedeninin ise depolama siirecinde meydana gelen
bulanikliktan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir (Karaca, 2011). Bagka bir nar suyu
konsantresi ¢calismasinda depolama sicakligi ve siiresi arttikca L* degerlerinin arttigi,

ornegin jelatinle durultulan konsantre 6rneklerinde depolama 6ncesinde 24,73 olan bu
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degerin 4 °C’de 4. aym sonunda 33,56 ve 10 °C’de 35,09 olarak olciildiigi
bildirilmistir (Kog, 2013). Miirver suyu konsantrelerinde yapilan bir ¢alismada;
depolama sicakligi (0, 10 ve 30 °C) ve siiresi (10 ve 20 giin) faktorlerinin artis1 L*
degerininde artisina sebep oldugu bildirilmistir (Walkowiak-Tomczak ve ark, 2016).

Calismamizda Viking ve Nero aronya suyu konsantre drneklerinde a* degerinin tiim
depolama sicakliklarinda azaldig1 ve bu azalis miktarlarinin istatistiki olarak énemli
oldugu belirlenmistir (p<0,05). Nero ¢esidi 6rneklerinde depolama baslangicinda a*
degeri 1,20 iken 4, 20 ve 37 °C’lerde depolanan 6rneklerde 3.ayin sonunda sirasiyla
1,09; 0,93 ve 0,57 degerlerine diistiigli ve depolama sicakliginin artmasiyla diisiisiin
hizlandig1 goriilmektedir (Tablo 4.25, 4.26 ve 4.27). Farkli aronya sularinda a* degeri
3,68-11,83 (Ochmian ve ark, 2012); 3,74-46,42 (Toli¢ ve ark, 2015) araliklarinda

belirlenmis ve ¢alismamiza ait a* degerlerinden daha yiiksek olduklar1 goriilmiistiir.

Karaca (2011) bir depolama calismasinda nar suyu konsantresinde baslangicta 1,55
olan a* degerinin 6. ayin sonunda 3,45’¢ yiikseldigini ifade etmistir. Bu bulgularin
aksine Ko¢ (2013) nar suyu konsantrelerinde depolamadan once 42,07 olarak
belirledigi a* degerinin —20, 4, 10 ve 20 °C sicakliklarda farkli depolama stirelerinden
sonra sirastyla 41,67; 21,55; 17,86 ve 16,81 e diistiiglinii bildirmistir. Erceyes (2014)
farkli ¢esitlerde visne konsantrelerinin a* degerlerini baglangicta 0,63—0,73 araliginda
bulduklarini 11 °C’de 10 ay depolandiktan sonra ise bu degerleri 0,46—0,65 olarak
belirlediklerini ve orneklerin hepsinde belli oranlarda azalma meydana geldigini
bildirmislerdir. Walkowiak-Tomczak ve ark. (2016) miirver suyu konsantrelerinin
depolama siiresince sicaklik ve siire faktorlerinin artiginin a degerinde azalmaya neden
oldugunu bildirmislerdir. Yavas (2020) karadut suyu konsantrelerini 2 ay oda (20°C)
ve buzdolabi sicakligi (4°C) sartlarinda depolamis ve c¢alismasinin sonunda her iki
sicaklikta a* degerlerinin 0,46’dan sirasiyla 0,24 ve 0,33’e diistiiglinii belirlemistir.
Farkli arastiric1 ve irlinlerin depolama ¢alisma bulgular1 ile bizim ¢alisma

bulgularimizin uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.25. Viking aronya suyu konsantrelerinde 4 ve 20 °C depolama siiresince reflektans renk degerleri.

Siire 4°C 20°C

(Ay) L* a* b* L* a* b*
0 0,28+0,03 °f 0,88+0,03 ® 0,16+0,03 ® 0,28+0,03 f 0,88+0,03 ® 0,16+0,03 ®
1 0,28+0,01 °f 0,86+0,04 * 0,15+0,02 abc 0,32+0,01 °f 0,83+0,07 * 0,11+0,02 @
2 0,27+0,02 0,84+0,02 0,15+0,02 0,35+0,01 % 0,80:£0,02 2 0,08+0,01 b
3 0,28+0,01 0,83+0,02 2 0,16+0,03 ? 0,36+0,01 % 0,75+0,03 0,10+0,02 2
4 0,30+£0,0 1 ¢ 0,80+0,01 bed 0,13+0,02 abed 0,40+0,03 ¢ 0,63+0,04 © 0,13£0,07 2
5 0,29+0,01 °f 0,79+0,02 bed 0,10+0,01 ¢ 0,41+0,04 ¢ 0,66+0,10 © 0,08+0,04 b
6 0,31+0,01 © 0,79+0,02 bed 0,11+0,02 < 0,40+0,02 ¢ 0,44+0,03 ¢ 0,13+0,02
7 0,34+0,02 ¢ 0,78+0,01 cde 0,12+0,01 bed 0,49+0,06 © 0,44+0,04 ¢ 0,07+0,06 b
8 0,38+0,03 © 0,77+0,06 9 0,12+0,03 < 0,513+0,09 © 0,47+0,03 ¢ 0,04+0,09 ©
9 0,42+0,02 ® 0,74+0,02 © 0,10+0,01 ¢ 0,58+0,04 ° 0,42+0,04 ¢ -0,02+0,04 ¢
12 0,54+0,02 * 0,68+0,03 f 0,11+0,02 ¢ 0,66+0,04 * 0,43+0,04 ¢ -0,14+0,06 °

(Y 9,3 7,31 5,62 5,35 3,48 0,86
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Tablo 4.26. Nero aronya suyu konsantrelerinde 4 ve 20°C depolama siiresince reflektans renk degerleri.

Siire 4°C 20°C

(Ay) L* a* b* L* a* b*
0 0,25+0,01 © 1,2040,11 2 0,12+0,02 * 0,26+0,01 1,2040,11 2 0,12+0,02
1 0,26+0,01 © 1,11£0,04 ® 0,11£0,01 0,34+0,01 ¢ 1,01+0,02 0,09+0,01 @b
2 0,26+0,01 ¢ 1,09:0,02 b 0,110,01 0,38+0,04 ' 0,97+0,01 b 0,10+0,01 ®
3 0,27+0,01 © 1,09+0,02 b 0,09+0,01 cde 0,43+0,03 0,93+0,03 0,07+0,03 bed
4 0,30+0,02 © 1,10£0,04 > 0,10+0,01 bed 0,48+0,02 © 0,89+0,02 % 0,05+0,01 ¢
5 0,35+0,05 ¢ 1,03+0,02 < 0,10+0,02 b 0,53+0,03 ¢ 0,85+0,02 © 0,0620,02 bed
6 0,39+0,03 < 1,000,05 ¢ 0,10£0,01 bed 0,57+0,07 ¢ 0,79+0,01 0,05+0,02 ¢
7 0,42+0,05 © 1,00:£0,02 ¢ 0,10+0,01 bed 0,62+0,02 © 0,75+0,03 0,06£0,04 <
8 0,49+0,02 1,010,05 ¢ 0,10+0,02 #bed 0,64+0,02 © 0,67+0,03 ¢ 0,03+0,08 bed
9 0,53+0,02 0,99+0,04 ¢ 0,09+0,01 % 0,70+0,02 ® 0,63+0,06 ¢ -0,04+0,02
12 0,68+0,04 0,98+0,01 ¢ 0,08+0,01 © 0,81+0,03 0,52+0,03 -0,08+0,01 *
CcV 7,07 427 12,12 5,96 3,49 4,48
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Tablo 4.27. Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin 37 °C’de depolama siiresince reflektans renk degerleri.

Siire Nero Viking
(Hafta) L* a* b* L* a* b*

0 0,26+0,01 * 1,20+0,11 # 0,12+0,02 * 0,28+0,03 ¢ 0,88+0,03 * 0,16+0,03 ®
1 0,29+0,01 ™ 1,13+0,03 ® 0,10+0,01 0,34+0,03 ¢ 0,78+0,03 ° 0,09+0,05 ®
2 0,37+0,04 &n 1,02+0,04 ¢ 0,10+0,02 0,37+0,02 ¢ 0,75+0,02 > 0,09+0,02 °
3 0,44+0,05 ' 1,04+0,02 b 0,10+0,01 0,46+0,03 © 0,72+0,03 > 0,11+0,01°
4 0,51+0,02 f 1,01+0,03 © 0,09+0,02 ¢ 0,51+0,01 b 0,70+0,06 > 0,10+0,01 ®
5 0,64+0,02 ¢ 0,95+0,04 ¢ 0,09+0,01 b 0,50+0,02 b 0,68+0,03 < 0,10+0,02 ®
6 0,72+0,06 © 0,84+0,06 ¢ 0,07+0,01 0,52+0,06 ° 0,60+0,13 4 0,09+0,02 °
7 0,99+0,03 ¢ 0,78+0,02 4 0,06+0,02 ¢ 0,50+0,05 0,53+0,04 °f 0,07+0,02 °
8 1,06+0,05 ¢ 0,70+0,05 °f -0,02+0,04 © 0,53+0,02 ° 0,51+0,08 0,07+0,02 ®
9 1,20+0,06 © 0,68+0,09 f -0,07+0,02 0,63+0,02 * 0,47+0,04 & 0,07+0,02 ®
10 1,2840,06 ° 0,66+0,01 '@ -0,10+0,02 f 0,61+0,01 ® 0,49+0,02 f -0,05+0,03 ¢
11 1,3540,02 © 0,61+0,07 '@ -0,07+0,02 f 0,63+0,03 ® 0,45+0,03 f -0,12+0,03 4
12 1,43+0,10 ® 0,5740,03 ¢ -0,14+0,02 ¢ 0,64+0,05 * 0,43+0,02 ¢ -0,15+0,05 ¢
Cv 5,80 6,05 1,68 5,99 8,47 3,48




Caligmamizda b* degerinin ayni sicaklik araliginda kisa stireli zaman dilimlerinde
artis ve azalig gosterdigi ancak tiim depolama sicakliklarinin sonunda baslangica gore
azalis gosterdigi ve bu azalmanin istatistiksel olarak (p<0,05) onemli oldugu
belirlenmistir (Tablo 4.25, Tablo 4.26, Tablo 4.27) Viking aronya suyu konsantresinde
baslangigta 0,16 olan b* degeri 12 aylik depolama sonunda 4 °C’de 0,11’¢ 20 °C de
depolanan orneklerde ise —0,14 ve 37 °C’de 3 aylik bir depolama sonrasinda ise —
0,15’e kadar dustiigii tespit edilmistir. Farkli ¢alismalarda aronya sularmin b*
degerleri Ochmian ve ark. (2012) tarafindan —11,66 ile —24,04 arasinda, Toli¢ ve ark.
(2015) tarafindan ise bu degerelerin pozitif oldugu; 0,88 ile 25,84 arasinda degistigi
bildirilmistir.

Turfan (2008) calismasinda durultulmus nar suyu konsantrelerinin a* renk degerini
48,43 olarak -23, 5, 12 ve 20°C’lerde farkli siirelerde depoladiktan sonra ise bu
degerin sirasiyla; 47,49 (334 giin); 46,63(167 giin); 46,25(101 giin) ve 46,51(73 giin)
degerlerine diistiiglinii rapor etmistir. Farkli bir ¢alismada; nar suyu konsantreleri
meyve suyu briksine (13,7) getirildikten sonra 4, 20 ve 37°C sicakliklarda 7 ay
stiresince depolanmis ve renk degerlerinin degisimleri incelenmistir. Caligma sonunda
b* degerlerinde 4°C’de depolanan 6rneklerin 2.ve 5. aylarinda azalma meydana
gelmesine ragmen depolamanin sonunda baglangica gore az bir artig gozlemlenmistir.
Fakat 20 ve 37°C orneklerinin b* degerlerinde az ve 6nemli azalmalarin oldugu
bildirilmistir (Alighourchi ve Barzegar, 2009). Karadut suyu konsantrelerinin b*
degerlerinde aronya suyu konsantrelerinde oldugu gibi depolama siirecinde zaman
zaman artiglar oldugu belirlenmis fakat depolama sonunda azaldig: tespit edilmistir.
Calismada; b* degerlerinin 2 ay depolanan drneklerde 4 °C de 1,62°den 0,91 ve 20 °C
de ise 1,62’den 1,09°a kadar diistligli belirtilmistir. Calismada depolama siiresince
belirlenen azalmanin 1s1l islem uygulanan gidalarda gergeklesen Maillard reaksiyonu
(indirgen sekerler ve aminoasitlerin reaksiyonu) iirlinleri nedeniyle olabilecegi rapor
edilmistir (Yavas, 2020). Farkl1 tiriinlerde yapilan ¢alisma sonuglari ile bizim ¢alisma

bulgularimizin uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda elde edilen 6nemli bulgular ve sunulan oneriler maddeler halinde

asagida sunulmustur.

1. Yalova Bahge Kiiltirleri Merkez Arastirma Enstitiisii'nde kurulan ve
iilkemizin ilk aronya bahgesi olan Viking ve Nero aronya ¢esitlerine ait 2017—
2018 hasat yillar1 meyvelerinin fiziksel ve kimyasal igerikleri cesit ve yillar
bakimindan istatistiksel olarak karsilastirilmistir. Analiz sonuclarina gore; pH,
toplam fenolik madde, toplam antosiyanin miktarlar1 ve antioksidan
aktiviteleri miktarlariin cesitler arasinda farklilik olmadig1 ancak ayn1 ¢esit
icin yillar arasinda farkliliklarin 6nemli (p<0,01) oldugu tespit edilmistir.
Yillar arasinda belirlenen bu farkliliklarin nedeninin iklim kosullarindan
(yillik yagis, glines vb.) kaynaklandigi disiiniilmektedir. Diger taraftan
cesitlerin toplam titre edilebilir asitlik, suda ¢oziintir kuru madde ve kuru
madde oranlari arasindaki farkliliklar ise hem ¢esitler hem de yillar arasinda
onemli olarak belirlenmistir (p<0,01). Bu bulgular 1518inda aronya
meyvesinin igeriginin ¢esidin yani sira yetistirme kosullarindan da etkilendigi

gorilmiistiir.

2. Aronyameyvesinin fenolik bilesiklerinin ektstraksiyonunda, bes farkli solvent
karigimi (metanol/formik asit, 95/5 (v/v), metanol/su/formik asit, 70/25/5
(v/v), etanol/su/formik asit, 70/25/5 (v/v), aseton/su/formik asit, 70/25/5 (v/v)
ve metanol/su/formik asit, 50/45/5 (v/v) test edilmistir. Fenolik bilesiklerin
ekstraksiyonunda goz oniinde bulundurulan bu bes farkli solvent karisiminin
istatistiksel olarak farklilik arz etmedigi saptanmistir. Bu bulgular 1s181nda, bu
solvent karisimlarindan metanol/formik asit (95:5, v/v) solvent karisiminin,
diger karisimlara kiyasla hizli evapore edilmesi nedeniyle en uygun
ekstraksiyon solventi olabilecegi belirlenmistir. Calisma kapsaminda
incelenen antosiyanin, hidroksisinamik asit ve flavonol fenolik grubu
bilesiklerin tamami her biri 20 saniye olan ultrases uygulamasindan 3 tekrar

yapilarak toplam 60 saniyede ekstrakte edilebilecegi saptanmistir.



3. Aronya  meyvesinin fenolik  bilesiklerinin ~ tanimlanmasi ve

konsantrasyonlarmin belirlenmesi i¢in HPLC (68 dak.) ve UHPLC (30 dak.)
cihazlarn1 kullanilarak 2 ayr1 metot gelistirilmis ve bu metotlar valide
edilmistir. UHPLC metodunun, HPLC metoduna gore fenolik bilesikleri 2,3

kat daha hizli ayirdig1 ve daha az solvent tiikettigi belirlenmistir.

. Metotlarin validasyonlar1 (dogrulanmasi) i¢in incelenen konsantrasyon
araliklarinda elde edilen kalibrasyon egrilerinin belirleme (determinasyon)
katsayilar1 (R? > 0,99) miikemmel dogrusalliga yani 1’e oldukga yakin oldugu
belirlenmistir. Bu egrilerden edilen formiiller yardimiyla yine metotlarin
dogrulugunun gostergesi olan LOD ve LOQ degerleri hesaplanmistir. Her iki
metodunda limit degerlerinin olduk¢a iyi olmasma karsin UHPLC
metodundaki limitlerin daha kiigiik olmas1 bu metodun daha hassas oldugunu
ortaya koymustur. Ayrica yine validasyon parametrelerinden fenolik
bilesiklerin geri kazanim oranlarinin %95,5 ile %99,7 arasinda oldukca iyi
oldugu tespit edilmistir. S6z konusu fenolik bilesiklerin aronya meyvesinden
ekstraksiyonu sirasinda dnemli kayiplara ugramadan ekstraksiyon solventine
transfer edildigi sonucuna ulasilmistir. Bunun yam1 sira HPLC-DAD
analizlerinin tekrarlanabilirlik varyasyon katsayilari giin i¢i %2,5-4,7 ve
giinler aras1 %0,67-3,52 arasinda olmasi metotlarin olduk¢a giivenilir
oldugunu gostermektedir. Sonug olarak, gelistirilen ve dogrulanan bu yontem
gida endiistrisinde aronya iiriinlerinin kalite kontrolii ve kimlik dogrulamast

icin kullanilabilir nitelikte olabilecegi sonucuna ulagilmistir.

. Her iki gesitte de 11 adet fenolik bilesik HPLC-DAD-ESI-MS" teknigi ile
tanimlanmistir. Bu bilesiklerden 4 tanesinin siyanidin grubu (siyanidin 3—O—
galaktozit, siyanidin 3—O—glukozit, siyanidin 3—O-arabinozit ve siyanidin 3—
O-—ksilosit) antosiyanin bilesikleri oldugu ve toplam fenolik bilesik miktarinin
% 67—68’sini olusturdugu saptanmistir. Bu bilesikleri % 27-28’lik bir oranla
2 adet hidroksisinnamik asit (neoklorojenik asit ve klorojenik asit) ve % 5-—
6’lik oranla 5 adet flavonol (kuersetin 3—-O—galaktozit, kuersetin 3—-O—
glukozit, kuersetin 3—O-rutinozit, kuersetin 3—O-visinozit ve kuersetin 3—-O-

robinobiozit) takip etmistir.

. Viking ve Nero c¢esitlerinde HPLC analiz sonuglarina gore aronya fenolik

bilesiklerinin en yiiksek grubu olan antosiyaninlerin, toplam miktarlar
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10.

11.

12.

sirasiyla 437,6 ve 425,3 mg/100 g (ta) olarak belirlenmistir. Calismamizda
toplam hidroksisinnamik asit miktarlar1 173,2 ve 179,1 mg/100 g (ta), toplam
flovonoller 36,7 ve 37,4 mg/100 g (ta) olmak tizere toplam fenolik bilesik
miktar1 ise yine sirasiyla 648,1 ve ¢esidinde 639,3 mg/100 g (ta) olarak

hesaplanmustir.

. Daha onceki ¢alismalarda aronyanin anavatan1 Kuzey Amerika ve Kanada

olup, daha sonra go¢ ve farkli yollarla Rusya ve Kuzey Avrupa’ya yayildigi,
ozellikle bu bolgelerde yaygin olarak yetistirildigi bir nevi soguk iklim bitkisi
ve meyvesi olarak bilinmektedir. Ancak aronyanin Akdeniz iklim kusaginda
yer alan iilkemiz kosullarina oldukca iyi adapte oldugu, yapilan analizler
sonuclarina gore bahsi gegcen soguk iklim kosullarinda yetistirilen meyve

icerikleriyle benzerlik gosterdigi ¢alismamiz tarafindan ortaya koyulmustur.

Meyve suyu iiretiminin temel basamaklar1 olan mayse enzimasyon, durultma
ve filtrasyon basamaklarinda tek tek en uygun miktar ve parametreler
belirlenmistir. Enzimasyon islemi analizleri sonucunda mayseye 50°C’de 2
saat siireyle ticari ismi Pectinex Ultra Color enzim uygulamasinda en uygun

dozaj 0,086 mL/kg olarak tespit edilmistir.

Aronya sulara uygulanan ‘soguk durultma’ isleminin berrak aronya suyu
prosesi i¢in yetersiz kaldigi; daha sonra uygulanan 1s1l islemlerde bulaniklik

diizeyinin tekrar arttig1 goriilmiistiir.

‘Sicak durultma’ uygulamasi sirasinda durultma yardimci maddeleri 50°C’de
5’er dakika ara ile eklenmis, etkin bir sekilde karistirildiktan sonra 1 saat
bekletilerek filtre edilmistir. Durultma yardimc1 maddelerinin  farkli
kombinasyon uygulamalar1 sonunda en uygun dozajlar sirastyla bentonit i¢in

2 g/L, jelatin i¢in 0,2 g/L ve Becosol 30 i¢in 1,0 g/L olarak belirlenmistir.

Filtrasyon basamaginda kaba filtrasyon isleminin aronya sulari i¢in yetersiz
kaldig1 ozellikle berrak meyve suyu elde etmek i¢in membran filtrasyon

yontemlerinin kullanilmas1 gerektigi sonucuna ulagilmistir.

Yine iilkemizde ilk defa yetistirilen aronya meyvesinin ¢esitleri, berrak meyve
suyuna islenmistir. Gergeklestirilen meyve suyu optimizasyonu ile meyve
suyu endiistrisi icin 6nemli olan temel iiretim parametreleri belirlenmistir. Tez

caligmamizin bu boliimii iilkemiz gida sanayisinin 6nemli kollarindan biri olan

137



13.

14.

15.

16.

meyve suyu endiistrisi i¢in de yeni bir iiriin kazanimi olarak goriilmektedir.
Ulkemiz meyve suyu endiistrisinin iiriin yelpazesine katacagi bu yeni iiriin,
uluslararas1 pazarda iilkemizin rekabet giliciinli artiracagi ve ekonomik bir

girdi saglayacagi ongorillmektedir.

Calismamizda Viking ve Nero fenolik bilesiklerinin aronya suyu prosesi
sirasinda degisimleri incelenmistir. Mayse, 1s1l islem uygulanmis mayse,
enzim uygulanmis mayse, prenslenmis meyve suyu ve berrak meyve suyu
basamaklarinda alinan 6rneklerde fenolik bilesikler HPLC yontemi ile analiz
edilmigtir. Her iki gesit aronya suyu 6rneklerinde de en yliksek azalma oranlari
PMS basamaginda belirlenmis olup, bu azalmanin antosiyaninler dahil tiim
aronya fenolik bilesiklerinin bir kisminin posada (preskek) kalmasindan
kaynaklandig1 diisliniilmektedir. Bu baglamda, meyve suyuna isleme ile agiga
cikacak olan aronya posasinin, dnemli oranda fenolik maddeyi yapisinda
barindirmaya devam eden degerli bir gida isleme yan iriinii olabilecegi
sonucuna ulasilmistir. S6z konusu bu yan lriiniin katma degerli iiriinlere

doniistiiriilme potansiyeli iizerine ¢aligmalar yiiriitiilebilir.

Viking ve Nero aronya suyu prosesleri sonunda en yiiksek azalma oranlar
antosiyanin grubunda meydana gelmis olup aronya fenolik bilesiklerinin basat
antosiyani olan siyanidin 3-galaktozit bilesiginin sirasiyla %73,20-72,53
oranlarinda azaldigi belirlenmistir. Buna ilaveten siyanidin 3-glukozit,
siyanidin 3-arabinozit ve siyanidin 3—ksilozit antosiyanin bilesiklerinde ise
Viking ¢esidinde sirasiyla %73,59; 80,87 ve 72,07 ve Nero ¢esidinde sirasiyla
%71,88; 81,95 ve 72,94 oranlarinda azalma oldugu hesaplanmustir.

Aronya suyu ve konsantrelerine ait antosiyaninlerin degradasyonunun
incelenen tiim ortamlarda birinci derece reaksiyon kinetige uygun olarak
gergeklestigi tespit edilmistir. Isitma ve depolama sicakliklar artik¢a, aronya

antosiyaninlerinin degradasyon hizlariin arttig1 goriilmiistiir.

Calismamizda, farkli sicakliklarda depolanan Viking ve Nero aronya suyu
konsantrelerinin (68 °Briks) 20°C’de yani oda kosullaria yakin sicaklikta
renk maddelerinin (antosiyaninler) %50’sinin par¢alanma siireleri (yarilanma
Omiirleri) yaklasik 4 ay olarak tespit edilmistir. Bunun yani1 sira 4°C’de yani

soguk depolama kosullarinda ise bu siireler Viking ve Nero ¢esitlerinin
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

sirastyla yaklasik 29 ve 23 ay yani 2 yil olarak belirlenmistir. Bu bulgular
yukarida bahsedildigi gibi ililkemizde yeni bir iiriin olan aronya suyu ve
konsantrelerinin depolanma kosullarina ait veriler meyve suyu endiistrisi

yoniinden oldukca degerli bilgiler olarak diisiiniilmektedir.

Ayn1 zamanda aronya suyu antosiyaninlerinin 1s1l ve depolama stabilitelerinin
belirlendigi bu bilimsel ¢aligmanin literatiirdeki konu ile ilgili bir boslugu

doldurdugu diisiiniilmektedir.

Kinetik ¢alismalar sonunda asillenmis antosiyanin igermemesine ragmen
aronya antosiyaninlerinin 1s1l ve depolama stabilitelerinin kara havug
antosiyaninleri hari¢ diger renkli meyve sularina gore oldukea stabil oldugu

sonucuna varilmaistir.

Calismamizda gesitlerin aronya suyu ve konsantrelerinin antosiyanin
par¢alanma Olgiitleri de belirlenmis olup sicaklik ve siire arttik¢a renk
yogunlugu azalirken, polimerik renk ve polimerik renk oraninin arttigi
saptanmistir. Viking ¢esidinde depolamadan 6nce %19,91 olan PRO degeri 3
ay depolama sonunda 37°C’de %70,79’a 20°C’de %29,01’e¢ ve 4°C’de
%24,47’ye kadar yilikselmistir. Yine ayn1 6rneklerin 20°C’de 1y1l depolanma
sonrast PRO degerleri %57 ve 4°C’de ise %35 oldugu tespit edilmistir.
Polimerik renk oraninin artig1 antosiyaninlerin pargalanmasi ve esmer pigment
olusumun bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. Bu sebeple bu degerler
bakimindan 6zellikle 4°C’de depolanan 6rneklerin dogal renk 6zelliklerinin

kaybolmasinin oldukg¢a yavas oldugu goriilmiistiir.

Viking ve Nero aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
sirasinda 20°C’de 1 y1l (12 ay) depolanan 6rneklerde toplam fenolik madde

miktarlarinin yaklagik olarak %50’sinin azaldig1 goriilmiistiir.

Aronya  suyu konsantrelerinin  depolama  siiresince  antioksidan
aktivitelerindeki degisimleri de toplam fenolik madde miktarlarinda oldugu
gibi benzer oranlarda azalma gdstermis olup en hizli azalma orani beklenildigi

gibi 37°C’de muhafaza edilen 6rneklerde tespit edilmistir.

Aronya suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda (4, 20 ve 37°C) depolanma

stiresince, reflektans renk degerlerinden L* parlaklik degerinin arttigi, a*
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kirmizilik ve b* sarilik renk degerinin ise azaldig1 ve bu azalma miktarlariin

istatistiksel olarak 6nemli oldugu saptanmistir (p<0,05).
Tez caligmasindan elde edilen ¢ikt1 ve deneyimler dogrultusunda;

» Tez calismasi sirasinda aronya meyvesi ve iriinleri yapilan hasat senlikleri
dahil olmak iizere her tiirlii ulusal ve uluslararasi fuar, sempozyum ve
kongrede yer alarak oldukca fazla fonksiyonel 6zellikleri olan bu meyve

iilkemiz halkina ve bilim insanlarina tanitilmistir.

» Ulkemizde aronya iiretiminin hizla arttig1 bilinmekle birlikte olduk¢a zengin
bilesikleri olan aronya meyvesinin buruk tadindan dolayr meyve olarak
tiiketilme tercihleri siirhidir. Bu sebeple gida olarak tiiketimi daha tercih
edilen triinlere islemek olduk¢a 6nemlidir. Bu tez ¢alismasi sirasinda 6zellikle
meyve suyu optimizasyon basamagindan sonra pek ¢ok kere aronya suyu
iretilmis ve oldukea iyi geri doniisler alinmig aronya meyve suyu tiiketiciler
tarafindan begenilmistir. Buna ilaveten tez ¢alismasi siiresince yeni fikirler
iiretilmis meyve suyu prosesinin bir ¢iktis1 olan aronya posasi kurutularak
meyve cay1 veya dgiitiilerek toz halinde pastacilik ve firincilik tiriinlerine katk1

maddesi olarak deneme ve tanitim amaclh kullanilmistir.

» Yine goriilmustiir ki, aronyanin katma degeri yliksek aronya ¢ay1, unu, sirkesi,
marmeladi, receli vb. farkli iirlinlere isleme yontemlerinin ve kosullarinin

optimize edildigi yeni ¢aligmalara ihtiya¢ vardir.

Bu tez calismasinin sonuglarindan biri olarak aronyanin renginden sorumlu olan
antosiyaninlerin oldukga stabil oldugu ve farkli gida iiriinlerinde fonsiyonel ve dogal

gida boyasi olarak kullanilabilecegi 6nerilmektedir
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