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Nardan elde edilen ve aralarinda nar suyu ve konsantrelerinin de bulundugu iiriinlerin ¢ekici ve stabil kirmizi-viole renkleri
tiiketiciler i¢in 6nemli bir kalite kriteridir. Antosiyanin i¢eren gidalarin gerek islenmesi gerekse de depolanmasi siiresince
meydana gelen renk bozunmalari, monomerik antosiyaninlerin pargalanmasi ve esmer renk olusumundan
kaynaklanmaktadir. Bu c¢aligmada, durultma isleminin nar suyunun antosiyanin igerigi ve rengi iizerine etkisi incelenmistir.
Ayrica, —20°, 4°, 10° ve 20°C sicakliklarda depolama siiresince, nar suyu konsantrelerinin antosiyanin igerigi ve rengindeki
degisimler de gozlenmistir. Durultma ve depolama boyunca nar suyu ve konsantrelerinin renklerindeki degisimi belirlemek
icin kullanilan baglica renk kriterleri; monomerik antosiyanin miktari, antosiyanin kompozisyonu, polimerik renk ve
reflektans renk degerleridir. Bu renk analizlerinin yani sira, ayn1 zamanda gerek nar suyunun durultulmasi gerekse de elde
edilen konsantrelerin depolanmasi siiresince toplam polifenol, hidrolize olabilen tanen miktarlari ve antioksidan aktivite
diizeyindeki degisimler de incelenmistir.

Calismamizda, Tirk meyve suyu endiistrisi tarafindan nar suyu iretiminde en cok tercih edilen Hicaznar ¢esidi
kullanilmistir. Dérde boliinmiis narlar kabuklariyla birlikte pilot isletmede paketli preste preslenerek nar suyuna islenmistir.
Elde edilen bulanik nar suyu; farkli durultma uygulamalar: ve konsantre eldesi igin 7 ayr1 kitleye bolinmiistiir. Her bir kitle;
dogal sedimantasyon (2°C’de), jelatin, kitosan, kazein, albiimin ve ksantan gam olmak tizere farkli bir durultma
uygulamasina tabi tutulmustur. Kalan nar suyu Kitlesi ise durultulmamustir. Nar suyu konsantreleri, durultulmus ve
durultulmamig nar sularindan elde edilmistir.

Durultma islemiyle, uygulanan yontemin farkliligina baglt olarak nar sularinin antosiyanin igeriginde %10-27 azalma
meydana gelmistir. Durultma yardimci1 maddelerinden monomerik antosiyaninlerde, kazeinin (%27) en biiyiik kayba neden
oldugu saptanirken; ksantan gam (%11.1) ve kitosanin (%11.6) en az kayba neden oldugu saptanmistir. Siyanidin-3,5-
diglikozit (%43) nar sularinin basat antosiyaninidir. Nar suyundaki diger antosiyaninlerin, en yiiksekten baglayarak diisiige
dogru sirasiyla: Delfinidin-3,5-diglikozit (%23), siyanidin-3-glikozit (%21), delfinidin-3-glikozit (%5), pelargonidin-3-
glikozit (%5) ve pelargonidin-3,5-diglikozit (%3) oldugu saptanmustir. Literatiirdeki diger meyve sularindan ¢ok daha fazla
polimerik renge sahip olan nar sularmin, presleme isleminden hemen sonra polimerik renk oraninin %21.5 oldugu
saptanmigtir. Durultma iglemi polimerik renk olusumunun artmasina neden olmustur. Antosiyanin miktarindaki kayip ile
polimerik renk olusumu arasinda pozitif korelasyon (r = 0.7225) saptanmustir. Polifenol miktarinda en fazla kayip (%23.7)
jelatinle durultulan 6rneklerde meydana gelmistir. Nar sularinin polifenol miktariyla antioksidan aktiviteleri arasinda pozitif
korelasyon oldugu g6zlenmistir. Nar sularinin hidrolize olabilen tanen miktarlarinda (91.2%) ve antioksidan aktivitelerinde
(24.7%) en fazla kayba kazeinle durultma neden olmustur. Nar suyundaki basat hidrolize olabilen tanenler a-punikalajin ve
S-punikalajindir.

Nar suyu konsantrelerinin (65°Bx) depolanmasi siiresince depolama sicakliinin bulaniklik diizeyine etkisi olmadigi
saptanmigtir. Durultulmamig nar suyundan elde edilen konsantrenin bulaniklik diizeyinde depolama sonucunda 6nemli
diizeyde azalma meydana gelirken (p<0.05), farkli durultma uygulamalariyla durultulan nar sularindan elde edilen
konsantrelerin bulaniklik degerlerinde bir degisim gozlenmemistir. Kinetik veriler, nar suyu konsantrelerinin depolanmasi
boyunca monomerik antosiyaninlerin pargalanmasinin birinci derece; polimerik renk olusumunun ise dogrusal olmayan
(non-linear) kinetik modelle tamimlanabilecegini gostermistir. Beklendigi gibi, depolama sicakligindaki artigla nar suyu
konsantrelerinde gerek antosiyaninlerin parcalanma gerekse de esmer pigment olusum hizlar artmistir. Ornegin,
durultulmamis nar suyu konsantrelerinde, antosiyaninlerin par¢alanmasina iligkin yarilanma siireleri (t12); 4°, 10° ve 20°C
sicakliklarda sirasiyla 60, 43 ve 20 giin olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, nar suyu konsantrelerinin —20°C’de 7-8
ay depolanmasi boyunca renklerinin neredeyse hi¢ degismedigini; buna karsin, 20°C’de depolanan konsantre drneklerinde
renk bozunmasimn ¢ok hizli gergeklestigini gdstermistir. Ornegin; durultulmamis nar suyundan elde edilen konsantrelerin
20°C’de 60 giin depolanmast sonunda monomerik antosiyanin miktarinda %88 kayip ve polimerik renk oraninda ise %49
artly (%24.7°den %73.8’¢) gozlenmistir. Durultulmamis ve farkli durultma uygulamalar ile durultulmus nar suyu
konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince polifenol miktarlarinda ve antioksidan aktivite diizeylerinde
diizenli bir artig veya azalig olmadigi belirlenmistir (p<0.05). Konsantrelerin hidrolize olabilen tanen igeriklerinde depolama
stiresince bir degisim gbzlenmemistir (p>0.05). Nar suyu konsantrelerinin hidrolize olabilen tanen miktariyla antioksidan
aktivite diizeyleri arasinda pozitif korelasyon (r = 0.8695) oldugu ortaya konmustur.
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CHANGES IN THE COMPOSITION OF POMEGRANATE JUICE DURING FINING WITH VARIOUS
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An attractive and stable violet-red color of pomegranate products including juice and concentrates is the indication of high
quality for consumers. However, during processing and storage, the color deterioration in anthocyanin containing products
occurs as a result of both monomeric anthocyanin degradation and brown pigment formation. This study was conducted to
determine the effects of fining on the anthocyanins and color of pomegranate juice. Moreover, the changes in anthocyanins
and color of pomegranate juice concentrates were monitored during storage at —20°, 4°, 10° and 20°C. Monomeric
anthocyanin content, anthocyanin composition and polymeric color were the primary color indices used to determine the
color changes in pomegranate juice and concentrates during fining and storage. In addition to these color analyses; changes
in polyphenol content, hydrolyzable tannin content and antioxidant activity of pomegranate juice and concentrates were also
determined during fining and storage, respectively.

The variety of pomegranates selected in this study was Hicaznar variety which was the most preferred variety for juice
processing by Turkish fruit juice industry. Pomegranate quarters with rinds were processed into juice on a rack and cloth
press in the pilot plant. The cloudy juices obtained were divided into seven parts for fining trials as well as concentration
after fining with each fining agent. The cloudy juices were clarified (fined) by natural sedimentation (at 2°C), gelatin,
chitosan, casein, albumin and xanthan gum. The remaining juice was not clarified. Pomegranate juice concentrates were
obtained from both clarified and non-clarified juices.

Clarification with six different methods resulted 10-27% loss in anthocyanin content of pomegranate juices. While the
casein caused the highest loss in monomeric anthocyanins (27%), xanthan gum (11.1%) and chitosan (11.6%) resulted in the
least loss in monomeric anthocyanin content. Cyanidine-3,5-diglucoside (43%) was the major anthocyanin in pomegranate
juice. The other anthocyanins in pomegranate juice were in descending order: Delphinidine-3,5-diglucoside (23%),
cyanidine-3-glucoside (21%), delphinidine-3-glucoside (5%), pelargonidine-3-glucoside (5%) and pelargonidine-3,5-
diglucoside (3%). Right after pressing, the polymeric color ratio of pomegranate juice was 21.5%, which was much higher
than those cited for other fruit juices in the literature. Clarification resulted in higher levels of polymeric color. There was a
positive correlation (r = 0.7225) between loss in antocyanin content and polymeric color formation. The most decrease in
polyphenol content (23.7%) occurred in samples clarified with gelatin. A positive correlation was observed between
polyphenol content and antioxidant activity of pomegranate juice. The highest loss in hydrolyzable tannin content (91.2%)
and antioxidant capacity (24.7%) of pomegranate juices occurred after clarification with casein. «-punicalagin and f-
punicalagin were the major hydrolyzable tannins in pomegranate juice.

Surprisingly, storage temperature had no effect on the turbidity of pomegranate juice concentrates (65°Bx) during storage.
Although there was a significant decrease in turbidity of concentrates obtained from non-clarified pomegranate juices
(p<0.05), no changes were observed in turbidity values of concentrates obtained from juices clarified with different methods.
Analysis of kinetic data suggested first-order models for monomeric anthocyanin degradation, but the formation of
polymeric color ratio was fitted to non-linear regression models during the storage of pomegranate juice concentrates. As
expected, higher storage temperatures increased the rate of anthocyanin degradation and formation of brown color in
pomegranate juice concentrates. For example half-life period (ti,) for anthocyanin degradation in concentrates obtained
from non-clarified pomegranate juices was 60, 43 and 20 days at 4°, 10° and 20°C, respectively. Results from extensive
color measurements revealed that the color of pomegranate juice concentrates stored at —20°C almost unchanged during 8
months of storage. On the contrary, very fast color deterioration occurred in concentrate samples stored at 20°C. For
example, 88% loss in monomeric anthocyanin content and 49% increase in polymeric color ratio (from 24.7% to 73.8%)
were observed in concentrates obtained from non-clarified juices after 60 days of storage. There was not a regular increase
or decrease in polyphenol content and antioxidant activity of concentrates obtained from non-clarified and clarified
pomegranate juices by using different fining agents during storage at all temperature (p<0.05). Hydrolyzable tannin contents
of concentrates did not significantly change during storage (p>0.05). There was a positive correlation (r=0.8695) between
hydrolyzable tannin contents and antioxidant activities of pomegranate juice concentrates.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Briks Suda ¢6ziniir kuru madde

k Reaksiyon hiz sabiti

tie Yarilanma siiresi

Ea Aktivasyon enerjisi

Q1o Sicakligin 10°C arttirilmasiyla reaksiyon hizinin artig katsayisi
NaOH Sodyum hidroksit

MeOH Metanol

uv Ultraviole (Ultraviyolet)

PPO Polifenol oksidaz

A.B.D. Amerika Birlesik Devletleri

NTU Nephelometric Turbidity Unit

TUIK Tiirkiye Istatistik Kurumu

HPLC Yiiksek performansh sivi kromatografisi
a.g. Analitik saflikta (a.g, analytical grade)
dak. Dakika

h Saat (hour)

MEYED Meyve Suyu Endiistrisi Dernegi

ROS Reaktif oksijen formlar1 (Reactive Oxygen Species)
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1. GIRIS

Berrak meyve suyu iiretimi amaciyla islenen elma, visne, {iziim ve nar gibi meyveler
preslenince bulanik bir {iriin elde edilmektedir. Bulaniklik unsurlari stabil olmadigindan,
kisa siirede ambalajin dibinde tortu olusturmaktadir. Bu durum tiiketici tercihini
olumsuz yonde etkiledigi igin presten alinan bulanik meyve sulari, durultma denilen bir
seri islem sonunda filtre edilerek kristal berraklikta meyve suyuna doniistiiriilmektedir.
Berrak meyve sular1 dogrudan tiikketim i¢in ambalajlaninca veya daha sonra kullanilmak
izere konsantreye islenince normal olarak yeniden bulanmamasi beklenir. Ancak birgok
meyve suyunda sonradan bulanma, belli diizeyde goriilmekle birlikte, nar suyu ister
dogrudan ambalajlanmis olsun isterse konsantre edilmis olsun kisa siirede yeniden ve

asir1 diizeyde bulanmakta, ambalajin tabaninda zamanla bir tortu tabakasi olusmaktadir.

Nar suyunda meydana gelen bu olaymn onlenme yollar1 belirlenmeden, iilkemizde nar
tiretimine paralel olarak nar suyu iretiminin artmasit olduk¢a zordur. Yukarida
deginildigi gibi, bulaniklik ve tortu saglik agisindan bir sorun olusturmasa da tiiketici
her tiirlii bulaniklik ve tortuya kuskuyla bakmaktadir. Nar suyunda olusan bu bulanma
ve tortunun nedeni kuskusuz polifenoller olmakla birlikte, bunun engellenme olanag:
konusunda herhangi bir arastirma bulunmamaktadir. Olayin 6nlenebilmesi amaciyla,
geleneksel durultma yontemleri disinda son zamanlarda diger bazi meyve sularinda
basar1 ile uygulanmis alternatif durultma yardimci maddelerinin bu calismayla nar

sularinin durultulmasinda ilk defa kullanilmas1 planlanmustir.

Son yillara kadar, nar suyu tretimine ilgi duyulmadig: i¢in nar sularinin durultulmasi
lizerine de yeterince arastirma yapilmamistir. Bu nedenle de nar sularinin durultulmasi
yeterince bilinmemektedir. Bu durum, iilkemizde yapilan endiistriyel nar suyu
iiretiminde agik¢a goriilmektedir. Ulkemizde, presten alinan bulanik nar sularma bazi
firmalarda once depektinizasyon islemi uygulanmakta ve bunu takiben de diger meyve
sularina uygulanan sicak durultma isleminde kullanilan bentonit, jelatin ve kizelsol ile
sicak durultma islemi yapilmaktadir. Halbuki narda pektin olmadigi bolimiimiizde

yiriitilen bir calismada acik¢a ortaya konulmus oldugundan, nar sularinda



depektinizasyon islemine gerek bulunmamaktadir. Buradan, meyve suyu endiistrimizin

nar sulariin durultulmasi konusunda yeterince bilgi sahibi olmadig1 anlagilmaktadir.

Nar suyunda tiiketici tercihini etkileyen diger bir onemli etmen de antosiyanin
iceriginden kaynaklanan yogun kirmizi-viole renktir. Antosiyaninler; basta yiiksek
sicaklik (gerek 1s1l islem ve gerekse de depolamada) olmak iizere, oksijen, pH, hidrojen
peroksit, askorbik asit ve sekerler gibi cesitli fiziksel ve kimyasal faktorlerden
etkilenmektedir. Bu nedenle, 6zellikle meyve bazli iiriinlerde isleme ve depolama
asamalarinda antosiyaninlerin parcalanip kaybolmamasina 6zen gosterilmekte ve
antosiyaninlerin bu iirlinlerdeki stabilitesi giderek onem kazanmaktadir. Bu yiizden,
calismamizin diger bir amaci da, berrak nar suyu ve konsantresinin iretimi ve elde
edilen konsantrelerin farkli sicakliklarda (—20°, 4°, 10° ve 20°C) depolanmasi siiresince

antosiyaninlerin stabilitesini belirlemektir.

Son yillarda nar suyuna olan ilginin baslica nedeni, antioksidan etkileri dolayisiyla
ozellikle kalp-damar hastaliklar1 ve kanser gibi kronik hastaliklar1 6nleyici etki gosteren
polifenollerce zengin olmasidir. Nar sularinin antioksidan aktivitesinin 6nemli kismi
icerdigi hidrolize olabilen tanenler (elajitanen ve gallotanenler), antosiyaninler ve diger
flavonoidlerden (kuersetin, kamferol ve luteolin glikozitler) kaynaklanmaktadir.
Literatiirde bir¢ok gida iirlinliniin liretim ve depolanmasi asamalarinda antioksidan
aktivitelerinin degistigine dair ¢alismalar mevcuttur. Bu amagla, bu caligmada gerek
nar suyunun durultulmast ve konsantreye islenmesi gerekse de elde edilen
konsantrelerin depolanmasi siiresince toplam polifenol, hidrolize olabilen tanen

miktarlar1 ve antioksidan aktivite diizeyindeki degisimler de incelenecektir.

Gergeklestirilen bu arastirma ile sadece literatiirdeki boslugun doldurulmasi
amaglanmamis olup, daha ¢ok, iilkemiz i¢in meyve suyu konsantresi ihracati i¢inde
onemli bir yer tutmaya baglayan nar suyu konsantresi liretimindeki dnemli bir sorun
olan durultma isleminin basari ile yapilmasi amaciyla ¢oziim yollarinin belirlenmesi

hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Nar

Nar (Punica granatum Linn.), Punicaceae familyasina ait ekonomik degeri yiiksek bir
meyvedir. Meyve; parlak kirmizi, sarimsi, yesil ya da beyazimsi renkte bir kabukla
kapli olup, 5-15 c¢cm ¢apinda ve kiireseldir (Anonim 2012). Tropik ve sub-tropik iklim
kusaginda yetismekle birlikte; sert kislar1 ve kurakligi tolere edebilmekte ve ¢ol
kosullarinda bile iiretilebilmektedir (Aseri vd. 2008). Narin anavatani; Ortadogu,
Anadolu ve Kafkasya ile Iran Kérfezi arasinda kalan bdlge olup, nar; binlerce yildir
iiretilen bir meyvedir (Anonim 2012). Ayrica A.B.D., Ispanya, Azerbaycan, Orta Dogu
ve Arap iilkelerinde de yetistiriciligi yapilan narin iiretiminde iilkemiz; Hindistan, Iran
ve Cin’den sonra diinyada 4. siradadir. Nar tretimi ile ilgili literatiirde celiskili
istatistiki bilgiler bulunmaktadir. Tarim iriinleri konusunda en giivenilir istatistiki
bilgilerin bulundugu FAO internet sayfasinda nar iiretimi ile ilgili sinirh diizeyde bilgi
bulunmaktadir. Nar {iretimi ile ilgili yaymlanmis, en giivenilir istatistiki bilgilere; FAO
(Anonim 2010) ve Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi Bati Akdeniz Tarimsal

Arastirma Enstitiisii internet sayfalarindan ulasilmigtir (Anonim 2009b).

FAO verilerine gore, baslica nar tireticisi konumundaki Hindistan ve Iran’dan sonra, nar
tiretimi; Cin, Tiirkiye, Afganistan, Pakistan ve Ispanya basta olmak iizere A.B.D.,
Azerbaycan, Banglades, Ermenistan, Fas, Fransa, Giircistan, Japonya, Kibris, Libya,
Liibnan, Italya, Urdiin, Misir, Miyanmar, Moritanya, Sudan, Tacikistan, Tunus ve
Yunanistan’da da yapilmaktadir (Anonim 2010). Yazict ve Sahin (2010) tarafindan
yayimlanan c¢aligmada, {iretici tlkelerin farkli yillarda da olsa, 2004-2006 yillar
arasindaki nar tretim miktarlari verilmistir. Bu ¢alismaya gore, diinyada yaklasik 2
milyon ton nar iiretilmekte olup, bu iiretimin %38’ Hindistan, %34’ii Iran, %9’u Cin,
%41 Tiirkiye ve geri kalan %151 de diger iilkeler tarafindan yapilmaktadir. Ulkemizde
nar c¢ogunlukla Akdeniz (%61.8), Ege (%23.3) ve Giineydogu Anadolu (%9.1)
bolgelerinde iiretilmektedir. Bu bdlgeler arasinda narin en fazla tretildigi il ise,
Antalya’dir (Anonim 2009a). Nar iiretiminde Antalya’yi; Icel, Aydin, Denizli, Hatay ve
Siirt takip etmektedir (Anonim 2009b).



Diinyada ticari olarak yetistirilen baslica onemli nar cesitleri; Alandi ve Ganesh
(Hindistan), Schahvar ve Robab (iran), Wonderful (Kaliforniya, A.B.D. ve Israil),
Mollar ve Tendral (Ispanya) olup, iilkemizde en fazla yetistirilen, meyve suyuna islenen

ve yas meyve olarak ihrag edilen nar ¢esidi Hicaznar ¢esididir (Anonim 2009b).

Son yillara kadar nar ¢ogunlukla tarlalar arasinda sinir olusturmak i¢in yetistirilen bir
bitki olmasina ragmen, son yillarda nara gittik¢e artan ilgi nedeniyle lilkemizde modern
nar plantasyonlar1 olusturulmustur ve halen de olusturulmaya devam edilmektedir. Nar,
meyveler tam olgunluga eristikten sonra, kabuklar1 saridan parlak kirmiziya dogru bir
renk aldiginda hasat edilmektedir (Kulkarni ve Aradhya 2005, Mirdehghan ve Rahemi
2007). Ulkemizde nar hasadi geside ve bolgeye gore degismekle birlikte Agustos

sonunda baslayip, Kasim ortalarina kadar stirmektedir.

Ulkemizde nar iiretimi 2000 yilinda 59 000 ton iken 2008 yili nar iiretimi 128 000 tona
ve 2010 yilinda ise, 350 000 tona ulasmistir (Anonim 2009¢, Anonim 2011). Yas meyve
ihracatimizda nar, 2008 yilinda 4 282 153 kg ve 2009 yilinda 5 813 898 kg ile 6. sirada
yer almaktadir (Anonim 2009d). En fazla nar ihrag ettigimiz tilkeler arasinda Almanya,

Rusya Federasyonu, Hollanda, Ukrayna ve Yunanistan bulunmaktadir.

Ulkemizde birgok nar ¢esidi yetistirilmektedir. Ulkemizde nar {iretiminin gelistirilmesi
amacityla standart nar g¢esitlerinin  Ozellikleri  belirlenerek  bolgelere  gore
yetistirilebilecek nar ¢esitleri siniflandirilmistir. Biitiin bolgelerde yetistirilebilinecek
nar ¢esitleri Devedisi, Kadi, Lefon, Misk, Zivzik, Cekirdeksiz ve Hicaznar olarak
belirlenmistir. Ayrica; Akdeniz Bolgesi’'nde Keben ve Katirbasi; Ege Bolgesi’nde ise
“Izmir serisi” olarak tescil ettirilen 12 adet yumusak c¢ekirdekli (1, 15, 23, 26, 1261,
1265, 1267, 1445, 1453, 1465, 1479, 1483), 6 adet tathi-sert ¢ekirdekli (2, 8, 10, 12, 16,
29) ve 3 adet mayhos (1264, 1499, 1513) nar gesitleri bulunmaktadir (Anonim 2012).
Ulkemizde en fazla yetistirilen ve ihra¢ edilen nar ¢esidi ise, Hicaznar’dir. Bu gesit;
kirmiz1 kabuklu, koyu kirmizi taneli ve mayhos 6zellikte olup; yiiksek verimi, tasimaya
ve muhafazaya uygunlugu ile de diger ¢esitlerden istiin 6zelliklere sahiptir (Anonim
2006).
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Ulkemizde yetistirilen nar gesitlerinin baz1 kimyasal niteliklerinin belirlenmesi iizerine
en kapsamli ¢alisma, Cemeroglu vd. (1994a) tarafindan yapilmistir. S6z konusu
calismada, Ege Tarimsal Arastirma Enstitiisii (Menemen, Izmir), Alata Bahce Kiiltiirleri
Enstitiisii (Erdemli, Mersin) ve Alanya Meyvecilik Uretme Istasyonu’nun (Alanya,
Antalya) koleksiyon bahgelerinden saglanan 120 nar numunesinin kimyasal tani
degerleri (RSK degerleri) belirlenerek 120 6rnegin 86’s1 tatli-mayhos, 34’1 ise eksi
gesit olarak nitelenmistir. Akdeniz narlarinin seleksiyonuna iliskin yapilan bir
arastirmada, 72 tip nar ¢esidi belirlenmistir (Onur 1982). Bu ¢alismalar iilkemizde ¢ok
fazla nar ¢esidi bulundugunu géstermektedir. Uretilen bu nar gesitlerinden ancak belli
bir bolimii meyve suyu iiretimine elveriglidir. Nitekim, Onur (1982) tarafindan yapilan
bir arastirmada suda ¢oziinilir kuru madde, titrasyon asitligi, renk yogunlugu ve fenolik
madde miktarinin baslica kriter alindigi degerlendirmede, 72 nar ¢esidi arasindan
toplam 23 ¢esidin meyve suyu liretimine elverisli oldugu saptanmis ve daha sonra s6z

konusu ¢esitler 8'e indirilmistir (Cemeroglu vd. 1988).

Icerdigi bioaktif bilesikler nedeniyle, son yillarda gerek iilkemizde, gerekse de tiim
diinyada “nar”a ve bu iirlinden elde edilen meyve sularina olan ilgi olduk¢a artmistir.
Nitekim, {iilkemizde nar yetistiriciliginin hizla yayilmast ve narin meyve suyuna
islenmesindeki artiglar da bu talebi dogrular niteliktedir. Ulkemizdeki nar iiretiminde
meydana gelen artiglara daha once kapsamli bir sekilde deginilmistir. Nar, iilkemizde
meyve suyuna islenen meyveler arasinda son siralarda yer almakla birlikte, 2000
yilindan beri, diinyada nar suyuna olan ilginin artmasina paralel olarak lilkemizde nar
iiretiminin de artmasi sonucu, meyve suyuna islenme miktar1 en hizli artan meyve
konumuna gelmistir. Meyve Suyu Endiistrisi Dernegi (MEYED) verilerine gore,
tilkemizde 2005 yilinda 17 600 ton, 2006 yilinda ise, 46 600 ton nar, meyve suyuna
islenmistir (Anonim 2007a). Elde edilen nar suyundan; 2005 yilinda 2800 ton, 2006

yilinda ise, 6 900 ton nar suyu konsantresi (65°Briks) iiretilmistir.

2.2 Durultma

Narlarin meyve suyuna islenmesi sonucunda diger meyve sularinda oldugu gibi bulanik

bir iiriin elde edilmektedir. Bulanikligin nedeni; meyve suyunda siispansiyon halinde



bulunan farkli biiyiikliikteki meyve dokusu parcaciklari, protein-tanen kompleksleri,
¢oziinmeyen proteinler, aktif enzimler, canli ve Olmiis mikroorganizmalardir
(Cemeroglu ve Karadeniz 2009). Berrak meyve suyu eldesi i¢in bu unsurlarin meyve
suyu ortamindan uzaklastirllmast amaciyla, meyve suyuna ‘“durultma” denen
“depektinizasyon + berraklastirma + filtrasyon” olmak {izere {i¢ agamal1 bir seri islem

uygulanmaktadir.

Depektinizasyon ile meyve suyundaki bulaniklik unsurlarini koruyucu kolloid gérevi
goren ve onlarin meyve suyundan uzaklasmasini olanaksiz hale getiren ¢Oziinmiis
pektin ve nisasta; sirasiyla pektolitik ve amilolitik enzimler araciligiyla
pargalanmaktadir. Negatif yiiklii pektin kilifinin parcalanmasi sonucunda pozitif yiiklii
proteinler serbest kalarak flok olusturabilmektedirler. Boylece depektinizasyondan

sonraki agama olan berraklastirma islemi kolaylagmaktadir.

Berraklagtirma asamasinda jelatin, bentonit ve kizelsol gibi bazi durultma yardimci
maddelerinden yararlanilmaktadir. Bunlarin disinda polivinilpoliprolidon (PVPP) da
meyve sularinin berraklastirilmasinda son asamada kullanilmaktadir. Meyve sularinda
bulanikliga neden olan bilesenlerin basinda proteinler ve polifenoller (fenolik bilesikler)
gelmektedir. Proteinlerin uzaklastirilmasi igin bentonit; polifenollerin uzaklastirilmasi
icin jelatin; ortamda negatif yiik tasiyan pargaciklarin yeterince bulunmadigi
durumlarda ise, meyve suyunda c¢oOziinmiis olarak bulunan kalinti jelatinin neden
olabilecegi sonradan bulanmayi 6nlemek amaciyla kizelsol kullanilmaktadir. Bu iig
temel durultma yardimci maddesinin yaninda, polifenollerin uzaklastirilmasi igin
yukarida deginildigi gibi PVPP’dan da yararlanilmaktadir. PVPP o6zellikle jelatinle
uzaklastirilamayan ve meyve sularimin depolanmasi sirasinda bulanmaya neden olan
katesinler gibi diisiik molekiillii polifenollerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir

(Cemeroglu ve Karadeniz 2009).

Nar sularinda iz miktarda pektin bulundugu (%0.02-0.04; Benk 1971) veya hig
bulunmadigi (Cemeroglu 1977, Magerramov vd. 2007) i¢in nar sularinin

durultulmasinda depektinizasyon iglemine gerek yoktur. Benzer sekilde nar sularmin



protein icerigi de ¢ok az oldugundan (1.1 g protein 100 g* nar danesi; Rieger 2006)
berraklastirmada bentonit; nar suyunun yiiksek miktarda polifenol icermesi ve soguk
durultma yontemiyle durultulmasi nedeniyle de kizelsol kullanimi gereksizdir. Nar
sularmin jelatin kullanilarak soguk durultma yontemi ile durultulmasi sonucunda
oldukga berrak bir nar suyu elde edilmesine karsin, depolama siiresince nar sular1 ve
konsantrelerinde sonradan bulanma meydana gelmekte, tiiketici ambalajinda uygulanan
pastorizasyon ve depolamada uygulanan yiiksek sicakliklarda bulaniklik olusumu
hizlanmaktadir. Olusan bulaniklik, saglik agisindan herhangi bir sorun teskil etmese de
bu, tiiketici tarafindan gorsel bir kusur olarak algilanmakta ve tiiketicinin nar suyuna
kuskuyla bakmasina neden olmaktadir. Bu nedenle calismamizda nar sularinin
durultulmasinda jelatine alternatif olarak kitosan, kazein, albiimin ve ksantan gam gibi
durultma yardimci maddeleri kullanilmistir. Asagida s6z konusu durultma yardimei

maddelerine iliskin bilgiler yer almaktadir.

2.2.1 Jelatin

Jelatin, peptid bagi ile baglanan amino asitlerden olugsmus, temel amino asidi prolin olan
uzun zincirli bir proteindir (Sekil 2.1). Jelatin, sigir ve koyun derileri ve kikirdak
dokularindan iretilmektedir. A tipi jelatin (asit hidrolizasyonu) ve B tipi jelatin (baz
hidrolizasyonu) olmak {izere iki farkli ¢esidi mevcuttur. A tipi jelatinin izoelektrik
noktas1 pH 7.0-9.0 arasindayken B tipi jelatininki pH 4.4-5.0 arasinda olup her iki tip
jelatin  de izoelektrik noktalarinin altindaki pH derecelerinde pozitif yiik
kazanmaktadirlar. izoelektrik nokta ile bulunduklar1 ortamin pH derecesi birbirinden ne
kadar farkli olursa jelatinin pozitif yiikii de o kadar artmaktadir. Dolayisiyla meyve
sularmin pH araliginda (pH 3-4) A tipi jelatin B tipine gore daha fazla pozitif
yiiklenmekte ve bu nedenle meyve sularmin durultulmasinda A tipi jelatin tercih
edilmektedir. Durultma i¢in 6nemli diger bir kriter de jelatinin Bloom sayisit olup
durultmada en iyl sonucun orta diizey Bloom sayili (80-100) jelatinle alindigi

saptanmistir (Cemeroglu ve Karadeniz 2009).

Jelatin; meyve sularina eklendiginde ortamin pH araliginda (pH 3-4) pozitif yiik
kazanmakta, yapisindaki peptid bagi ile meyve suyundaki negatif yiiklii polifenollerin



hidroksil grubu arasinda kurulan hidrojen bagi yardimiyla flok olusturmaktadir. Olusan
floklar ¢okerken, bulaniklik yapan diger bilesenleri de beraberinde siiriikleyerek meyve
suyundan uzaklasmasii saglamakta ve meyve suyu filtre edilebilir bir nitelik
kazanmaktadir. Cemeroglu (1977) tarafindan yapilan c¢alismada; nar suyunun
1.5-2.0 g L jelatin ilavesiyle 3 h gibi kisa bir siirede durultulabilecegi belirtilmekte,
ancak tortu kitlesinin tam olarak oturabilmesi i¢in durultmanin 10°C’nin altinda

yapilmasi ve bu sicaklikta 7-8 h bekletilmesi 6nerilmektedir.
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Sekil 2.1 Jelatinin kimyasal yapisi

Literatiirde jelatinin, meyve sularinin ve saraplarin durultulmasi amaciyla kullanildig:
birgok c¢alismaya rastlanmigtir. Bu c¢alismalardan birinde; beyaz saraplarin
durultulmasinda 0.08 g L™ jelatin kullanilmis ve bulamklik diizeyinde yaklasik %24
azalma meydana gelmistir (Cosme vd. 2008). Vardin ve Fenercioglu (2003) tarafindan
yapilan c¢aligmada da, nar sularimin durultulmasinda 0.5-2.5 ¢ L arasinda degisen
dozajlarda jelatin kullanilmis ve jelatin konsantrasyonu arttikca bulaniklik diizeyinde
azalma oldugu gozlenmistir. Daha 6nce laboratuvarimizda yapilan bir ¢calismada, yine 1
L bulanik nar suyuna 250 mg jelatin eklenerek miikemmel berraklikta meyve suyu elde

edilmistir (Ozkan vd. 2002).

2.2.2 Kitosan

Kitosan, ticari olarak; karides, yenge¢ gibi kabuklu deniz hayvanlarindan elde edilen
kitinin kismi deasetilasyonuyla elde edilen, reaktif fonksiyonel amino gruplarina sahip,
modifiye dogal bir biyopolimerdir. Diiz zincirli bir polisakkarit olup, D-glikozamin

(asetillenmemis Ttnite: deacetylated unit) ile N-asetil-D-glikozaminin (asetillenmis



tinite: acetylated unit) B-(1-4) bagi ile baglanmasiyla olusmaktadir (Anonim 2007b)
(Sekil 2.2). Kitosanin 3 tane reaktif fonksiyonel grubu olup, bunlar; C-3 ve C-6
pozisyonlarindaki birincil ve ikincil hidroksil gruplar1 ve C-2 pozisyonunda bulunan

amino grubudur (Furusaki vd. 1996).
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Sekil 2.2 Kitosanin kimyasal yapisi

Kitosana olan ilgi; kitosanin ¢oktiirme, nem tutma, film olusturma, antimikrobiyal etki,
antioksidan etki, emiilgator, enzim immobilizasyonu vb. bir¢cok fonksiyonel 6zellige
sahip olmasi nedeniyle son zamanlarda artmistir. Ayni zamanda; antitiimdr,
hipokolestrolemik vb. biyofonksiyonel etkiler gostermesi ve toksik olmamasi nedeniyle
kitosanin gida, ilag, kozmetik, tip, ziraat ve tekstil alanlarinda kullanimi giderek

yayginlagsmaktadir.

Kitosan; kuvvetli pozitif yiik tagimasi, agir metalleri baglayarak g¢elat olusturmasi, asit
baglayic1 6zelligi ve proseste kolloidal ve dispers partikiillerin ayrilmasinda etkili
olmasi nedeniyle meyve suyu iiretiminde de kullanilmaktadir (Soto-Peralta vd. 1989).
Kitosan asidik pH’larda kismen dissosiye olarak pozitif yiik kazanmaktadir. Bu 6zelligi
ile meyve sularmin pH derecesinde kitosanin yapisindaki amin grubu (NHy) pozitif
yiiklenmekte (NH3") ve negatif yiiklii polifenollere baglanarak flok olusturmaktadir
(Spagna vd. 2000).

Meyve suyu iiretiminde kitosanin kullanimi {izerine Oszmianski ve Wojdyto (2007)
tarafindan yapilan bir calismada, ¢esitli durultma uygulamalarinin elma suyunun
polifenol igerigi ve rengi iizerine etkileri arastirilmigtir. Calisma sonucunda; kitosanin,

elma suyunun biyokimyasal parametreleri lizerine herhangi bir etkide bulunmadigi ve
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elma sularimin durultulmasinda durultma yardimcr maddesi olarak kullanilabilecegi
saptanmistir. Rungsardthong vd. (2006) tarafindan fungal kitosan iizerine yapilan bir
calismada ise; elma suyunun durultulmasinda Absidia glauca var. Pardoxa’dan elde
edilmis fungal kitosan ile ticari kitosanin etkinligi kiyaslanmis ve fungal kitosanin daha
fazla berraklik sagladigi saptanmistir. Bununla beraber; her iki kitosanin da
0.1-0.7 g L™ arasindaki konsantrasyonlarda bulaniklik diizeyinde kademeli bir azalma
sagladigi, ancak kitosan konsantrasyonu 1 g Lfl’ye ulastiginda bulaniklik diizeyinin

artt1g1 gézlenmistir.

2.2.3 Kazein

Kazein, siitiin bilesiminde bulunan baslica protein olup (Sekil 2.3), durultma amaciyla
daha cok sarap endiistrisinde kullanilmaktadir. Izoelektrik noktasi pH 4.6’dir (Spagna
vd. 2000) ve meyve suyu pH’sinda pozitif yiiklenmektedir. Ancak kazein suda
¢oziinebilir 6zellikte olmamakla birlikte bazik pH’larda ¢oziinebilmektedir. Bu nedenle
kazeinin potasyum hidroksitle reaksiyonu sonucunda elde edilen suda c¢oziinebilir
ozellikteki potasyum kazeinat daha ¢ok tercih edilmektedir. Sodyum kazeinat ise,

sarabin sodyum igerigini arttirmasi nedeniyle tercih edilmemektedir (Morris ve Main
1995).

Sekil 2.3 Kazeinin kimyasal yapisi

Kazeinin durultma etkinligi saglayabilmesi i¢in ortamda yiliksek molekiil agirligina

sahip polifenol bilesiklerden tanenlerin varligi 6nkosuldur (Ribéreau-Gayon vd. 2006).
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Kazein; istenmeyen kokular1 ortamdan uzaklastirmast ve esmerlesme Tiriinlerini
uzaklagtirarak rengi agmasi nedeniyle daha ¢ok beyaz saraplarin durultulmasinda tercih
edilmektedir (Morris ve Main 1995, Barén vd. 1997). Kazein ile ortamdaki polifenoller
arasinda meydana gelen etkilesimde, her iki molekiildeki aromatik gruplarin varligs,
kazeinin yapisindaki fonksiyonel gruplarla polifenollerin hidroksil gruplari arasindaki

hidrojen bag1 olusumunu arttirmaktadir (Spagna vd. 2000).

Castillo-Sanchez vd. (2008) tarafindan yapilan g¢alismada, Vinhdo tlziimlerden elde
edilen saraplarin durultulmasinda 0.2 g Lt diizeyinde kazein kullanilirken; Cosme vd.
(2008), yaptiklart calismada gen¢ beyaz saraplart durultmak amaciyla 0.4 g L
diizeyinde kazein kullanmiglar ve bulaniklik diizeyi olarak ifade edilen 650 nm dalga

boyundaki optik yogunlugun 7.1°den 1.8’e diistiigilinti saptamislardir.
2.2.4 Albiimin

Albiimin, saraplarin durultulmasinda yaygin olarak kullanilan protein yapisinda bir
durultma yardimci maddesidir (Sekil 2.4). Kolloidal bir yapida olan albiimin, negatif
yuklii tanenlere baglanabilen pozitif yiiklii yiizey alanmna sahiptir (Morris ve Main
1995). Albiimin, miikkemmel bir floklasma saglamasa da olusturdugu tortu oldukga
sikidir. Yiiksek tanen igerikli ve fazlaca buruk saraplarda tadi yumusatmak amaciyla
kullanimi1 6nerilmekle birlikte daha ¢ok kirmizi saraplarda kullanimi tercih edilmektedir

(Ribéreau-Gayon vd. 2006).
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Sekil 2.4 Albiiminin kimyasal yapisi
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Castillo-Sanchez vd. (2008), 0.6 g L' diizeyinde albiimin kullanarak Vinhdo
iiziimlerden elde edilen saraplari durultmuslardir. Bir diger ¢alismada da 0.125 g L™
konsantrasyonundaki albiimin, gen¢ beyaz saraplarin bulanikliginda %45 diizeyinde

azalmaya neden olmustur (Cosme vd. 2008).
2.2.5 Ksantan gam

Ksantan gam, Xanthomonas campestris bakterisinin irettigi dogal bir polisakkarit ve
onemli bir endiistriyel biyopolimerdir. Tipki seliilozda oldugu gibi B-D glikoz
initelerinin 1,4 bagiyla diiz zincir olarak baglanmasiyla olusmustur. Yapidaki her iki
glikozdan ikincisinin 3. karbon atomuna trisakkarit baglanmistir. Bu trisakkaritler de
glukoronik asit iinitelerinin 1,4 bagiyla mannoz iinitesine baglanmasi ve bu mannoz
linitesinin de 1,2 bagiyla 2. bir mannoza baglanmasiyla olusmustur (Palaniraj ve

Jayaraman 2011), (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Ksantan gamin kimyasal yapisi

Ksantan gam, sicak ve soguk suda ¢oziinebilir dzelliktedir (Katzbauer 1998). Ksantan
gamin; ilag, deterjan, ziraat, kagit gibi bir¢cok alanda kullanilmasimin yani sira gida

endiistrisinde de kullanim alanlar1 oldukca fazladir. Ornegin; firmcilikta su baglama ve
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tekstiirii gelistirme, igeceklerde kivam arttirma amaciyla kullanilirken siit iirlinlerinde
sinerezisi Onleyerek emiilsiyon stabilizasyonunu saglamaktadir (Palaniraj ve Jayaraman
2011). Ksantan gamin meyve suyu endiistrisinde durultma amaciyla kullanilmamasiyla
birlikte literatiirde de, ksantan gam kullanilarak meyve sularinin durultulmasi ile ilgili
sinirli diizeyde c¢alismaya rastlanmistir. Bu konuda yapilan bir ¢aligmada, “bayberry”
sularinda ksantan gam/kitosan uygulamasinin toplam polifenol ve proteinlerin
uzaklastirilmasi agisindan jelatin/bentonit uygulamasina kiyasla daha etkili oldugu ve
ksantan gam/kitosan uygulamasinda en az diizeyde bulaniklik olustugu gortlmistiir
(Fang vd. 2007).

2.3 Antosiyaninler

Gidalarin rengi, tiiketici begenisi lizerinde etkili en dnemli faktorlerden birisidir. Renk,
gidalarda sadece tiiketici begenisi agisindan degil ayn1 zamanda iiretimde kullanilan
hammaddenin 6zellikleri, proses kosullari, depolama sicaklik ve siiresi gibi faktorler
hakkinda fikir verdigi i¢in de 6nem tasir. Nar suyunun yogun kirmizi-viole rengi 6nemli
miktarda icerdigi antosiyaninlerden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle; asagida
antosiyaninler ve antosiyaninlerin stabilitesini etkileyen faktorler hakkinda bilgi

verilmistir.

Antosiyaninler; meyve, sebze ve g¢igeklere pembe, kirmizi, viole, mavi ve mor
tonlarindaki kendilerine 6zgii ¢esitli renklerini veren, suda ¢oziinebilir nitelikteki dogal
renk maddeleridir (Cemeroglu vd. 2009). Antosiyaninler, dogada bitkiler aleminde
bulunan en yaygin pigment gruplarindan birisi olup, hemen hemen her meyvede daima
az veya ¢ok miktarda antosiyanin bulunmaktadir. Bircok c¢alismada antosiyaninlerin
insan sagh@ acisindan ¢ok yararl bilesikler oldugu belirtilmistir. Ozellikle, ndronal
hastaliklar, kalp-damar rahatsizliklar1 ve seker hastaligt (Konczak ve Zhang 2004)
risklerini azaltic1 etkileri, anti-karsinojen etkileri (Wrolstad 2004) ve ¢esitli kan dolagim
bozukluklar1 ile baz1 g6z hastaliklarinda tedavi edici nitelikleri bulundugu
belirtilmektedir (Kirca 2004). Antosiyaninler; sagliga yararlarinin yani sira, islenmis

gidalarda lipid ve protein oksidasyonunu onleyerek besin degerini korumaktadir
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(Kdhkonen vd. 2001). Antosiyaninlerin bu iglevselligi; antioksidan ozelliklerinden

kaynaklanmaktadir.

Polifenollerin  flavonoid grubunda yer alan antosiyaninler, kimyasal olarak
antosiyanidinlerin  sekerlerle esterlesmis formlaridir. Nitekim yapilar, tipki
flavonoidlerin tipik yapilari gibi CsC3Cs karbon iskeleti ile karakterize edilmektedir.
Antosiyanidinlerin (aglikonlar), dolayist ile antosiyaninlerin, temel yapitasi flavilium
katyonudur (2-fenilbenzopirillium). Yapidaki aromatik halka (A), oksijen igeren bir
heterosiklik halkaya (C) baglanmis olup; bu heterosiklik halka da bir diger aromatik
halkaya (B) karbon-karbon bagiyla baglanmistir. Bununla birlikte, diger
flavonoidlerden farkli olarak, antosiyaninler goriiniir bolgedeki 15181 absorbe ederler.

Sekil 2.6’da flavilium katyonunun kimyasal yapist gosterilmistir.

Sekil 2.6 Flavilium katyonu

Antosiyaninler arasindaki temel farkliliklar; molekiile bagli hidroksil gruplarinin sayisi
ve metilasyon derecesi, yapiya baglh sekerlerin tiirii, sayis1 ve baglanma sekli ve bu
sekerlere bagl alifatik veya aromatik karboksilatlarin sayist ve pozisyonundan
kaynaklanmaktadir (Kong vd. 2003, Kirca 2004). Dogada farkli yapida 500’den fazla
antosiyanin (Andersen ve Jordheim 2006) ve 23 antosiyanidin (Kong vd. 2003, Rein
2005, Andersen ve Jordheim 2006) oldugu belirlenmistir. Bitkisel dokularda en yaygin
bulunan 6 antosiyanidin Cizelge 2.1’de, baz1 meyvelerde bulunan baslica antosiyaninler

ise, Cizelge 2.2’de verilmistir. Bu antosiyanidinlerin meyve ve sebzelerdeki dagilimi ise
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sOyledir: Cy %50, Dp %12, Pg %12, Pn %12, Pt %7 ve Mv %7 (Castaneda-Ovando vd.
2009).

Cizelge 2.1 Meyve ve sebzelerde yaygin olarak bulunan antosiyanidinlerin yapisal
farklar1 (Castafieda-Ovando vd. 2009)

Antosiyanidin Ri R Rs R4 Rs Rs R~ Renk
Siyanidin (Cy) OH OH H OH OH OH H Turuncu-kirmizi
Pelargonidin(Pg) OH OH H OH H OH H Turuncu
Peonidin (Pn) OH OH H OH OCH; OH H Turuncu-kirmizi
Delfinidin (Dp) OH OH H OH OH OH OH Mavi-kirmizi
Petunidin (Pt) OH OH H OH OCH; OH OH Mavi-kirmizi
Malvidin (Mv) OH OH H OH OCH; OH OCH; Mavi-kirmizi

Antosiyanidinler, dogada her zaman glikozillenmis halde yani antosiyanin halinde
bulunmaktadirlar.  Antosiyaninler, yapilarindaki  seker molekiili  sayesinde
antosiyanidinlere oranla suda daha iyi ¢6ziiniir ve daha stabil 6zellikte olup; igerdikleri
seker molekiilii sayisina gore smiflandirilmaktadirlar (Rein 2005). Monoglikozit
yapidaki antosiyanin molekiiliine baglanan seker molekiilleri, genellikle 3. pozisyonda
bulunan karbon atomundaki hidroksil grubuna baglanmaktadir (Brouillard 1982).
Bunun yani sira molekiile iki sekerin baglandigi diglikozitlerde seker molekiilleri
genellikle 3. ve 5. pozisyonlara, nadiren de 3. ve 7. pozisyonlara baglanabilecegi gibi
her iki seker molekiiliiniin 3. pozisyondaki hidroksil grubuna da baglanabilmektedir.
Bununla birlikte; seker molekiillerinin 3°-, 4’- ve 5’- pozisyonlarina baglanmasi da
miimkiindir (Rein 2005). Antosiyanidinlere yaygin olarak baglanan monosakkarit
yapisindaki sekerler, bulunus sikligina gore sirasiyla; glikoz, ramnoz, galaktoz, ksiloz
ve arabinozdur (Jackman vd. 1987). Disakkarit ve trisakkaritlerden antosiyaninlerin
yapisinda en ¢ok bulunanlar ise; rutinoz, sophoroz, sambubioz ve glikorutinozdur (De
Ancos vd. 1999a).
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Cizelge 2.2 Bazi meyvelerin igerdikleri antosiyaninler

Meyve

Cesit

Antosiyanidinler’?

Kaynak

Yaban mersini
(Blueberry)

Cranberry

Ahududu
(Raspberry)

Black raspberry

Cilek (Strawberry)

Bogiirtlen
(Blackberry)

Vaccinium corymbosum L.
cv. Rubel

Vaccinium corymbosum L.
cv. Rubel

Vaccinium corymbosum L.

Vaccinium oxycoccus L.
(kiiciik, Norveg)

Rubus idaeus L.

Rubus occidentalis

Fragaria x ananassa Duch.

Fragaria x ananassa Duch.

Rubus laciniatus Willd.,
cv. Evergreen

Malvinidin (%51),
delfinidin (%26) ve
petunidin (%20) glikozitler

Malvinidin-3-ga | (%27.8),
malvinidin-3-glu (%13.9),
malvinidin-3-ara (%13.0),
delfinidin-3-gal (%12.8),
delfinidin-3-ara (%8.4),
petunidin-3-gal (%5.3),
petunidin-3-glu (%4.8),
petunidin-3-ara (%4.6),
delfinidin-3-glu (%4.4),
siyanidin-3-gal (%2.0),
siyanidin-ara (%1.1),
peonidin-3-gal (%1.0),
siyanidin-3-glu (%0.9)

Malvinidin (%44),
delfinidin (%30) ve
petunidin (%23) glikozitler

Peonidin-3-glu (%42),
siyanidin-3-glu (%38)

Siyanidin-3-sop (%40.5),
siyanidin-3-glru (%44.9),
siyanidin-3-glu (%0.6),
pelargonidin-3-sop,
siyanidin-3-rut,
pelargonidin-3-glru

siyanidin-3-rut (%51.8),
siyanidin-3-ksilorutinozit
(%36.8),

siyanidin-3-glu (%7.1),
siyanidin-3-sambubioside
(3.5),

pelargonidin-3-rut (%0.8)

Pelargonidin-3-glu (%23),
siyanidin-3-glu (%14)

Pelargonidin-3-glu (%72.1),
pelargonidin-3-glu-mal
(%17.1),

siyanidin-3-glu (%10.3),
pelargonidin-3-glu-succ
(%0.5)

Siyanidin-3-rut (%25),
acillenmis siyanidin tiirevleri
(%24),

siyanidin-3-glu (%19),
ksiloz-siyanidin tiirevi (%9),
siyanidin (%1)

Lee vd. (2002)

Lee ve Wrolstad
(2004)

Skrede vd.
(2000)

Andersen (1989)

Withy vd. (1993)

Tian vd. (2006)

Fuleki (1969)

Kammerer vd.
(2007)

Rommel vd.
(1992)




Cizelge 2.2 Bazi meyvelerin i¢erdikleri antosiyaninler (devam)

Meyve Cesit Antosiyanidinler” Kaynak
Bogiirtlen Rubus laciniatus, Siyanidin-3-glu (%69.7), Fan-Chiang ve
(Blackberry) cv. Evergreen siyanidin-3-rut (%26.5), Wrolstad
siyanidin-3-xly (2005)
siyanidin-3-malglu (%1.1)
siyanidin-3-oxlglu (%2.7)
Siyah havug Daucus carota ssp. sativus, Siyanidin-3-xyl-glu-gal-fer Kammerer vd.
(Black carrot) cv. atrorubens Alef. (%51.8), (2007)
siyanidin-3-xly-gal (%17.6),
siyanidin-3-xyl-glu-gal-coum
(%15.8),
siyanidin-3-xly-glu-gal (%7.6),
siyanidin-3-xyl-glu-gal-sin
(%7.2)
Miirver yemisi Sambucus nigra L. Siyanidin-3-sam (%44.2), Kammerer vd.
(Elderberry) siyanidin-3-sam-5-glu (%36.4), (2007)
siyanidin-3-glu (%15.7),
siyanidin-3,5-diglu (%3.7)
Kirmizi patates Solanum tuberosum L. Pelargonidin-3-sophoroz-5-glu Rodriguez-
(Red-fleshed (mono-agillenmis pelargonidin Saona vd.
potato) tiirevi) (%80) (1999)
Visne (Sour cherry)  Prunus cerasus L., Siyanidin ve Dekazos
cv. Montmorency Peonidin glikozitler (1970)
Kiraz (Sweet Prunus avium L., Siyanidin (%94) ve Chaovanalikit
cherry) cv. Royal Ann pelargonidin (%6) glikozitler ve Wrolstad
(2004)
Prunus avium L., Siyanidin (%98), Chaovanalikit
cv. Bing pelargonidin (%0.9) ve ve Wrolstad
peonidin (%1.3) glikozitler (2004)
Prunus avium L., Siyanidin (%97), Chaovanalikit
cv. Rainier pelargonidin (%2) ve ve Wrolstad
peonidin (%1) glikozitler (2004)
Kirmizi sogan Allium cepa L. Siyanidin ve Fuleki (1969)

(Red onion)

Nar (Pomegranate)

Punica granatum L.

Punica granatum L.

cv. Wonderful (A.B.D.)

peonidin glikozitler

Siyanidin-3-glu,
delfinidin-3-glu,
siyanidin-3,5-diglu,
delfinidin-3,5-diglu,
pelargonidin-3-glu,
pelargonidin-3,5-diglu

Siyanidin-3-glu (%42),
delfinidin-3-glu (%25),
siyanidin-3,5-diglu (%17),
delfinidin-3,5-diglu (%14),
pelargonidin-3-glu (%2)

Due vd. (1975)

Gil vd. (2000)




Cizelge 2.2 Bazi meyvelerin i¢erdikleri antosiyaninler (devam)

Meyve Cesit Antosiyanidinler” Kaynak
Nar (Pomegranate)  Punica granatum L. Siyanidin-3-glu (%40), Marti vd. (2001)
cv. Mollar (Ispanya) siyanidin3,5-diglu (%38),

pelargonidin-3-glu (%7),
delfinidin-3,5-diglu (%6),
pelargonidin-3,5-diglu (%4),
delfinidin-3-glu (%4)

Kirmizi turp Raphanus sativus L. Pelargonidin-5-glu,3-sop Fuleki (1969)
(Red radish) (kafeik asit),
pelargonidin-5-glu,3-sop
(ferulik asit),
pelargonidin-5-glu,3-sop
(kafeik asit),
pelargonidin-5-glu,3-sop
(p-kum + fer + kaf),
pelargonidin-5-glu,3-sop,
pelargonidin glikozit,
pelargonidin-5-glu,3-sop
(p-kum + fer)

Raphanus sativus L. Pelargonidin tiirevleri; Rodriguez-
pg-3-soph-5-glu (p-kumarik asit  Saona vd.
yada ferulik asit), (1999)

pg-3-soph-5-glu,

pg-3-soph-5-glu (malonik +
p-kumarik asit),

pg-3-soph-5-glu (malonik +
ferulik asit)

lAn‘[osiyanidinler en fazladan baslanarak gittikce azalig sirasina gore verilmistir.

’glu, glikozit; gal, galaktozit; ara, arabinozit; rut, rutinozit; malglu, malonilglikozit; glru, glikorutinozit;
sop, sophorozit; xyl, ksiloz; mal, malonik asit; fer, ferulik asit; sam, sambubioz; sin, sinapik asit; succ,
siikinik asit; kum, kumarik asit; kaf, kafeik asit.

2.3.1 Antosiyaninlerin stabilitesini etkileyen faktorler

2.3.1.1 Yapisal faktorler

Antosiyaninler; 6zellikle sicaklik, pH, oksijen, enzimler, 151k, askorbik asit, sekerler ve
parcalanma Triinleri, kiikiirtdioksit gibi c¢esitli faktorlerin etkisiyle parcalanarak
kendilerine 6zgii renklerini kaybetmektedirler. Antosiyaninlerin bu faktorler
karsisindaki stabilitesi; molekiildeki hidroksil ve metoksil gruplarinin sayist ve
konumuna, konsantrasyona, kopigmentasyona ve agilasyon derecesine gore farkliliklar

gosterebilmektedir.
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Hidroksil ve metoksil gruplarinin aglikon yapidaki yer ve sayilari, antosiyaninlerin
reaksiyonlardaki davranislarini etkilemektedir. Ancak hidroksil ve metoksil gruplarinin
stabiliteyi nasil etkiledigi konusunda farkli diisiinceler one siiriilmiistiir. Brouillard’a
(1982) gore genel olarak, hidroksilasyon derecesi arttikca antosiyaninin stabilitesi
azalirken, metoksil gruplari sayisinin artmasi stabiliteyi arttirmaktadir. Buna karsin
Fleschhut vd. (2006), yapidaki hidroksil veya metoksil grubu sayisinin artmasiyla notral
ortamda aglikon stabilitesinin azaldigim1 bu nedenle en stabil antosiyanidinin
pelargonidin oldugunu belirtmislerdir. Diger yandan Dao vd. (1998), aglikon yapinin
hidroksilasyon derecesindeki artisin antosiyanidini stabilize ettigini, asitlendirilmis
metanol ortaminda, delfinidinin siyanidine gore daha stabil oldugunu belirlemislerdir.
Hidroksil ve metoksil gruplarinin sayis1 antosiyaninin stabilitesinin yaninda rengini de
etkileyen onemli bir faktordiir. Yapidaki hidroksil grubu sayisi arttik¢a, antosiyaninin
rengi pembeden maviye dogru degisim gostermekte; metoksil grubu sayisinin artisi ise

tam tersi etki meydana getirmektedir (Rein 2005).

Antosiyaninler; yapilarindaki glikozil {iinitesine ester bagiyla baglanmis aromatik
fenolik asit, alifatik dikarboksil asit ya da bunlarin kombinasyonu halindeki organik
asitlerin baglanmasiyla acillenmis yap1 kazanmaktadirlar. Molekiile baglanan asitler
cogunlukla, monosakkaritin 6. pozisyonuna baglanmakla birlikte acil gruplarinin 2., 3.
ve 4. pozisyonlarda yer alabilecegi de gosterilmistir (Cabrita 1999). Antosiyaninlere
baglanan en yaygin fenolik asitler; hidroksisinamik asitlerden p-kumarik, ferulik, kafeik
ve sinapik asitlerle hidroksibenzoik asitlerden gallik asit, en yaygin alifatik asitler ise;
malonik, asetik, malik, siiksinik ve okzalik asitlerdir (Francis 1989, Bruneton 1995,
Cabrita 1999). Bu acil gruplari ¢ogunlukla antosiyaninin C halkasindaki 3. karbon
atomuna baglanan seker molekiiliinin 6-OH ya da daha az siklikla 4-OH grubuyla

esterlesmistir.

Antosiyaninlerin aglikon yapilarinda yer alan glikozil birimleri ve agil gruplari,
antosiyanin molekiiliiniin stabilitesi ve reaktivitesi tizerine son derece etkilidir. Nitekim
aromatik asitlerle di- veya poli-agillenmis flavilium katyonlarinin, pH degeri 5’in
tizerindeki ortamlarda bile renk kaybina ugramadigi ve dolayisiyla agillenmemis

olanlardan daha yiiksek stabilite gosterdigi saptanmistir (Giusti ve Wrolstad 2003). Yine
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kiikiirtle renkleri agartilan kokteyl kirazlar, kirmizi turptan (red radish) elde edilen
ekstraktla boyanmis ve bu islemin sonunda yiliksek renk ve pigment stabilitesine
ulagilmistir (Giusti ve Wrolstad 1996). Bu sonug, kirmiz turpta bulunan pelargonidin-3-
soforit-5-glikozit’in ~ p-kumarik, ferulik ve malonik asitle agillenmesinden

kaynaklanmasiyla agiklanmaktadir.

Glikozil biriminin tipi ve antosiyanin molekiiliindeki konumu da antosiyaninin
stabilitesi iizerine etkili bir diger faktordiir. Ornegin; 3. Karbondaki glikozilasyon,
antosiyaninlerin  stabilitesini arttirmakta ve aymi zamanda bu baglanma ile
antosiyaninlerin sudaki ¢6ziiniirliigii de artmaktadir (Jackman vd. 1987). Buna karsin; 5.
karbondaki glikozilasyon, antosiyaninlerin stabilitesini azaltmaktadir. Bu konuda
yapilan bir ¢caligsmada; siyah havug, kirmizi lahana, patates, ¢ilekgillerden miirver yemisi
(elderberry) ve bogiirtlendeki (blackberry) siyanidinlerin sinamik asitle yaptiklar
acillenmenin antosiyaninlerin stabilitesini arttirdigi, buna karsin 5. karbon grubundaki
glikozilasyonun ise, antosiyaninlerin stabilitesini azalttigi saptanmistir (Stintzing vd.
2002). Yine Leon vd. (1931) tarafindan yapilan bir ¢alismada da; pelargonidinin
izomerik B-glikozitlerinde C-3 pozisyonundaki glikozilasyonun 5-, 7- ve 4'-
glikozitlerine gore daha stabil oldugu belirlenmistir. Glikozil biriminin tipinin
antosiyanin stabilitesi {lizerine etkisinin arastirildigi bir calismada ise; “cranberry”
antosiyaninlerinden, yapisinda galaktoz bulunduranlarin arabinoz bulunduranlara gore
depolama siiresince stabilitelerinin daha yliksek oldugu ortaya konmustur (Starr ve
Francis 1968). Diglikozilasyonun da, monoglikozilasyona gore antosiyaninlerin
stabilitesini arttirdigi bildirilmektedir (Mazza ve Miniati 1993). Bu konuda yapilan bir
caligmada; bir diglikozit olan sambubioz igeren antosiyaninlerin, yapisinda glikoz

barindiranlara gore daha stabil oldugu saptanmistir (Broennum-Hansen ve Flink 1985).

2.3.1.2 Diger faktorler

Bir¢ok gida bileseninde gozlendigi gibi antosiyaninler de cesitli faktorlerin etkisiyle
pargalanarak kendilerine 6zgii pembe-mavi renklerini kaybetmektedirler. Bu durum

antosiyaninlerin yapitasi olan flavilium katyonunun C halkasinin doymamis yapida
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olmasi ve dolayisi ile reaktivitesinin ¢ok fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun
sonucunda, antosiyaninler kolaylikla reaksiyona girerek pargalanmaktadirlar. Kimyasal
yap1 disinda, antosiyaninlerin stabilitesi iizerine etkili faktorlerin baslicalari; sicaklik,
pH, oksijen, askorbik asit, hidrojen peroksit, kiikiirtdioksit, konsantrasyon,

kopigmentasyon, enzimler, sekerler ve parcalanma tirlinleri, metal iyonlart ve 1siktir.

Sicakhik

Antosiyaninlerin par¢alanmasina neden olan en 6nemli faktor sicakliktir. Gerek iirtiniin
islenmesi gerekse de depolanmasi siliresince uygulanan yiiksek sicaklik,
antosiyaninlerde mutlaka par¢alanmaya neden olmaktadir. Dogada en yaygin bulunan
acillenmemis antosiyaninlerden bazilarinin termal pargalanmasina ait mekanizmalar

Sekil 2.7 ve agillenmis olanlara ait mekanizmalar da Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Siyanidin-3-glikozit —CORCHIYONOC) g Vo0 EV) A-hidrokstaenzolk
DG Cv
Siyanidin-3,5-diglikozit D—G> Siyanidin-3-glikozit Floroglukinaldehit
cv
Pelargonidin-3-glikozit (BS) > PelargonidinL» Protokatesik asit

Sekil 2.7 Agillenmemis bazi antosiyaninlerin termal parcalanma mekanizmalari
(Sadilova vd. 2006, Patras vd. 2010)

Ozellikle meyve bazli iiriinlerin 1sitilmast ve depolanmasi sirasinda sicakligin
antosiyaninler iizerine olumsuz etkisi yapilan birgok c¢alismada ortaya konulmustur.
Antosiyaninlerin termal degradasyonu (parcalanmasi); visne suyu ve konsantrelerinde
(Cemeroglu vd. 1994b), kan portakali suyu ve konsantrelerinde (Kirca ve Cemeroglu
2003), yaban mersini (blueberry) sularinda (Kechinski vd. 2010) ortaya konulmustur.
Bu iiriinlerde, proses sicakligindaki her 10°C’lik artis, antosiyaninlerin pargalanma

hizin1 1.3-4.1 Kat arttirmistir. Antosiyaninlerin depolama siiresince par¢alanmasi; visne
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suyu konsantrelerinde (Istk 1993, Asefi 1995), ahududu (raspberry) suyu
konsantrelerinde (Withy vd. 1993), nar suyu konsantrelerinde (Asefi 1995, Turfan vd.
2012), kan portakal1 konsantrelerinde (Kirca ve Cemeroglu 2003), siyah havu¢ suyu
konsantrelerinde (Kirca vd. 2006, Tiirkyllmaz ve Ozkan 2012) ve ¢ilek recellerinde
(Garcia-Viguera vd. 1999) ortaya konulmustur. Yapilan bu ¢alismalar, depolama
sicakligindaki her 10°C’lik artisin, antosiyaninlerin pargalanma hizint 2-3 misli

arttirdigini gostermektedir.

Siyanidin-3-(gal-xyl)-glc Siyanidin-3-(gal-xyl) Siyanidin-3-(gal-xyl)-glc-sin
Siyanidin-3-(gal-xyl)-glc-fer
Deglukolizasyon DG Siyanidin-3-(gal-xyl)-glc-coum
(DG)
DG
v v . . .
Siyanidin-3-gal-glc Siyanidin-3-gal Siyanidin-3-gal-glc-sin
Siyanidin-3-gal-glc-fer
DG DG Siyanidin-3-gal-glc-coum
cv Cleavage
(CV)
Siyanidin
sin-gal-glc
CyY N fer-gal-glc
coum-gal-glc
Protokatesik asit Floroglukinaldehit DG
Sinapik asit
Ferulik asit
Kumarik asit

Sekil 2.8 Agillenmis baz1 antosiyaninlerin termal pargalanma mekanizmalari
(Sadilova vd. 2006)

Asefi (1995), sicakligin antosiyaninler lizerine etkisini, visne suyu konsantrelerini iki
farkli sicaklikta depolayarak ortaya koymustur. Bu ¢alismada, visne suyu konsantreleri
—18°C’de 6 ay ve +20°C’de 44 giin siireyle depolanmis ve bu siireler sonunda toplam
monomerik antosiyanin igeriginde sirasiyla %4 ve %59 diizeyinde kayip saptanmuistir.
Ayni1 arastirmacinin nar suyu konsantrelerinde yaptigi calismada, —18°C’de depolanan

nar suyu konsantrelerinde (70°Briks) 6 ay depolama sonunda antosiyanin kaybi %11
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diizeyinde gergeklesirken, 20°C’de 27 giin depolama sonunda %65 kayip oldugu
saptanmistir. Siyah havu¢ suyu konsantrelerinin —23°C’de yaklasik 1 yil siireyle
depolanmas1 sonunda toplam antosiyanin miktarinda énemli bir degisim gézlenmezken
(%2), ayn1 6rnegin 30°C’de iistelik 53 giin gibi kisa bir siire depolanmas1 sonunda, %63
oraninda bir kayip saptanmistir (Tiirkyilmaz ve Ozkan 2012). Yine Turfan vd. (2012)
tarafindan yapilan bir c¢alismada da, durultulmamig nar sularindan elde edilen
konsantrelerin —23°C sicaklikta yaklasik 1 yil siireyle depolanmasi sonucunda toplam
antosiyanin miktar1 %7 azalirken, 20°C’de 73 giin depolama sonunda %83 oraninda bir
azalma oldugu gozlenmistir. Rekonstitlisyonla elde edilen nar sulariin 4°, 20° ve 37°C
sicakliklarda 210 giin siireyle depolanmasi sonucunda antosiyanin miktarlarinda
strastyla %72, %91 ve %97 azalma meydana geldigi belirlenmistir (Alighourchi ve
Barzegar 2009).

Antosiyaninler {izerine sicakligin etkisinin gosterildigi ¢aligmalardan bir digerinde,
ahududu suyu konsantreleri —20°C ve +20°C sicakliklarda 3 ay siireyle depolanmis ve
bu siire sonunda toplam monomerik antosiyanin iceriginde sirasiyla %3.1 ve %80.4
diizeyinde kayip saptanmistir (Withy vd. 1993). Arastiricilar, ayni zamanda siyanidin-3-
glikozit’in diger antosiyaninlere gore ¢ok daha reaktif oldugunu ve bu nedenle de bu
antosiyaninin, depolama siiresince hizli bir sekilde polimerize olmasi sonucunda tiriiniin
renginin hizla bozulabilecegini ileri siirmiislerdir. Ayrica antosiyaninlerin termal
parcalanmasi; yaban mersini (blueberry) sularinda da belirlenmis; meyve sularinin
1sitilmasinda uygulanan sicaklik 40°C’den 80°C’ye yiikseltildiginde yar1 dmiir siiresinin
(t12), 180.5 h’ten 5.1 h’e diistiigii belirlenmistir (Kechinski vd. 2010). Baska bir deyisle
yaban mersini antosiyaninlerinin 40°C’deki yar1 dmiir siiresinin 80°C’dekinin 35.4 kati

oldugu saptanmustir.

pH

Ortamin fizikokimyasal Ozelliklerinden, antosiyaninlerin renk tonu, yogunlugu ve
stabilitesi iizerine en etkili olanlarindan biri, pH’dir. Antosiyaninler, asidik ortamlarda

bazik ortamlarda oldugundan daha stabildir. Antosiyaninler, ortam pH’sina bagl olarak
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farkli kimyasal formlarda bulunur, adeta bir indikator gibi renk degistirirler (Rein 2005,
Cemeroglu vd. 2009, Castafieda-Ovando vd. 2009). pH’nin antosiyaninler {izerine etkisi
Sekil 2.9°da gosterilmistir.

-H*
-—
—_—
O-gly
Kuinidal form Flavilium katyonu (okzonyum form)
(mavi) (turuncu—mor)
pH=7 pH=1
+HO/-H*
' R,
O
H 0. R,
- \(}gly
O-gly O O-gly
Calkon Karbinol psédo-baz (hemiketal form)
(renksiz) (renksiz)
pH=4.5 pH=4.5

Sekil 2.9 Ortam pH’sinin antosiyaninlerin rengi iizerine etkisi (Wrolstad 2004)

Sekil 2.9’a gore, asidik sulu ¢ozeltilerde, antosiyaninler kuinidal baz (A), flavilium
katyonu (okzonyum formu; AH+), karbinol veya psddobaz (hemiketal form; B) ve
calkon (C) olmak ilizere 4 formda ve denge halinde bulunmaktadir. Diisiik pH
derecelerinde (pH<2) ortamda rengi kirmizi olan okzonyum iyonu baskin olarak
bulunmaktadir. Ortam pH’s1 arttik¢a, flavilium katyonunun konsantrasyonuyla birlikte
renk yogunlugu azalirken, renksiz hemiketal form miktar1 artmaktadir. Hemiketal form,
pH 4-5 arasinda maksimum konsantrasyona ulasmaktadir. Hemiketal formun
olusumunda, su molekiilleri antosiyanin molekiiliiniin C halkasinda bulunan 2. karbon

atomuna niikleofilik bir atak yaparak halkanin acgilmasina neden olmaktadir (Rein
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2005). Aym1 pH araliginda (4-5), hemiketal form renksiz veya agik sar1 renkli ¢alkon
formuyla da denge halinde bulunmaktadir (Cemeroglu vd. 2009). Ortam pH’s1 5’in
tizerine ¢iktiginda; flavilium katyonu proton kaybetmekte, kuinidal form olusmaya
baslamakta ve pH 7-8 arasinda bu form ortamda baskin olarak bulunmaktadir. Kuinidal
formun rengi mavidir. pH 8’in lizerinde, ortamda yeniden renksiz hemiketal form
olugmaya baslamaktadir. pH 7’nin tizerine ¢iktiginda ise, antosiyaninlerde par¢alanma
meydana gelmektedir (Sekil 2.9). Nitekim, Kirca vd. (2007) sicakligi 70°C olan
ortamda; pH’nin 2.5’ten 7’ye c¢ikmasiyla, siyah havu¢ antosiyaninlerinin
parcalanmasina iligkin k hiz sabitinin 2 kat arttigim1 saptamislardir. Antosiyanin
stabilitesi lizerine pH’ nin etkisini aragtirmak amaciyla yapilan diger ¢alismalarda; bazik
pH ortaminda (pH 8-9), baz1 antosiyaninlerin renk yogunlugunda 6nemli diizeyde artig

gozlenmezken, renk stabilitesinin belirgin bir artis gosterdigi saptanmistir (Fossen vd.

1998, Cabrita vd. 2000).

Oksijen

Antosiyaninlerin stabilitesi lizerine etkili en onemli faktorlerden biri de oksijendir.
Ortamdaki oksijen, antosiyanin pargalanmasina neden olan bir¢ok reaksiyonda rol aldig:
icin stabilite agisindan son derece Onem tagimaktadir. Nebesky vd. (1949), oksijen
bulunan bir ortamda ortam sicakliginin yiikselmesinin; ¢esitli iiziimsii meyvelerden elde
edilen meyve sularinda ve ¢esitli kaynaklardan izole edilmis antosiyaninlerdeki renk

degisimlerinde en ¢ok etkisi olan kombinasyon oldugunu bildirmislerdir (Rein 2005).

Oksijenin antosiyaninler {izerindeki yikic1 etkisi dogrudan oksidatif mekanizma ile
olabildigi gibi, ortamdaki okside bilesiklerin antosiyaninlerle interaksiyonu sonucunda
renksiz veya kahverengi tirtinler olusturmasi yoluyla da gerceklesebilmektedir (Jackman
vd. 1987). Ornegin; oksijen varliginda polifenoloksidaz (PPO); klorojenik asidin
klorojen-o-kinona oksidasyonunu katalize etmekte ve olusan bu bilesik de
antosiyaninlerle reaksiyona girerek esmer renk olusumuna neden olmaktadir (Kader vd.
1999). Kader vd. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada; pelargonidin-3-glikozidin,

ortamdaki o-kinonlarla ve/veya kinonlarin oksidasyonu sonucu olusan ikincil dirinlerle
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reaksiyona girerek parcalandigi saptanmistir. Bununla birlikte; yapilan diger
calismalarla, pH degisimleri veya 1sik etkisinin yani sira ortamda oksijen de
bulundugunda antosiyanin degradasyonunun hizlandigi belirlenmistir (Attoe ve Von
Elbe 1981, Markakis 1982). Oksijen, antosiyaninler {izerinde, dogrudan veya dolayli
olarak parcgalayici etki gostermekte; sonug olarak, ortamda bulunan antosiyaninlerin

rengi agarmakta veya kahverengi {irlinler olusmaktadir (Jackman vd. 1987).

Askorbik asit

Meyve sularina zenginlestirme amaciyla askorbik asit eklenmesi, iiriinii oksidasyona
kars1 korumak ve besleyici degerini arttirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir (Rein 2005). Ancak ortamda askorbik asit bulunmasinin, antosiyanin
par¢alanmasini1 ve polimerik renk olusumunu arttirict ve renk agartici etki gosterdigi
birgok arastirict tarafindan ortaya konmustur (Poei-Langston ve Wrolstad 1981, Marti
vd. 2001, Ozkan 2002). Ornegin; Ozkan (2002) tarafindan yapilan bir calismada; visne
sularina  zenginlestirme amaciyla eklenenen askorbik asidin, antosiyaninlerin
par¢alanma hizini 6nemli 6l¢iide arttirdigi saptanmistir. Askorbik asit antosiyaninler
tizerinde dogrudan bir etkiye sahip olmakla birlikte, askorbik asit oksidasyonu
sonucunda agiga ¢ikan hidrojen peroksit (H,O,) de antosiyanin stabilitesini olumsuz
etkilemektedir. Kader vd. (2002), yaban mersini (blueberry) suyuna H,O, eklenmesi
sonucunda antosiyaninlerde par¢alanma meydana geldigini; kirmizi renk yogunlugunun
belirlendigi 520 nm dalga boyundaki absorbans azalirken, antosiyanin oksidasyonu
sonucu olusan parcalanma triinlerinden kaynaklanan kahverengi rengin 6l¢iildiigii 380—
420 nm dalga boyundaki absorbans degerinde artis goriildiiglinii belirlemislerdir. Starr
ve Francis (1968), oksijen varliginda askorbik asidin “cranberry” sularinda antosiyanin
stabilitesinin azalmasina neden oldugunu saptamislardir. Caligmada ayrica; termal
pargalanmada oldugunun aksine, oksijen ve askorbik asit kombinasyonunun neden
oldugu parcalanma reaksiyonunda “cranberry” antosiyaninlerinden galaktozidlerin

arabinozidlere gore daha stabil oldugu g6zlenmistir.
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Kiikiirtdioksit

Kiikiirtdioksit (SO,) diisiik konsantrasyonlarda (<2000 mg kg *) "antosiyanin-bisiilfit"
kompleksi olusturarak antosiyaninleri stabilize etmektedir (Jackman vd. 1987). Daha
onceleri SO,, antosiyanin i¢ceren meyvelerin islenmeden once muhafaza edilmesinde
kullanilmaktaydi. Ancak, gerek SO,’in solunum yolu hastaliklarini tetiklemesi gerekse
de dondurarak muhafaza tekniginin yayginlagmasi ile giiniimiizde artik bu amacla SO,
kullanilmamaktadir. Buna Kkarsin; seyreltik SO, ¢ozeltisi, tiziim posasindan
antosiyaninlerin ekstraksiyonunda halen kullanilmaktadir. SO,’in antosiyaninler iizerine
etkisi, uygulandigi konsantrasyona bagli olarak geri doniislii veya geri doniigsiiz
olabilmektedir (Cemeroglu vd. 2009). SO, miktar1 2000 mg kg “mn altindaysa,
desiilfirizasyon islemi (asitlendirme + 1sitma) ile SO; yapidan uzaklastirilarak
antosiyaninlerin  kendine 0zgli rengini almasi saglanabilmektedir. Yiksek
konsantrasyonda (>10,000 mg kg™) ise; SO, antosiyaninleri geri doniissiiz olarak
parcalamaktadir. Bu 0zelligi sayesinde SO, dekoratif amagla kullanilan kirazlarin
renginin agartilmasinda kullanilmaktadir. Uziim ekstraktlarinin SO,’in agartici etkisi
karsisinda stabil kaldigi belirlenmistir (Bridle ve Timberlake 1996). Ayni zamanda;
Abdel-Aal ve Hucl (2003) tarafindan yapilan ¢alismada; mavi bugdayin (blue wheat)
isitilmast  siiresince SO, eklenmesinin  kontrol Orneklerine gore antosiyaninlerin

stabilitesini arttirdig1 saptanmustir.

Konsantrasyon

Antosiyaninlerin ortamdaki konsantrasyonunun artmasi hem renk stabilitesi hem de
yogunlugunda artis saglamaktadir (Giusti ve Wrolstad 2003). Nitekim, ¢ilek serbetinde
renk stabilitesi Ulizerine artan antosiyanin Kkonsantrasyonunun, ortamda farkli
antosiyaninlerin bulunmasindan daha etkili oldugu belirtilmistir (Skrede vd. 1992). Bir
baska ¢aligmada ise; antosiyanin konsantrasyonundaki 100 kat artisin renk yogunlugunu

300 kat arttirdig saptanmistir (Asen vd. 1972).
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Kopigmentasyon

Antosiyaninlerin stabilitesini arttiran 6nemli bir etken de kopigmentasyondur.
Antosiyaninler, pH 4-5 arasinda renksiz karbinol bazi formunda bulunduklarina gore,
bitki vakuollerinde bulunan serbest antosiyaninlerin, zayif asidik pH kosullarinin hakim
oldugu ortamlarda renksiz olmalar1 ve meyve ve sebzelere renk vermemeleri
beklenmektedir. Ancak antosiyaninler dogada renkli halde bulunmaktadirlar ve bu
durum, ortamda bulunan bazi maddelerin antosiyaninleri stabilize etmeleri ile
aciklanmaktadir (Rein 2005). Antosiyaninlerle kompleks olusturarak, stabil ve daha
yogun renkli bilesik olusturan bu maddeler “kopigment” olarak adlandirilmaktadir.
Kopigmentasyon hem renk yogunlugunu arttirmakta (hyperchromic effect) hem de
antosiyaninlerin goriiniir bolgedeki maksimum absorbans gosterdikleri dalga boyunun
(Amax) artmasina (bathochromic effect, “blueing” effect) neden olmaktadir (Turfan
2008). Kopigment olarak davranan maddelerin basinda flavonoidler gelmekle birlikte
alkaloidler, amino asitler, niikleotidler ve hatta bizzat antosiyaninler de kopigment
olarak antosiyaninlerle kompleks olusturabilmektedirler (Cemeroglu vd. 2009).
Kopigmentasyon; molekiiller i¢i, molekiiller arasi, self-association ve metal kompleksi
olmak iizere farkli mekanizmalarla meydana gelmektedir. Kopigmentasyon
reaksiyonlar1 lizerine; pH, sicaklik, konsantrasyon ve molekiil yapisi gibi faktorler
etkilidir (Rein 2005). Ornegin; kopigment konsantrasyonunun artisi ile kopigmentasyon
etkisinde artis goriilmesine ragmen (Scheffeldt ve Hrazdina 1978), sicakligin artist
kopigmentasyonu engellemektedir (Wilska-Jeszka ve Korzuchowska 1996). Asen
(1976); kopigmentasyon reaksiyonunun ger¢eklesmesi igin ortamdaki antosiyanin
konsantrasyonunun 3.5 x 10° M’m iizerinde olmasi gerektigini, bunun yani sira
kopigment konsantrasyonunun da kritik 6neme sahip oldugunu belirtmistir. Bu konuyla
ilgili bir baska c¢alismada; cilek sularmin renk yogunlugunun, ortama ilave edilen
kopigment miktar1 arttikga dogrusal olarak arttigi saptanmistir (Wilska-Jeszka ve
Korzuchowska 1996). Kopigmentasyon etkisi; flavilium katyonunun hakim oldugu
diisik pH derecelerinde, kuinidal formun hakim oldugu pH 2-5 araligina gore daha
zayiftir (Williams ve Hrazdina 1979).
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Enzimler

Enzimler, antosiyaninlerin par¢alanmasina neden olan diger bir etkendir. Antosiyanin
degradasyonuna neden olan, bilinen en yaygin enzimler glikozidazlardir. Bu enzimler,
antosiyanidin ile seker arasinda bulunan kovalent bagi parcalayarak stabil olmayan
antosiyanidinlerin kendiliginden renksiz bilesiklere doniismesine neden olmaktadir.
Peroksidazlar ve fenolazlar (6rnegin; polifenoloksidazlar), meyvelerde dogal olarak
bulunan ve ayni zamanda antosiyanin pargalanmasina neden olan diger enzimlerdir
(Pifferi ve Cultera 1974, Kader vd. 1997). Peroksidaz (POD) enziminin antosiyaninleri
dolayli olarak pargaladigi saptanmistir (Kader vd. 2002). POD enzimi aktivite
gosterebilmek i¢in mutlaka H,O,’e gereksinim duymakta ve saglikli bir bitkisel hiicrede
H20, konsantrasyonu diisiik oldugu i¢in antosiyaninlerin POD enzimi ile par¢alanma
reaksiyonu ger¢eklesmemektedir. Ancak cesitli nedenlerle ortama H,0O, eklendiginde,
POD enzimi de polifenolleri okside ederek o-kinonlari olusturmakta ve olusan
o-kinonlar da antosiyaninlerin par¢alanmasina neden olmaktadir. Ortama klorojenik asit
gibi reaktivitesi yiiksek bir polifenol ilave edildiginde ise, POD enzimi H,O;’i elektron
kaynag1 olarak kullanarak Kklorojenik asitten o-kinonlari olusturmakta ve sonugta hem
antosiyaninler parcalanmakta hem de esmerlesme hiz1 artmaktadir (Tiirkyilmaz 2009).
Antosiyaninlerin oksidasyonunda 6zellikle fenolazlar rol oynasalar da, antosiyaninlerin
bu enzimler i¢in zayif bir substrat niteliginde oldugu ileri siiriilmektedir (Pifferi ve
Cultera 1974, Markakis 1982). Nitekim; fenolazlar, antosiyaninlerin renklerinde dolayli
olarak kayiplara neden olmaktadir. Bu durum yukarnida da deginildigi gibi
antosiyaninlerin, polifenol oksidazlarin polifenolleri okside ederek olusturdugu aktif
o-kinonlarla reaksiyona girmeleri sonucu meydana gelmektedir (Von Elbe ve Schwartz
1996). Yapilan calismalar; pelargonidin-3-glikozit (Kader vd. 2001) ve siyanidin-3-
glikozit (Kader vd. 1999) gibi saf antosiyaninlerin kullanildigi model sistemlerde ve
tiziimsti meyvelerden elde edilen {irlinlerde (Skrede vd. 2000, Kader vd. 2002) s6z

konusu enzimlerin antosiyaninleri dolayli olarak parcaladigini gostermistir.
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Sekerler ve parcalanma iiriinleri

Ortamda bulunan sekerler ve pargalanma iiriinlerinin de antosiyaninlerin parcalanma
hizlarini arttirdig saptanmustir. Ozellikle sekerlerin parcalanmasi ile olusan furfural ve
hidroksimetilfurfuralin (HMF), antosiyaninlerin pargalanmasinda 6nemli rolleri oldugu
bildirilmektedir (Debicki-Pospisil vd. 1983). Daravingas ve Cain (1968); sakkaroz,
fruktoz, glikoz ve ksilozun antosiyanin degrasayonunu arttirdigini saptamistir. Ayrica;
antosiyanin degradasyonu Tlzerine, sekerlerin parcalanma {iriinlerinin sekerlerden
(Daravingas ve Cain 1968); bu lriinlerden ise, furfuralin hidroksimetilfurfuraldan daha
etkin oldugu gosterilmistir (Meschter 1953). Bu calismalardan farkli olarak, sekerlerin
bazi iriinlerde antosiyaninleri parcalanmaktan korudugu da belirlenmistir.
Dondurulmus ¢ileklerle yapilan bir ¢alismaya gore sakkaroz, dondurarak depolama
boyunca antosiyaninleri; parcalanmadan, esmerlesmeden ve polimerik renk
olusumundan korumaktadir. Bu sonug, sakkarozun enzimatik reaksiyonlari inhibe
etmesi ve farkli kondenzasyon (condensation) reaksiyonlarmi engellemesi ile
aciklanmaktadir (Wrolstad vd. 1990). Ayrica, sekerlerin ortamdaki su aktivitesini
diisiirerek antosiyaninleri pargalanmaktan korudugu da ortaya konulan diger bir

sonuctur (De Ancos vd. 1999Db).

Isik

Isik, bitkilerde antosiyanin sentezinde Onemli rol oynamaktadir. Ancak bitkisel
tiriinlerin gerek depolanmasi gerekse de yeni iirlinlere igslenmesi sonucu elde edilen
riinlerin 15182 maruz kalmasi antosiyaninlerin par¢alanma hizlarini arttirmaktadir
(Cemeroglu vd. 2009). Furtado vd. (1993); son iiriinde antosiyaninlerinin par¢alanmasi
tizerine 151810, sicaklik kadar etkili oldugunu saptamistir. Kearsley ve Rodriguez (1981),
antosiyaninlerin karanlik ortamda renklerini daha iyi koruduklarini; 24 h’te bile oda
sicakliginda ve pH’st 2.3 olan ortamda 1518a maruz kalan antosiyaninlerle

karanliktakiler arasinda belirgin farklar olustugunu bildirmislerdir.
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Metaller

Bazi antosiyaninler; demir, aliiminyum, bakir, kalay, magnezyum ve potasyum gibi
metal iyonlariyla kompleks olusturarak yeni bir yap1 kazanmakta ve renkleri kirmizidan
stabil mavi renge doniismektedir (Starr ve Francis 1974, Markakis 1982). Sadece B
halkasinda birden fazla serbest hidroksil grubu igeren siyanidin, delfinidin ve petunidin
bazli antosiyaninler, metallerle kompleks olusturmaktadir (Osawa 1982).
Antosiyaninlerin metallerle reaksiyona girerek parcalanmasiyla renksiz bilesiklerin
olusumu ozellikle konserve iiriinlerde goriilmektedir. Nitekim, kalay i¢eren konserve
kutularda, antosiyaninler anodik veya katodik depolarizer olarak davranabilmekte ve
bunun sonucunda da antosiyaninler kendilerine 6zgii renklerini kaybetmektedirler
(Adams 1973). Anodik depolarizer olarak kalayli tenekelerde, B halkasinda serbest
0-dihidroksi grup iceren antosiyaninler, korozyon sonucu serbest hale gecen kalayla
reaksiyona girmekte ve viole renkli bilesiklerin olusumuna neden olmaktadirlar.
Kalaym antosiyaninlerle kompleks olusturmasi, antosiyaninlerin konserve iginde
bulunan asitlerle hidroliz hizin1 arttirmaktadir. Diger taraftan antosiyaninler, katodik
depolarizer olarak da davranabilmekte ve korozyon sonucu olusan hidrojen iyonlari ile

reaksiyona girerek de parcalanabilmektedirler (Adams 1973).

2.4 Polifenoller ve Antioksidan Aktivite

Son yillarda nar suyuna olan ilgi, antioksidan etkileri dolayisiyla, 6zellikle kalp-damar
hastaliklar1 ve kanser gibi kronik hastaliklar1 6nleyici etki gosteren polifenollerce zengin
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle; bu bdlimde polifenoller ve antioksidan

aktivitelerine iligkin bilgilere deginilmistir.

Bir veya daha fazla sayida hidroksil grubunun baglandigi bir benzen halkasi iceren
bilesikler “polifenoller” olarak adlandirilmaktadir (Cemeroglu vd. 2009). Polifenollerin
bircogu meyve ve sebzelerde lezzet ve burukluk olusumunda rol oynarken, bazilar1 da
kendilerine 6zgii renklerinin olusmasini saglamaktadirlar. Bunlara ek olarak; bir¢ok

polifenol, enzimatik esmerlesme reaksiyonlarinda substrat olmakta ve berrak meyve
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suyu ve saraplarda bulaniklik ve tortu olusumunda rol almaktadirlar. Bu nedenle
polifenoller; meyve ve sebzelerin islenmesinde biiyiikk Onem tasimaktadir. Ayrica
polifenollerin; gosterdikleri antioksidan etki nedeniyle kalp-damar hastaliklar1, kanser,
diyabet gibi kronik hastaliklar1 onleyici etki gosterdigi, antimutajen 6zellik tasidig1 ve

yaslanmayi geciktirdigi diistiniilmektedir.

Gida irlinlerinin antioksidan aktivitesi; ham maddenin yetistirilmesi, islenmesi, elde
edilen iriinlin ambalajlanmas1 ve depolanmasi sirasindaki kosullara bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Nicoli vd. (1999), gidalarin antioksidan aktivite diizeyindeki
degisikliklerin; polifenol kayiplari, antioksidan aktivite gdosteren bilesenlerin diger gida
bilesenleriyle interaksiyonu veya Maillard veya diger reaksiyonlar sonucunda yeni

bilesiklerin olugmasi sonucunda meydana gelebilecegini belirtmistir.

Canlilarin yasamsal faaliyetleri i¢in ihtiyaclar1 olan enerji elde edilirken glikoz ve yag
asitlerinin oksidasyonu sonucunda reaktif oksijen tiirleri (ROS, Reactive Oxygen
Species) olusmaktadir. Yapisinda oksijen iceren bu serbest radikaller, kanser ve
kardiyovaskiiler hastaliklar gibi bir¢ok kronik hastalia neden olmaktadirlar. Serbest
radikaller ayrica yaslanma, diyabet, bagisiklik sistemi bozuklugu (otoimmiin) ve
parkinson, alzheimer gibi sinir sistemine yoOnelik hastaliklarin olusumunda da etkili
olmaktadirlar (Ratnam vd. 2006). Gidalarda bulunan reaktif oksijen tiirleri Cizelge

2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 Reaktif oksijen tiirleri (Cemeroglu vd. 2009)

Radikal bilesikler Radikal olmayan bilesikler
(O*2)  siiperoksit anyon H,O; hidrojen peroksit
(HO®)  hidroksil radikali 0, singlet oksijen
(RO*)  alkoksi radikali o Ozon

(HOO¢)  hidroperoksi radikali
(ROO*)  peroksi radikali
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Lipitlerin oksidasyonu; baslangi¢ (initiation), gelisme (propogation) ve sonug
(termination) olarak adlandirilan {i¢ asamada ger¢eklesmektedir. Baslangigta; alkil,
alkoksi ve peroksi radikalleri olusurken (Jadhav vd. 1996); gelisme asamasinda,
oksijenin molekiiler formda baglanmasiyla aktif peroksi radikaller ve hidrojen
atomunun uzaklasmasiyla peroksitler olusmaktadir (Gordon 2000). Sonu¢ asamasinda
ise, doymamis yaglarin miktarindaki azalma sonucunda, radikaller birbirlerine
baglanarak radikal olmayan stabil iriinler olusmaktadir (Jadhav vd. 1996). ROS,
doymamis yag asitleri ile reaksiyona girerek lipitlerin peroksidasyonuna ve protein ve
DNA’larin (Deoksiriboniikleik asit; Deoxyribonucleic acid) zarar gormesine neden
olarak hiicreyi inaktive etmektedirler (Murthy vd. 2002). Antioksidanlar ise, oksidasyon
reaksiyonlarini baslangi¢c (primer antioksidanlar) veya gelisme (ikincil antioksidanlar)
asamasinda engellemekte veya geciktirmektedirler (Apaydin 2008). Bu nedenle
hiicrelerdeki lipit peroksidasyonunu Onleyen dogal antioksidanlar giderek Onem

kazanmaktadir.

Meyve ve sebzelerde bulunan antioksidan 6zellikteki baslica bilesikler; polifenoller,
karotenoidler, askorbik asit ve E vitaminidir. Bu bilesiklerin antioksidan 6zellikleri,
okside olabilir ¢ift bag formunda veya hidroksil gruplar1 formunda elektronca zengin
yapilarindan kaynaklanmaktadir (Cemeroglu vd. 2009). Bunlardan; askorbik asit, E
vitamini ve karotenoidler oksijenin reaktif formlarimi1 inaktive ederek; polifenoller ise,
serbest radikalleri baglayarak, metallerle kelat olusturarak ve lipoksigenaz enzimini

inaktive ederek antioksidan etki gostermektedir (Frankel 1999).

Polifenoller arasinda antioksidan aktivite gdosteren bilesikler; fenolik asitler,
flavonoidler ve fenolik diterpenlerdir. Fenolik asitlerden kafeik asit esterlerinin (6rnegin
klorojenik asit) yiiksek diizeyde antioksidan aktivite gosterdigi bildirilmistir (Koca ve
Karadeniz 2005). 1icinde flavonoller, flavonlar, flavanonlar, Kkatesinler ve
antosiyaninlerin yer aldigi flavonoidlerin de 6nemli Ol¢lide antioksidan aktivite
gosterdikleri saptanmistir  (Gorinstein  vd. 2004). Antosiyaninlerin antioksidan
aktivitedeki payr ¢ok simirli olmakla birlikte (Tezcan vd. 2009) yine flavonoidler
grubunda yer alan, bitkilerde yaygin olarak bulunan katesinler ve katesinlerin

polimerizasyonu sonucunda olusan prosiyanidinlerin yani1 sira hidrolize olabilen
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tanenler (elajitanenler ve gallotanenler) de 6nemli antioksidanlarin baginda gelmektedir.
Bu bilesiklerin, yapilarindaki hidroksil gruplarinin sayisina ve pozisyonuna bagli olarak
antioksidan aktivite goOsterdikleri belirlenmistir (Miller ve Rice-Evans 1997).
Polifenollerin antioksidan etki gosterebilmeleri igin gerekli iki kosul vardir (Rice-Evans
vd. 1996). Oncelikle, s6z konusu polifenol, ortamda oksidasyonunu ®&nleyecegi
maddeden daha diisiik konsantrasyonda bulundugunda bile otooksidasyon veya serbest
radikaller tarafindan baslatilan oksidasyonu onlemeli ya da geciktirmelidir. Son olarak
da, polifenollerin reaksiyonu sonucunda olusan radikallerin, molekiiller arasi hidrojen

baglariyla stabil bir yapiya kavugmasiyla ileri diizeylerdeki oksidasyon dnlenmelidir.

Nar, 6nemli diizeyde polifenol icermektedir. Tezcan vd. (2009) tarafindan yapilan bir
calismada; 7 farkli ticari nar suyunun toplam polifenol miktarlar1 belirlenmis ve
polifenol miktarlarmin gallik asit cinsinden 144-10 086 mg L™ gibi genis bir aralikta
degistigi belirlenmistir. Bir baska calismada da; danenin ve biitin meyvenin
islenmesiyle elde edilen nar sularinin polifenol igerikleri incelenmis ve biitiin meyveden
elde edilen nar sularinda polifenol miktarlarmin 1875-11 250 mg L™ arasinda oldugu
ortaya konmustur (Tzulker vd. 2007). Bu galismada ayrica kabuklariyla preslenen
narlardan elde edilen nar sularinin, daneden elde edilenlere gore 6.5 kat daha fazla
polifenol igerdigi saptanmistir. Ozgen vd. (2008) 6 farkli; Cam vd. (2009) ise, 8 farkli
nardan elde edilen danelerin polifenol igeriginin sirastyla 1245-2076 mg L ve 2083-

3436 mg L " arasinda degistigini belirtmislerdir.

Narin 6zellikle kabuk kisminda yiiksek molekiil agirligina sahip polifenoller 6nemli
miktarda bulunmaktadir. Yiiksek molekiil agirlikli polifenoller; kondense olabilen
tanenler (proantosiyanidinler) ve hidrolize olabilen tanenler (elajitanenler ve
gallotanenler) olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar (Seeram vd. 2005a). Nar kabuklari
hidrolize olabilen tanenler agisindan zengin olup basta punikalajin ve izomerleri (2,3-
hexahydroxydiphenoyl-4,6-gallagylglucose) olmak {izere daha az miktarlarda punikalin
(4,6-gallagylglucose), gallik asit, elajik asit ve elajik asit glikozitlerini (hexoside,
pentoside, rhamnoside vd.) igermektedir (Apaydin 2008). Nar kabuklarinin hidrolize
olabilen tanenler agisindan zengin olmasi nedeniyle, narlarin kabuklartyla meyve

suyuna islenmesi sirasinda, preslemeyle bu bilesenler nar suyuna ge¢mektedir. Bu

34



nedenle; kabuklartyla meyve suyuna islenen narlardan elde edilen nar sularinin
antioksidan aktivitesi; hidrolize olabilen tanenlerin yani sira elajik asit, antosiyaninler
(siyanidin, delfinidin ve pelargonidin glikozitler) ve diger flavonoid bilesiklerden
(kuersetin, kamferol ve luteolin glikozitler) kaynaklanmaktadir. Bu bilesikler arasinda
en yiiksek antioksidan kapasiteye sahip olanlarin sirasiyla punikalajin, gallik asit ve

elajik asit oldugu saptanmustir.

Elajitanenlerin ve elajik asidin antioksidan aktiviteleri yapilarinda bulunan orto
pozisyonundaki hidroksil gruplarimin hidrojen verici (dondr) yetenegi ve eslesmemis
elektron igeriklerinden kaynaklanmaktadir (Nicoli vd. 1999). Bu bilesiklerin
antioksidan etkileri hidroksilasyon derecesi arttikga artarken, artan seker molekiilii
sayistyla azalmaktadir (Landete 2011). Nitekim, yapisinda 16 tane serbest hidroksil
grubu bulunan punikalajinin nar sularinda en fazla antioksidan aktivite gdsteren bilesik
oldugu ve hatta nar suyundaki antioksidan kapasitenin %50’den fazlasinin
punikalajinden kaynaklandigi saptanmistir (Gil vd. 2000). Kulkarni vd. (2007),
punikalajinin serbest radikalleri baglamasinin yani sira metallerle kelat olusturarak da
antioksidan aktivite gosterdigini belirtmislerdir. Punikalajinin hidrolize olmastyla,
punikalin ve elajik asit olusmaktadir (Gil vd. 2000). Punikalajin, punikalin, elajik asit ve
gallik asidin kimyasal yapilar1 Sekil 2.10 ve 2.11°de gosterilmistir. Yapidaki hidroksil
grubu sayisinin yani sira molekiildeki pozisyonu da antioksidan kapasiteyi etkileyen bir
diger faktordiir. Yapisinda 3 tane serbest hidroksil grubu bulunan gallik asidin, 4 tane
serbest hidroksil grubu igeren elajik aside gore 2.5 kat daha fazla antioksidan aktivite

gostermesi bu ifadeyi desteklemektedir (Dereli 2010).

Sekil 2.10 Punikalajinin kimyasal yapisi
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Sekil 2.11 Punikalin (a), elajik asit (b) ve gallik asidin (c) kimyasal yapilari
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Nar

Aragtirmada materyal olarak Akdeniz kusaginda yaygin olarak yetistirilen, koyu kirmizi
renkli ve seyreltilmeden igilebilir bir "seker:asit" dengesine sahip Hicaznar gesidi
kullanilmistir. Materyal; Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’na bagli “Alata Bahce
Kiiltiirleri Arastirma Enstitiisii (Erdemli, Mersin)” nden temin edilmistir. Bu tescilli nar
¢esidi, yogun kirmizi rengi nedeniyle endiistriyel nar suyu {iretiminde tercih

edilmektedir.

Meyve suyunun igilebilir bir nitelik kazanabilmesi i¢in, seker ve asit miktar1 ile bunlarin
birbirine orani ¢ok dnemlidir. "Seker:asit" ya da "briks:titrasyon asitligi, %" oran1 "ratio
degeri" olarak adlandirilmaktadir. Bu konuda, Cemeroglu vd. (1994a) tarafindan
Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii’nde yiiriitiilmiis olan bir TUBITAK
projesinde, ratio degeri "15:1" in altinda olan nar suyu Ornekleri "asitce zengin," buna
karsin  "15:1" in tizerinde olan 6rnekler ise, "asitge fakir" gruba dahil edilmistir. Ratio
degeri "15:1" in altinda olan nar sulari meyve suyuna islemeye elverisli 6rnekler olarak
degerlendirilmistir. Aynm1 c¢alismada, tatli-mayhos gruba dahil edilen nar ¢esitlerinde,
titrasyon asitliginin 2.0-7.9 g L™ (%0.2-0.79) ve briks derecesinin de 13.2-18.7
arasinda degistigi belirtilmis ve "asitce zengin" veya "asitce fakir" cesitlerden elde
edilen nar sularinda briks derecesinin en az 14 olmas1 gerektigi vurgulanmistir. Briks
derecesi 14’iin altinda ise, bu tip nar sularmin ya sulandirildigi ya da olgunlagsmamis
narlardan elde edildigi kuskusunun dogabilecegi bildirilmistir. Tarafimizca yiiriitiilen bu
calismada, nar ¢esidi segilirken; oncelikle briks ve asit miktarlar1 belirlenmis ve ratio
degeri hesaplanarak amacimiza uygun gesit saptanmistir. Bu nedenle, ¢esit belirlenirken
ratio degeri 15:1’in altinda (16.02:1.92 = 8.34) ve briks derecesi de 14’iin iizerinde

(16.02) olan nar ¢esidinin se¢imine 6zen gosterilmistir.
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3.1.2 Kimyasallar

Nar sularmin durultulmasinda kullanilan durultma yardimci maddelerinden jelatin (80—
100 Bloom sayili) Sel Sanayi Uriinleri Ticaret ve Pazarlama A.S.’den (Kasimpasa,
Istanbul, Tiirkiye), kitosan (deasetilasyon derecesi>%75), albiimin (molekiil agirlig
44287 Da, saflik derecesi 2), kazein (teknik saflikta) ve ksantan gam (higroskobik)
Sigma firmasindan (St. Louis, MO, A.B.D.) temin edilmistir. Antosiyaninlerin HPLC
ile tanimlanmasinda kullanilan standartlardan "siyanidin 3-O-glikozit" ile "siyanidin
3,5-0O-diglikozit" ve "pelargonidin 3-O-glikozit" ile "pelargonidin 3,5-O-diglikozit" ve
"delfinidin-3-O-glikozit" Fluka firmasindan (Seelze, Almanya) satin alinmistir.
Antosiyaninlerin saflagtirilmasinda kullanilan Cg-Sep-Pak kartuslar1 (kolonlar1) Waters
firmasindan (Milford, MA, A.B.D.) temin edilmistir. Antioksidan aktivite tayininde
(radikal ~ ¢Ozeltinin  hazirlanmasinda)  kullamilan ~ ABTS  (2,2’-azinobis-3-
etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit) Sigma firmasindan (St. Louis, MO, A.B.D.), troloks
standardi ise Fluka firmasindan (Seelze, Almanya) satin alinmistir. Toplam fenolik
madde tayininde kullanilacak standart gallik asit ile Folin-Ciocalteu ayraci Merck
firmasindan (Darmstad, Almanya) temin edilmistir. Hidrolize olabilen tanenlerin
saflastirilmasinda kullanilan Sephadex LH-20 kolon dolgu maddesi ve HPLC ile
tanimlanmasinda kullanilan standartlardan "punikalajin” Sigma firmasindan (St. Louis,
MO, A.B.D.) temin edilmistir. Antosiyaninlerin ve hidrolize olabilen tanenlerin
ekstraksiyonunda, saflastirilmasinda ve HPLC ile analizinde, daima HPLC safliginda
(HPLC grade) solventler kullanilmistir. Diger analizlerde; Merck (Darmstad, Almanya)
firmasindan temin edilen, ya analitik saflikta (a.g.) ya da yiiksek saflikta (extra pure)

kimyasallar kullanilmastir.

3.2 Yontem

3.2.1 Narin meyve suyuna islenmesi

Narlar, Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi "Meyve Suyu Pilot Isletmesi” nde meyve

suyuna islenmistir. Bu amacla etkin bir sekilde yikanan narlarin ¢igcek evleri bicakla
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cikartlmistir. Etkin bir yikama ve ¢i¢ek evlerinin uzaklastirilmasi ile, narlarin meyve
suyuna islenmesi sirasinda, mikrobiyel bulasi olasiligt minimize edilmistir. Daha sonra
4’e boliinen narlar, paketli preste (Bucher-Guyer, Niederweningen, Isvicre) preslenip
nar ham suyu elde edilmistir (Cemeroglu vd. 1988). Preslemede, pres basinci kademeli
olarak arttirilmis ve maksimum pres basincina (150 bar) 30 dakikada ulasilmigtir
(Cemeroglu 1977). Bilindigi gibi, nar suyunda, kabuktan meyve suyuna gecgen polifenol
miktarini arttiran en 6nemli faktorler, uygulanan pres basinci ve ulasilan randiman
diizeyidir (Cemeroglu vd. 1988). Calismamizda, preslemede randimanin %35-40
diizeyinde olmasi hedeflenmis (Cemeroglu 1977) ve 9%34.96’lik bir randimana
ulagilmigtir. Elde edilen nar ham suyu, dérde katlanmis tiilbent bezinden filtre edilerek
kaba partikiillerinden ayrilmigtir. Daha sonra nar sulari durultulmadan 1.5 L’lik PET
siselere doldurularak, durultma ve konsantrasyon islemine kadar dondurulmus olarak

—20°C’de muhafaza edilmistir.

291.75 kg nar

l Presleme

102 kg nar ham suyu

102 kg nar ham suyu
Randiman (%) = (100) = %34.96
291.75 kg nar

Elde edilen nar sularmin genel bilesimini belirlemek i¢in; briks, pH ve titrasyon asitligi
tayini yapilmistir. Bunun disinda; bulaniklik, reflektans renk degerleri, toplam polifenol
miktari, antioksidan aktivite, toplam monomerik antosiyanin miktar1 ile antosiyanin
pargalanma Olgiitleri belirlenmistir. Son olarak da; antosiyanin ve hidrolize olabilen

tanen dagilimlart HPLC yontemiyle saptanmuistir.
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3.2.2 Nar ham suyunun durultulmasi

Nar suyunda pektin bulunmadigi icin (Cemeroglu 1977), depektinizasyon islemine
gerek olmadigindan durultma isleminde, sadece berraklastirma islemi uygulanmustir.
Durultulmus nar suyu tiretimi akis semasit Sekil 3.1°de verilmistir. Elde edilen
durultulmamis, dogal sedimantasyona tabi tutulan ve jelatin, kitosan, kazein, albiimin ve
ksantan gamla durultulan nar sulari, fiziksel 6zellikleri ve kimyasal kompozisyonu

bakimindan kiyaslanmstir.

3.2.2.1 Dogal sedimantasyon

Bu uygulamada; nar suyu +2°C sicaklikta 16 h bekletilerek polifenollerin dogal yolla
okside olmasi sonucu tortu olusturmasi saglanmis ve daha sonra istteki berrak kisim
kaba filtre kagidindan filtrasyona tabi tutulmustur. Bu yontem, dogal sedimantasyon
yontemi olarak adlandirilmistir (Vardin ve Fenercioglu 2003). Elde edilen dogal
sedimantasyon uygulanmis nar suyuna, nar ham suyuna yapilmis ayni analizler

uygulanmigtir.

3.2.2.2 Jelatinle durultma

Durultmada, durultma yardimci maddesi olarak oncelikle jelatin kullanilmistir. Daha
once laboratuvarimzda yapilan bir ¢alismada, 250 mg jelatin L™ nar suyu (Ozkan vd.
2002); diger bir calismada ise 2 g jelatin L nar suyu kullanilarak miikemmel
berraklikta meyve suyu elde edilmistir (Turfan vd. 2011). Nar suyunun durultulmasinda
kullanilan jelatin dozundaki bu farklilik, narlarin bilesiminin ve 6zellikle de polifenol
iceriginin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, ¢alismamizda da bir 6n
deneme yapilarak gerekli jelatin miktar1 belirlenmis ve elde edilen sonuclar "Arastirma
Bulgular1" boliimiinde verilmistir. Cemeroglu (1977) tarafindan yapilan bir ¢aligmada,
nar suyunun litreye 1.5-2.0 g jelatin ilavesiyle 3 h gibi kisa bir siirede durultulabilecegi,
ancak tortu kitlesinin tam olarak oturabilmesi i¢in durultmanin 10°C’nin altinda

yapilmasi ve nar suyunun bu sicaklikta 7-8 h bekletilmesi 6nerilmektedir.
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Nar
(291.75 kqg)

4’e bolme

Presleme

Dogal sedimantasyon

Nar ham suyu
(102 kg) (1)*

(+2°C’de 16 h bekletme)

\4

Filtrasyon (2)

Soguk durultma

A

—

Jelatinle Kitosanla Kazeinle Albtiminle Ksantan gamla
durultma durultma durultma durultma durultma
(0375g L™ (0.500 g L; (0375g L™ (0.125g L (0.075g L™
+4°C’de 16 h +20°C’de 16 h +4°C’de 16 h +4°C’de 16 h +4°C’de 16 h
bekletme) bekletme) bekletme) bekletme) bekletme)
v l l l l
Filtrasyon Filtrasyon Filtrasyon Filtrasyon Filtrasyon
@) 4) (5) (6) ()

Sekil 3.1 Nar suyu iiretim akis semasi
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Calismamizda jelatinle durultma, +4°C’ye kadar sogutulmus nar suyuna uygulanmistir.
Bu amagla; nar suyu, belirlenen dozajda jelatin ¢6zeltisi eklendikten sonra +4°C’de 16 h
bekletilmistir. Daha sonra iistteki berrak kisim kaba filtre kagidindan filtre edilmis ve
tirbidimetre yardimiyla bulaniklik diizeyi belirlenmistir. Elde edilen durultulmus nar
suyuna bir Onceki bolimde verilen, nar ham suyunda ve dogal sedimantasyon

uygulanmis nar suyunda yapilan analizler uygulanmistir.

3.2.2.3 Kitosanla durultma

Nar sularinin durultulmasinda kullanilan diger bir durultma yardimecr maddesi de
kitosandir. Daha 6nce elma suyunda yapilan bir ¢alismada, durultmada farkli dozajlarda
kitosan ¢ozeltisi (0.1, 0.5, 0.7 ve 1.0 g L™) farkli sicakliklarda (30°, 35° ve 40°C)
uygulanmig ve bulaniklik degerleri 2.70-3.65 NTU arasinda olan elma sular1 elde
edilmistir (Rungsardthong vd. 2006). Yapilan diger ¢alismalarda kitosan; ‘“bayberry”
sularinda 0.1 g L™* (Fang vd. 2007), elma sularinda 0.3 g L™! (Oszmianski ve Wojdyto
2007) ve 2 g L™ (Chatterjee vd. 2004) ve beyaz saraplarda ise, 0.04 g L™ (Spagna vd.
2000) diizeyinde kullanilmistir.

Meyve sularmin kitosanla durultulmasinda, durultma etkinligi {izerine; kullanilan
kitosan dozaji, karistirma hizi ve siiresi, inkiibasyon sicakligi ve siiresi gibi faktorlerin
etkisini belirlemek amaciyla calismamizda 6n denemeler yapilmis ve elde edilen
sonuclar "Arastirma Bulgular1" boliimiinde verilmistir. Caligmamizda; %]1’lik sitrik asit
cozeltisinde hazirlanmis %1°lik kitosan ¢ozeltisi kullanilmistir (Sapers 1992). Bu
amacla; %2’lik kitosan ve %?2’lik sitrik asit ¢ozeltisi hazirlanip bu iki ¢ozelti esit
hacimlerde karistirilmistir. Igerik, Ultraturrax’ta (Heidolph, Silent Crucher M,
Almanya) 15000 devir/dak. hizla 3 dak. siireyle homojenize edilmistir. Ardindan
60°C’ye 1s1tilan ¢ozelti Whatman No:541 filtreden filtre edildikten sonra, 20°C’deki nar
suyunun durultulmasinda kullanilmistir. Bu amagcla; nar sulari, gerekli kitosan ¢ozeltisi
eklendikten sonra 20°C’de 16 h siireyle bekletilmistir. Daha sonra istteki berrak kisim
kaba filtre kagidindan filtre edilmis ve tiirbidimetre yardimiyla bulaniklik diizeyi

belirlenmistir. Elde edilen durultulmus nar suyunda bir 6nceki boliimde verilen analizler

42



yapilmustir.

3.2.2.4 Kazeinle durultma

Nar sularinin durultulmasinda, jelatin ve kitosan disinda, kazein de kullanilmistir.
Saraplarin durultulmasi iizerine yapilan bir ¢alismada; kazein, 0.6 g Lt diizeyinde
(Castillo-Sanchez vd. 2008); bir baska calismada ise 0.4 g L™ diizeyinde kullamlmustir
(Cosme vd. 2008). Nar sularinin kazeinle durultulmasinda, kullanilacak kazein dozaji1 ve
inkiibasyon sicakligi, 6n denemeler ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar "Arastirma
Bulgular1" boliimiinde verilmistir. Calismamizda; %1°lik kazein ¢6zeltisi kullanilmastir.
Kazein, suda ¢6ziinemeyen, bazik pH’larda ¢dziinebilen bir durultma yardime1 maddesi
oldugundan ¢ozeltinin hazirlanmasinda %1°lik sodyum karbonat kullanilmistir.
Calismamizda durultma, +4°C’ye kadar sogutulmus nar suyuna uygulanmistir. Bu
amagcla; nar suyu, belirlenen dozajda kazein ¢ozeltisi eklendikten sonra +4°C’de 16 h
stireyle bekletilmistir. Daha sonra tistteki berrak kisim kaba filtre kagidindan filtre
edilmis ve tlirbidimetre yardimiyla bulaniklik diizeyi belirlenmistir. Elde edilen

durultulmus nar suyunda bir dnceki boliimde verilen analizler yapilmistir.

3.2.2.5 Albiminle durultma

Nar sularmin durultulmasinda, albiimin de kullanilmistir. Castillo-Sanchez vd. (2008)
tarafindan yapilan bir c¢alismada; saraplarin durultulmasinda yumurta albiimini, 0.2
g L™ diizeyinde; Cosme vd. (2008) tarafindan yapilan bir baska calismada ise 0.125
g L™ diizeyinde kullanilmistir. Nar sularmm albiiminle durultulmasinda, kullanilacak
albiimin dozaj1 ve inkiibasyon sicakligi, 6n denemeler ile belirlenmis ve elde edilen
sonuglar "Arastirma Bulgular1" boéliimiinde verilmistir. Calismamizda; albiiminin oda
sicakligindaki damitik suda ¢oziindiiriilmesiyle hazirlanan %1°lik albiimin ¢ozeltisi
kullanilmis, ¢6zelti; +4°C’ye kadar sogutulmus nar suyuna uygulanmistir. Bu amagla;
nar suyu, belirlenen dozajda albiimin ¢ozeltisi eklendikten sonra +4°C’de 16 h siireyle

bekletilmistir. Daha sonra istteki berrak kisim kaba filtre kagidindan filtre edilmis ve
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tirbidimetre yardimiyla bulaniklik diizeyi belirlenmistir. Elde edilen durultulmus nar

suyunda bir dnceki boliimde verilen analizler yapilmistir.

3.2.2.6 Ksantan gamla durultma

Durultmada son olarak ksantan gam kullanilmistir. Literatiirde, ksantan gam
kullanilarak meyve sularinin durultulmasi ile ilgili sinirh sayida ¢aligmaya rastlanmistir.
Bu konuda yapilan bir ¢alismada, “bayberry” sularinda ksantan gam 0.3 g L™ diizeyinde
kullanmilmistir (Fang vd. 2007). Nar sularmin ksantan gamla durultulmasinda,
kullanilacak ksantan gam dozaji, karistirma sekli ve inkiibasyon sicakligi, 6n denemeler
ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar "Arastirma Bulgular" boliimiinde verilmistir.
Calismamizda; ksantan gamin oda sicakligindaki damitik suda ¢oziindiiriilmesiyle elde
edilen %1°lik ksantan gam ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti kullanilmadan 6nce 60°C’ye
isitilmig ve oda sicaklifina soguduktan sonra, +4°C’ye kadar sogutulmus nar suyuna
uygulanmistir. Bu amagla; nar suyu, belirlenen dozajda ksantan gam ¢o6zeltisi
eklendikten sonra +4°C’de 16 h siireyle bekletilmistir. Daha sonra iistteki berrak kisim
kaba filtre kagidindan filtre edilmis ve tiirbidimetre yardimiyla bulaniklik diizeyi
belirlenmistir. Elde edilen durultulmus nar suyunda bir 6nceki boliimde verilen analizler

yapilmustir.

3.2.3 Nar sularmnin konsantreye islenmesi ve depolanmasi

Nar suyu konsantresi tiretim akis semast ve yapilacak analizler i¢cin 6rnek alma
asamalar1 Sekil 3.2°de verilmistir. Elde edilen durultulmamis, dogal sedimantasyon
uygulanmis ve ¢esitli durultma yardimci maddeleriyle durultulmus nar sulart 65°Briks
derecesine kadar vakum altinda (11 mm Hg) 40°C’de doner (rotary) evaporatorde
(Heidolph Laborota 4003, Schwabach, Almanya) konsantre edilmistir. Nar suyu
konsantrelerinin steril kosullarda muhafaza edilebilmesi i¢in konsantrelere kismi
pastorizasyon uygulanmistir. Bu amagla, nar suyu konsantreleri; doner evaporatorde
70°C’ye 1sitilmis, bu sicaklikta 15 dak. tutulmus ve daha 6nce otoklavda 121°C’de 15

dak. siireyle sterilize edilen kavanozlara bunzen beki alevi yaninda hizli bir sekilde
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doldurulmustur. Daha sonra kavanozlarin kapaklar1 hermetik olarak kapatilarak
kavanozlar hizla oda sicakligina kadar buzlu su iginde sogutulmustur. Konsantre
ornekleri i¢in yapilan bu islem tam bir pastorizasyon islemi olmayip, 6rneklerin uzun

siire mikrobiyolojik bir bozulma olmadan depolanabilmesi amaciyla yapilmustir.

Konsantre Orneklerinin bulundugu kavanozlar, depolamanin yapilacag sicaklik
kontrollii inkiibatorlere yerlestirilmistir. +4°C, 10°C ve 20°C'deki depolama deneyleri
253 L'lik inkiibatorlerde (Sanyo MIR 253, Gunma, Japonya) yapilmistir. Bir kisim nar
suyu konsantresi ise, —20°C'de depolanmustir. Depolama siiresince, uygulanan sicakliga
bagli olarak farkli araliklarda 6rnek alinmistir. Depolama siiresi, uygulanan sicakliga
bagli olarak; —20°C’de 7-8 ay , +4°C ve 10°C’de 4 ay, 20°C'de ise 2 ay siiresince
depolanmistir. 4°C’de depolanan konsantrelerden 2 ay, 10°C’de depolanan
konsantrelerden 1 ay ve 20°C’de depolanan konsantrelerden 15 giin araliklarla 6rnek
alimmistir. —20°C’de depolanan oOrneklerden durultulmamis, jelatinle ve kitosanla
durultulmus konsantrelerde 8. ay; dogal sedimantasyon uygulanan, kazeinle, albiiminle
ve ksantan gamla durultulmus konsantrelerde 7. ay sonunda 6rnek alinmistir. Periyodik
olarak alinan konsantre 6rneklerinde; durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanmis
ve ¢esitli durultma yardimc1 maddeleriyle durultulmus nar sularinda da yapilan, asagida

belirtilen fiziksel ve kimyasal analizler yapilmistir.

3.2.4 Fiziksel analizler

3.2.4.1 Suda ¢oziiniir kuru madde tayini

Orneklerde suda ¢oziiniir kuru madde (briks) dijital bir refraktometre (Atago Rx—7000,
Tokyo, Japonya) kullanilarak saptanmistir. Bulaniklik unsurlari, briksin oldugundan
daha yiliksek okunmasina neden oldugundan bulanik meyve sularmin brikslerinin
mutlaka bulaniklik unsurlart filtrasyon veya santrifiijle uzaklastirildiktan sonra
Olclilmesi  Onerilmektedir (Cemeroglu 2010). Bu nedenle de c¢alismamizda
durultulmamis nar suyu ve konsantreleri, santrifiij edildikten (Sigma 3K 15, Postfach,
Almanya) sonra briks oOlgiilmiistir. Briks Olglimleri, 20°C’de  yapilmistir.

Refraktometrenin sifir ayari, damitik su ile yapilmaistir.
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3.2.4.2 pH tayini

pH degeri, potansiyometrik olarak pH-metre (WTW Inolab Level 1, Weilheim,
Almanya) ile saptanmistir. Nar sular1 gibi tampon niteligi yiiksek olan gidalarda
sulandirma orani fazla olsa bile, pH degeri degismemektedir (Cemeroglu 2010). Bu
amagla, bulanik ve berrak nar suyu 6rneklerinden bir behere 3 mL alinarak, iizerine 15
mL damitik su ilave edildikten sonra pH degeri belirlenmistir. Nar suyu konsantreleri de
damitik suyla nar suyu briksine getirildikten sonra ayni isleme tabi tutulmustur. pH

Olctimleri, 20°C’de yapilmustir.

3.2.4.3 Reflektans renk tayini

Bu amagcla, reflektans spektrofotometresi (Minolta CM-3600d, Osaka, Japonya)
kullanilmistir. Nar sularinin renklerinin 6l¢tiimiinde CIE L*a*b* sistemi kullanilarak L*,
a* ve b* degerleri belirlenmistir. Daha sonra a* ve b* degerlerinden, C* (chroma, renk
yogunlugu) ve h° (hue, renk tonu) degerleri asagida verilen 3.1 ve 3.2 No’lu esitlikler

yardimiyla hesaplanmistir:

C* — (a*Z + b*2)1/2 (31)

h° = arctan (b*/a*) (3.2)

Spektrofotometre, her kullannomdan 6nce beyaz seramik plakaya karsi standardize
edilmistir. Renk 6l¢iimiinde, 1 cm tabaka kalinlig1 olan 10 mL hacimdeki quartz kiivet
kullanilmistir. Isik kaynagi olarak CIE tarafindan belirlenen C isiticisindan (Illuminant
C) yararlanilmistir. Nar sularinda renk 6lglimii dogrudan, buna karsin konsantrelerin
renk Slglimii damitik su ilavesiyle briksleri dogal nar suyu briksine getirildikten sonra
yapilmistir. Renk dl¢timlerinde "Minolta CM-S100w SpectraMagic NX" 1.22 versiyonu
bilgisayar programi kullanilmistir. L*, a*, b*, C* ve h° degerlerine iliskin aritmetik

ortalama ve standart sapma degerleri bu program kullanilarak hesaplanmistir.
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3.2.4.4 Bulaniklik diizeyinin dl¢iilmesi

Durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanmis ve durultulmus nar suyu 6rneklerinin
ve bunlardan elde edilen konsantrelerin bulaniklik diizeyleri, bir tiirbidimetre (HACH
Ratio/XR 43900, Loveland, A.B.D.) yardimiyla belirlenmistir. Bulaniklik diizeyi, nar
sularinda dogrudan belirlenirken; konsantre Orneklerinin bulaniklik diizeyleri ise,
konsantre 6rnekleri damitik suyla nar suyu briksine seyreltildikten sonra Ol¢iilmiistiir.

Bulaniklik diizeyi "NTU (Nephelometric Turbidity Unit)" degeri ile ifade edilmistir.

3.2.5 Kimyasal analizler

3.2.5.1 Titrasyon asitligi

Titrasyon asitligi, pH ile izlenerek yiiriitiilen elektrometrik titrasyonla saptanmis olup,
analizde IFU (1968) tarafindan onerilen islemler uygulanmistir. Bu amagla, pH tayini
icin hazirlanmis olan seyreltilmis bulanik ve berrak nar sular1 ve konsantreleri ayarl 0.1
N NaOH c¢ozeltisi ile ve pH metre yardimiyla, pH 8.1'e ulagincaya kadar titre edilmistir.
Nar suyu Orneklerinin titrasyon asitligi, susuz sitrik asit cinsinden nar sularinda "g 100

—1n

mL ™", nar suyu konsantrelerinde ise "g 100 g™*" olarak hesaplanmustir.

3.2.5.2 Toplam monomerik antosiyanin tayini

Bu amagla, Fuleki ve Francis (1968) tarafindan Onerilen, Giusti ve Wrolstad (2001)
tarafindan gelistirilen pH diferansiyel metodu kullanilmistir. Bu metodun ilkesi;
monomerik antosiyaninlerin pH 1.0’da renkli oksonium formunun, pH 4.5’te ise,
renksiz hemiketal formunun egemen olmasina dayanmaktadir. Buna gore, ortam pH 1.0
ve 4.5 oldugu zaman Oolgiilen absorbans degerlerinin farki, dogrudan antosiyanin
konsantrasyonu ile orantili bulunmaktadir. Absorbans okumalari nar suyu
antosiyaninlerinin maksimum absorbans verdigi dalga boyunda (Avismax), pus (haze)

halindeki bulanikligin belirlenmesi ise; 700 nm’de yapilmistir. Nar suyunda
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antosiyaninlerin 512 nm’de maksimum absorbans verdigi saptanmistir. Bulanik ve
berrak nar sulari dogrudan, konsantre ornekleri ise damitik suyla dogal nar suyu
briksine seyreltildikten sonra analizde kullanilmistir. Durultulmamis nar suyu 10 000 x
g’de 10 dak. siireyle santrifiij edilip, bulaniklik olusturacak tortularindan ayrilmistir.
Nar suyu oOrnekleri, potasyum kloriir tampon ¢ozeltisi (pH 1.0) ile seyreltilerek, nar
suyunda bulunan antosiyaninlerin Ayis-max dalga boyu olan 512 nm’de absorbans degeri
1.0 civarina getirilmistir. Boylece analizler bircok spektrofotometrenin dogrusal siniri
olan 1.2 absorbans degerinin (Ozkan vd. 2010b) altinda yiiriitiilmiistiir. Potasyum kloriir
cozeltisi (pH 1.0) ile belirlenen bu seyreltme orani, hem potasyum kloriir ve hem de
sodyum asetat tampon ¢ozeltisi (pH 4.5) ile uygulanmis ve elde edilen seyreltikler, 15
dak. siireyle denge olusmasi i¢in kendi haline birakilmislardir. Bekleme siiresi sonunda,
seyreltikler 0.45 pm goézenek capindaki PVDF (polyvinylidene fluoride) filtreden
(Sartarious, Minisart RC 25, Goettingen, Almanya) filtre edildikten sonra, 6rneklerin
absorbans degerleri, 6rnek ve sahidin (damitik su) ayni anda koyulabildigi ¢ift huzmeli
(double-beam) spektrofotometre (ThermoSpectronic Helios-o, Cambridge, Ingiltere)
kullanilarak  belirlenmistir.  Absorbans  Olgiimleri, damitik suya karsi, nar
antosiyaninlerinin Ayissmax dalga boyu olan 512 nm’de ve ayrica diisiik diizeydeki
bulanikligin belirlenmesi i¢in 700 nm’de 1 cm tabaka kalinligindaki tek kullanimlik
kiivetlerde (Brand Gmbh, Postfach, Wertheim, Almanya) yapilmistir. Monomerik
antosiyanin miktari, nar suyunda baskin bulunan siyanidin-3-glikozit cinsinden (Gil vd.

2000) asagida verilen 3.3 No’lu esitlige gore hesaplanmustir.

(A) (MW) (Sf) 1000
Monomerik antosiyanin miktar1 (mg L™ veya mg kg™) = (3.3)

(e) (L)

Burada:

A : Absorbans farki (pH 1.0 ve 4.5 degerlerinde 6l¢iilen absorbans farki),
MW : Baz olarak almacak antosiyaninin molekiil agirligi, g (mol)™,

St : Seyreltme faktorii,

& : Molar absorpsiyon katsayist, L (cm mol) 7,

L : Spektrofotometre kiivetinin tabaka kalinlig1 (cm).
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Siyanidin-3-glikozidin molar absorbans degeri € =26 900 L (cm mol) ™" ve molekiil
agirhgn ise, MW=449.2 g (mol)™ (Giusti ve Wrolstad 2001) alinarak hesaplama
yapilmustir.

3.2.5.3 Antosiyanin dagiliminin HPLC yontemiyle belirlenmesi

HPLC yontemi iki asamadan (saflastirma ve hesaplama) olusan bir uygulama olup, bu

asamalar agagida agiklanmistir.

Saflastirma

Nar suyu orneklerinden, seker ve organik asit gibi unsurlarin uzaklastirilmas: amaciyla
saflastirma islemi uygulanmigtir (Sekil 3.3). Bu amagla Skrede vd. (2000) tarafindan
Onerilen yontem uygulanmistir. Saflastirma isleminin ilk asamasinda C-18 Sep-Pak
kolonlarindaki (Waters Co., Milford, MA, A.B.D.) dolgu maddesinin (sorbentin, 100
mg) antosiyaninlerle reaksiyona girebilmesini saglamak i¢in sartlandirma (conditioning)
islemi yapilmistir. Bu islemde kolondan sirasiyla; 5 mL etil asetat, 5 mL asitlendirilmis
metanol (%0.01 HCI igeren) ve son olarak da 2 mL asitlendirilmis su (%0.01 HCI
iceren) gecirilmistir. Ekstraksiyona hazir hale getirilen kolona, saflastirilacak bileseni
iceren 1 mL nar suyu yiliklenmis ve daha sonra 5 mL asitlendirilmis suyla eliie
edilmistir. Boylece bu eliisyon ile organik asitler, sekerler ve suda ¢oziiniir nitelikteki
diger bilesikler gibi analizi interfere eden bilesikler uzaklastirilirken, antosiyaninler ve
diger polifenolik bilesikler kolon iizerinde sorbente baglanmistir. Esdiize bir saflastirma

islemi i¢in saflagtirma diizeneginden (manifold) (Waters Co.) yararlanilmistir.

C-18 Sep-Pak kolonu, N; gazi akiminda tutularak kalintinin kurumasi saglanmistir.
Daha sonra 2 mL asitlendirilmis MeOH (%0.01 HCIl igeren) ile yikanarak
antosiyaninleri iceren ekstrakt elde edilmistir. Elde edilen antosiyanin fraksiyonu bir
evaporasyon tlipline alinmig ve asitlendirilmis MeOH, azot evaporatoriinde (Caliper,
TurboVap, Hopkinton, MA, A.B.D) 35°C'de N; gaz1 altinda kurutulmustur. Daha sonra

evaporasyon tiipiindeki kalint1 {izerine 2 mL asitlendirilmis su eklenerek kalint1 yeniden
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cozlindiiriilmiistiir. Antosiyaninleri i¢ceren bu ¢ozelti 0.45 pm goézenek capli PVDF
filtreden filtre edilerek, HPLC'nin oto-6rnekleme (auto-sampler) iinitesinde kullanilan
amber renkli 2 mL’lik cam siselere (vial) alinmis ve bekletilmeden HPLC’ye enjekte

edilmistir.

Asitli sSU—p
Asitli MeOH —

Etil asetat —p

\

Dolgu maddesi

20 pum ¢aplt

<

gozeneklere sahip
polietilen/teflon ? \D_/
filtreler

Uygun kartusun seg¢imi Kolonun sartlandirilmasi
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Antosiyanin
~— Asitli su—p
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I‘A}tosiyanin

N

\D-/ Polifenoller
mo N7 y
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255
o
gg

(e

Antosiyaninlerin alinmast

Sekil 3.3 Ornegin saflastiriimasi (Yemis vd. 2010)
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Tamimlama ve Hesaplama

Antosiyaninlerin tanimlanmasi ve miktarlarinin hesaplanmasinda “yiiksek performansh
sivt kromatografi” cihazindan (HPLC, Agilent 1200 serisi, Waldbronn, Almanya)
yararlanilmistir. Kullanilan HPLC sistemi; ikili (binary) pompa, foto diyoderey
dedektorii (PDA, photo dioderay dedector), +4°C'ye inebilen sogutma sistemine sahip
oto-ornekleyici (auto-sampler), gaz giderici (degasser) ve kolon firinindan
(thermostatted column compartment) olusmaktadir. Elde edilen kromatogramlar

"ChemStation rev.B.02.01" yazilim programi ile degerlendirilmistir.

Kromatografi kosullar:

Kolon : Ters faz (reverse phase) Cig kolonu (250 x 4.6 mm, 5 um) (Phenomenex
Inc., Los Angeles, CA, A.B.D.)

e Koruyucu kolon: Cyg koruyucu kolonu (4 X 3 mm, 5 um) (Phenomenex Inc.)

e Akis hizi; 1 mL dak. ™

¢ Eliisyon siiresi : 20 dak.

e Enjeksiyon hacmi : 50 uL

e Dalga boyu : 520 nm

o Hareketli faz (mobile phase) : Asetonitril (%100) (A) ile O-fosforik asit:asetik

asit:asetonitril:su (1:10:5:84; v/v/v/v) (B) karisimi. Gradiyent akis soz

konusu olup, Skrede vd. (2000) tarafindan Onerilen eliisyon profili

tarafimizca modifiye edilerek uygulanmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 HPLC ile antosiyanin dagilimini belirlemek i¢in uygulanan eliisyon profili

Siire (dak.) %A %B
0 1 99

10 12 88

20 22 78
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Kromatogramlarda elde edilen antosiyanin pikleri, standart maddelerin gelis siiresi
(retention time) ve PDA dedektoriinde elde edilen UV  spektrumlariin
karsilastirilmasiyla tanimlanmistir. Ornekteki antosiyaninlerin miktari; "siyanidin 3-O-
glikozit (Sekil 4.4), siyanidin 3,5-O-diglikozit (Sekil 4.1), delfinidin 3-O-glikozit
(Sekil 4.2), pelargonidin 3-O-glikozit (Sekil 4.5) ve pelargonidin 3,5-O-diglikozit
(Sekil 4.3)" standart maddelerinin her biri i¢in olusturulan 6 veriye dayali olarak

hazirlanmis standart egrilerden hesaplanmustir.

Nar suyu ve konsantre 6rneklerindeki antosiyanin miktarlari ise, seyreltme orani dikkate
alinarak hesaplanmistir. HPLC ile toplam antosiyanin miktarinin belirlenmesinin,
materyaldeki standardi olmayan piklerin alanlari hesaplandiktan sonra, basat pike ait
standart egri esas alinmak suretiyle yapilmasi onerilmektedir (Yemis vd. 2010). Nar
sularinda basat antosiyaninin, "siyanidin 3,5-O-diglikozit" oldugunun saptanmasina
karsin, spektrofotometrik yontemle toplam antosiyanin miktarinin "siyanidin 3-O-
glikozit" cinsinden hesaplanmasi nedeniyle, HPLC yontemi ile toplam antosiyanin
miktar1 da, iki yontemle hesaplanan monomerik antosiyanin miktarlarinin

kiyaslanabilmesi i¢in "siyanidin 3-O-glikozit" cinsinden hesaplanmuistir.

3.2.5.4 Geri kazamim (recovery) testi

Antosiyaninlerin, analiz silirecindeki kayip diizeylerini belirlemek amaciyla geri
kazanim (recovery) testi yiiriitilmistir. Bu amagla Yemis vd. (2010) tarafindan
Onerilen yontem uygulanmistir. Geri kazanim testinden 6nce, deneyin yapilacagi nar
suyu Orneginde, her bir antosiyanin bileseninin miktar1 HPLC ile ayr ayn
belirlenmistir. Orijinal ornekteki antosiyanin miktar1 goz Oniine alinarak, saflastirma
icin ayn1 kitleden alinmis O6rnekler lizerine, nar suyunda bulunan iki basat antosiyanin
olan Cy-3,5-diglu ve Cy-3-glu standart ¢ozeltilerinden, asagida belirtilen miktarlarda
ilave edilmistir. Boylece geri kazanim deneyinin, analizin baslangi¢c asamasi olan

saflastirma islemini kapsamasi da saglanmistir.
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Bu test icin, 6 ayr1 deney tiipiine 1’er mL nar suyu konulmustur. Tiiplerden iki tanesine,
antosiyanin standart ¢ozeltilerinin yerine ayn1 hacimde damutik su eklenerek saflagtirma
islemi uygulanmistir. Buna karsin, kalan tiiplerden ikisine 25 mg L* ve 50 mg Lt
diizeyinde Cy-3,5-diglu iceren; diger ikisine de 10 mg L™ ve 20 mg L ™! Cy-3-glu ieren
standartlardan "Arastirma Bulgular" boliimii altinda verilen "Geri Kazanim (recovery)
Testi" boliimiindeki Cizelge 4.19°da verilen miktarlarda eklenmis ve tiip icerikleri iyice
karistirtlmistir. Daha sonra hem standart eklenmemis hem de cklenmis orneklere
"3.2.5.3 Antosiyanin dagilimiin HPLC yontemiyle belirlenmesi" boliimiinde ayrintilari

verilen saflastirma islemi uygulanmistir.

Saflagtirma sonunda elde edilen ekstraktlar 0.45 pum gozenek capindaki PVDF
filtrelerden filtre edildikten sonra HPLC’ye enjekte edilmistir. Elde edilen
kromatogramlardaki antosiyanin piklerinin alanlar1 hesaplanmis ve antosiyanin standart
maddelerinin her ikisi i¢in de olusturulan standart egrilerden (Sekil 4.1 ve 4.4) bu
alanlarin esdegeri olan konsantrasyonlar saptanmistir. Saptanmis standart madde
miktarlarindan yararlanilarak asagida verilen 3.4 No’lu esitlik yardimiyla "geri kazanim

(recovery)" degeri hesaplanmustir.

A — A
Geri kazanim (%) = — (100) (3.4)
As

Burada:

A; : Standart eklenmemis materyaldeki bilesen miktari,
A, : Standart eklenmis materyaldeki bilesen miktari,
As : Eklenen standart miktari.

3.2.5.5 Antosiyanin parcalanma olciitlerinin belirlenmesi

Giusti ve Wrolstad (2001) tarafindan Onerilen yontem kullanilarak; antosiyaninlerin

n.n

pargalanma Olgiitleri olarak nitelendirilen "renk yogunlugu," "polimerik renk" ve

"polimerik renk orani1" olmak iizere {i¢ nitelik belirlenmistir.
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Toplam monomerik antosiyanin miktar1 tayininde 0.025 M potasyum Kkloriir tampon
cozeltisi (pH 1.0) kullanilarak uygun bir seyreltme orani saptanmisti. Bulanik ve berrak
nar suyu Ornekleri ve damitik suyla nar suyu briksine seyreltilmis konsantre 6rnekleri
bu defa, bu seyreltme oranina gore potasyum kloriir yerine damitik suyla seyreltilmis ve
boylece ortamin, materyalin dogal pH derecesinde kalmasi saglanmistir. Orneklere
herhangi bir ilave seyreltme yapilmamigtir. Ortamdaki bulaniklik yapan unsurlar
uzaklastirmak icin, tiim ornekler 0.45 pum gozenek capli PVDF filtreden filtre edilmistir.
Analiz Oncesinde bu filtrasyona ilaveten, durultulmamis nar suyu ve konsantresi
ornegine 10 000 x g’de 10 dak. siireyle santrifiij islemi uygulanarak, érnekler bulaniklik

olusturacak tortulardan ayrilmistir.

1 cm tabaka kalinligindaki iki ayr1 tek kullanimlik spektrofotometre kiivetinin (Brand
Gmbh) her birine bu seyreltikten 2.8 mL alinip, kiivetlerden birindeki seyreltik iizerine
0.2 mL bisilfit (%20 wlv, K;S;0s5) ¢ozeltisi eklenerek, ornekteki monomerik
antosiyaninlerin renksiz '"siilfonik asit kompleksi" olusturmasi saglanmistir. Buna
karsin, "polimerik antosiyanin-tanen” kompleksleri ve "melanoidin” pigmentleri ise,
bistilfite kars1 direng gostererek renklerini korumusglardir. Bu esmer renkli pigmentlerin
ortamdaki konsantrasyonu arttikca, 420 nm'de okunan absorbans degerleri

yiikselmektedir.

Diger kiivete ise, bisiilfit ¢ozeltisi yerine 0.2 mL damitik su eklenerek her iki kiivet 15
dak. siireyle denge olusumu i¢in kendi haline birakilmiglardir. Bu siire sonunda, her iki
kiivetteki ¢ozeltinin absorbans degerleri 420 nm, Avismax (512 nm) ve 700 nm dalga
boylarinda 6lgiilmiistiir. Ol¢iimler damitik suya karsi yapilmistir. Olgiim sonuglar

nn

asagida belirtildigi gibi "renk yogunlugu," "polimerik renk" ve "polimerik renk orani"

olarak degerlendirilmistir.

Renk yogunlugu

Bu deger, "bisiilfit uygulanmamis kiivette bulunan 6rnegin, Ayis-max Ve 420 nm dalga
boylarindaki absorbanslar1 toplam1" olarak tanimlanmaktadir. Asagida verilen 3.5 No'lu

esitlige gore hesaplanmistir (Guisti ve Wrolstad 2001):
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Renk yogunlugu = [(Auyis-max — Az00nm) + (As20 nm— Az00 nm)] X St (3.5)

Burada:

St : seyreltme faktorii

Polimerik renk

Bu deger, "bisiilfit uygulanmig kiivette bulunan 6rnegin, Avismax V€ 420 nm dalga
boylarindaki absorbanslar1 toplami1" olarak tanimlanmaktadir. Asagida verilen 3.6 No'lu

esitlige gore hesaplanmistir (Guisti ve Wrolstad 2001):

Polimerik renk = [(Asvis-max — A700nm) + (As20 nm— Az00 nm)] X St (3.6)

Polimerik renk oram

Polimerik renk orani; polimerik rengin, renk yogunluguna orant olarak
tanimlanmaktadir. Hicbir islem gérmemis taze meyve ve sebze sularinda bu oranin
genellikle %10'un altinda oldugu bildirilmektedir (Guisti ve Wrolstad 2001). Bu deger
arttikga, monomerik antosiyaninlerin parcalandigi ve esmer renkli pigmentlerin arttigi,
kisaca dogal rengin bozuldugu anlasilir. Bu deger, asagida verilen 3.7 No'lu esitlige

gore hesaplanmistir (Guisti ve Wrolstad 2001):

Polimerik renk
Polimerik renk orani (%) = (100) (3.7)
Renk yogunlugu

3.2.5.6 Toplam polifenollerin tayini

Singleton ve Rossi (1965) tarafindan Onerilen Folin-Ciocalteu yontemine gore
yapilmigtir. Bu yontem, polifenollerin alkali ortamda Folin-Ciocalteu ayracini

indirgeyerek kendilerinin oksitlenmis forma doniistiigii bir redoks reaksiyonuna ve bu
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reaksiyon sonucunda indirgenmis ayracin olusturdugu mavi rengin spektrofotometrede
720 nm dalga boyunda sahide karsi okunmasma dayanmaktadir. Ornekte 6lgiilecek
absorbans degerinin gallik asit cinsinden esdegeri olan polifenol miktari, gallik asit ile
hazirlanan standart egrinin denkleminden hesaplanmistir. Toplam polifenol miktar1 nar
sularinda, “mg gallik asit L™*”; nar suyu konsantrelerinde “mg gallik asit kg ' olarak

ifade edilmistir.

Nar suyu ornekleri, fazla miktarda polifenol icermeleri nedeniyle seyreltilerek analize
hazirlanmistir. Bu amagla, 1.5 mL nar suyu 5 mL’lik 6l¢ii balonunda damitik su ile
seyreltilmistir. Nar suyu konsantreleri ise damitik suyla nar suyu briksine seyreltildikten
sonra ayni islem tekrarlanmistir. 100 mL’lik 6l¢ii balonuna konulan 75 mL damitik su
tizerine 1 mL seyreltilmis 6rnek eklenmistir. Daha sonra, balon igerigi iizerine 5 mL
Folin-Ciocalteu ayraci eklenerek balon iyice ¢alkalanmistir. Balon icerigi 3 dak. kendi
haline birakildiktan sonra, {izerine 10 mL doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi (%20;
w/v) eklenip balon, damitik su ile hacme tamamlanmis ve bir kez daha iyice
calkalanmistir. Balon igerigi kendi halinde karanlikta 60 dak. bekletildikten sonra
spektrofotometrede ayni sekilde hazirlanmis ancak igerisine nar suyu yerine ayni

hacimde damitik su eklenmis sahide kars1 720 nm’de absorbansi saptanmustir.

Nar suyu ve konsantre drneklerinin polifenol icerigi gallik asit kullanilarak hazirlanan
standart egriden hesaplanmistir. Bu amacgla 100 mg gallik asit 100 mL damitik suda
¢oziindiiriilerek 1000 mg L™ konsantrasyonda gallik asit stok ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Bu stok c¢ozeltiden 1.0, 2.0, 4.0, 6.0 ve 8.0 mL alinarak her biri 10 mL’lik 6l¢ii
balonlarina aktarilmig, balonlar damitik su ile ¢izgisine tamamlanmistir. Bu sekilde
strastyla 100, 200, 400, 600 ve 800 mg gallik asit L? konsantrasyonlarda ¢ozeltiler elde
edilmistir. Bu ¢ozeltiler ile 1000 mg L™ konsantrasyonda hazirlanan stok ¢ozeltiye nar
suyu Orneklerine uygulanan analiz agamalar1 uygulanmis ve yine 720 nm dalga boyunda
bu 6 cozeltinin absorbans degerleri saptanmistir. Bu absorbans degerleri gallik asit
konsantrasyonlarina karsi bir grafige aktarilmis (Sekil 4.11) ve elde edilen verilere
dogrusal regresyon analizi uygulanarak gallik asit standart egrisi elde edilmis ve bu
egriyi tanimlayan esitlige ulasiimigtir. Orneklerin absorbans degerlerinin gallik asit

cinsinden esdegeri olan polifenol miktarlari, standart egriyi tanimlayan esitlik
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yardimiyla bulunmustur. Regresyon esitliginden bulunan konsantrasyon degerleri,
seyreltme oranlar1 ile ¢arpilarak Orneklerdeki toplam polifenol miktarlar

hesaplanmustir.

3.2.5.7 Hidrolize olabilen tanen dagiliminin belirlenmesi

Spanos ve Wrolstad (1990) ile Skrede vd. (2000) tarafindan 6nerilen yontemlere gore
hidrolize olabilen tanenler jel kromatografi yontemiyle saflastirilmistir. Bu amagcla,
Sephadex LH-20 bir gece +4°C’de suda bekletilerek jel haline getirilmis ve yaklasik 2
mL kromatografik materyal 15 x 0.7 cm boyutlarindaki bir kolona (Kontes kolon,
Fisher Scientific, Pittsburg, A.B.D.) dokiilmiistiir. Saflagtirma islemi boyunca kolondaki
akis hiz1 (0.4 mL dak ™), peristaltik pompa (H.R. Flow Inducer, Watson-Marlow Ltd.,
Cornwall, ingiltere) yardimiyla ayarlanmistir. Elde edilen polimer yatak 5 mL damitik
su ile yikandiktan sonra, 1 mL ornek kolona yiiklenmistir. Kolondan, énce 30 mL
%20’lik (v/v) metanol ile akis1 kolaylastiracak hafif bir vakum altinda safsizlik unsurlari
uzaklagtirnllmigtir. Sephadex LH-20 ile hazirlanan kolon %20 (v/v)’lik metanol ile
yikanirken ortamdan Oncelikle sekerler ve fenolik asitler, onlar1 takiben flavonol ve
antosiyaninler uzaklagsmaktadir. Daha sonra, kolonun bu defa 15 mL %100 metanol ile
yikanmasiyla kolonda tutunmus olan hidrolize olabilen tanenler saf olarak elde
edilmistir. Elde edilen ekstrakt, 35°C’de vakum altinda kurutulmus ve kalintt 2 mL
suda (HPLC grade) c¢oziindiiriilmiistir. Bu ekstrakt 0.45 pm’lik PVDF membran
filtreden filtre edilerek HPLC nin oto-6rnekleme iinitesinde kullanilan amber renkli 2

mL’lik cam siselere (vial) alinmis ve bekletilmeden HPLC’ye enjekte edilmistir.

Tanimlama ve hesaplama

Hidrolize olabilen tanenlerin tanimlanmasi ve miktarlarinin hesaplanmasinda, “3.2.5.3
Antosiyanin dagilimmin HPLC yontemiyle belirlenmesi” bashgi altinda 6zellikleri
verilen HPLC cihazindan (Agilent 1200 serisi) yararlanilmistir. Elde edilen
kromatogramlar "ChemStation rev.B.02.01" yazilim programi ile degerlendirilmistir.
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Kromatografi kosullar:

e Kolon : Ters faz (reverse phase) Cig kolonu (250 x 4.6 mm, 4 um) (Phenomenex
Inc., Los Angeles, CA, A.B.D.)

e Koruyucu kolon: Cyg koruyucu kolonu (4 x 3 mm, 5 um) (Phenomenex Inc.)

e Akis hiz1: 0.75 mL dak.™

e Eliisyon siiresi : 50 dak.

e Enjeksiyon hacmi : 100 uL

e Dalga boyu : 366 ve 378 nm

e Hareketli faz (mobile phase) : Damitik su:asetik asit (98:2; v/v) (A) ile
Metanol:asetik asit (98:2; v/v) (B) karisimi. Gradiyent akis s6z konusu olup
asagida verilen Seeram vd. (2005a) tarafindan ortaya konulan ve

tarafimizca modifiye edilen eliisyon profili uygulanmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 HPLC ile hidrolize olabilen tanen dagilimmi belirlemek i¢in uygulanan
elisyon profili

Siire (dak.) %A %B
0 99 1

5 99 1

45 40 60

50 10 90

Kromatogramlarda elde edilen hidrolize olabilen tanen pikleri, standart maddelerin gelis
siiresi (retention time) ve PDA dedektoriinde elde edilen UV spektrumlarinin
karsilastiriimasiyla tanimlanmustir. Ornekteki hidrolize olabilen tanenlerin miktars;
"punikalajin” standart maddesi i¢in olusturulan 6 veriye dayali olarak hazirlanmis
standart egriden hesaplanmistir (Sekil 4.12). Nar suyu ve konsantre orneklerindeki

hidrolize olabilen tanen miktarlar ise, seyreltme orani dikkate alinarak hesaplanmistir.
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3.2.5.8 Antioksidan aktivite tayini

Bu amagla, Miller ve Rice-Evans (1997) ile Arts vd. (2001) tarafindan 6nerilen yontem
kullanilmistir. Bu yontem, ABTS (2,2’-azinobis-3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit) ve
potasyum persiilfat arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu mavi/yesil renkli ABTS®
radikal katyonunun olusmasi ve bu katyon tarafindan tutulan antioksidatif maddelerin
miktarinin sentetik bir antioksidan olan Troloks'un (suda ¢6ziinen E vitamini analogu)
standart miktarlariyla kiyaslanarak bagil dlgiimiinii saglamaktadir. Olgiimler, mavi/yesil
renkli stabil bir bilesik olan ABTS*" radikalinin kaybolusunun spektrofotometrik olarak

belirlenmesiyle yapilmistir.

Antioksidan aktivite tayini analizinde oncelikle 2.45 mM potasyum persiilfat igeren 7
mM’lik ABTS ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu ¢dzelti, 20°C’ye ayarli bir inkiibatdrde
(Sanyo MIR 253, Gunma, Japonya) 12—16 h arasinda bekletilerek, ABTS"" radikal
¢ozeltinin olugmasi saglanmistir. Daha sonra bu radikal ¢dzeltinin, 6rneklerin ve troloks
standardinin seyreltilmesinde kullanilacak olan PBS (fosfat tamponu; Phosphate Buffer
Saline) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amagla, dncelikle 0.1 M fosfat tamponu hazirlanmis
ve lizerine 8.77 g NaCl eklenerek 1 L’ye damitik suyla tamamlanmistir. Boylece pH’s1

7.4 olan PBS ¢ozeltisi elde edilmistir.

Nar suyu ornekleri yiiksek antioksidan aktivite gosterdiginden, 6rnekler analizden 6nce
seyreltilmiglerdir. Bu amacla 1 mL nar suyu alinarak 50 mL hacme PBS ile
tamamlanmistir. Nar suyu konsantreleri ise damitik suyla nar suyu briksine
seyreltildikten sonra ayni islem tekrarlanmistir. Orneklerin absorbans degerleri, 6rnek
ve sahidin (PBS) ayni anda konulabildigi ¢ift huzmeli (double beam) spektrofotometre
kullanilarak belirlenmistir. Absorbans 6l¢timleri 734 nm’de 2 mL hacimde 1 cm 151k
yolu uzunlugunda tek kullanimlik mikro kiivetlerde (Brand Gmbh) yapilmistir. Analize
baslamadan 6nce ABTS™" radikal ¢ozeltisi PBS ¢ozeltisi ile 734 nm’de absorbans degeri
0.700+£0.02 olacak sekilde seyreltilmistir. Seyreltilmis ABTS®" radikal ¢ozeltisinden 990
pL  mikro kiivete alinmis, PBS c¢oOzeltisine karsi okuma yapmak {izere

spektrofotometreye yerlestirilmis ve baslangi¢ absorbans degeri belirlenmistir. Mikro
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kiivet i¢cindeki radikal ¢ozelti iizerine Ornekten 10 pL eklenir eklenmez kronometre
calistirilmistir. 6 dak. boyunca, her 1 dakikada absorbans Ol¢iimii yapilarak sonuglar
kaydedilmistir. Nar suyu ve konsantre 6rneklerinde bulunan antioksidan bilesiklerin,
radikal ¢ozeltinin rengini gittikge agmasiyla, 6 dakikalik siiregte absorbans degerleri
zamana bagl olarak diismiistiir. 6. dak. sonunda saptanmis olan absorbans degeri esas

alinarak, baslangi¢ degerine gore ylizde azalma orani (inhibisyon orani) hesaplanmaistir.

Baslangi¢ absorbans degeri — Son absorbans degeri
Inhibisyon oran1 (%) = (3.8)
Baslangic absorbans degeri

10 pL 6rnek alinarak yapilan bu islemler en az 3 kez tekrarlanmis ve inhibisyon oranlar1
hesaplanarak bunlarin ortalamasi alinmigtir. Daha sonra, 6rnek hacmi degistirilerek 20
pL (980 pL ABTS™ radikal ¢ozeltisi iizerine) ve 30 pL (970 uL ABTS™ radikal
¢ozeltisi lizerine) hacimlerde ayni islemler tekrarlanmistir. Elde edilen ortalama yiizde
inhibisyon degerleri 6rnek hacimlerine (10, 20 ve 30 pL) kars1 bir grafige aktarilmis ve
bu verilere dogrusal regresyon analizi uygulanarak ornege iliskin egriye ve bu egriyi

tanimlayan esitlige ulasilmistir.

Nar suyu ve konsantre Orneklerinin antioksidan aktiviteleri, troloks kullanilarak
hazirlanan standart egriden hesaplanmistir. Bu amagla, 62.57 mg troloks (MW=250.29
g mol™) tartilip kayipsiz olarak 100 mL’lik bir 6l¢ii balonuna aktarilmis ve balon PBS
cozeltisi ile hacme tamamlanmistir. Bdylece, 2.5 mM troloks stok c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden 10 mL’lik 4 6l¢ii balonuna sirasiyla 2, 4, 6 ve 8 mL
alinip, balonlar PBS ¢ozeltisi ile hacme tamamlanarak standart ¢ozeltiler elde edilmistir.
Boylece, bu standart ¢ozeltilerden 10 pL alinip mikro kiivet igerisindeki 1 mL radikal
cozeltisine eklendiginde mikro kiivet igerisinde sirasiyla 5, 10, 15 ve 20 uM
konsantrasyonlarda troloks olmasi saglanmustir. Orneklere uygulanan spektrofotometrik
Olctimler troloks standartlarina da uygulanmis, ortalama inhibisyon degerleri
hesaplanarak troloks konsantrasyonuna karsi grafige islenmistir. Elde edilen verilere
dogrusal regresyon analizi uygulanmak suretiyle, troloks standart egrisine (Sekil 4.13)

ve bu egriyi tanimlayan esitlige ulagilmistir.
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Sonuglar TEAC (Trolox Equivalent Antioxidant Capacity; troloks esdeger antioksidan
kapasitesi) degeri olarak ifade edilmistir. Bu deger, ornege ait yiizde inhibisyon
egrisinin egiminin, troloks standart egrisinin egimine oranlanmasiyla elde edilmistir.
Elde edilen egim degeri, seyreltme faktorii ile de carpilarak orneklerin antioksidan

aktiviteleri belirlenmistir.

3.2.5.9 Kinetik katsayilarin hesaplanmasi

Bu calismada, nar suyundan elde edilen konsantre orneklerinin farkli sicakliklarda
depolanmasi sirasinda antosiyaninlerin par¢alanma kinetigi ile polimerik rengin olusum
kinetigi incelenmistir. Incelenen tiim sicakliklarda antosiyanin degradasyonunun
(parcalanma) birinci derece kinetik modele; polimerik renk olusumunun ise, dogrusal
olmayan regresyona uygun olarak gelistigi belirlenmistir. Bu nedenle birinci derece
kinetik modeli tanimlayan 3.9 No’lu diferansiyel esitligin integrali alinarak elde edilen
3.10 No’lu esitlik kullanilmastir.

dc (3.9)
— —— = k; C (pargalanma)

dt
InC = —k;t + InC, (pargalanma) (3.10)

Burada :

Co : Incelenen bilesenin baslangig konsantrasyonu (mg 100 g ),

C : incelenen bilesenin t siire sonundaki konsantrasyonu (mg 100 g ),
k : Reaksiyon hiz sabiti (giin ),

t : Siire (giin).

Reaksiyon hiz sabitleri ile diger tiim kinetik parametrelerin hesaplanmasinda Ozkan vd.

(2010a) tarafindan verilen hesaplama yontemlerinden yararlanilmustir.
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Reaksiyon hiz sabitinin (k) hesaplanmasi

Uygulanan her bir sicaklik i¢in antosiyanin kaybina iligkin orijinal deney verileri
herhangi bir transformasyon islemi yapilmadan dogrudan 10 tabanina gore diizenlenmis
yari-logaritmik bir grafik kagidinin logaritmik 6lgekli "y" eksenine, siireler ise aritmetik
Olgekli "x" eksenine iglenerek dogrusal bir egri elde edilmistir. Elde edilen bu egrilere
dogrusal regresyon analizi uygulanarak egrilerin esitlikleri hesaplanmis ve bu
esitliklerin egim degerleri kullanilarak asagida verilen 3.11 NoO’lu esitlige gore

reaksiyon hiz sabitleri (k) hesaplanmustir.

k = (egim) x 2.303 (Birinci derece igin) (3.11)

Yar1 6miir siiresinin (t;2) hesaplanmasi

Yar1 Omiir siiresi, antosiyaninlerin %50’sinin kaybi icin gerekli siire olup, birinci derece

kinetik modele uyan reaksiyonlar i¢in 3.12 No’lu esitlige gore hesaplanmaistir:

ty, =—In (0.5) x k* (3.12)

Aktivasyon enerjisinin (E,) hesaplanmasi

Reaksiyonun sicaklik derecesine bagimlilik diizeyi, hem Q1o hem de aktivasyon
enerjisinin (E,) hesaplanmasiyla belirlenmistir. E; degeri, Arrhenius esitligi yardimiyla

3.13 No’lu esitlik kullanilarak hesaplanmaistir:

k = ko exp =2/RT (3.13)
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Hesaplamalarda 3.13 No’lu esitligin, 3.14 No’lu esitlikte gosterilen formu

kullanilmaistir:
-E. 1
Ink = —— + Inko (3.14)
R T
Burada :
k : Hiz sabiti (giin ),

ko : Frekans faktorii (giin?),

E. : Aktivasyon enerjisi (kJ mol™),

R : Gaz sabiti (8.314 x 10> k mol* K™),
T : Sicaklik (K).

Aktivasyon enerjisinin  hesaplanmasi amaciyla, antosiyaninlerin  parcalanma
reaksiyonuna iliskin farkli sicakliklardaki hiz sabitlerinin (k) dogal logaritmalari (In k)
aritmetik Olcekli bir grafigin "y" eksenine ve sicaklik degerlerinin (Kelvin) resiprokali
(1/T) aym grafigin "x" eksenine islenerek, dogrusal bir egri elde edilmistir. Arrhenius
grafigi denilen bu egriye regresyon analizi uygulanmis ve elde edilen esitligin egimi ile

gaz sabiti ¢arpilarak, aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

Q10 degerlerinin hesaplanmasi

Reaksiyonun sicakliga bagimliligin1 gésteren diger bir boyut olan Q1o degeri, sicakligin
10°C yiikseltilmesinin reaksiyon hizina etkisini gosteren bir kriter olup, 3.15 No’lu

esitlik kullanilarak hesaplanmstir:

Qo = (ko/ ky) *°' T~ 1) (3.15)

64



3.2.5.10 Istatistik degerlendirme

Nar sularinin farkli durultma yardimc1 maddeleriyle durultulmasinin briks, pH, titrasyon
asitligi, toplam monomerik antosiyanin miktari, polimerik renk olusumu, toplam
polifenol miktar1 ve antioksidan aktivite iizerine etkilerini belirlemek igin
durultulmamis, dogal sedimantasyona tabi tutulmus ve farkli durultma yardimeci
maddeleriyle durultulmus olan nar sularindan ve farkl sicakliklarda depolanan nar suyu
konsantrelerinden elde edilen veriler iki tekerriirlii faktoriyel diizende varyans analiz
teknigi kullanilarak degerlendirilmistir. Varyans analizi sonucuna gore, gerekli oldugu
durumda, Duncan coklu karsilastirma testi kullanilarak faktorlerin hangi seviyeleri
arasindaki farkliligm énemli oldugu arastirilmustir. Istatistik analizler i¢in "Minitab for

Windows (ver. 15.1)" ve "MSTAT" paket programlari kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Nar Ham Sularimin Durultulmasi

Nar suyunda pektin bulunmamasi nedeniyle (Cemeroglu 1977) durultmada
depektinizasyon islemine gerek olmadigina bir oOnceki bdliimde deginilmisti.
Boliimiimiizde yapilan ¢aligmada, nar sularinda yogun olarak bulunan polifenollerin bir
yandan zamanla tortu olusumuna neden olurken diger yandan da meyve suyuna buruk
bir lezzet kazandirdigi ve bu nedenle nar sularinin durultulmas: gerektigi de
saptanmistir. Bu amagla ¢alismamizda; nar sularimin durultulmasinda daha once
kullanilmamis olan kitosan, kazein, yumurta albiimini ve ksantan gam kullanilarak; nar
sularinin hangi dilizeyde berraklastirilabildigi saptanmig ve bu durultma yardimeci
maddelerinin etkinligi, nar sularmin durultulmasinda Onerilen “sadece jelatin
kullanilarak uygulanan sogukta durultma yontemi” ile kiyaslanmustir. Ayrica; Ispanya
gibi nar suyu liretimi yapan bazi lilkelerde uygulanan, durultulmamis nar suyunun +2°C
sicaklikta 16 h bekletilmesi sonucu iistteki berrak kismin alinip kaba filtrasyona tabi
tutulmasiyla (dogal sedimantasyon yontemi) elde edilen nar suyu da kiyaslamaya dahil

edilmistir.

Narin protein igeriginin ¢ok az (1.1 g protein 100 g™ nar danesi; Rieger 2006) olmasi
nedeniyle nar sularinda proteinden kaynaklanan sonradan bulanma sorunu olmadigi i¢in
bentonit kullanilmasina gerek goriilmemistir. Meyve sularmin sicak durultulmasinda
jelatin uygulandiginda kizelsol de mutlaka kullanilmasi gereken bir durultma yardimci
maddesidir. Aksi takdirde jelatin 40°C’nin {zerindeki sicakliklarda flok
olusturamamakta ve ayrica meyve suyunda ¢Oziinmiis jelatin kalmasi sonucu “asiri
durulma (overfining)” meydana gelmektedir. Asir1 durulma, ilerki zamanlarda sonradan
bulanmaya neden olmaktadir ve bu durum da daha 6nce de bahsedildigi gibi meyve
suyu endiistrisinin ¢0ziim aradigi en Onemli sorunlardan birisidir. Ancak diislik
sicakliklarda (10°C ve altinda), jelatin polifenollerle flok olusturabilmekte ve meyve
sularinin soguk durultmasinda jelatin kullanildig1 durumlarda, kizelsoliin kullanilmasina
gerek bulunmamaktadir (Cemeroglu ve Karadeniz 2009). Bu nedenle nar sularinin

durultulmasinda  kizelsol de kullanilmamustir. Calismamizda nar sularinin
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durultulmasinda kullanilan durultma yardimc1 maddeleri ile yapilan denemelerin

sonuclarindan asagida ayrintili sekilde bahsedilmistir.

4.1.1 Nar suyunun dogal sedimantasyon yontemiyle durultulmasi

Paketli preste preslenerek elde edilen bulanik nar suyunun bir kismi, +2°C sicaklikta
16 h (dogal sedimantasyon) siireyle sicaklik ayarli bir inkiibatérde (Sanyo MIR 253,
Gunma, Japonya) bekletilmistir. Daha sonra tistteki berrak kisim alinip kaba filtrasyona
tabi tutulmus ve tiirbidimetrede bulaniklik degeri (Nephelometric Turbidity Unit-NTU)
belirlenmistir. Dogal sedimantasyon yontemi sonucunda, durultulmamis nar suyunun

534 NTU olan bulaniklik diizeyinin 32 NTU’ya diistigii (%94 azalma) saptanmuistir.

Vardin ve Fenercioglu (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kabuklar: ile islenmis
narlardan elde edilen nar ham sularinin durultulmasinda dogal sedimantasyon, jelatin ve
PVPP uygulamasi olmak iizere {i¢ farkli yontem denenmistir. Dogal sedimantasyon
yonteminde nar suyu 5°C sicaklikta 96 h inkiibe edilmis ve her 16 h’te bir 6rnek alinip
bulaniklik 6l¢iimii yapilmistir. Jelatin ve PVPP uygulamasinda ise s6z konusu durultma
yardimc1 maddeleri nar sularna 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.5 g Lt dozajlarinda eklenmis ve
yine 6rnekler 5°C sicaklikta 16 h inkiibe edilmistir. Calismada nar sularinin bulaniklik
degerleri, spektrofotometre ile 700 nm dalga boyunda verdigi absorbanslara dayanarak
kiyaslanmistir. Sonug¢ olarak; nar sularmin 5°C’de 16 h dogal sedimantasyona
birakilmasi sonucu bulanikliginda %87.74 azalma goézlenirken, bulanikliktaki diisiisiin 1
g L™ jelatin ve 1 g L™ PVPP eklenerek durultulan orneklerde sirasiyla %67.72 ve
%86.41 oldugu saptanmigtir.

4.1.2 Nar suyunun jelatinle durultulmasi

Nar ham suyunun bir kismi jelatinle durultma denemeleri i¢in ayrilmis ve yukarida
deginilen ilkeler 1s18inda yapilmis olan durultma 6n denemeleri ile berrak nar suyu
tiretimi i¢in gerekli jelatin miktar1 belirlenmistir. Her bir durultma denemesinde 200 mL

meyve suyu kullanilmistir. Durultma, +4°C’ye kadar sogutulmus nar suyuna
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uygulanmistir. Bu amagla; nar sularma 0.0625, 0.125, 0.250, 0.375, 0.500 ve
0.625 g L miktarlarinda 6 ayri dozajda %1 konsantrasyonda (w/v) jelatin igeren ¢ozelti
eklenmis ve nar sular1 +4°C’de 16 h siireyle bekletilmistir. Daha sonra 6rnekler kaba
filtrasyona tabi tutulmus ve tiirbidimetrede bulaniklik degerleri (NTU) belirlenmistir.

Jelatinle yapilan durultma denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Nar ham sularina (200 mL) uygulanmis jelatin deneme sonuglari

Jelatin konsantrasyonu (g L) Bulaniklik diizeyi (NTU)
0.0625 17.10
0.1250 17.00
0.2500 2.27
0.3750 6.99
0.5000 5.44
0.6250 2.37

Bu denemeden alinan sonuglara gore, nar ham suyuna %!1’lik jelatin ¢ozeltisinden
0.250 g L™ dozajimin uygulanmasiyla en diisik NTU degerine, yani maksimum
berrakliga ulasildig1 saptanmistir. Calismamiz sirasinda nar ham suyunda birgok dozaj
denemesi yapilmistir. Calisma siiresince yapilan denemelerde 0.250, 0.500 ve 0.625 g
L™ jelatin uygulamalariyla elde edilen sonuglar ¢ok fazla salimm gosterdiginden, bu
dozajlar bulaniklik 6l¢iim sonuglarinin degerlendirilmesinde dikkate alinmamistir. Bu
nedenle, jelatinle durultma uygulamasi i¢in ayrilan nar ham sulari, 0.375 g L™" dozaji
dikkate alnarak durultulmustur. Durultma sonunda 6.04 NTU diizeyinde berrakliga

ulasilmistir.

Nar suyunun jelatinle durultulmasina iligkin literatiirde yer alan c¢alismalar
incelendiginde, durultmada kullanilan jelatin miktarlarinin  farkliik — gosterdigi
gozlenmistir. Bu farklilik meyve suyuna islenen nar cesitlerinin farkli olmasindan
kaynaklanabilecegi gibi ayni g¢esit narlarda bile narlarin kimyasal kompozisyonunun;
yetistirme bolgesine, iklime, olgunluga ve depolamaya bagl olarak degismesinden de

kaynaklanabilmektedir. ~ Ornegin  laboratuvarimizda  yapilan  bir  calismada,
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Hicaznarlardan elde edilen nar sularinin soguk durultma yontemiyle durultulmasinda
0.250 g L diizeyinde (Ozkan vd. 2002), diger bir calismada ise 2 g L™ diizeyinde
jelatin kullanilarak benzer berraklikta meyve suyu elde edilmistir (Turfan vd. 2011).

4.1.3 Nar suyunun Kitosanla durultulmasi

Calismamizda, nar suyunun durultulmasinda kitosan; farkli dozajlarda (0.10, 0.25, 0.50,
0.75 ve 1.00 g L nar suyu) ve sicakliklarda (4°, 20°, 35° ve 50°C) uygulanarak
oncelikle kitosan dozajinin farkli sicakliklardaki etkisi ortaya konulmustur. Cok sayida
deneme yapilmasi nedeniyle, 6n denemeler orijinal tez materyalinde yapilmamis olup,
bu denemelerde de yine tarafimizca iiretilen bir dnceki nar sezonunda hasat edilen
narlardan elde edilmis nar ham sular1 kullanilmistir. Kitosanla durultma isleminin nasil
yapilacagl, bu asamada ortaya konulan parametrelerle belirlendikten sonra, ger¢ek dozaj
denemeleri orijinal tez materyalinde gergeklestirilmigtir. Optimum durultma
kosullariin belirlenmesi i¢in yapilan her bir durultma 6n denemesinde, 100 mL meyve
suyu kullanilmistir. Cizelge 4.2°de, nar ham sular ile 4°C’de yiiriitilen deneme
sonuglar1 verilmistir. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi; 4°C sicaklikta en iyi berrakliga; nar
suyuna 0.1 g L dozajda kitosan ¢ozeltisi eklenip, kisa siireli yavas bir karistirma ile
ulagilmigtir. Bu sicaklikta, hizli ve uzun siireli karigstirmanin etkisi sadece bir kitosan
konsantrasyonunda denenmistir. “Kisa siireli yavas karistirma” ile, kitosan eklendikten
sonra, nar suyunun bir pipet yardimi ile 15 s siireyle karistirilmasi kasdedilmistir. Buna
karsin “hizli uzun siireli karistirma” ile, kitosan eklendikten sonra, nar suyunun bir
manyetik karistiricida (IKA, RCT basic, Staufen, Almanya), orta diizeydeki karistirma
hizinda (5 diizeyinde) 2 h siireyle yapilan karistirma kasdedilmistir. Yavas ve hizh
karistirmanin nar sularinin berraklastirilmasi tizerine etkisi, 20°C’de detayl bir sekilde

ortaya konulmustur.

20°C sicaklikta, karistirma hizi (yavas ve hizli) ve siiresinin (15 s ve 2 h), durultma
etkinligi tizerine etkisi belirlenmistir. Yavas karistirmanin etkisini belirlemek amaciyla
yiiriitiilen denemede, 20°C’deki nar ham sularina; 5 ayr1 dozda (0.10, 0.25, 0.50, 0.75 ve
1.00 mg L_l) kitosan igerecek sekilde kitosan ¢ozeltisi eklenmis ve ornekler 10-15 s

siireyle yavasca karistirilmistir. Farkli dozajlarda kitosan eklenen nar sularinda durultma
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denemesi; 20°C sicaklikta yapilmis ve 21 h siireyle inkiibasyon uygulanmistir. Hizli
karistirmanin etkisini belirlemek amaciyla yiiriitiilen denemede ise, nar sularina farkl
dozajlarda kitosan ¢ozeltisi eklendikten sonra, uzun stireli (2 h) ve hizli bir karigtirma
islemi yapilmis ve aymi sicaklikta 19 h siireyle inkiibasyon uygulanmistir. Bu siire
sonunda her iki ornek de kaba filtrasyona tabi tutulmus ve tiirbidimetrede bulaniklik
degerleri (NTU) belirlenmistir. Elde edilen veriler, Cizelge 4.3’te verilmistir. Bu
denemelerden elde edilen sonuglara gore, 20°C sicaklikta en iyi berrakliga, nar ham
suyuna 0.1 g Lt konsantrasyonda kitosan ¢ozeltisi eklenmesi ve yavasca kisa stireli
(15 s) karistirilmasiyla ulasilmistir. Genel olarak, hizli ve uzun siireli karistirilan

orneklerin bulaniklik diizeyi daha yiliksek bulunmustur.

Cizelge 4.2 4°C’deki nar ham sularinin bulaniklik diizeyi {izerine, kitosan dozajlari ile
yavas ve kisa siireli karistirmanin etkisi

Bulaniklik diizeyi (NTU)

Kitosan konsantrasyonu (g L ™)
Yavas karistirma (15 s) Hizli karigtirma (2 h)

0.10 6.4 8.77
0.25 15.3 -
0.50 22.8 -
0.75 14.0 -
1.00 33.2 -

Cizelge 4.3 20°C’deki nar ham sularinin bulaniklik diizeyi {izerine; farkli karigtirma
hiz1, karistirma stiresi ve kitosan dozajlarinin etkisi

Bulaniklik diizeyi (NTU)

Kitosan konsantrasyonu (g L ™)
Yavas karistirma (15 s) Hizli karigtirma (2 h)

0.10 2.92 3.40
0.25 4.85 6.14
0.50 2.95 5.10
0.75 4.52 8.20
1.00 7.22 6.74

70



Ayni dozajlardaki kitosan ¢ozeltisi; 35° ve 50°C sicakliklardaki nar ham suyuna da
yukarida anlatildigi sekilde uygulanmistir. Hizli ve uzun siireli karistirmanin nar
sulariin durultulmasi iizerine olumlu bir etkisi olmadigr icin (Cizelge 4.2 ve 4.3),
35° ve 50°C’lerde nar sularina kitosan eklendikten sonra nar sular1 bir pipet yardimiyla
yavagca karistirilarak kitosanin homojen olarak nar suyunda dagilimi saglanmis ve daha
sonra Ornekler bu sicakliklarda 2 h siireyle kendi halinde birakilmistir. Ardindan
ornekler 19 h siireyle oda sicakliginda (20°C’de) inkiibasyona birakilmistir. 35°C’deki
nar ham suyu durultma denemeleri Cizelge 4.4’te, 50°C’dekiler ise, Cizelge 4.5’te

verilmigtir.

Cizelge 4.4 35°C’deki nar ham sularinin bulaniklik diizeyi iizerine, farkli kitosan
dozajlarinin etkisi

Kitosan konsantrasyonu Bulaniklik diizeyi
(9L™) (NTU)
0.10 11.80
0.25 13.30
0.50 6.67
0.75 8.62
1.00 8.76

Cizelge 4.5 50°C’deki nar ham sularinin bulaniklik diizeyi iizerine, farkli kitosan
dozajlarinin etkisi

Kitosan konsantrasyonu (g L™) Bulaniklik diizeyi (NTU)
0.10 14.3
0.25 27.7
0.50 13.7
0.75 16.0
1.00 20.1

Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5 incelendiginde; bu sicakliklarda en iyi berrakliga, 0.50 g L™

dozajinda kitosan ilavesi ve yavasca kisa stireli karistirmayla ulasildigi goriilmektedir.

71



Tiim sicaklik uygulamalarindaki; en iyi berraklifa ulasilan kitosan dozajlari, toplu

olarak Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 Deneme yapilan tiim sicakliklarda en iyi berrakliga ulasilan kitosan

dozajlar
Kitosan konsantrasyonu (g L™) Sicaklik (°C) Bulaniklik diizeyi (NTU)
0.1 4 6.40
0.1 20 2.92
0.5 35 6.67
0.5 50 13.70

Cizelge 4.6’da goriildiigli gibi; bu asamada yiiriitiilen denemelerde, en iyi berraklik;
20°C sicaklikta, yavas ve kisa siireli karigtirma sonucunda elde edilmistir. Bu asamadan
sonra, kitosan uygulanan nar suyunun 20°C sicaklikta inkiibasyonu siiresince bulaniklik
degerinin nasil degistigi saptanmaya calisilmistir. Bu amacla; 6 adet 200 mL hacminde
nar suyuna aym1 dozda kitosan ¢ozeltisi eklenmis ve Ornekler 20°C sicaklikta
inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon siiresince belirli zaman araliklarinda alinan
ornekler, kaba filtrasyona tabi tutulmus ve bulaniklik degerleri (NTU) tiirbidimetre ile
belirlenmigtir (Cizelge 4.7). Cizelge 4.7°de goriildiigii iizere, nar ham sularina kitosan
eklendikten sonra inkiibasyon siiresi boyunca siire ilerledik¢e bulaniklik degerleri genel
olarak azalmistir. Ancak inkiibasyon 20°C’de yapildigindan nar suyunun bu sicaklikta
uzun siire kalmast nar suyunun oksidasyonunu arttirabilecektir. Bu nedenle
inkiibasyonun, diger durultma uygulamalarinda oldugu gibi 16 h siireyle yapilmasina

karar verilmistir.

Buraya kadar, nar ham suyunun kitosanla durultulmasinda maksimum berrakliga
ulagilabilmesi icin karistirma hizi ve siiresi, inkiibasyon sicakligi ve siiresi gibi bazi
parametrelerin ortaya konulmasia calisilmis ve bu konuda yapilan caligmalarin
sonuclart verilmistir. Bu parametrelerin belirlenmesinde kullanilan nar suyu kitlesi,

orijinal tez materyalimize ait olmadig1 ve her iki nar suyu kitlesinin bilesimi birbirinden
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farkl1 olabilecegi igin; bu denemelerde maksimum berrakliga ulasilan dozaj, orijinal tez

calismasinda kullanilan nar sularinin durultulmasinda dogrudan dikkate alinmamustir.

Cizelge 4.7 Kitosan uygulanmis nar sularmin (200 mL) bulaniklik degerlerinin
inkiibasyon siiresiyle (20°C’de) degisimi

Inkiibasyon siiresi (h) Bulaniklik diizeyi (NTU)
2 15.80
4 8.60
6 10.60
8 9.96
10 7.69
22 3.68

Bu nedenle bu agsamada belirlenen parametreler kullanilarak tez ¢alismasinda kullanilan
nar sularma bir dizi durultma 6n denemesi yapilmis ve durultmada kullanilacak kitosan
dozaj1 belirlenmistir. Her bir durultma denemesinde 200 mL meyve suyu kullanilmistir.
Durultma, yukarida belirlendigi gibi 20°C sicakliktaki nar suyuna uygulanmistir. Bu
amacla; nar sularma 0.05-1.0 g L* arasindaki 11 ayri dozda %1 konsantrasyonda (w/v)
kitosan igeren ¢ozelti eklenmis ve nar sulari 20°C’de 16 h siireyle bekletilmistir. Daha
sonra Ornekler kaba filtrasyona tabi tutulmus ve tiirbidimetrede bulaniklik degerleri

(NTU) belirlenmistir. Kitosan dozaj denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Bu denemeden alinan sonuglara gore, nar ham suyuna %1’lik kitosan ¢ozeltisinden 0.90
g L dozajmm uygulanmasiyla en diisik NTU degerine, yani maksimum berrakliga
ulasildigr saptanmustir. Ancak 0.50 g L™ kitosan konsantrasyonu ile de iyi bir berrakliga
ulasildig1 ve bu berraklik degeri ile 0.90 g Lt dozajinin uygulanmasiyla elde edilen
berraklik degeri arasinda onemli bir fark olmadigi diisliniilmiistiir. Baska bir deyisle,
kitosan dozajindaki 0.4 g L lik artis, bulanikhk degerinde Gnemli bir fark
yaratmamistir. Bu nedenle, bu konsantrasyonda (0.90 g L™) kitosan kullaniminmn
gereksiz oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica; 0.20 ve 0.30 g L kitosan uygulamasiyla

elde edilen sonuglar ¢ok fazla salinim gosterdiginden, bu dozajlar da bulaniklik 6l¢iim
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sonuclarinin degerlendirilmesinde dikkate alinmamis ve kitosanla durultma uygulamasi
igin ayrilan nar ham sulari, 0.50 g L™! dozaji dikkate aliarak durultulmustur. Durultma

sonunda 10.3 NTU diizeyinde berrakliga ulasilmistir.

Cizelge 4.8 Nar ham sularina (200 mL) 20°C’de uygulanmis kitosan deneme sonuglari

Kitosan konsantrasyonu (g L) Bulaniklik diizeyi (NTU)
0.05 18.30
0.10 13.10
0.20 10.30
0.30 9.88
0.40 9.52
0.50 9.18
0.60 9.53
0.70 10.30
0.80 11.20
0.90 6.92
1.00 7.84

Literatlirde kitosanin, nar sularinin durultulmasinda kullanilmasina iligkin herhangi bir
caligmaya rastlanmamasina karsin diger bazi meyve sularinda durultma amaciyla
kullanildig1 birka¢ c¢alisma mevcuttur. Bu calismalardan birinde, Oszmianski ve
Wojdyto (2007), ¢esitli durultma uygulamalarmin elma suyunun polifenol igerigi ve
rengi lizerine etkilerini aragtirmis ve g¢alisma sonucunda; kitosanin, elma suyunun
biyokimyasal parametreleri lizerine herhangi bir etkide bulunmadigini ve elma sularinin
durultulmasinda durultma yardimeci maddesi olarak kullanilabilecegini saptamislardir.
Elma sularinda yapilan bir bagka ¢alismada da; 0.8 kg/m3 suda ¢Oziiniir nitelikteki
kitosan, elma suyunun bulaniklik degerini sifira diisiirecek kadar iyi durultma etkisi
gostermistir (Soto-Peralta vd. 1989). Yine meyve suyu iiretiminde kitosanin kullanimi
amaciyla Chen ve Li (1996) tarafindan yapilan bir ¢calismada; kitosan, greyfrut sularinda
gerek pektinaz uygulamasini takiben gerekse pektinaz uygulamasi yapilmadan durultma

yardime1 maddesi olarak basariyla kullanilmistir (Shahidi vd. 1999).

74



4.1.4 Nar suyunun kazeinle durultulmasi

“Materyal ve Yontem” bolimiinde bahsedildigi gibi nar sularinin  kazeinle
durultulmasinda, kullanilacak kazein dozaji ve inkiibasyon sicakligi, 6n denemeler ile
belirlenmistir. Calismamizda; nar suyunun durultulmasinda kazein, 9 farkli dozajda
(0.0625, 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625, 0.750, 0.875 ve 1.000 g L) ve iki farkh
sicaklikta (4° ve 20°C) uygulanarak, kazeinle durultma i¢in optimum sonug¢ veren
kosullar belirlenmeye calisilmistir. Durultma etkinligi {izerine sicaklik faktoriiniin etkisi
i¢ kazein konsantrasyonunda denenmistir. Bu denemeye ait sonuglar, Cizelge 4.9°da
verilmistir. Cizelge 4.9’daki sonuglara gore kazeinle durultmada genel olarak 4°C’de
inkiibasyonla daha iyi berraklik degerlerine ulasilmistir. Bu asamada elde edilen sonug
1s1g¢1inda; kazeinle yapilan dozaj denemelerinde nar sulari, durultma yardimeci maddesi

eklendikten sonra 4°C sicaklikta inkiibasyona birakilmistir.

Cizelge 4.9 Nar ham sularinin durultulmasinda kazein etkinligi {izerine inkiibasyon
sicakliginin etkisi

Sicaklik (°C) Kazein konsantrasyonu (g L) Bulamiklik diizeyi (NTU)
4 0.250 16.0
0.375 14.2
0.500 11.6
20 0.250 23.9
0.375 20.9
0.500 9.21

Kazeinle yapilan dozaj denemelerinde 200 mL meyve suyu kullanilmistir. Bu amacla;
nar sularma 0.0625-1.000 g L™ arasindaki 9 ayr1 dozajda %1 konsantrasyonda (w/v)
kazein igeren ¢ozelti eklenmis ve Ornekler 4°C’de 16 h siireyle bekletilmistir. Daha
sonra Ornekler kaba filtrasyona tabi tutulmus ve tlirbidimetrede bulaniklik degerleri

(NTU) belirlenmistir. Kazein dozaj denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.10’da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Nar ham sularia (200 mL) uygulanmis kazein deneme sonuglari

Kazein konsantrasyonu (g L ™) Bulaniklik diizeyi (NTU)
0.0625 39.30
0.125 23.90
0.250 8.19
0.375 9.85
0.500 13.40
0.625 4.94
0.750 4.00
0.875 4.58
1.000 451

Bu denemeden alinan sonuglara gore, nar ham suyuna %1’lik kazein ¢ozeltisinden
0.750 g L™ dozajmin uygulanmasiyla en diisiik bulaniklik (NTU) degerine, yani
maksimum berrakliga ulasildigi saptanmistir. Buna karsmm 0.250 g L kazein
konsantrasyonu ile de iyi bir berrakliga ulasildigi ve bu berraklik degeri ile 0.750 g L™
dozajimin uygulanmasiyla elde edilen berraklik degeri arasinda 6nemli bir fark olmadigi
belirlenmistir. Baska bir ifadeyle, kazein dozajindaki 0.5 g L 'lik artis, bulaniklik
degerinde sadece 4.19 NTU’luk bir azalma meydana getirmistir. Bu nedenle, bu iki
konsantrasyon arasinda 0.250 g Lt dozaj1 tercih edilmistir. Ancak ¢alismamiz sirasinda
nar ham suyunda bir¢ok kez yapilan dozaj denemelerinde 0.250 g L' kazein
uygulamasiyla elde edilen sonuclar ¢ok fazla salimim gosterdiginden, bu dozaj da
bulaniklik 6l¢tim sonuglarinin degerlendirilmesinde dikkate alinmamistir. Tiim bu
degerlendirmeler sonucunda kazeinle durultma uygulamasi i¢in ayrilan nar ham sulari,
0.375 g L™ dozaji dikkate almarak durultulmustur. Durultma sonunda 6.53 NTU

diizeyinde berrakliga ulasilmistir.

Cosme vd. (2008) tarafindan geng¢ beyaz saraplarda yapilan c¢alismada, durultmada
yumurta albiimini, kazein, potasyum kazeinat, jelatin ve balik tutkali (isinglass)
kullanilmistir. Saraplara, s6zkonusu durultma yardimci maddeleri eklendikten sonra,
saraplar 7 giin siireyle 20°C’de inkiibe edilmis ve santrifiij edilmek suretiyle

tortularindan ayrilmistir. 650 nm dalga boyunda gergeklestirilen absorbans dl¢timleriyle
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orneklerin bulaniklik diizeyleri belirlenmistir. Calisma sonucunda, durultulmamis
sarabin 7.1 olan bulanikliginin ¢alismamizda da durultma yardimeci maddesi olarak
kullanilan 0.08 g L! jelatinle 5.3%¢, 0.125 g L™* albiiminle 3.9°a ve 0.4 g L * kazeinle

1.8’e diistiigli gozlenmistir.

4.1.5 Nar suyunun albiiminle durultulmasi

Calismamizda; nar suyunun durultulmasinda albiimin, 9 farkli dozajda (0.0625, 0.125,
0.250, 0.375, 0.500, 0.625, 0.750, 0.875 ve 1.000 g L™) ve iki farkli sicaklikta (4° ve
20°C) uygulanarak albiiminle durultma i¢in en iyi sonu¢ veren kosullar belirlenmeye
calistlmigtir. Durultma etkinligi tizerine sicaklik faktoriiniin etkisi ii¢ albiimin

konsantrasyonunda denenmistir. Bu denemeye ait sonuglar, Cizelge 4.11’de verilmistir.

Cizelge 4.11 Nar ham sularmin durultulmasinda albtiimin etkinligi iizerine inkiibasyon
sicakliginin etkisi

Sicaklik (°C) Albiimin konsantrasyonu (g L)  Bulamiklik diizeyi (NTU)
4 0.125 11.6
0.250 17.1
0.375 16.2
20 0.125 22.2
0.250 23.0
0.375 30.5

Cizelge 4.11°de gortildiigii gibi, nar ham sularimin albiiminle durultulmasinda 4°C’de
inkiibasyonla daha iyi berraklik degerlerine ulasilmistir. Bu denemeyle, albiiminle
durultulmus nar sularinin hangi sicaklikta inkiibe edilmesi gerektigi belirlenmistir. Bu
asamadan sonra nar sularinda maksimum berrakliga ulagsmak icin kullanilmasi gereken
albiimin dozaji saptanmistir. Albliminle yapilan dozaj denemelerinde 200 mL meyve

suyu kullanilmastir.
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Bu amagla; nar sularma 0.0625-1.000 g L™ arasindaki 9 ayrt dozda %l
konsantrasyonda (w/v) albiimin igeren ¢ozelti eklenmis ve nar sulari yukarida
belirtildigi gibi 4°C’de 16 h siireyle bekletilmistir. Daha sonra 6rnekler kaba filtrasyona
tabi tutulmus ve tiirbidimetrede bulaniklik (NTU) degerleri belirlenmistir. Albiimin

dozaj denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12 Nar ham sularina (200 mL) uygulanmis albiimin deneme sonuglari

Albiimin konsantrasyonu (g L ™) Bulaniklik diizeyi (NTU)
0.0625 17.3
0.125 14.4
0.250 14.7
0.375 17.0
0.500 18.0
0.625 33.2
0.750 17.4
0.875 13.6
1.000 31.2

Bu denemeden alinan sonuglara gore, nar ham suyuna %1°lik albiimin ¢ozeltisinden
0.875 g L dozajmin uygulanmasiyla en diisik NTU degerine, yani maksimum
berrakliga ulasildig1 saptannustir. Buna karsin 0.125 g L™ albiimin konsantrasyonu ile
de 0.875 g L™ dozajmin uygulanmasiyla elde edilen berrakliga ¢ok yakin bir berraklik
degerine ulasilmustir. Diger bir ifadeyle, albiimin dozajindaki 0.75 g L 'lik artis,
bulaniklik degerinde 6nemli bir fark meydana getirmemistir. Bu nedenle, albiiminle
gerceklestirilecek durultma uygulamasi igin ayrilan nar ham sular, 0.125 g L™ dozaji
dikkate alinarak durultulmustur. Durultma sonunda 10.1 NTU diizeyinde berrakliga

ulasilmistir.

4.1.6 Nar suyunun ksantan gamla durultulmasi

Literatiirde ksantan gam ¢6zeltisinin nasil hazirlanmasi gerektigi konusunda sadece bir

calismaya rastlanmistir (Fang vd. 2007). Bu nedenle; ¢alismamizda oncelikle nar ham
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suyunun durultulmasinda kullanilacak ksantan gam ¢d6zeltisinin nasil hazirlanmasi
gerektigi ortaya konulmustur. Bu amagla; ksantan gam c¢ozeltisi 5 farkli sekilde
hazirlanmis ve ¢ozeltinin hazirlanma seklinin, nar suyunun durultulmasindaki etkinligi
tizerine etkisi belirlenmistir. Farkli sekillerde hazirlanan ksantan gam ¢dzeltileri; nar
ham sularma ayni dozajda (0.4 g L), aym sekilde ve ayni kosullarda uygulanmustr.
Ksantan gam eklenen nar sularn iki farkli sicaklikta (4° ve 20°C) 16 h siireyle
inkiibasyona birakilmistir. Boylece her iki sicaklikta da diger faktorlerin bulaniklik
diizeyine etkisi ortadan kaldirilarak sadece ¢ozelti hazirlanisinin etkisi saptanmistir. Bu

amagcla yapilan durultma denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13 Nar ham sularinin durultulmasinda ksantan gamin etkinligi iizerine,
ksantan gam ¢dzeltisinin hazirlanis seklinin farkl sicakliklardaki etkisi

Bulaniklik diizeyi (NTU)

Uygulama — -
4°C’de inkiibasyon 20°C’de inkiibasyon

A 21.7 20.5

B 16.7 21.8

C 315 31.1

D 22.2 25.4

E 20.2 24.6

A: Taze hazirlanmis %1°1ik ¢6zelti

B: Taze hazirlanip 60°C’ye 1s1tilmis ¢dzelti

C: Taze hazirlanip 60°C’ye 1sitilmig ve 1 gece oda sicakliginda bekletilmis ¢ozelti

D: Hazirlandiktan sonra 1 gece oda sicakliginda bekletilmis ¢ozelti

E: Hazirlandiktan sonra 1 gece oda sicakliginda bekletilmis ve ertesi glin 60°C’ye 1s1tilmis ¢ozelti

Cizelge 4.13’te gortldiigii gibi bulaniklik diizeyine etki bakimindan en iyi sonucu B
uygulamast ve 4°C’de inkiibasyon vermistir. Bu bilgi 1s18inda bundan sonraki
denemelerde kullanilan %1°lik ksantan gam c¢ozeltisi B uygulamasindaki gibi
hazirlanmistir. Bu amagla, ksantan gamin suda coziindiiriilmesiyle hazirlanan taze
cozelti 60°C’ye 1sitilmistir. Daha sonra oda sicakligima sogutulan ¢6zelti, nar ham
sularina uygulanmis ve ksantan gam c¢dozeltisi eklenen nar sular1 4°C sicaklikta 16 h

siireyle inkiibe edilmistir.

Burada kullanilan durultma yardimci maddesi, gam yapisinda oldugu igin nar suyuna

eklendiginde, nar suyu i¢cinde homojen dagilmamaktadir. Bu nedenle ksantan gamla nar
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ham suyunun durultulmasinda bulanikliga etki eden diger bir faktér de ksantan gam
uygulamasinin ardindan nar suyunun karistirilma seklidir. Bu nedenle bir deneme daha
yapilarak, aym1 dozda (0.4 g Lfl) ksantan gam eklenen nar sular1 3 farkli sekilde
karigtirilmis ve nar sular1 4°C’de 16 h siireyle inkiibe edilmistir. Bu siire sonunda, nar
sularmin kaba filtrasyona tabi tutulmasiyla elde edilen bulaniklik degerleri (NTU)
Cizelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14 Nar ham sularmin durultulmasinda ksantan gamin etkinligi {izerine
karigtirma seklinin etkisi

Uygulama Bulaniklik diizeyi (NTU)
1 21.7
2 20.9
3 32.7

1: Cozelti nar suyuna eklendikten sonra, pipetle yavasca karistirilmugtir.
2: Cozelti nar suyuna eklendikten sonra, igerik; 2 dak. siireyle hizli (manyetik karigtiricida 7. devirde) karistirilmustir.
3: Cozelti nar suyuna eklendikten sonra meziir, yere paralel sekilde dakikada 60 defa sallanmistir.

Cizelge 4.14’te goriildiigl iizere en diisiik bulaniklik diizeyine 2. karigtirma sekliyle
ulagilmistir. Ancak yine Cizelge 4.14’teki degerlere bakildiginda 1. uygulamayla 2.
uygulama arasinda bulaniklik diizeyine etki bakimindan O6nemli bir fark
bulunmamaktadir. Ayn1 zamanda 1 numarali karistirma seklinin daha pratik olmasi
nedeniyle nar suyuna eklenen ksantan gam ¢ozeltisinin pipetle yavasga karistiritlmasina

karar verilmistir.

Cozeltinin nar ham sularma uygulanmasina yonelik; ¢ozeltinin hazirlanma sekli,
karistirma sekli ve inkiibasyon sicakligi gibi parametreler belirlendikten sonra nar
suyuna eklenecek ksantan gam dozaji da 6n denemelerle belirlenmistir. Her bir
durultma denemesinde 200 mL meyve suyu kullanmilmistir. Cozelti, nar suyuna
yukaridaki denemeler sonucunda elde edilen bilgiler 1518inda uygulanmistir. Durultma,
yukarida belirlendigi gibi 4°C sicakliktaki nar suyuna uygulanmistir. Bu amacla; nar
sularma 0.05-1.0 g L™ arasindaki 12 ayr1 dozajda %1 konsantrasyonda ksantan gam
iceren cozelti eklenmis ve nar sulart 4°C’de 16 h siireyle bekletilmistir. Daha sonra

ornekler kaba filtrasyona tabi tutulmus ve tiirbidimetrede bulaniklik degerleri (NTU)
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belirlenmigtir. Ksantan gam dozaj denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.15°te verilmistir.
Bu denemeden alinan sonuglara gore, nar ham suyuna %1 °’lik ksantan gam ¢6zeltisinden
0.075 g Lt dozajinin uygulanmasiyla en diisiik bulaniklik degerine, yani maksimum
berrakliga ulasildigi saptanmistir. Ayrica zaten dozaj ne kadar arttirilsa da ulasilan
bulaniklik degeri ¢ok degisiklik gostermemistir. Bu nedenle miimkiin oldugunca az
durultma yardimci maddesi kullanimi tercih edilmis ve ksantan gamla durultma
uygulamasi i¢in ayrilan nar ham sulari, 0.075 g Lt dozaji dikkate alinarak

durultulmustur. Durultma sonunda 20 NTU diizeyinde berrakliga ulasilmistir.

Cizelge 4.15 Nar ham sularina (200 mL) uygulanmis ksantan gam deneme sonuglari

Ksantan gam konsantrasyonu (g L) Bulaniklik diizeyi (NTU)
0.05 20.1
0.075 16.9
0.10 21.4
0.20 22.4
0.30 21.9
0.40 22.1
0.50 20.9
0.60 23.8
0.70 21.8
0.80 22.9
0.90 18.9
1.00 21.3

Literatiirde rastlanan ksantan gamin durultma amaciyla kullanildigi sinirh sayidaki
aragtirmalardan birinde, “bayberry” sularinda ksantan gam (0.3 g L )/kitosan (0.1
g L") kombinasyonu kullamlmustir (Fang vd. 2007). Durultma sonucunda bayberry
suyunun bulanikliginin 1010 NTU’dan 71.3 NTU’ya diistiigii saptanmustir.

Durultulmamis nar suyunun bulamikhk degeri ile dogal sedimantasyon uygulanmis

ve farklh durultma yardimci maddeleriyle durultulmus nar sularinda en iyi
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berrakhk degerlerinin elde edildigi dozajlar, inkiibasyon kosullar1 ve ulasilan

berrakhk degerleri asagida o6zet halinde verilmistir:

Dozaj Inkiibasyon Inkiibasyon Bulaniklik
(gL™ sicakligi (°C) stiresi (h) degeri (NTU)

» Durultulmamis nar suyu - - - 534.00

» Dogal sedimantasyon - 2 16 32.00

> Jelatin 0.375 4 16 6.04

> Kitosan 0.500 20 16 10.30

» Kazein 0.375 4 16 6.53

» Albiimin 0.125 4 16 10.10

» Ksantan gam 0.075 4 16 20.00

4.2 Nar Sular1 ve Konsantrelerinin Antosiyanin i¢eriklerinin HPLC Yéntemi ile
Belirlenmesinde Kullanilan Standart Egriler

Nar sular1 ve konsantrelerinde HPLC yontemi ile antosiyanin miktarlarinin
hesaplanmasinda kullanilan siyanidin-3,5-diglikozit (Cy), delfinidin-3-glikozit (Dp),
pelargonidin-3,5-diglikozit (Pg), siyanidin-3-glikozit ve pelargonidin-3-glikozit standart
egrileri hazirlanmis ve bu egriler sirasiyla Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’te verilmistir.
Standart egrilerin olusturulmasinda, analizlerde elde edilen verilere HPLC programi
kullanilarak dogrusal regresyon analizi uygulanmis ve bu egrileri tanimlayan esitlikler
belirlenmistir. Bu esitlikler yardimi ile nar sular1 ve konsantrelerinde bulunan her bir

antosiyaninin miktar1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.1 Siyanidin-3,5-diglikozit standart egrisi
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Sekil 4.2 Delfinidin-3-glikozit standart egrisi
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Sekil 4.4 Siyanidin-3-glikozit standart egrisi
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4.3 Nar Sularinin Antosiyanin I¢erikleri Uzerine Durultma isleminin EtKkisi

Farkli durultma uygulamalarmin nar suyu antosiyaninleri lizerine etkisini saptamak
lizere, nar sularindaki antosiyanin miktarlari, durultma isleminden Once ve sonra
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.16°da verilmistir. Cizelge 4.16’da goriildigi gibi,
durultmadan 6nce nar suyunda 180 mg L' antosiyanin olmasma karsin, her bir
durultma uygulamasi sonucu antosiyaninlerde degisik diizeylerde (%10-27.2 arasinda)

kayip meydana geldigi saptanmistir.

Cizelge 4.16 Farkli durultma islemlerinin, nar sularinin toplam monomerik antosiyanin
miktarlar1 tizerine etkisi

Durultma yontemi Toplam monomerik antosiyanin miktar1 (mg L™)*
Durultulmamis 180+2.83
Dogal sedimantasyon 162+2.12
Jelatin 145+1.41
Kitosan 159+4.95
Kazein 131+1.41
Albiimin 136+0.71
Ksantan gam 160+1.41

*: pH diferansiyel metoduyla tayin edilen toplam monomerik antosiyanin miktarlari, siyanidin-3-glikozit
cinsinden aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

Nar sularmin antosiyanin miktarlar1 i¢in yapilan varyans analizi sonuglan (EK 1,
Cizelge 1), tim durultma uygulamalarinin, antosiyanin miktarinda 6nemli diizeyde
azalmaya yol actigin1i gostermistir (p<0.05). Elde edilen verilere Duncan c¢oklu
karsilagtirma testi uygulanmis (EK 1; Cizelge 2) ve nar suyunun “hicbir durultma
yardimct maddesi uygulanmadan” 2°C’de 16 h siireyle bekletilmesi (dogal
sedimantasyon) ile antosiyanin miktarinda meydana gelen kaybin, kitosan ve ksantan

gam uygulamasiyla durultulan nar sularindakine esdeger oldugu saptanmstir (p>0.05).

Durultulmamis nar suyunun antosiyanin miktar1 “% 100" kabul edilerek farkli durultma

uygulamalar1 ile durultulmus nar sularinin antosiyanin miktarlart “%” olarak
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hesaplandiginda, durultma uygulamalar1 sonucunda nar sularinin antosiyanin
igerigindeki “% azalmalar” Sekil 4.6’da verilen histogramdan daha agik goriilmektedir.
Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, durultma uygulamalarindan nar suyu antosiyaninlerinde en
biiyilk kayba kazeinin (%27) neden oldugu saptanirken, en az kayba dogal
sedimantasyon (%10), ksantan gam (%11.1) ve kitosanin (%11.6) neden oldugu

saptanmistir.

100 -

80 -

60 -

40 A

20 A

Antosiyanin miktari (%)

Sekil 4.6 Farkli durultma uygulamalarinin nar suyu antosiyaninleri {izerine etkisi
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5 : Kazein, 6: Albiimin,
7: Ksantan gam

Bilindigi gibi oksijen varliginda antosiyaninler, dogrudan oksidatif reaksiyonla ve/veya
oksidatif enzimlerin aktivitesi ile par¢alanmaktadir. Dogrudan oksidasyonda bir radikal,
ara semi-kinonlara baglanarak nar suyu pH’sinda hala ¢6ziiniir 6zellikte olan sar1 renkte
algilanan oligomerleri olusturmaktadir (Cilliers ve Singleton 1991). Ancak asidik
ortamlarda bu reaksiyon ¢ok yavas gerceklesmekte ve bu siire¢ haftalar hatta aylar
alabilmektedir (Oszmianski vd. 1985). Bu nedenle, durultma sirasinda olusan polimerik
rengin daha ¢ok oksidatif bir enzim olan polifenoloksidaz (PPO) aktivitesi ile olustugu
diistintilmiistiir. Oksijen varliginda PPO enzimi nar suyunda bulunan fenolik asitlerden
o-difenol yapisindaki klorojenik asidin o-kinona (klorojenokinon) oksidasyonunu
katalize etmekte ve enzimatik esmerlesme reaksiyonu baslamaktadir. Olusan 0-kinon

antosiyaninlerle reaksiyona girerek kahverengi kondensasyon iiriinleri olugturmaktadir.
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Dogal sedimantasyon yonteminde nar suyunun durultulmas: amaciyla herhangi bir
durultma yardimci1 maddesine bagvurulmamasi nedeniyle bu yontemle nar ham suyunda
meydana gelen antosiyanin kaybinin, uygulama siiresince materyalin oksijene maruz
kalmas1 sonucu antosiyaninlerin dogrudan oksidasyonla ve/veya PPO enzimi
aracilifiyla enzimatik olarak parcalanmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Kader
vd. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Pg-3-glu’in kafeik asidin oksidasyonu
sonucu olusan hidroksikafeik asit o-kinonla reaksiyona girmesi sonucu par¢alandigi
belirtilmistir. Sarni vd. (1995), Cy-3-glu ve Mv-3-glu’in parg¢alanma {iriinleri arasinda
kafeoiltartarik asit ve antosiyanin kalintilart oldugunu ve bu parcalanma {iriinlerinin

oksidasyonun daha ileriki agamalarinda renksiz tiriinlere doniistiigiini bildirmislerdir.

“4.1.6 Nar suyunun ksantan gamla durultulmasi” boliimiinde ksantan gamla nar
suyunun durultulmasi i¢in yapilan denemelerde ksantan gam dozaji ne kadar arttirilsa da
ulagilan bulaniklik degerinde onemli bir degisiklik gozlenmediginden bahsedilmisti.
Bunun yanisira dogal sedimantasyon ve ksantan gam uygulamasiyla durultulan nar
sularinin bulaniklik degerlerinin yakin (sirastyla 32 ve 20 NTU) ve toplam polifenol
miktarlarinin da ayni olmas:t bu iki uygulamaya tabi tutulan nar sularindan ayni
miktarda polifenol uzaklastifinin gostergesidir. Buradan hareketle ksantan gamin
aslinda nar suyunun durultulmasinda herhangi bir islevinin olmadigr veya ¢ok az
etkinlik gosterdigi, ksantan gam eklenen nar suyunun tipki dogal sedimantasyona
birakilan o6rneklerdeki gibi kendi kendine duruldugu bu nedenle de antosiyanin
miktarindaki azalmanmn dogal sedimantasyon uygulamasindakine esdeger oldugu

sonucuna varilmistir.

Kitosan, kitinin deasetilasyonu sonucu olusan bir poliglikozamindir. Spagna vd. (2000)
tarafindan yapilan bir ¢alismada; kitosanin sarabin pH sinirlarinda (pH 2.8-4.0; Clarke
ve Bakker 2004) kismen dissosiye oldugu, yapisindaki amin grubunun (NHy) pozitif
yiiklendigi (NH3") ve negatif yiiklii polifenolleri elektrostatik 6zelligiyle adsorbe ederek
uzaklastirdig1 ifade edilmistir. Kitosanla polifenoller arasindaki etkilesim ya hidrojen
bagiyla ya Van der Waals bagiyla ya da kitosanin amin grubu ile polifenoliin karboksil
grubu arasindaki iyonik interaksiyonla gerceklesmektedir (Spagna vd. 1996). Kitosanla

durultulan nar sularinda iyi bir berraklik degerine ulasilmasina karsin antosiyanin
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miktarinda diger durultma yardimci maddelerinde oldugu kadar kayip meydana
gelmemesi ise bunun, kitosanin antioksidan aktivitesinden kaynaklanabilecegini
diisiindiirmiistiir. “4.10 Nar Sularinin Antioksidan Aktivitesi Uzerine Durultma
Isleminin Etkisi” béliimiinde de ifade edildigi gibi kitosanla durultulan nar sularinmn
antioksidan aktivitesinde durultulmamis 6rneklere kiyasla %2.4 gibi simirli da olsa bir

artisin meydana gelmesi bu varsayimimizi destekler niteliktedir.

Nar sularinin durultulmasinda kullanilan jelatin, albiimin ve kazeinin nar ham suyunun
antosiyanin miktarinda sirasiyla %19.4, %24.4 ve %?27.2 azalmaya neden oldugu hem
Cizelge 4.16 hem de Sekil 4.6’da goriilmektedir. S6z konusu ii¢ durultma yardimei
maddesi de protein yapisinda oldugundan durultmada ayni mekanizma ile etkinlik
gostermektedirler (Morris ve Main 1995). Calismamizda durultma yardimci maddesi
olarak kullanilan jelatin, temel amino asidi prolin olan uzun zincirli protein yapisinda
bir maddedir. A tipi jelatin olarak siniflandirilan ve izoelektrik noktast pH 7.0-9.0
arasinda olan jelatin; meyve sularinin pH sinirlarinda (pH 3-4.5) pozitif yiik kazanarak,

ortamdaki negatif yiiklii polifenollerle etkilesmekte ve floklar olusturmaktadir.

Kazein, siitiin bilesiminde bulunan baslica protein olup izoelektrik noktast pH 4.6’dir
(Spagna vd. 2000) ve dolayisiyla kazein de nar suyunun pH’sinda (¢alismamizda 3.15
olarak belirlenmistir) pozitif yliklenmektedir. Ancak kazeinin durultma etkinligi
saglayabilmesi i¢in ortamda tanen varligi onkosuldur (Ribéreau-Gayon vd. 2006).
Kazein ile ortamdaki polifenoller arasinda meydana gelen etkilesimde, her iki
molekiildeki aromatik gruplarin varligi; kazeinin yapisindaki fonksiyonel gruplarla
polifenollerin hidroksil gruplari arasindaki hidrojen bagi olusumunu arttirmaktadir
(Spagna vd. 2000). Flavonoid grubu polifenollere ve esmerlesme firiinlerine etki
ettiginden beyaz saraplarda kullanimi tercih edilmektedir (Baron vd. 1997). Nitekim
calismamizda da; flavonoid yapisindaki antosiyaninlere en c¢ok etki eden durultma

yardimc1 maddesinin kazein oldugu belirlenmistir.

Albiimin ise, negatif yiiklii tanenlere baglanabilen pozitif yiiklii yiizey alanina sahip bir

proteindir (Morris ve Main 1995). Polifenollerin yapisinda bulunan hidroksil gruplari ile
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albiiminin yapisindaki peptit baglar1 arasinda olusan hidrojen baglariyla gerceklesen
floklagsma, protein-polifenol kompleksinin kritik boyuta ulagmas: sonrasinda
cokelmeyle sonuglanmaktadir. Bu floklar ¢okelirken, polifenoller ile diger bulaniklik
unsurlarint da beraberinde asagi dogru siirliklemekte ve bdylece durultma islemi
gerceklesmektedir (Cemeroglu ve Karadeniz 2009). Bu nedenle, jelatin, albiimin ve
kazeinle yapilan durultma islemleri sonundaki antosiyanin kaybinin, bir kisim
antosiyaninlerin s6z konusu yardimci maddelerle polifenoller arasinda olusan flokla

birlikte meyve suyundan uzaklasmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Calismamizda ulasilan sonuglar, durultma isleminin nar suyu antosiyaninleri {izerine
onemli etkisinin oldugunu gostermistir. Literatiirde; gerek nar suyu gerekse de diger
baz1 kirmiz1 meyve sularinda, antosiyaninler {izerine durultmanin etkisinin incelendigi
birgok ¢aligma mevcuttur. Nar suyunda yapilan bir ¢alismada; dogal sedimantasyon ile
antosiyanin miktarinda %0.3, jelatinle durultmada %5.6 ve PVPP ile durultmada ise,
%16.3 azalma meydana geldigi gézlenmistir (Vardin ve Fenercioglu 2003). Buna karsin
Turfan vd. (2011) tarafindan yapilan g¢alismada; jelatinle durultma isleminin, nar
suyunun antosiyanin miktarinda %19 diizeyinde azalmaya yol a¢tig1 belirlenmistir. Yine
Fang vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada; “bayberry” suyu, ksantan gam-kitosan
(KG-K) ve jelatin-bentonit (J-B) kombinasyonlari kullanilarak durultulmustur. Calisma
sonucunda; KG-K uygulamasinin, antosiyanin miktarinda %11, J-B uygulamasinin da
%10 azalmaya neden oldugu saptanmistir. Caligmada KG-K uygulamasinda kitosan ve
ksantan gamin capraz baglanarak bir pektin-kitosan jeli olusturdugu ve bulaniklik
unsurlarinin  da bu yap1 i¢inde kalarak filtrasyonla ortamdan uzaklastirildigi
belirtilmistir. Hager vd. (2008) tarafindan bogiirtlen suyunda yapilan bir ¢alismada da;
bogiirtlen suyu, durultma amaciyla depektinize edildikten sonra 6000 x g’de 10 dak.
stireyle santrifiijlenmistir. Elde edilen meyve suyu, durultulmus meyve suyu olarak
adlandirilmis ve bu islem sonunda antosiyanin igeriginde %17.8 azalma meydana

geldigi gozlenmistir.

Calismamizda, nar sularinin toplam antosiyanin icerikleri, HPLC ile de belirlenmistir.
HPLC ile toplam antosiyanin miktari, materyale ait kromatogramdaki her bir

antosiyanin pikinin alaninin hesaplanmasindan sonra, siyanidin-3-glikozit pikine ait
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standart egri esas almmak suretiyle belirlenmis ve bunlarin toplami "toplam
antosiyanin" olarak verilmistir. Her iki yontemle de elde edilen veriler, Cizelge 4.17°de
verilmistir. Toplam antosiyanin miktarlarinin "siyanidin 3-O-glikozit" cinsinden
hesaplanmasi nedeniyle, iki yontem arasinda kiyaslama yapilmasi da miimkiin olmustur.
Iki yontemle belirlenen antosiyanin miktarlar1 arasinda yiiksek bir korelasyon oldugu
(r = 0.9306) ortaya koyulmustur (Sekil 4.7). Lee vd. (2008) tarafindan yapilan bir
calismada, ¢esitli meyve sularinin (“elderberry”, siyah ahududu ve Cabernet Sauvignon
cesidi liziim) antosiyanin miktarlari hem pH diferansiyel hem de HPLC yontemiyle
belirlenmis ve iki yontemle belirlenen antosiyanin miktarlar1 arasinda yiiksek bir
korelasyon oldugu (r = 0.9310) saptanmistir. Yine laboratuvarimizda nar ve siyah havug
sularinda yapilan ¢alismalarda da aymi iki yontemle belirlenen antosiyanin miktarlari
arasinda sirasiyla r = 0.73 ve r = 0.925 gibi iyi korelasyonlar oldugu gozlenmistir

(Turfan vd. 2011 ve Tiirkyillmaz vd. 2012).

Cizelge 4.17 Durultma uygulanmis ve uygulanmamis nar sularinin toplam monomerik
antosiyanin’ icerikleri

Toplam monomerik antosiyanin miktari (mg L™)

Durultma yontemi Spektrofotometrik HPLC

Durultulmamis 180+2.83 252+0.71
Dogal sedimantasyon 162+2.12 231+2.83
Jelatin 145+1.41 208+2.83
Kitosan 159+4.95 214+2.12
Kazein 131+1.41 192+3.54
Albtiimin 136+0.71 2124+2.83
Ksantan gam 160£1.41 229+5.66

' Antosiyanin miktarlar1, siyanidin-3-glikozit cinsinden aritmetik ortalama=standart sapma olarak verilmistir.

Spektrofotometre (pH-diferansiyel yontemi) ve HPLC ile elde edilen sonuglar
kiyaslandiginda; HPLC 1ile elde edilen sonuglarin, spektrofotometrik yontemle
belirlenen antosiyanin miktarlarinin yaklasik 1.4 kat1 oldugu saptanmistir (Cizelge
4.17). Benzer bir sonug, Lee vd. (2008) tarafindan nar sularinda yapilan bir ¢alismada

da ortaya konulmustur. Bu ¢alismada, toplam antosiyanin miktar1 hem pH-diferansiyel
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yontemi hem de HPLC yontemi ile Cy-3-glu cinsinden hesaplanmis ve HPLC yontemi
ile, spektrofotometrik yontemle bulunandan 5 kat daha fazla toplam antosiyanin
bulunmustur. Buna karsin ayni ¢alismada, kizilcik suyunda her iki yontemle de benzer
sonuglar elde edilmistir. Arastiricilar, her iki yontemin de duyarli oldugunu ve HPLC
yontemi ile toplam antosiyanin tayininde literatlirdeki arastirmalar arasindaki farkliligin,
kullanilan yonteme ve standarda gore farklilik gosterebildigini vurgulamiglardir. Bu
farklihigin diger bir nedenini de, sertifikali antosiyanin standartlarinin olmamasina

baglamiglardir.

260
250 - y =1.061x +56.94 r=0.9306 ()
240
230
220
210

200

HPLC ile belirlenen antosiyanin
miktar1 (mg L)

190 T T . .
130 140 150 160 170 180

Spektrofotometrik olarak belirlenen
antosiyanin miktar1 (mg L-1)

Sekil 4.7 Nar sularinda HPLC yontemiyle ve spektrofotometrik yontemle belirlenen
antosiyanin miktarlar1 arasindaki dogrusal iliski

Bir bagka caligmada da bu sonuglarin aksine; yaban mersini (blueberry) suyunda pH
diferansiyel yontemiyle belirlenen antosiyanin miktarinin HPLC ydntemiyle
belirlenenin 1.5-1.9 kat1 oldugu gozlenmistir (Lee vd. 2002). Yine Turfan vd. (2011)
tarafindan yapilan ¢alismada da, nar sularinda pH diferansiyel yontemiyle belirlenen
antosiyanin miktarinin HPLC yontemiyle belirlenenin 1.1-1.3 kat1 oldugu saptanmustir.
Iki yontemle elde edilen sonuglar arasindaki farkin, meyve suyu érnegindeki polimerik
pigment varhi@indan kaynaklanabilecegi oOne siiriilmistiir. Polimerik pigmentler,
antosiyanin miktarmin  spektrofotometrik olarak  belirlenmesinde absorbansin

oldugundan daha yiiksek okunmasina neden olabilmektedir. HPLC yonteminde ise, bu
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pigmentler, HPLC kolonuna tutunacagindan belirlenecek antosiyanin miktarina etki
etmemektedir. Bu nedenle; pH diferansiyel yontemiyle belirlenen antosiyanin miktari,

HPLC yontemiyle belirlenenden fazla ¢ikabilmektedir.

Durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanan ve farkli durultma yardimci
maddeleriyle durultulan nar sularinin antosiyanin kompozisyonlar1 Sekil 4.8’de verilen
kromatogramlarda gosterilmistir. Nar sularinda 6 farkli antosiyanin piki saptanmistir.
Kromatogramlarda 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 olarak gosterilmis olan pikler sirasiyla; Dp-3,5-
diglu, Cy-3,5-diglu, Dp-3-glu, Pg-3,5-diglu, Cy-3-glu ve Pg-3-glu olarak
tanimlanmistir. Dp-3,5-diglu’in ticari olarak {iretilen standardi bulunamadigindan, bu
antosiyanine ait oldugu diisiiniilen 1 No’lu pikin tanimlanmasinda Hernandez vd. (1999)

tarafindan yapilan ¢alismadaki gelis zamani dikkate alinmistir.

Nar sularinda basat antosiyaninin, Cy-3,5-diglu oldugu belirlenmistir. Nar suyu
antosiyaninleri tizerinde yapilan ilk ¢alismada, Dp-3,5-diglu basat antosiyanin olarak
bulunmustur (Harborne 1967). Buna karsin, Due vd. (1975) nar danelerinde, basat
antosiyaninin Cy-3-glu oldugunu saptarken; Alighourchi ve Barzegar (2009), Varasteh
vd. (2011) ve Turfan vd. (2011) ise, nar suyu ile yaptiklar1 ¢alismalarda, ¢alismamiza

paralel olarak, basat antosiyaninin Cy-3,5-diglu oldugunu belirlemislerdir.

Nar suyunda bulunan antosiyanin miktarlarina iliskin yapilan bir ¢alismada, Ispanya’da
yetistirilen "Mollar" nar ¢esidinin danelerinden elde edilen nar sularindaki
antosiyaninlerin %40’mn1 Cy-3-glu’in ve %38’ini de Cy-3,5-diglu’in olusturdugu
saptanmistir (Marti vd. 2001). Bu konuda yapilan diger bir ¢alismada ise, narlarin
olgunlasma doneminde Dp-3,5-diglu’in basat antosiyanin oldugu, ancak meyve
olgunlagtiktan sonra Cy-3-glu ile Cy-3,5-diglu’in basat antosiyanin olarak Dp-3,5-
diglu’in yerini aldig1 belirlenmistir (Hernandez vd. 1999). Bu sonuglar, nar suyundaki
antosiyaninlerin bilesiminin, elde edildigi nar ¢esidine ve olgunluk diizeyine gore

degisebildigini gostermektedir.
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Sekil 4.8 Nar sularindaki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
A: Durultulmamis, B: Dogal sedimantasyon, C: Jelatin, D: Kitosan
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Sekil 4.8 Nar sularindaki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlar1 (devam)
E: Kazein, F: Albimin, G: Ksantan gam

Caligmamizda materyal olarak kullanilan nar suyundaki antosiyaninlerin yaklasik
%43’tnii  Cy-3,5-diglu’in, %23’linii Dp-3,5-diglu’in ve %21’ini de Cy-3-glu’in
olusturdugu saptanmistir. Geri kalan %13’iin ise, %5.4’liniin Dp-3-glu’den, %5.1’inin
Pg-3-glu’den ve %2.9’unun da Pg-3,5-diglu’den kaynaklandigi belirlenmistir. Nar
antosiyaninlerinin  belirlenmesine iliskin yapilan ilk ¢alismalardan birinde
antosiyaninler, kagit kromatografisi kullanilarak tanimlanmis ve bu antosiyaninlerin
azalan sira ile Cy-3-glu, Dp-3-glu, Cy-3,5-diglu, Dp-3,5-diglu oldugu, Pg-3-glu ile Pg-
3,5-diglu’in ise, ¢cok az miktarlarda bulundugu saptanmistir (Due vd. 1975). Ayni
calismada, nar kabuklarinda ise, en fazla Cy-3-glu ile Cy-3,5-diglu’in bulundugu, buna
karsin Dp-3-glu ile Dp-3,5-diglu’in bulunmadigi belirlenmistir. Gil vd. (2000)
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tarafindan HPLC teknigi kullanilarak yapilan bir calismada ise, danelerden elde edilen
nar sularindaki antosiyaninlerin %42’sini Cy-3-glu’in, %25’ini Dp-3-glu’in, %17’ sini
Cy-3,5-diglu’in, %14’tinii Dp-3,5-diglu’in ve %2’sini de Pg-3-glu’in olusturdugu
belirlenmistir. Yine Turfan vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada danelerden elde
edilen nar sularindaki antosiyaninlerin %56’sin1 Cy-3,5-diglu’in ve %25’ini de Cy-3-
glu’in olusturdugu ve bunu azalan sirayla Dp-3,5-diglu, Dp-3-glu, Pg-3,5-diglu ve Pg-3-

gluw’in izledigi saptanmustir.

Nar sularmin durultulmasiyla, durultma uygulamasmin farkliligina gore, Cy-3,5-diglu
miktarinda %7-18, Cyn-3-glu miktarinda %12—-24, Dp-3,5-diglu miktarinda %6-35,
Dp-3-glu miktarinda %13-38, Pg-3-glu miktarinda %12-25 ve Pg-3,5-diglu miktarinda
%3-12’1ik bir azalma gozlenmistir (Cizelge 4.18).

Cizelge 4.18 Nar sularinda durultma isleminden 6nce ve sonra saptanan antosiyaninlerin
miktarlari

Antosiyanin miktarlar1 (mg L)

Dp-3,5- Cy-3,5- Dp-3-glu Pg-3,5- Cy-3-glu Pg-3-glu

Durultma yontemi

diglu* diglu diglu
Durultulmamais 55.6 106.2 13.6 7.4 51.8 12.7
Dogal sedimantasyon 51.5 99.2 11.7 7.1 45.6 11.2
Jelatin 46.3 86.7 11.8 7.7 42.6 104
Kitosan 44.1 94.5 104 7.0 435 10.7
Kazein 36.1 88.5 8.4 6.5 39.5 9.6
Albiimin 46.4 93.3 10.1 6.6 41.3 10.2
Ksantan gam 52.3 97.3 11.7 7.1 45.3 111

* Delfinidin-3,5-diglikozid’in miktari, siyanidin-3-glikozit cinsinden hesaplanmustir.

Elde edilen sonuglara gore; monoglikozit yapidaki antosiyaninlerin, nar sularina
uygulanan farkli durultma islemlerinden diglikozit yapida olanlara gore daha g¢ok
etkilendigi saptanmistir. Bu sonug, antosiyaninin yapisindaki diglikozilasyonun
monoglikozilasyona gbre antosiyaninlerin stabilitesini arttirmasiyla agiklanmistir
(Mazza ve Miniati 1993). Diglikozit yapidaki antosiyaninlerin i¢inde ise, durultmaya

kars1 stabilitenin; Pg-3,5-diglu > Cyn-3,5-diglu > Dp-3,5-diglu seklinde siralandigi
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gozlenmistir. Monoglikozit yapidaki antosiyaninler ic¢inde ise durultmaya karsi en
duyarli olaninin Dp-3-glu oldugu bulunmustur. Turfan vd. (2011) tarafindan yapilan
calismada da; nar suyunun jelatinle durultulmasi sonucu en duyarli antosiyanin oldugu
belirlenen Dp-3-glu miktarinda %46 azalma meydana geldigi saptanmistir. Bunun
nedeni; Dp-3-glu ve Dp-3,5-diglu’in meyve sularindaki enzimatik oksidasyonlar igin en
iyi substratlar olmasidir (Varasteh vd. 2011). Fleschhut vd. (2006), nétral ortamda
antosiyanidinlerin stabilitesinin, yapidaki hidroksil veya metoksil gruplar1 sayisindaki
artisla azaldigt bu nedenle en stabil antosiyanidinin pelargonidin oldugunu
belirtmislerdir (Castafieda-Ovando vd. 2009). Dao vd. (1998), ise antosiyaninin yapitasi
olan aglikonun hidroksilasyon derecesi arttik¢a stabilitenin arttigin1 ve asitli metanol

ortaminda delfinidinin siyanidinden daha stabil oldugunu belirtmislerdir (Rein 2005).

4.4 Geri Kazanim (Recovery) Testi

Nar suyunda bulunan 6 antosiyaninden basat 3 tanesi i¢inde yer alan Dp-3,5-diglu’in
ticari olarak iiretilen standardr bulunamadigindan, geri kazanim testi, diger iki basat
antosiyanin (Cy-3,5-diglu ve Cy-3-glu) ile yiiriitiilmistiir. Geri kazanim testinde elde
edilen sonuclar Cizelge 4.19°da verilmistir. Bu degerler incelendiginde, nar suyunda
saflagtirma islemi oncesinde 6rnege ilave edilen Cy-3,5-diglu’in yaklasik %104 {iniin ve
Cy-3-glu’in ise yaklasik %97’sinin geri kazanildig1 saptanmistir. Elde edilen bu geri
kazanim degerleri, antosiyaninlerin analiz siirecindeki kayiplarinin kabul edilebilir

diizeylerde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.19 Nar suyunda antosiyaninlerin geri kazanimlar1

Antosiyanin -~ Ornek  Ornekteki Eklenen Hesaplanan  Recovery Recovery
standardi miktar1  antosiyanin  antosiyanin  antosiyanin (%) ortalamasi
(mL)  miktar1 (mg) miktari (mg) miktar (mg) (%)
Cy-3,5-diglu 1 0.0983 0.0525 0.1564 103.65 103.84
1 0.0983 0.1050 0.2115 104.03
Cy-3-glu 1 0.0536 0.0260 0.0772 96.98 97.16
1 0.0536 0.0520 0.1028 97.35
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Zhang vd. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, liziimsii meyvelerden “bilberry”
ekstraktlarinda yapilan testlerde Cy-3-glu’in geri kazaniminin yaklasik %102 oldugu
gozlenmistir. Bir baska calismada yapilan antosiyanin analizlerinde, ¢ilekte aglikon
yapidaki siyanidinin  %96’sinin; pelargonidinin ise %79’unun geri kazamldigi
belirtilmistir (Nyman ve Kumpulainen 2001). Yine ayni ¢alismada, kirmizi sarapta
bulunan aglikonlardan siyanidinin geri kazanimi %99 iken, peonidininki %103 ve
malvidininki ise %67 olarak saptanmustir. Sarap Orneklerinde yapilan bagka bir
caligmada, organik asitlerde geri kazanimin %97-105, polifenollerde ise, %80-104
arasinda degistigi ortaya konulmustur (Pereira vd. 2010). Calisma sonucunda; elde
edilen geri kazanim sonuglari degerlendirildiginde, karmasik sarap matriksinin,
kullanilan analiz metodunun segici ve duyarli ¢alismasin1 engelledigi sonucuna

varilmstir.

4.5 Nar Sularinda Olusan Polimerik Renk Uzerine Durultma Isleminin Etkisi

Nar sularinda polimerik renk olusumu, durultma isleminden 6nce ve sonra belirlenmis
ve sonuclar Cizelge 4.20°de verilmistir. Cizelge 4.20°de verilen sonuglara gore,
durultma islemi nar sularinda polimerik renk olusumunu arttirmistir. Ornegin;
durultulmamis nar suyunda polimerik renk oranmi %21.5 iken, cesitli durultma
uygulamalar ile bu deger %23.1-30.8 arasina yiikselmistir. Ayrica farkli durultma
uygulamalar1 sonucu antosiyanin miktarinda meydana gelen kayipla polimerik renk

olusumu arasinda iyi bir korelasyon oldugu (r = 0.7225) ortaya koyulmustur (Sekil 4.9).

Polimerik renk orani, hicbir islem goérmemis taze meyve sularinda genellikle %10’un
altindadir. Meyve sularmin yiiksek sicakliklarda uzun siire 1sitilmasi, konsantreye
islenmesi ve uygun olmayan sicakliklarda uzun siire depolanmasi sonucunda
antosiyaninlerin, monomerik formdan polimerik forma doniismesiyle esmer renk
olusumunda artig goriillmekte ve bu oran %30 veya daha da iizerinde olabilmektedir.
Ayrica uzun siire depolanmis meyvelerden elde edilen meyve sularinda, polimerik renk
oraninin artabilecegi de bildirilmektedir. Polimerik renk oraninin artmasi, bir yandan

antosiyaninlerle tanenler arasinda polimerizasyon reaksiyonlari olustugunu, diger
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yandan da esmerlesme reaksiyonlar1 sonucunda kahverengi melanoidin pigmentlerinin
olustugunu gostermektedir (Giusti ve Wrolstad 2001, Turfan vd. 2011). Calismamizda
elde edilen sonuglar, durultma isleminin nar sularinda polimerik renk olusumunu
arttirdigini gostermistir. Polimerik renk olusumunun durultma islemi sonucunda artis
gosterdigi bogiirtlen suyunda yapilan bir ¢alismayla da ortaya koyulmustur (Rommel
vd. 1990). Bir baska ¢alismada ise bogiirtlen suyunun durultulmasiyla polimerik renk
oranininda bir degisiklik meydana gelmedigi saptanmustir (Hager vd. 2008). Buna
karsin, laboratuvarimizda yapilan bir c¢alismada durultma isleminin siyah havug
sularinda polimerik renk olusumunu azalttig1 ve bunun durultma islemi sirasinda meyve
suyundan esmer renkli bilesiklerin uzaklagsmasi nedeniyle meydana gelmis olabilecegi
belirtilmistir (Tirkyillmaz vd. 2012). Calismamizda durultma ile polimerik renk oraninin
artmasinin, durultma sirasinda olusan polimerik rengin durultma igslemiyle uzaklasandan

fazla olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.20 Farkli durultma uygulamalarmnin, nar sularinda polimerik renk olusumu’

uzerine etkisi

Durultma yontemi Polimerik renk orani1 (%)
Durultulmamis 21.5+0.495
Dogal sedimantasyon 23.1£0.141
Jelatin 26.4+0.283
Kitosan 26.8+0.212
Kazein 30.840.000
Albiimin 24.1+0.000
Ksantan gam 25.5+0.000

! Polimerik renk oranlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

Nar sularinin polimerik renk oranlarina iliskin varyans analizi sonuglart (EK 1;
Cizelge 3), en az iki durultma uygulamasi arasinda polimerik renk olusumuna etki
bakimindan farkin istatistik olarak énemli oldugunu gdstermistir (p<<0.05). Yani farklh
durultma uygulamalar1 yapilan nar sularindaki polimerik renk oranlar1 arasinda

gozlenen fark tesadiifi degildir.
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Sekil 4.9 Nar sularinda meydana gelen antosiyanin Kaybiyla polimerik renk olusumu
arasindaki dogrusal iligki

Hangi durultma uygulamalarinin, nar sularinda polimerik renk olusumu iizerine etki
ettigini belirlemek {izere, elde edilen verilere Duncan ¢oklu karsilastirma testi
uygulanmistir (EK 1; Cizelge 4). Sonug olarak, nar suyunun jelatinle durultulmasi
sonucu olusan polimerik renk oraninin (%26.4), kitosanla durultulan nar suyundakine
(%26.8) esdeger oldugu gozlenmistir (p>0.05). Laboratuvarimizda yapilan baska bir
calismada, nar suyunun jelatinle durultulmasi sonucu polimerik renk oraninin %29’dan
%31’e ¢iktigi saptanmustir (Turfan vd. 2011). Bununla birlikte, durultma sonunda
polimerik renk oranindaki artigin neden kaynaklandigi agiklanamamistir. Cosme vd.
(2008) tarafindan yapilan bir caligmada protein yapisindaki bazi durultma yardimci
maddelerinin (kazein, jelatin, potasyum kazeinat ve balik tutkali) beyaz saraplarin
proantosiyanidin, renk ve esmerlesme potansiyeline etkisi arastirilmistir. Caligmada
kazein, potasyum kazeinat ve balik tutkali ile durultulan saraplarin oksidasyona karsi
daha stabil oldugu ve dolayisiyla s6z konusu saraplarda esmer renk olusumunun
jelatinle durultulanlara kiyasla daha az oldugu saptanmistir. Bu sonug, balik tutkali ve
potasyum kazeinatin flavonoid yapisinda olmayan polifenolleri, kazeinin de flavonoid

yapidaki bilesikleri uzaklagtirmasiyla agiklanmistir.

99



Farkli durultma uygulamalarinin nar suyunda polimerik renk olusumu iizerine etkisini
daha iyi acgiklamak i¢in, s6z konusu nar sularindaki polimerik renk oranlari
Sekil 4.10°da verilen histogramda gosterilmistir. Sekil 4.10°da goriildiigii gibi polimerik
renk oranindaki en biiylik artisa (%30.8) nar sularimmin durultulmasinda kullanilan

durultma yardime1 maddelerinden kazein neden olmustur.
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Sekil 4.10 Farkli durultma uygulamalarinin polimerik renk olusumu iizerine etkisi
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Kazein, 6: Albiimin,
7: Ksantan gam

4.6 Nar Sularmin Reflektans Renk Degerlerindeki Degisimler

Nar sularinin durultma o6ncesi ve sonrasi renklerinde olusan degisimler, materyalin
renginin reflektans spektrofotometresi ile CIE L*, a*, b*, C* (kroma) ve h° (hue)

degerleri Olciilerek izlenmistir. Bu 6lgtimlere iliskin veriler Cizelge 4.21°de verilmistir.

Bilindigi gibi, CIE L*a*b* sisteminde L* degeri aydinlik derecesi (lightness) olarak
tanimlanmakta ve bu deger 0 (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degismektedir. CIE a*
degeri, 0 ile 60 arasinda degismekte olup, pozitif a* degerleri kirmizi, negatif a*
degerleri ise, yesil rengi gostermektedir. CIE b* degerleri de, 0 ile 60 arasinda
degismekte; pozitif b* degerleri sar1, negatif b* degerleri ise, mavi rengi gostermektedir.
a* ve b* degerlerinin 0 olmasi, cismin renksiz (akromatik) oldugunu gostermektedir.

CIE C* (kroma, chroma) degeri, renk doygunlugu veya renk yogunlugu (saturation) ile
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ilgili bir nitelik olup 0 ile 60 arasinda degismekte ve renk diizleminin merkezinde O
(mat, dull) ve merkezden uzaklastik¢a parlak (vivid) tonlar artmaktadir. h® (hue) degeri
ise, renk tonu veya renkle ilgili bir nitelik olup 0°-360° arasinda degismekte; 0° ve 360°

kirmizi, 90° sar1, 180° yesil ve 270° mavi olarak degerlendirilmektedir.

Cizelge 4.21°de verilen degerler incelendiginde, calismamizda nar suyunun reflektans
renk degerlerinden (L*, a* ,b*, C* ve h°) aciklanabilir sonuglar elde edilemedigi

gorilmektedir.

Cizelge 4.21 Farkli uygulamalarla durultulan nar sularmin reflektans renk degerleri®

Durultma yontemi L* a* b* c* h°

Durultulmamis  15-13+0.049  36.08+0.085 21.79+0.085 42.15£0.120 31.13+0.028
Dogal sedimant. 23.71£0.007 43.89+0.007 30.49+0.014 53.44+0.014 34.79+0.014
Jelatin 15.094£0.099 31.48+0.078 20.59+0.042 37.62+0.092 33.20+0.007
Kitosan 10.54+0.071 27.98+0.057 14.50+0.163 31.51+0.127 27.394+0.205
Kazein 14.33+£0.057 29.91+0.035 16.89+0.071 34.35+0.057 29.46+0.071
Albiimin 15.61£0.021 33.58+0.085 21.02+0.163 39.62+0.021 32.04+0.262
Ksantan gam 21.544£0.007 39.24+0.007 24.89+0.106 46.46+£0.071 32.38+0.099

! Reflektans renk degerleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

4.7 Nar Sular1 ve Konsantrelerinin Toplam Polifenol, Hidrolize Olabilen Tanen ve
Antioksidan Aktivite Diizeylerinin Belirlenmesinde Kullanilan Standart Egriler

Nar sular1 ve konsantrelerinde toplam polifenol, hidrolize olabilen tanen ve antioksidan
aktivite tayininde gerekli olan gallik asit, punikalajin ve troloks standart egrileri

hazirlanmis ve bu egriler sirastyla Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’te verilmistir.

Standart egrilerin olusturulmasinda analizde elde edilen verilere, dogrusal regresyon
analizi uygulanmis ve egrileri tanimlayan esitlikler belirlenmistir. Bu esitlikler
yardimiyla nar sularinin toplam polifenol miktarlari, hidrolize olabilen tanen miktarlar

ve antioksidan aktiviteleri hesaplanmistir.
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4.8 Nar Sularimin Toplam Polifenol Miktar1 Uzerine Durultma isleminin Etkisi

Polifenoller, nar suyunun antioksidan aktivitesinin esas kaynagi olup nar suyunun rengi,
buruklugu, oksidasyona duyarliligi ile de yakindan iliskili olmasi nedeniyle onem
tasimaktadir. Igilebilir nitelikteki bir nar suyunun fazla buruk olmamasi gerekmektedir.
Ancak, gerek kabukta gerekse meyvenin igindeki dilim zarlarinda bulunan yiiksek
molekiil agirligina sahip polifenoller, uygulanan meyve suyu iiretim yontemine gore az
ya da c¢ok miktarlarda meyve suyuna gecerek, tadin buruklasmasina neden
olmaktadirlar. Bu nedenle, narlarda meyve suyu randimanmi %55°e ulagabilecekken
%35’1 gegmemesine Ozen gosterilmistir. Ayni zamanda, nar sularinin bir kismina
filtrasyonu kolaylastirmak, sonradan bulanmayi onlemek ve lezzeti diizeltmek icin
durultma islemi uygulanmistir. Calismamizda presleme islemiyle, kabuktan meyve
suyuna gegen polifenol miktari ile durultmanin polifenol miktar1 {lizerine etkisini
gostermek icin nar sularindaki polifenol miktarlart durultma yapilmadan oOnce ve
durultma yapildiktan sonra belirlenmis ve elde edilen veriler Cizelge 4.22°de

verilmistir.

Cizelge 4.22 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinda toplam polifenol miktari®
tizerine etkisi

Durultma yontemi Toplam polifenol miktar1 (mg L™)
Durultulmamis 2163+19.10
Dogal sedimantasyon 1991+31.80
Jelatin 1649+3.54
Kitosan 1999+12.00
Kazein 1739+5.66
Albiimin 1848+2.12
Ksantan gam 1992+13.40

Toplam polifenol miktarlari, gallik asit cinsinden aritmetik ortalama-standart sapma olarak verilmistir.
Nar sularmin toplam polifenol miktarlart i¢in yapilan varyans analizi sonuglari (EK 1;

Cizelge 5), tim durultma uygulamalarinin, polifenol miktarinda 6nemli diizeyde bir

azalmaya yol actigmi gostermistir (p<0.05). Elde edilen verilere Duncan c¢oklu
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kargilagtirma testi uygulanmis (EK 1; Cizelge 6) ve tipki antosiyanin miktarinda
meydana gelen degisimde oldugu gibi nar suyunun hicbir durultma yardimcr maddesi
uygulanmadan 2°C’de 16 h siireyle bekletilmesi (dogal sedimantasyon) ile polifenol
miktarinda meydana gelen kaybin, kitosan ve ksantan gam uygulamasiyla durultulan nar
sularindakine esdeger oldugu saptanmistir (p>0.05). Nar suyu antosiyaninleriyle
polifenollerinin durultma uygulamalarindan benzer sekilde etkilendigi Sekil 4.14’te
goriildiigii tizere elde edilen korelasyonla da ortaya koyulmustur (r = 0.8666).
Calismamizdakine benzer bir bulgu, Ozgen vd. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada
da ortaya koyulmustur. Calismada, Akdeniz bdlgesinde yetisen bazi nar gesitlerinin
polifenol miktarlariyla, antosiyanin miktarlar1 arasinda yiliksek korelasyon (r = 0.94)

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.14 Farkli durultma uygulamalarinin, nar suyu antosiyaninleri ve polifenolleri
iizerine etkisi arasindaki iligki

Durultulmamis nar suyunun polifenol igerigi “% 100" kabul edilerek farkli durultma
uygulamalar1 ile durultulmus nar sularmin polifenol miktarlart “%” olarak
hesaplandiginda, durultma uygulamalari sonucunda nar sularmin polifenol
miktarlarindaki  “% azalmalar” Sekil 4.15’te verilen histogramdan daha agik
goriilmektedir. Sekil 4.15°te goriildiigli gibi en fazla polifenol kaybina (%23.7) jelatin

neden olmustur. Bu kayip dogal sedimantasyon uygulanan ve ksantan gamla durultulan
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nar sularinda %7.9, kitosanla durultulan nar sularinda da sadece %7.6’dir. Yani nar
sularimin, kitosan ve ksantan gamla durultulmasi sonucunda polifenol miktarinda
meydana gelen kayip, dogal sedimantasyon uygulanan nar suyunda meydana gelen

kayba esdegerdir.

Bu sonuglara paralel bulgularin elde edildigi bir calismada; nar sularinin durultulmasi
amactyla dogal sedimantasyon yontemi ile 1 g L™ konsantrasyonda jelatin ve PVPP
kullanilmistir (Vardin ve Fenercioglu 2003). Dogal sedimantasyon uygulanan, jelatinle
ve PVPP ile durultulan nar sularinin polifenol miktarlarinda sirasiyla; 9%0.7, %18.2 ve
%7.2 azalma meydana geldigi tespit edilmistir. Laboratuvarimizda yapilan bir
alismada da; nar sularmm durultulmasinda 1 g L' konsantrasyonunda jelatin
kullanilmis ve polifenol miktarinda %38’lik bir azalis meydana gelmistir (Giizel 2010).
Rao vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, yesil cay enfiizyonunun
durultulmasinda silika jel ve kitosan kullanilmistir. Calisma sonucunda her iki yardime1
maddenin de, durultmada etkin olmalarinin yanisira, yesil ¢cay enflizyonunun polifenol

iceriginde 6nemli diizeyde bir azalmaya neden olmadiklar1 saptanmistir.

Toplam polifenol miktari
s (%),

Sekil 4.15 Farkli durultma uygulamalarinin nar suyu polifenolleri iizerine etkisi
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Kazein, 6: Albiimin,
7: Ksantan gam

Cosme vd. (2008) tarafindan beyaz saraplarda yapilan bir ¢alismada; jelatinle durultma,

toplam polifenol iceriginde 6nemli bir degisime yol agcmazken kazeinin yaklasik %5
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azalmaya neden oldugu ortaya konmustur. Spagna vd. (2000) tarafindan yapilan bir
calismada da; Trebbiano ve Albana cesidi italyan saraplar potasyum kazeinat, kitosan,
skleroprotein ve polilaktik asit ile durultulmus ve esmerlesmeye karsi stabiliteleri
incelenmistir. Calisma sonucunda her iki g¢esit sarapta da kitosanin toplam polifenol,
flavan ve proantosiyanidinlere etkisinin uygulanan dozaja gore degistigi belirtilmistir.
Calismada 0.4 g L™ konsantrasyonundaki kitosanin sz konusu polifenollere etkisinin
ayni konsantrasyondaki potasyum kazeinata gore daha az oldugu, konsantrasyon
08¢ Lfl’ye cikarildiginda ise her iki durultma yardimci maddesinin etkisinin birbirine
yakin oldugu saptanmistir. Bunun, kitosanin yiizey alaninin potasyum kazeinata gore
daha sinirli olmasi sonucu polifenollerle etkilesiminin de az olmasindan kaynaklandig:
One siriilmistiir. Ayrica, Spagna vd. (1996) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada;
potasyum kazeinatin sarabin pH simirlarinda daha yavas ¢kmesi sebebiyle kitin ve
kitosana gore ortamdaki polifenollerle daha uzun siire etkilestigi ve daha fazla polifenol
uzaklagtirdigi belirtilmistir. Nitekim calismamizda da; nar sularinin durultulmasinda
kullanilan kazein dozaji (0.375 g L), kitosan dozajindan (0.500 g L ™) diisiik olmasina
karsin nar sularmin polifenol igeriginde kazein, kitosana oranla %12 daha fazla

azalmaya neden olmustur.

4.9 Nar Sularimn Hidrolize Olabilen Tanen Miktar1 Uzerine Durultma Isleminin
Etkisi

Tanenler, bitkisel hiicrelerde bulunan yiikksek molekiillii fenolik bilesikler olup,
kondense tanenler (veya proantosiyanidinler) ve hidrolize olabilen tanenler (elajik
tanenler ve gallotanenler) olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir (Seeram vd. 2005a). Nar
kabugu, hidrolize olabilen tanenler smifinda yer alan elajik tanenler bakimindan
olduk¢a zengindir (Landete 2011). Kabukta yogun olarak bulunan bu bilesikler, narin
meyve suyuna iglenmesi sirasinda preslemeyle nar suyuna da gegmekte ve berrak nar
suyunun ya da nar suyu konsantrelerinin depolanmasi sirasinda bulaniklik ve tortu
olusumunda biiyiik rol oynamaktadir. Ticari nar sulari, elde edildigi nar g¢esidine ve
proses kosullarina bagli olarak 2 g L ’nin iizerindeki konsantrasyonlarda polifenol
icermektedir ve bu nedenle yiiksek antioksidan aktiviteye sahiptir (Seeram vd. 2005a).

Nar sularinin polifenol icerigi; kondense olabilen tanen, hidrolize olabilen tanen,
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antosiyanin (siyanidin, delfinidin ve pelargonidin glikozitler) ve diger flavonoidler
(kuersetin, kamferol ve luteolin glikozitler) olarak cesitlenmesine karsin elajitanen,
gallotanen, elajik asit ve elajik asit-glikozitlerin bu polifenoller i¢indeki pay1 oldukca
fazladir (Seeram vd. 2005a). Punikalajinin ise nar suyundaki basat polifenol oldugu
birgok c¢aligmada ortaya konmustur. Seeram vd. (2005a) tarafindan yapilan bir
calismada; narda bulunan toplam tanen miktariin %80-85’inin (w/w) punikalajin
anomerleri, %1.3’tniin (w/w) de elajik asitten olustugu saptanmistir. Durultma
islemiyle hidrolize olabilen tanen miktarinda da bir azalma meydana gelecegi agiktir.
Bu nedenle, durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanan ve farkli durultma
yardimc1 maddeleriyle durutulan nar sularinin hidrolize olabilen tanen miktarlart HPLC
ile belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.23’te verilmistir. HPLC ile hidrolize olabilen tanen
miktar1, materyale ait kromatogramdaki her bir pikin alaninin hesaplanmasindan sonra,
punikalajin standardina ait egri esas alinmak suretiyle belirlenmis ve bunlarin toplami

olarak verilmistir.

Cizelge 4.23 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin hidrolize olabilen tanen
miktarlart® {izerine etkisi

Durultma yontemi Hidrolize olabilen tanen miktari (mg L)
Durultulmamis 1159+138.31

Dogal sedimantasyon 252+6.36

Jelatin 109+1.61

Kitosan 180+14.32

Kazein 102+4.97

Albiimin 195+17.72

Ksantan gam 210+9.04

T Hidrolize olabilen tanen miktarlar1, punikalajin cinsinden aritmetik ortalama-tstandart sapma olarak verilmistir.

Nar sularinda hidrolize olabilen tanen miktar1 i¢in yapilan varyans analizi sonuglari
(EK 1; Cizelge 7), tiim durultma uygulamalariin, hidrolize olabilen tanen miktarinda
onemli diizeyde degisime neden oldugunu gostermistir (p<<0.05). Elde edilen verilere
Duncan ¢oklu karsilastirma testi uygulanmis (EK 1; Cizelge 8) ve dogal sedimantasyon,

kitosan, alblimin ve ksantan gam uygulamalarinin durultulmamis nar suyunun hidrolize
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olabilen tanen miktarinda esit diizeyde degisime neden oldugunu gostermistir (p>0.05).
Ayni sekilde; jelatin, kitosan, kazein, albiimin ve ksantan gam uygulamalarinin
durultulmamis nar suyunun hidrolize olabilen tanen miktarinda esit diizeyde degisime

neden oldugu saptanmistir (p>0.05).

Farkli durultma uygulamalarinin nar suyunun hidrolize olabilen tanen miktar {izerine
etkisini daha iyi agiklamak igin, s6z konusu nar sularindaki hidrolize olabilen tanen
miktarlar1 Sekil 4.16°da verilen histogramda gdsterilmistir. Ornegin; nar sularinin
hidrolize olabilen tanen miktarinda en fazla azalmaya neden olan durultma yardimci
maddesi kazein (%91.2) iken, hidrolize olabilen tanen miktarina en az etki eden
uygulamanin dogal sedimantasyon (%78.3) oldugu gozlenmistir. Elde edilen bu
sonuglar, durultma isleminin nar suyundaki hidrolize olabilen tanenler iizerine 6nemli

etkisinin oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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Sekil 4.16 Farkli durultma uygulamalarinin nar suyunun hidrolize olabilen tanen miktari

iizerine etkisi
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Kazein, 6: Albiimin,
7: Ksantan gam

Literatiirde durultmanin elajitanen miktarma etkisinin ortaya kondugu sinirlt sayida
caligmaya rastlanmis olup, bu konuda yapilan bir c¢alismada bdgiirtlen suyunun
durultulmasi ile elajitanen miktarinda %19 azalma meydana geldigi saptanmistir (Hager

vd. 2010). Diger bir ¢alismada da; nar suyunun ii¢ farkli sekilde berraklastiriimasi
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sonucunda elajik asit miktarindaki degisimler belirlenmistir (Alper vd. 2011). 0.3 g L™
jelatin + 0.3 g L ! bentonit uygulandiktan sonra kizelgur filtreden gegirilen nar suyunun
elajik asit miktarinda %26.4; 0.3 g L™ jelatin + 0.3 g L™ bentonit + 0.2 g L™* PVPP
uygulandiktan sonra kizelgur filtreden gecirilen ve sadece ultrafiltrasyona tabi tutulan
nar sulariin elajik asit miktarlarinda ise, sirasiyla %39.3 ve %6.4 azalma meydana
gelmistir. Laboratuvarimizda yapilan bir ¢alismada da; nar sularinin jelatin kullanilarak
soguk durultma yontemiyle durultulmasi sonucunda hidrolize olabilen tanen miktarinda
%73 oraninda azalma meydana gelirken, s6z konusu nar suyunun pastorize edilmesiyle

hidrolize olabilen tanen miktarinin %46 arttig1 ortaya konmustur (Giizel 2010).

Durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanan ve farkli durultma yardimci
maddeleriyle durultulan nar sularimin hidrolize olabilen tanen kompozisyonlar1 Sekil
4.17°de verilen kromatogramlarda gosterilmistir. Nar sularinda 2 basat hidrolize
olabilen tanen piki saptanmistir. Kromatogramlarda 1 ve 2 olarak gosterilmis olan
piklerin ikisi de punikalajin olarak tanimlanmistir. Tanimlama, 6rnegin lizerine standart
madde (punikalajin) ilavesi yontemi ile yapilmis ve standart ilavesi sonucunda her iki
pikin miktarinda da artis oldugu saptanmistir. Ayrica punikalajin standardi HPLC’ye
enjekte edildiginde yine standartta da iki pik oldugu belirlenmistir (Sekil 4.18). Bu
nedenle Sekil 4.18’de goriildigii gibi, kromatogramda 1 ve 2 olarak gosterilmis olan
piklerin sirastyla punikalajinin iki anomeri olan; a-punikalajin ve B-punikalajin oldugu
sonucuna varilmistir. Bu sonuca varilirken Seeram vd. (2005a), Lu vd. (2008) ve Lu vd.
(2011) tarafindan yapilan ¢alismalarda narda a-punikalajin ve B-punikalajin olarak
tanimlanan iki pikin gelis zamanlarinin (retention time) ¢alismamizdaki gibi, birbiri

ardina olmas1 goz oniine alinmustir.

Caligmamizda, nar sularinda antioksidan aktivitenin esas kaynagi olarak bilinen
hidrolize olabilen tanenlerle antioksidan aktivite diizeyi arasinda korelasyon
saptanamamistir. Calismamizdakine benzer bir sonu¢ Mena vd. (2011) tarafindan
yapilan Ispanya’da yetistirilen 15 cesit narm fitokimyasal zelliklerinin belirlendigi
caligmada da ortaya konmustur. Calismada daneden elde edilen nar suyunun punikalajin
miktari ile antioksidan aktivite arasinda korelasyon saptanamazken; elajik asit tiirevleri
(r = 0.84) ve toplam antosiyanin miktariyla (r = 0.72) antioksidan aktivite arasinda

korelasyon oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.17 Nar sularindaki hidrolize olabilen tanenlerin HPLC kromatogramlar
A: Durultulmamig, B: Dogal sedimantasyon, C: Jelatin, D: Kitosan E: Kazein, F: Albiimin,
G: Ksantan gam

111



Calismamizda; nar sularinda hidrolize olabilen tanen miktariyla antioksidan aktivite
arasinda korelasyon saptanamamasinin, nar sularindaki hidrolize olabilen tanen
miktarinin, antioksidan aktivite gosterebilecek konsantrasyonda olmamasindan bir
baska deyisle minimum inhibisyon konsantrasyonundan daha diisiik konsantrasyonda
olmasindan kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. Nitekim nar sularinda bu iki
parametre arasinda korelasyon saptanmamasina karsin “4.17 Nar Suyu Konsantrelerinin
Farkli Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince Hidrolize Olabilen Tanen Miktarindaki
Degisimler” bolimiinde belirtildigi gibi nar suyu konsantrelerinde korelasyon olmasi bu
diistinceyi destekler niteliktedir. Bu konuda yapilan bir c¢alismada; reaktif oksijen
tirlerinin (ROS) %50’sini inhibe edecek antioksidan aktiviteyi gosteren elajik asit,
punikalajin, punikalin ve gallajik asit konsantrasyonlarinin sirasiyla 1.1, 1.4, 2.3 ve 3.2
uM oldugu saptanmistir (Reddy vd. 2007). Seeram vd. (2005b) tarafindan yapilan
calismada da; 10 pg mL™ konsantrasyondaki punikalajin, elajik asit, toplam tanen
ekstraktlar1 ile nar suyunun Fe (II) iyonlarmin katalize ettigi lipit peroksidasyonunu
inhibe edebildigi ortaya konmustur. Calismada ayrica bu bilesenlerin antioksidan
aktivite diizeyleri agisindan nar suyu > toplam tanen ekstrakt1 > punikalajin ekstrakti >

elajik asit ekstrakt1 olarak siralandigi belirtilmistir.

DAL A Sg-37/84 RE=df BETU\NRUNCA AGNSTTHKLREDI20606 18U4-3B2AFNMRUNCA AGNSTDD

Sekil 4.18 Punikalajin standardit HPLC kromatogrami

4.10 Nar Sularimin Antioksidan Aktivitesi Uzerine Durultma Isleminin EtKisi

Nar sularinda antioksidan aktivite diizeyi, durultma isleminden 6nce ve sonra saptanmis
ve elde edilen veriler Cizelge 4.24°te verilmistir. Nar sularinda antioksidan aktivite i¢in

yapilan varyans analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 9), tiim durultma uygulamalarinin,
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antioksidan aktivite degerlerinde 6nemli diizeyde degisime neden oldugunu gostermistir
(p<0.05). Nar sularindaki antioksidan aktivite diizeyine durultma isleminin etkisini daha
acik bir sekilde gosterebilmek i¢in sonuglar Sekil 4.19°da histogram olarak da
verilmistir. Ornegin; nar sularmin antioksidan aktivite diizeyinde en fazla azalmaya
neden olan durultma yardimci maddesi kazein (%24.7) iken, antioksidan aktiviteye en
az etki edenin ksantan gam (%#4.3) oldugu gozlenmistir. Yani ksantan gam, nar suyunun
antioksidan aktivitesine dogal sedimantasyon uygulamasindan bile daha az etki etmistir.
Tim durultma uygulamalarinin aksine, kitosan ise nar sularmin antioksidan
aktivitesinde %?2.4 gibi sinirli da olsa bir artis saglamistir. Kitosanla durultulan nar
sularinin toplam polifenol miktarinda bdyle bir artis s6z konusu degil iken, antioksidan
aktivitede artig goriilmesi, bu smirl artigin kitosanin kendi antioksidan aktivitesinden
velveya kitosanin hazirlanmasi sirasinda kullanilan sitrik asitten kaynaklandigi seklinde

yorumlanmustir.

Cizelge 4.24 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin antioksidan aktivite diizeyi'
tizerine etkisi

Durultma yontemi Antioksidan aktivite (mM troloks mL™ nar suyu)
Durultulmamis 29.94+0.219
Dogal sedimantasyon 27.95+0.212
Jelatin 23.56+0.594
Kitosan 30.69+0.049
Kazein 22.54+0.141
Albtiimin 24.78+0.099
Ksantan gam 28.65+0.071

! Antioksidan aktivite diizeyleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

Xie vd. (2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, hidroksil radikalinin (*OH) kitosanin
aktif hidrojen atomu ile reaksiyona girerek stabil bir makromolekiil radikal
olusturmastyla kitosanin antioksidan aktivite gosterdigi sonucuna varilmistir. Bunun da;
kitosanin polisakkarit iinitesindeki hidroksil gruplarinin *OH ile bir hidrojen agiga
cikararak reaksiyona girmesi; *OH’nin stabil makromolekiil radikaller olusturmak i¢in

kitosanin yapisindaki serbest amin (NH;) gruplar ile reaksiyona girmesi ve/veya
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kitosanin NH; grubunun bulundugu sulu ¢ozeltiden hidrojen absorbe ederek amonyum
(NH3) gruplarina doniismesi ve daha sonra *OH ile reaksiyona girmesi olmak tizere 3
muhtemel yolla gergeklestigi One siiriilmistiir. Literatiirde kitosanin antioksidan
aktivitesinden yararlanmak amaciyla 6zellikle et ve iiriinlerinde lipit oksidasyonunu
onlemede kullanildig1 birgok calisma bulunmaktadir (Darmadji ve Izumimoto 1994,
Shahidi vd. 1999, Jo vd. 2001, No vd. 2007). Ancak meyve sularinda kitosanin
antioksidan etkisine iliskin literatiirde sadece bir arastirmaya rastlanmistir. Oszmianski
ve Wojdyto (2007) tarafindan yapilan bu ¢alismada, calismamizda elde edilen sonucun
aksine; elma sularmin durultulmasinda durultma yardimecir maddesi olarak kullanilan
kitosan-silikasol, kitosan-bentonit-silikasol, jelatin-bentonit ve jelatin-bentonit-silikasol
kombinasyonlarinin elma suyunun antioksidan aktivitesi iizerinde herhangi bir degisime
neden olmadigi saptanmigtir. Kalkan-Yildirim (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada
albiimin ve jelatinle durultulmus saraplarin antioksidan aktivitesinde sirasiyla %3.2 ve

%1.7 azalma meydana geldigi belirlenmistir.

(mM troloks mL1)
= N N w w
(6] o (6] (] (8]

Antioksidan aktivite
5

[¢;]
L

Sekil 4.19 Farkli durultma uygulamalarinin nar suyunun antioksidan aktivitesi tizerine

etkisi
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Kazein, 6: Albiimin,
7: Ksantan gam

Narlar meyve suyuna islenirken uygulanan presleme, kabukta yogun olarak bulunan

suda ¢Ozilinen antioksidan bilesiklerin meyve suyuna gecisini saglamaktadir. Genel

olarak biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar suyunun antioksidan aktivitesinin
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biiyiilk oranda; hidrolize olabilen fenoliklerden, elajik asitten, antosiyaninlerden
(siyanidin, delfinidin ve pelargonidin glikozitlerden) ve diger flavonoid bilesiklerden
(kuersetin, kamferol ve luteolin glikozitler) kaynaklandigi belirtilmektedir (Seeram vd.
2005b). Calismamizda da nar suyunda bulunan polifenollerin ve antosiyaninlerin
miktarindaki degisim ile antioksidan aktivitedeki degisim arasinda dogrusal bir iligki
saptanmistir. Sekil 4.20°de goriildiigii gibi; dogal sedimantasyon uygulanan ve farkli
durultma yardimc1 maddeleriyle durultulan nar sularinin polifenol miktarlarinda
meydana gelen degisim, antioksidan aktivitede meydana gelen degisimle yliksek bir
korelasyon (r = 0.9055) gostermistir. Benzer sekilde, antosiyanin miktari ile antioksidan

aktivite arasinda da iyi bir korelasyon (r = 0.8687) oldugu gozlenmistir (Sekil 4.21).

30 ©

y=0.016x-5.015 r =0.9049
©)

Antioksidan aktivite
(TEAC mM troloks mL-t nar suyu)

22 ‘ ‘
1600 1800 2000 2200

Toplam polifenol miktar: (mg L)

Sekil 4.20 Nar sularindaki antioksidan aktivite ve toplam polifenol miktarlari arasindaki
iligki

Literatiirde de bu korelasyonlarin dogrulandig1 ¢aligmalara rastlanmigtir. Ozgen vd.
(2008) tarafindan yapilan bir c¢alismada, Akdeniz boélgesinde yetisen bazi nar
cesitlerinin polifenol miktarlariyla antioksidan aktiviteleri arasinda yiiksek korelasyon
(r = 0.94) oldugu goézlenmistir. Bu sonug, yine nar sularinda yapilan bir bagka
caligmayla da dogrulanmuis; iki parametre arasindaki korelasyonun r = 0.98°den yiiksek
oldugu saptanmistir (Tezcan vd. 2009). “Bayberry” sularinda yapilan bir baska

calismada da, meyve sularinin antioksidan aktivitesi ile toplam polifenol miktar
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arasindaki korelasyon katsayisi r = 0.672, antosiyanin miktar1 arasindaki korelasyon

katsayisi ise r = 0.729 olarak belirlenmistir (Fang vd. 2009).

30 )

y=0.1647x + 1.6149 r=0.8687

28 A

26

24 A

22

Antioksidan aktivite
(TEAC mM troloks mL-1 nar suyu)

130 140 150 160 170 180

Toplam antosiyanin miktar1 (mg L1)

Sekil 4.21 Nar sularindaki antioksidan aktivite ve toplam antosiyanin miktarlar
arasindaki iliski

4.11 Nar Sularimin Bazi Analitik Ozellikleri Uzerine Durultma Isleminin Etkisi

Durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanmis ve farkli durultma yardimeci
maddeleriyle durultulmus nar sularinda pH, briks ve titrasyon asitligi gibi bazi nitelikler
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.25’te verilmistir. Cizelge 4.25’te goriildigi tizere,
durultma isleminin, elde edilen nar sularinin briks, pH ve titrasyon asitligi izerine sinirh

da olsa bir etkisinin oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.25’te goriildiigii gibi, durultmadan 6nce nar suyunun briksi 16.0 (%), pH’s1
3.15 ve titrasyon asitligi ise, 1.92 (g 100 mL™?) iken, her bir durultma uygulamasi
sonucu briks degerinde %0.6—4.4, pH degerinde %4.1 ve titrasyon asitligi degerinde ise,
%1.6-4.7 degisim meydana geldigi saptanmistir. Tiim durultma uygulamalarinin; briks,
pH ve titrasyon asitligi degerlerinde istatistiki olarak 6nemli degisime yol actig1 EK 1;

Cizelge 11, 13 ve 15’te gosterilen varyans analizi sonuglarinda da agikca goriilmektedir
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(p<0.05). Elde edilen verilere uygulanan Duncan g¢oklu karsilastirma testi (EK 1;
Cizelge 12, 14 ve 16) sonuglarina gore; nar sularinin briksinde dogal sedimantasyon
yontemi digindaki tiim uygulamalar fark olusturmus olsa da bu fark ¢ok sinirlidir. Bu
fark, muhtemelen suda ¢6ziinebilen bilesiklerin bir kisminin durultma sirasinda olusan
floklarla beraber ortamdan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Elma ve havug
sularinin iiretiminde kitosanin meyve suyu verimine etkisinin aragtirildigi bir ¢alismada;
%35 oraninda kitosan ¢oOzeltisi eklenmis elma suyunun suda ¢oziinebilir kuru madde
miktarinin (briks) % 7.10’den % 6.53’e; havu¢ suyununkinin ise % 10.62’den
% 10.35’e distigii gozlenmistir (Imeri ve Knorr 1988). Kitosanin bu etkisinin
polikatyonik 6zelliginden kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Fang vd. (2007) tarafindan
yapilan bir ¢alismada, “bayberry” sularinin ksantan gam-kitosan ve jelatin-bentonit
kombinasyonlariyla durultulmas: sonucunda briksinin %9.0°dan sirasiyla %7.9 ve 8.1°e
diistiigli, ultrafiltrasyonun briks iizerine herhangi bir etkisinin olmadig1 ortaya

konmustur.

Cizelge 4.25 Durultma isleminin nar sularinin briks, pH ve titrasyon asitligi1 degerlerine

etkisi
Durultma yontemi Briks (%) pH Titrasyon asitligi (g 100 mL)*
Durultulmamis 16.0£0.007 3.15+0.028 1.92+0.035
Dogal sedimantasyon  16.1+£0.007 3.17+0.007 1.99+0.035
Jelatin 15.3£0.042  3.17+0.021 1.88+0.021
Kitosan 15.4+0.085 3.18+0.000 1.92+0.014
Kazein 15.4+£0.007 3.28+0.000 1.83+0.007
Albiimin 15.9+0.007 3.18+0.000 1.95+0.014
Ksantan gam 15.840.042  3.18+0.000 1.92+0.049

'Briks, pH ve titrasyon asitligi degerleri aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
*: Susuz sitrik asit cinsinden

Nar sularmin pH’sinda degisime neden olan tek durultma yardimeci maddesinin kazein
(%4.1) oldugu belirlenmistir. Kazein, suda ¢oziinmez yapida bir durultma yardimci
maddesidir. Kazeinin c¢oziinebilmesi i¢in ortam pH’sinin 11 civarinda olmasi

gerekmektedir (Morris ve Main 1995). Bu nedenle nar suyunun durultulmasinda
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kullanilan kazein, %]1°lik sodyum karbonat ¢ozeltisi iginde (pH 10.53) ¢oziindiiriilerek
hazirlanmistir. Kazeinle durultulan nar suyunun pH’sindaki bu artis, muhtemelen kazein

¢Ozeltisinin pH’sindan kaynaklanmaktadir.

Yine Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina (EK 1; Cizelge 16) gore; Kitosan,
ksantan gam ve albliminle durultulan nar sularmin titrasyon asitligi degerleriyle
durultulmamis nar suyunun titrasyon asitligi arasinda istatistik agidan énemli bir fark
goriilmemistir (p>0.05). Yani bu uygulamalara ait titrasyon asitligi degerleri arasindaki
fark tesadiifidir. Chatterjee vd. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada; elma, tiziim,
limon ve portakal sularinin berraklastirilmasinda bentonit, jelatin ve kitosan kullanilmis
ve bu uygulamalar arasinda, titrasyon asitligine etki bakimindan 6nemli bir fark
olmadig1 gozlenmistir. Bu sonuglarin aksine, Rwan ve Wu (1996) tarafindan yapilan bir
calismada; greyfurt suyuna eklenen 0.015 g¢ mL ™ konsantrasyonunda kitosann, toplam
asit miktarin1 %52.6 oraninda azalttigi saptanmistir (Shahidi vd. 1999). Yine Imeri ve
Knorr (1988) tarafindan havu¢ ve elma sularinda yapilan bir calismada da; kitosan

kullanimz titrasyon asitliginde azalmaya neden olmustur.

412 Nar Suyu Konsantrelerinin Farkh Sicakhiklarda Depolanmasi Siiresince
Bulaniklik Degerlerindeki Degisimler

Farkli durultma yontemleri ile durultulmus nar sularindan elde edilen nar suyu
konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince bulaniklik diizeyleri
belirlenmistir (Cizelge 4.26). 4°, 10° ve 20°C sicakliklarda depolanan konsantrelerde 60
giin sonunda yapilan bulaniklik 6l¢iimleri sonucunda elde edilen verilere varyans analizi
uygulanmis ve bulaniklik diizeylerinin degisimi lizerine “durultma x sicaklik x stire”
tcli ve “durultma x sicaklik” ile “sicaklik x siire” ikili interaksiyonlarinin istatistik
olarak 6nemli bir etkisinin olmadigi belirlenmistir (EK 1; Cizelge 17) (p>0.05). Bu
nedenle, bu verilere Duncan c¢oklu karsilastirma testi uygulanmamistir. Varyans analizi
sonuglart “durultma x siire” ikili interaksiyonunun ise bulaniklik iizerine etkisinin
istatistik olarak Onemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu nedenle; durultma

uygulamasi ve siire faktorlerinin tek tek esas etkileri incelenmemistir.
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Cizelge 4.26 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin bulaniklik
degerlerinde® depolama siiresince meydana gelen degisimler

Durultma Uygulamasi Sicaklik (°C) Depolama siiresi (giin) Bulaniklik (NTU)

Durultulmamus -20 0 643+7.07
240 643+£24.04
4 0 643+7.07
120 544+33.94
10 0 643+7.07
120 577+25.46
20 0 643+7.07
60 543+41.72
Dogal sedimantasyon -20 0 82+0.28
210 65+2.12
4 0 82+0.28
120 72+1.70
10 0 82+0.28
120 72+0.92
20 0 82+0.28
60 74+1.13
Jelatin -20 0 29+1.20
240 38+0.49
4 0 29+1.20
120 25+0.57
10 0 29+1.20
120 27+1.34
20 0 29+1.20
60 25+0.21
Kitosan -20 0 45+1.77
240 54+1.41
4 0 45+1.77
120 39+0.78
10 0 45+1.77
120 43+0.85
20 0 45+1.77
60 44+0.92
Albiimin -20 0 38+2.90
210 37+1.06
4 0 38+2.90
120 39+1.34
10 0 38+2.90
120 51+0.71
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Cizelge 4.26 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin bulaniklik
degerlerinde' depolama siiresince meydana gelen degisimler (devam)

20 0 38+2.90

60 42+43.11

Kazein -20 0 42+1.06
210 38+0.49

4 0 42+1.06

120 34+0.49

10 0 42+1.06

120 34+0.07

20 0 42+1.06

60 33+2.47

Ksantan gam -20 0 61+0.92
210 61+1.20

4 0 61+0.92

120 55+1.63

10 0 61+0.92

120 56+2.90

20 0 61+0.92

60 79+1.56

! Bulaniklik degerleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

“Durultma x siire” ikili interaksiyonu, durultma uygulamasmin bulaniklik
ortalamalarina etkisi arasindaki farklarin silireye gore degistigini ve ayni zamanda
stirenin bulaniklik ortalamalarina etkisi arasindaki farklarin da durultma uygulamasina
gore degistigini  gostermektedir. Varyans analizi tablosuna gore; depolama
sicakliklarimin  bulaniklik diizeyine etkisi olmadigr i¢in “durultma x stire” ikili
interaksiyonunun etkisi sadece 4°C’de incelenmistir. Duncan testi sonuglarina gore
(EK 1; Cizelge 18); 4°C’de depolanan nar suyu konsantrelerinde durultma
uygulamasinin slireye gore bulaniklik ortalamalarina etkisi arasindaki farklar istatistik
olarak incelendiginde, durultulmamis nar suyundan elde edilen konsantrenin bulaniklik
diizeyinde 120 giin depolama sonucunda istatistik acidan Onemli diizeyde azalma
saptanmistir (p<0.05). Bunun yani sira; diger durultma uygulamalariyla durultulan nar
sularindan elde edilen konsantrelerin 120 giin depolanmasi siiresince bulaniklik
degerlerinde bir degisim gézlenmemistir. Bu durum; tiim durultma yardimci maddeleri
ile durultulan nar sularindan elde edilen konsantrelerin depolama siiresince bulaniklik

diizeyinin stabil kaldig1 anlamma gelmektedir. Ote yandan; depolama siiresinin
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durultma uygulamasina gore bulaniklik ortalamalarina etkisi arasindaki farklar da
istatistik olarak incelenmistir. Sonug¢ olarak; ayni depolama siiresi i¢in durultma
uygulamalar1 arasinda bulamiklik  diizeyleri bakimindan farkliliklar oldugu
goriilmektedir. Ornegin; 4°C’de 120 giin depolama sonucunda jelatin, kitosan, albiimin
ve kazein ile (sirasiyla 25, 39, 39 ve 34 NTU) kitosan ve ksantan gamla (39 ve 55 NTU)
durultulmus nar sularindan elde edilen konsantrelerin bulaniklik diizeyleri arasindaki
farklar istatistik olarak Onemli bulunmazken (p>0.05); durultulmamis ve dogal
sedimantasyon (544 ve 72 NTU) uygulanmis nar sularindan elde edilen nar suyu
konsantrelerinin  bulaniklik  diizeylerinin hem birbirlerinden hem de diger

uygulamalardan oldukga farkli oldugu saptanmustir (p<0.05).

Lee vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada; durultulmamis, “bentonit” ve “jelatin +
bentonit” kombinasyonu ile durultulmus muz sular1 4°, 25° ve 37°C sicakliklarda 24
hafta siireyle depolanmis ve depolama siiresince Orneklerin bulaniklik diizeyleri
belirlenmistir. Her ii¢ sicaklikta, depolanan muz sularindan durultulmus olanlarda
bulaniklik artisinin durultulmamis Orneklere goére daha diisiik oldugu saptanmistir.
Bilindigi gibi polifenoller, proteinlerle interaksiyona girerek polimerizasyon veya
oksidasyonla baslayip yiiksek molekiil agirlikli polimerik komplekslerin olusmasiyla
devam eden bir dizi reaksiyon sonucu bulanikliga neden olmaktadirlar. Calismada;
bulaniklik olusumunun lag faz, gelisme fazi ve terminal faz olmak tizere 3 ayr1 periyod
halinde gergeklestigi  bildirilmistir. Lag fazda ¢ozlinebilir  protein-polifenol
kompleksinin olustugu ve bu kompleksin heniiz bulanikliga neden olmamasi, bulaniklik
olusturabilmeleri i¢in bu molekiillerin oksidasyon veya polimerizasyona ugramalari
gerektigi ile agiklanmistir. Protein-polifenol interaksiyonu bir kez gergeklestiginde
olugsan kompleks bir prekursor gorevi gorerek bulaniklik olusumunu hizlandirmakta ve
bu faz, gelisme fazi olarak tanimlanmaktadir. Bulaniklik olusumu, ortamda aktif
prekursor veya bag olusturacak u¢ kalmayincaya kadar devam etmekte ve bulaniklik
artisinin  durdugu terminal fazla sonlanmaktadir (Siebert 1999a, b). Durultma ile
potansiyel bulaniklik prekursorlari ortamdan uzaklastirildigr i¢in ¢aligma sonucunda,
durultulmus o6rneklerde bulaniklik olusumunun daha az goriilmesinin beklenen bir

sonug oldugu vurgulanmastir.
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Calismamizda da; sicakligin bulaniklik olusumuna 6nemli bir etkisi saptanmamakla
birlikte depolama siiresinin etkisine bakildiginda benzer sonuglar elde edildigi
gorilmektedir. Calismamizda, depolanan konsantrelerden sise icerigi karistirilmadan,
istten Ornek alinarak hazirlanan o6rneklerde bulaniklik Olgiimleri yapilmistir. Bu
durumda; depolama siiresince polimerize veya kondense olan polifenollerin dibe
¢okmesi sonucu bulaniklik degerlerinde siirekli bir diisiis meydana gelmesi
ongoriilmiistiir. Ancak; Cizelge 4.26 ve EK 1; Cizelge 18’de de goriildigi gibi
depolama siiresince durultulmamis Orneklerin disindaki tiim oOrneklerde bulaniklik
diizeyinde bir degisim meydana gelmemistir. Bunun, ortamda aktif prekursor veya bag
olusturacak u¢ kalmadigr igin bulaniklik artisinin  durmasindan (terminal faz)

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Bir baska calismada, durultulmus elma sularinin farkli sicakliklarda depolanmasinin
bulaniklik diizeyi ve kimyasal kompozisyon iizerine etkileri arastirilmigtir (Tajchakavit
vd. 2001). 6 ay depolama sonunda; bulaniklik diizeyinde 4°, 25° ve 37°C’lerde sirasiyla
0.58, 0.95 ve 2.32 NTU’luk artislar saptanmistir. Her ti¢ sicaklikta da bulaniklik
olusumunun birinci dereceden kinetik modele uydugu saptanmistir. Bu ¢alismada ayrica
kondense olabilen fenolik bilesiklerin (katesinler ve 16ykoantosiyanidinler) miktarinda,
depolama siiresi ve sicakligin artis1 ile azalma saptanmistir. Bu durum; diisiik molekaiillii
fenolik bilesiklerin depolama siiresince polimerize olarak prosiyanidinleri olusturmasi
ile agiklanmistir. Prosiyanidinler bir yandan polimerize olarak biiyiik molekiillii
bilesikleri olustururken, diger yandan da proteinlerle reaksiyona girerek bulanikliga yol
acmaktadir. Yiksek sicakliklarda hem polimerizasyon reaksiyonlart hizlanmakta ve
hem de proteinler denatiire olarak prosiyanidinlerin daha kolay baglanmasi miimkiin
olmaktadir. Bu calismada uygulanan depolama sicakliklar: proteinlerin denatiirasyonu
icin yeterli degildir. Arastiricilar, diisiik molekiillii fenolik bilesiklerin 37°C’de daha
hizl1 polimerize olmalarimin, bu sicaklikta molekiillerin daha hizli hareket etmesinden

kaynaklandigini 6ne siirmiislerdir.

Fang vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢caligmada da; “bayberry” suyu, ksantan gam-
kitosan (KG-K) ve jelatin-bentonit (J-B) kombinasyonlar1 kullanilarak durultulmustur.

Calisma sonucunda; durultulmamis meyve suyunun bulaniklik degeri 1010 NTU iken;
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bu deger, KG-K kombinasyonu (0.3 g L™ ksantan gam; 0.1 g L™ kitosan) ile durultma
sonucu 71.3 NTU’ya ve J-B (0.2 g L™ jelatin; 0.2 g L™ bentonit) kombinasyonu ile
durultma sonucu da 69.3 NTU’ya diismiistiir. Durultulan meyve sularinin 4° ve 25°C
sicakliklarda 6 ay karanlikta depolanmasiyla bulanikligin stabilitesi incelenmistir. 0—2
ay arasinda bulaniklik olusumunun lag fazda oldugu ve artisin ¢ok yavas gerceklestigi,
2. aydan sonra bulaniklik olusumunun ¢ok hizlandig1 ve bulaniklik olusumunun
25°C’de 4°C’dekine kiyasla uygulanan filtrasyon yontemine (diatomik yiizey
filtrasyonu veya ultrafiltrasyon) gore degismekle birlikte KG-K uygulamasinda 3.9-5.0
kat, J-B uygulamasinda 3.9-41 kat daha hizli gergeklestigi ortaya konmustur. Bu
degerler, Fang vd. (2007) tarafindan 4° ve 25°C sicakliklarda saptanan reaksiyon hiz

sabitleri kullanilarak tarafimizdan hesaplanmustir.

4.13 Nar Suyu Konsantrelerinin Farkh Sicakhiklarda Depolanmasi Siiresince
Antosiyaninlerdeki Degisimler

Durultulmamis ve farkli durultma yontemleri ile durultulmus nar sularindan elde edilen
nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince antosiyanin

miktarlar belirlenmis ve sonuglar asagida verilmistir.

Sekil 4.22°de goriildigi gibi oncelikle, nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda
depolanmas: siiresince antosiyaninlerde meydana gelen parcalanmanin hangi kinetik
modele uygun oldugu ortaya konmustur. Bu amagla antosiyanin miktarlaria iliskin
orijinal deney verileri herhangi bir transformasyon islemi yapilmadan dogrudan hem
aritmetik bir grafik kagidinin "y" eksenine ve hem de 10 tabanina gore diizenlenmis

yari-logaritmik bir grafik kagidinin logaritmik Slgekli "y" eksenine, siireler ise aritmetik
Olgekli "x" eksenine islenerek dogrusal egriler elde edilmistir. S6z konusu egrilerin
determinasyon katsayilari (Rz) karsilastirildiginda birinci derece kinetik modele ait
grafiklerde daha yiiksek R? degerlerinin elde edildigi goriilmektedir (Sekil 4.22). Bu
durum nar suyu konsantrelerinin 4°, 10° ve 20°C sicakliklarda depolanmas: siiresince,

antosiyaninlerinin par¢alanmasmin birinci derece kinetik modele uygun olarak

gelistigini gostermektedir.
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Sekil 4.22 Durultulmamis nar suyundan elde edilen konsantre orneklerinin farkli
sicakliklarda  depolanmasi  siiresince toplam monomerik antosiyanin

miktarindaki degisimler
A: Linear  B: Logaritmik
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Literatiirde bir¢ok iirlinde antosiyaninlerin pargalanmasinin gerek isitma gerekse de
depolama siiresince birinci dereceden kinetik modelle tanimlandig1 goriilmektedir. Bu
durum, nar sularinin 90°C’de 1sitilmasi  (Miskin ve Saguy 1982), nar suyu
konsantrelerinin 5°-37°C (Asefi 1995) ve siyah havu¢ suyu konsantrelerinin 5°-30°C
sicakliklarda (Tiirkyilmaz 2009) depolanmasi siiresince de ortaya konulmustur. Ayni
sekilde antosiyaninlerin parcalanmasi visne suyu konsantrelerinde (Isik 1993, Asefi
1995) ve kan portakali suyu konsantrelerinde (Kirca ve Cemeroglu 2003) 5°-37°C
sicakliklarda depolama siiresince; siyah havug suyu konsantrelerinin 95°C (Sadilova vd.
2006), 70° ve 80°C’de (Kirca vd. 2007) 1sitilmasi, ayrica; nar suyu konsantrelerinin
5°-20°C’de (Turfan 2008), siyah havu¢ suyu konsantrelerinin 4°-37°C’de (Kirca vd.

2007) depolanmasi siiresince de birinci dereceden kinetik modelle tanimlanmaistir.

Farkli depolama sicakliklarinda, nar suyu konsantrelerinin toplam antosiyanin
miktarlarindaki azalmaya iliskin veriler EK 2; Sekil 1’de verilen grafiklerde
gosterilmigtir. Nar suyu konsantrelerindeki antosiyaninlerin, depolama sicakligi ve
stiresine bagli olarak pargalandigi belirlenmistir. Nar suyu konsantrelerinde antosiyanin
miktarinin 4°C’de 120 giin depolama sonunda %78-83, 10°C’de 120 giin depolama
sonunda %87-92 ve 20°C’de 60 giin depolama sonunda %88-95 oraninda azaldigi
saptanmistir. 20°C’de depolama siiresi 4°C’ye gore 2 kat daha az olmasia karsin,
yaklagik %10 daha fazla antosiyanin kaybi gerceklesmistir. —20°C’de 8 ay depolanan
durultulmamus, jelatinle ve kitosanla durultulmus nar suyu konsantresi 6rneklerinde ve 7
ay depolanan dogal sedimantasyon uygulanmis, kazeinle, albliminle ve ksantan gamla
durultulmus nar suyu konsantresi 6rneklerinde ise antosiyanin miktarindaki degisim c¢ok

siirhdir (%1.2-%4.5).

Caligmamizda uygulanan 3 farkli depolama sicakliginin antosiyanin kaybina etki diizeyi
EK 2; Sekil 1’de verilen grafiklerdeki egimlerden kolaylikla goriilebilir. Bu durumu
daha 1y1 aciklayabilmek icin; 4°, 10° ve 20°C sicakliklarda 60 giin depolama sonunda,
nar suyu konsantrelerindeki antosiyanin miktarlarinin yiizde azalma oranlar1 Sekil
4.23’te verilen histogramda gosterilmistir. Sekil 4.23’te goriildiigli gibi, nar suyu
konsantrelerinin 60 giin depolanmasi sonunda toplam antosiyanin miktarlarinda, 4°C’de

%63-71, 10°C’de %71-87 ve 20°C’de %88-95 diizeyinde azalma saptanmuistir.
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Sekil 4.23 Farkli sicakliklarda 60 giin siireyle depolanan nar suyu konsantrelerinin

antosiyanin miktarinda meydana gelen azalmalar
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Albiimin, 6: Kazein,
7: Ksantan gam

Nar suyu konsantrelerinin 4°, 10° ve 20°C sicakliklarda depolanmasi siiresince
antosiyanin miktarinda meydana gelen azalisa iliskin kinetik parametreler EK 2;
Sekil 1’den elde edilen egrileri tanimlayan esitliklerden hesaplanmistir. Nar suyu
konsantrelerinin 4°, 10° ve 20°C’lerde depolanmasi sonucunda antosiyaninlerin
parcalanmasina iliskin reaksiyon hiz sabitleri (k) EK 2; Sekil 1’den elde edilen egrilerin
egimlerinin "2.303" degeri ile ¢arpilmasiyla hesaplanmistir. Bu pargalanmaya iliskin
kinetik katsayilar, Cizelge 4.27°de verilmistir. Kinetik veriler incelenince, beklendigi
gibi depolama sicakligi yiikseldikge biitiin Orneklerde antosiyaninlerin parcalanma
hizlarinmn arttig goériilmektedir. Ornegin; nar suyu konsantrelerinde, yarilanma siiresi
(t12); 4°C’de 50-60 giin oldugu halde, depolama sicakligi 10°C’ye yiikselince bu siire
3343 giine ve 20°C’ye yiikselince ise, 15-20 giine diigmuistiir.

Literatiirde nar sularinda ve nar suyu konsantrelerinde antosiyaninlerin stabilitesine
iliskin bazi ¢aligmalara rastlanmistir. Bu ¢alismalarin birinde, Alighourchi ve Barzegar
(2009); konsantreden rekonstitiisyonla elde edilen pastorize nar sularini (13.7°Bx)
4°, 20° ve 37°C sicaklikta 210 giin siireyle depolamis ve antosiyaninlerin
par¢alanmasini birinci derece kinetik modelle tanimlamiglardir. Calismada 4°C

sicaklikta depolanan nar suyu antosiyaninlerinin yari omiir siiresinin (ty2) 119 giin
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oldugu saptanirken, bu deger 20°C’de 45, 37°C’de ise 25 giin olarak belirlenmistir. Bu,
sicakligin 4°C’den 37°C’ye ¢ikmasiyla reaksiyon hizinin 4.7 kat arttifi anlamina
gelmektedir. Turfan (2008) tarafindan yapilan ¢alismada da, durultulmamis ve jelatin
kullanilarak soguk durultma yontemiyle durultulmus nar suyu konsantrelerinin 5°, 12°
ve 20°C sicaklikta depolanmasi siiresince antosiyaninlerin stabilitesi incelenmistir.
Calisma sonucunda durultulmamis nar suyu konsantrelerinde (64°Bx) yarilanma siiresi
(t12) 5°C’de 215 giin oldugu halde, depolama sicakligi 12°C’ye yiikseldiginde bu
stirenin 79 giine, 20°C’ye yiikseldiginde ise 29 giline diistligii belirlenmistir. Bu siireler
durultulmus nar suyu konsantrelerinde (69°Bx) de sirastyla 167 giin, 70 giin ve 27 giin
olarak saptanmistir. Turfan (2008) tarafindan 20°C’de saptanan yari Omiir siiresi,
calismamizda ayni sicaklikta bulunan yar1 Omiir siiresine (t1,=15-20 giin) yakin
olmasina ragmen 5° ve 12°C’de elde edilen yarilanma siireleri ¢alismamizda 4° ve 10°C
(swrastyla; t1,=50-60 giin, t1,=33-43 giin) icin belirlenenlere gore ¢ok daha yiiksektir.
Nar suyu konsantrelerinin depolanmasi siiresince antosiyaninlerin parcalanmasina dair
yapilan bir baska ¢alismada da; antosiyaninlerin par¢alanmasina iliskin yar1 6miir siiresi
5°C’de 78 giin ve 20°C’de ise, 32 giin olarak saptanmistir (Asefi 1995). Yine burada da;
Asefi (1995) tarafindan 5° ve 20°C’de elde edilen yarilanma siireleri ¢alismamizda 4°
ve 20°C’de bulunan yarilanma siirelerine (sirastyla; t;,=50-60 giin, t;,=15-20 giin)

gore daha yiiksektir.

Yar1 6miir siirelerinde saptanan bu farklilik gesitli nedenlerden kaynaklanabilmektedir.
Nitekim, Asefi (1995) tarafindan yapilan ¢aligmada nar suyu konsantresinin antosiyanin
icerigi yaklasik 440 mg kgl iken ¢alismamizda kullanilan konsantrelerin antosiyanin
igerigi durultma uygulamasina bagh olarak 620-411 mg kg™ arasinda degismektedir.
Bilindigi gibi, birinci derece reaksiyonlarin hizi, reaktan konsantrasyonu ile orantili
olarak degigmektedir. Yani, substrat konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon hizi da
artmaktadir. Diger taraftan Asefi (1995) ve Turfan (2008) tarafindan yapilan
caligmalarla, calismamizda saptanan yar1 Omiir siirelerinde saptanan bu farklilik;
caligmalarda kullanilan narlarin antosiyanin kompozisyonlarindaki farkliliktan da
kaynaklanabilir. Bilindigi tizere, iilkemizde 200’iin iizerinde nar ¢esidi bulunmakta ve
bu narlarin da antosiyanin kompozisyonlari birbirinden ¢ok farkli olabilmektedir

(Ozkan vd. 2009).
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Cizelge 4.27 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi sirasinda
antosiyaninlerin parcalanmasina iliskin kinetik parametreler

Durultma Sicaklik —k x 10° ty Qo E.
Uygulamasi (°C) (giin ) (giin)  (4°-20°C) (kI mol™)
Durultulmamug 4 1151 (0.977)* 60
10 16.12 (0.979) 43 1.99 46
20 34.55 (0.987) 20
Dogal sedimantasyon 4 11.52 (0.942) 60
10 16.12 (0.902) 43 2.23 54
20 41.45 (0.922) 17
Jelatin 4 13.82 (0.981) 50
10 20.73 (0.934) 33 2.12 51
20 46.06 (0.944) 15
Kitosan 4 11.52 (0.967) 60
10 18.42 (0.944) 38 2.23 54
20 41.45 (0.935) 17
Albzimin 4 13.82 (0.950) 50
10 18.42 (0.867) 38 2.12 51
20 46.06 (0.883) 15
Kazein 4 11.52 (0.897) 60
10 16.12 (0.862) 43 2.30 56
20 43.76 (0.891) 16
Ksantan gam 4 13.82 (0.961) 50
10 18.44 (0.931) 38 1.99 46
20 41.45 (0.889) 17

*Parantez i¢indeki deger determinasyon katsayisidir (R).

Ayni cesidin farkli hasat zamanlarinda hasat edilmesi de antosiyanin miktar1 ve
stabilitesi iizerine son derece etkili olabilmektedir. Bilindigi gibi antosiyaninler
sicakliga son derece duyarlidir. Bu durum meyvenin olgunlagmas siiresince antosiyanin
olusumunda da goriilmektedir (Oren-Shamir 2009). Diisiik sicakliklar, antosiyanin
olusumunu arttirirken, yiiksek sicakliklar antosiyanin konsantrasyonunu azaltmaktadir.

Yiiksek sicaklikta olgunlagsmis meyveler, 1liman sicakliklarda olgunlaganlara gore daha
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az antosiyanin ve daha agik renge sahiptirler (Borochov-Neori vd. 2011). Borochov-
Neori vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada; genis bir sicaklik araliginda (7°—
40°C), sicakligin nar danelerinin antosiyaninleri iizerine etkisi aragtirilmistir. Calismada
sicaklikla antosiyanin birikimi arasinda ters bir iliski oldugu saptanmustir. Daha serin
gecen sezonlarda delfinidin birikiminin artmasi fakat siyanidin iceriginin daha fazla
olmasinin yani sira; monoglikozit yapidaki antosiyanin igeriginin de daha yiiksek
oldugu ve iklim 1limanlastikga diglikozit yapidaki antosiyanin oraninin arttigi
bildirilmistir. Dolayisiyla meyvenin yetistigi bolgenin iklimine, yetistigi mevsim
sicaklik ortalamasina gore s6z konusu nardan elde edilen nar suyu konsantresindeki
antosiyaninlerin stabilitesi de farklilik gosterebilmekte, bu da parcalanma hizini 6nemli

derecede etkilemektedir.

Antosiyaninlerin par¢alanma hizlarindaki bu farklilik, cesitli meyvelerden elde edilen
konsantrelerde de ortaya konulmus ve literatiirde antosiyanin igeren diger meyve ve
sebze suyu konsantreleri igin saptanan yar1 omiir siireleri de, nar suyu konsantreleri ile
ilgili olarak hesaplanmis yar1 6miir siireleri ile kiyaslanmistir. Diger meyve ve sebze
sularinin durultulduktan sonra konsantreye islendigi g6z Oniine alinarak, dogru
kiyaslama yapabilmek icin jelatinle durultulmus nar sularindan elde edilen nar suyu
konsantrelerinde 4° ve 20°C’de antosiyaninlerin pargalanmasina iliskin hesaplanan yari
Omiir siireleri (sirastyla 50 ve 15 giin) dikkate alinmistir (Cizelge 4.27). Ornegin; 5° ve
20°C’de depolanan vigne suyu konsantrelerinde, antosiyaninlerin par¢alanmasina iligkin
yar1 Omiir siireleri sirastyla 834 ve 83 giin (Isik 1993), ve 166 ve 36 giin (Asefi 1995);
kan portakali suyu konsantresinde 4.8 giin ve 0.74 giin (Kirca ve Cemeroglu 2003)
olarak bulunmustur. Siyah havu¢ suyu konsantrelerinde Kirca vd. (2007) tarafindan
yapilan ¢aligmada 4°, 20° ve 37°C’deki yarilanma siirelerinin sirastyla 1505, 252 ve 28
giin oldugu saptanmigken; Tiirkyilmaz (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada yarilanma
stirelerinin 5°C’de 603, 20°C’de 137 ve 30°C’de ise, 29 giin oldugu ortaya konmustur.
Bir baska ¢alismada; 5°, 25° ve 37°C’de depolanan bogiirtlen konsantrelerinin yari
Omiir siirelerinin sirastyla 133, 19 ve 8 giin oldugu belirlenmistir (Wang ve Xu 2007).
Bu degerler kiyaslaninca, 4° ve 20°C sicakliklarda, nar suyu antosiyaninlerinin, visne,
siyah havug, bogiirtlen antosiyaninlerine gore stabilitesinin daha diisiik; kan portakali

antosiyaninlerine gore ise, gére oldukca stabil oldugu anlasilmaktadir.
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Nar suyu konsantrelerinde depolama siiresince antosiyanin kaybinin sicakliga
bagliliginin saptanmasi amaciyla; aktivasyon enerjisi (E,) ve Qo degerleri
hesaplanmistir (Cizelge 4.27). Arrhenius grafiklerinin olusumuna iligskin veriler EK 4;
Cizelge 1’de, Arrhenius grafikleri ise, EK 5; Sekil 1°de verilmistir. Durultulmamis nar
suyu konsantresine ait Arrhenius grafigi ve grafige iliskin veriler 6rnek olarak sirasiyla
Sekil 4.24 ve Cizelge 4.28’de verilmistir.
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34 -
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38 -

y=-5.639x+15.86 R>=0.991

Ink

4,0 -
4,2 -
44 -

-4,6

340 345 350 355 360 3,65
1T x 1073 (K)

Sekil 4.24 Durultulmamis nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
sliresince antosiyanin miktarindaki degisime iliskin Arrhenius grafigi

4°-20°C arasinda, nar suyu konsantrelerinde antosiyaninlerin parcalanmasina iligkin
aktivasyon enerjisi degeri (E;); durultulmamis ve ksantan gamla durultulmus 6rneklerde
46 kI mol™, jelatin ve albiiminle durultulmus orneklerde 51 kJ mol™?, dogal
sedimantasyon uygulanmis ve kitosanla durultulmus érneklerde 54 kJ mol ™ ve kazeinle
durultulmus Grneklerde ise 56 kJ mol ™" olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.27). E,
degerleri kiyaslandiginda, durultulmamis ve ksantan gamla durultulan orneklerdeki
antosiyaninlerin pargalanma hizlarinin, diger 6rneklere gore sicaklik degisimlerinden
daha az etkilendigi sonucuna ulasilmistir. 4°-20°C arasinda hesaplanan oldukga yiiksek
Ea ve Qo degerleri, nar suyu antosiyaninlerinin par¢alanma hizlarinin sicakliga baglh
oldugunu ve bu reaksiyonun sicaklik artiglarina oldukca duyarli oldugunu gdstermistir

(Cizelge 4.27).
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Cizelge 4.28 Durultulmamis nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
sliresince antosiyanin miktarindaki azalmaya iliskin Arrhenius grafigi i¢in
gerekli veriler

Sicaklik YT x 1073 K
. -1 —Ink

(°C) (K) (K) (giin™)
4 277 3.61 0.0115 (0.977) 4.464
10 283 3.53 0.0161 (0.979) 4,128
20 293 3.41 0.0345 (0.987) 3.365

Calismamizda nar suyu konsantrelerinde (yaklasik 65°Bx) 4°-20°C sicakliklarda
antosiyaninlerin parcalanmasina iligkin saptanan aktivasyon enerjisi degerleri (E, = 46—
56 kJ mol™); Turfan (2008) tarafindan durultulmamis, durultulmus, durultulmamis ve
pastorize edilmis ile durultulmus ve pastdrize edilmis nar suyu konsantrelerinde (68°—
69°Bx) saptanan aktivasyon enerjisi degerlerinden (Ea = 77-90 kJ mol™) daha
disiiktir. Bunun yani sira; ¢alismamizda 4°-20°C sicakliklarda antosiyaninlerin
parcalanmasina iliskin belirlenen Qqo degerleri (Q10= 1.99-2.30) de yine Turfan (2008)
tarafindan yapilan aragtirmadakine (Qio= 3.12-3.79) gore disiiktiir. Buna gore;
caligmamizda, nar suyu konsantresinde bulunan antosiyaninler sicaklik degisimlerinden
Turfan (2008) tarafindan yapilan c¢alismadaki konsantre Orneklerinde bulunan

antosiyaninlere gore daha az etkilenmistir.

4°, 10° ve 20°C’de 60 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin antosiyanin miktarlari
i¢in yapilan varyans analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 19), “durultma x sicaklik x siire”
tcli interaksiyonunun istatistik olarak onemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu
sonug; durultma uygulamalar1 arasinda antosiyanin miktar1 iizerine etki bakimindan
farkliligin, sicaklik ve siireye gore degistigini gostermektedir. Ayni sekilde bu
interaksiyon, uygulanan depolama sicakliklar1 arasinda antosiyanin miktari tizerine etki
bakimindan farkliligin, durultma uygulamasi ve siireye gore degistigini gosterdigi gibi;
uygulanan depolama siireleri arasinda antosiyanin miktar1 iizerine etki bakimindan
farkliligin, durultma uygulamasi ve sicakliga gore degistigini de gostermektedir. Ancak
son iki ifadede yer alan antosiyanin miktar {izerine sicaklik ve siirenin etkisi kinetik

olarak incelenip yukarida ayrintili sekilde yorumlanmistir. Bu nedenle; sicaklik ve
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stirenin ~ etkisi istatistik olarak incelenmemistir. Bununla birlikte nar suyu
konsantrelerinde durultma uygulamasi, sicaklik ve siire antosiyanin miktar1 lizerinde
birlikte etkili oldugu i¢in; durultma x sicaklik, durultma x siire, sicaklik x siire ikili
interaksiyonlar1 ile durultma, sicaklik ve siirenin antosiyanin miktar1 lizerine tek tek

esas etkileri arastirtlmamastir.

Elde edilen verilere Duncan ¢oklu karsilagtirma testi uygulanmistir. Duncan testi
sonuglarina gore (EK 1; Cizelge 20, 21 ve 22); durultulmamis ve 6 farkli uygulama ile
durultulmus nar sularinin konsantreye islenmesi sonucu konsantrelerin antosiyanin
miktarlar1 arasinda istatistik olarak onemli farklar olustugu goriilmektedir (p<0.05).
Ancak; jelatin ve kitosanla durultulmus nar sularindan elde edilen konsantrelerin ve
ayrica dogal sedimantasyon yontemiyle ve kazeinle durultulmus nar sularindan elde
edilen konsantrelerin antosiyanin icerikleri arasindaki farklarin istatistik olarak 6nemli
olmadigr saptanmistir (p>0.05). Nar suyu konsantrelerinin 4°, 10° ve 20°C’de
depolanmas1 siiresince toplam monomerik antosiyanin igeriklerinde 60 giin sonra
meydana gelen degisimler iizerine durultma uygulamasmin etki ettigi goriilmektedir
(p<0.05). Bunun yani sira; 4°C’de depolama siiresince dogal sedimantasyon, albiimin ve
ksantan gam uygulanmis nar suyu konsantreleri ve jelatin ve kitosan uygulanmis
konsantrelerde meydana gelen degisim arasinda istatistik olarak fark goriilmemistir
(p>0.05). Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi siiresince, durultulmamis nar
suyundan elde edilen konsantrenin disindaki tim uygulamalar arasinda 60. giin

sonundaki antosiyanin miktarina etki bakimindan o6nemli bir fark goriilmemistir

(p>0.05).

Farkli durultma uygulamalar ile durultulan nar sularindan elde edilmis konsantrelerde
HPLC ve spektrofotometrik yontemle (pH-diferansiyel metodu) Cy-3-glu cinsinden
hesaplanan toplam monomerik antosiyanin miktarlar1 Cizelge 4.29°da verilmistir.
HPLC yontemiyle de hesaplanan toplam antosiyanin miktarlar1 kiyaslandiginda tipki
spektrofotometrik yontemdekinde oldugu gibi, en fazla pargcalanma 20°C’de depolanan
konsantre orneklerinde gergeklesirken, en az pargalanma ise, —20°C’de depolanan
orneklerde gergeklesmistir. Nar suyu konsantrelerinin —20°C’de 7-8 ay siireyle

depolanmas1 sonunda toplam antosiyanin miktarinda énemli bir degisim gézlenmezken,
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ayni Ornegin 20°C’de iistelik 60 giin gibi kisa bir siire depolanmasi sonucunda,
uygulanan durultma igsleminin farkliligina gore degismekle birlikte %84—88 oraninda bir

kayip saptanmuistir.

Cizelge 4.29 Farkli durultma uygulamalariyla durultulan nar sularindan elde edilen
konsantrelerin farkli sicakliklarda depolanmasi sonucunda saptanan
antosiyanin miktarlar

Antosiyanin miktar1*

o (mg kg ")
Nar suyu konsantresi Slcf Klik Dep()lar.r.la surest Spektrofotometrik HPLC
O (glin)
Durultulmamus -20 0 620 571
240 590 (9%05) 567
4 0 620 571
120 130 (%63) 154 (%74)
10 0 620 571
120 80 (%71) 97 (%83)
20 0 620 571
60 76 (%88) 71 (%88)
Dogal sedimantasyon -20 0 426 436
210 412 (%3) 437
4 0 426 436
120 95 (%66) 118 (%73)
10 0 426 436
120 52 (%81) 88 (%80)
20 0 426 436
60 52 (%94) 52 (%88)
Jelatin -20 0 516 356
240 493 (% 4) 366
4 0 516 356
120 87 (%67) 105 (%71)
10 0 516 356
120 43 (%84) 78 (%78)
20 0 516 356
60 28 (%95) 54 (%85)
Kitosan -20 0 529 415
240 509 (9%4) 434
4 0 529 415
120 103 (%81) 118 (%72)
10 0 529 415
120 47 (%91) 75 (%82)
20 0 529 415
60 51 (%90) 57 (%86)
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Cizelge 4.29 Farkli durultma uygulamalariyla durultulan nar sularindan elde edilen
konsantrelerin farkli sicakliklarda depolanmasi sonucunda saptanan
antosiyanin miktarlar1 (devam)

Albzimin -20 0 499 465
240 487 (%2) 435 (%6)
4 0 499 465
120 84 (%71) 108 (%77)
10 0 499 465
120 43 (%87) 83 (%82)
20 0 499 465
60 24 (%95) 59 (%87)
Kazein -20 0 411 362
240 429 364
4 0 411 362
120 87 (%71) 106 (%67)
10 0 411 362
120 44 (%83) 74 (%77)
20 0 411 362
60 22 (%95) 50 (%84)
Ksantan gam -20 0 468 452
240 474 467
4 0 468 452
120 87 (%68) 106 (%77)
10 0 468 452
120 43 (%82) 72 (%84)
20 0 468 452
60 29 (%94) 59 (%87)

*: siyanidin-3-O-glikozit cinsinden
** Parantez i¢indeki degerler depolama sonundaki “% antosiyanin kayb1” n1 gostermektedir.

Literatiirde antosiyanin kaybinin depolama sicakligina bagl oldugunu gosteren bircok
calisma mevcuttur. Ornegin, Withy vd. (1993), ahududu suyu konsantrelerinde
antosiyanin kaybinin depolama sicakligina baglh oldugunu gdstermislerdir. Siyah havug
suyu konsantrelerinin —23°C’de yaklasik 1 yil siireyle depolanmasi sonunda toplam
antosiyanin miktarinda dnemli bir degisim gozlenmezken, ayni1 6rnegin 30°C’de iistelik
53 giin gibi kisa bir siire depolanmasi sonunda, %63 oraninda bir kayip saptanmistir
(Tiirkyllmaz ve Ozkan 2012). Benzer sekilde, visne suyu konsantrelerinin (70°Briks)
—18°C’de 6 ay ve 20°C’de ise, 44 giin depolanmasi sonunda sirasiyla %4 ve %59
oraninda antosiyanin kaybi oldugu gozlemlenmistir (Asefi 1995). Ayni arastirmacinin
nar suyu konsantrelerinde yaptigi bir caligmada —18°C’de depolanan nar suyu

konsantrelerinde (70°Briks) 6 ay depolama sonunda antosiyanin kayb1 %11 diizeyinde
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gerceklesirken, 20°C’de 27 giin depolama sonunda %65 kayip oldugu saptanmistir.
Laboratuvarimizda Turfan vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada da, durultulmamis
nar sularindan elde edilen konsantrelerin —23°C sicaklikta yaklasik 1 yil siireyle
depolanmasi sonucunda toplam antosiyanin miktar1 %7 azalirken, 20°C’de 73 giin

depolama sonunda bu kaybin %83 oldugu gozlenmistir.

Nar suyu konsantrelerinin antosiyanin kompozisyonlari; her bir depolama sicakliginda
(—20°, 4°, 10° ve 20°C) depolama baslangicinda ve sonunda elde edilen EK 6; Sekil 1,
2,3,4,5, 6 ve 7°deki kromatogramlarda verilmistir. Bununla birlikte durultulmamis nar
sularindan elde edilen konsantrelere ait kromatogramlar Sekil 4.25’te verilmistir.
Kromatogramlarda 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 olarak gosterilmis olan pikler sirasiyla; Dp-3,5-
diglu, Cy-3,5-diglu, Dp-3-glu, Pg-3,5-diglu, Cy-3-glu ve Pg-3-glu olarak

tanimlanmaistir.

Durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanmis ve farklt durultma yardimci
maddeleriyle durultulmus nar sularindan elde edilen konsantrelerin farkli sicaklik ve
stirelerde depolanmasi siiresince HPLC ile belirlenen antosiyanin kompozisyonlari
Cizelge 4.30°da belirtilmistir. Antosiyaninler arasinda kiyaslama yapilirken, nar suyu
konsantresinde bulunan ve toplam antosiyanin igeriginin yaklasik %86’si1 olusturan
Cy-3,5-diglu  (%38-43), Cy-3-glu (%22-25) ve Dp-3,5-diglu (%20-25) dikkate
alimmistir. Cizelge 4.30°da goriildiigli gibi 4°C’de uygulanan durultma islemine gore
degismekle birlikte Cy-3,5-diglu’de %74-81, Cy-3-glu’de %70-77 ve Dp-3,5-diglu’de
ise, %6070 diizeyinde azalma saptanmistir. 10°C’de ise Cy-3,5-diglu’de %8490, Cy-
3-glu’de %77-84 azalma meydana gelirken, Dp-3,5-diglu’de %69-79 diizeyinde azalma
oldugu belirlenmistir. Benzer sekilde, 20°C’de 60 giin depolama sonucunda da Cy-3,5-
diglu’de %92-95, Cy-3-glu’de %81-86 ve Dp-3,5-diglu’de ise, %77-83 arasinda
azalma goOriilmiistiir. Goriildiigli gibi, depolama boyunca bu 3 basat antosiyaninin
stabilitelerinin genel olarak Dp-3,5-diglu > Cy-3-glu > Cy-3,5-diglu olarak siralandig

saptanmuistir.
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Sekil 4.25 Durultulmamis nar sularindan elde edilen ve farkli sicakliklarda depolanan
konsantre 6rneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari
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Cizelge 4.30 Nar suyu konsantrelerinde saptanan antosiyanin miktarlari

Sicaklik  Depolama siiresi

Antosiyanin miktarlar1 (mg kg %)

Nar suyu konsantresi °C) (giin) Dp-3,5-diglu* Cy-3,5-diglu Dp-3-glu Pg-3,5-diglu Cy-3-glu Pg-3-glu
Durultulmamug 4 0 1445 219.7 39.1 15.2 125.5 26.4
120 43.7 (%70) 50.1(%77) 11.4 (%71) 6.5 (%57) 36.1 (%71) 5.8 (%78)
10 0 144.5 219.7 39.1 15.2 1255 26.4
120 29.7 (%79) 26.9 (%88) 7.3 (%81) 5.5 (%64) 23.2 (%81) 4.2 (%84)
20 0 1445 219.7 39.1 15.2 1255 26.4
60 24.1 (%83) 15.9 (%93) 5.9 (%85) 4.9 (%68) 19.1 (%85) 0.2 (%99)
Dogal sedimantasyon 4 0 87.3 182.7 255 15.2 102.9 22.5
120 31.2 (%64) 41.4 (%77) 7.3 (%71) 6.5 (%57) 27.6 (%73) 3.9 (%83)
10 0 87.3 182.7 25.5 15.2 102.9 22.5
120 25.6 (%71) 27.0 (%85) 5.9 (%77) 5.4 (%64) 21.9 (%79) 2.3 (%90)
20 0 87.3 182.7 255 15.2 102.9 22.5
60 18.0 (%79) 9.9 (%95) 4.5 (%82) 4.4 (%71) 15.4 (%85) 0.2 (%99)
Jelatin 4 0 76.5 140.9 22.7 14.5 83.4 17.7
120 29.1 (%62) 35.0 (%75) 6.8 (%70) 6.0 (%59) 24.7 (%70) 3.6 (%80)
10 0 76.5 140.9 22.7 145 83.4 17.7
120 23.7 (%69) 23.2 (%84) 5.7 (%75) 5.3 (%63) 19.4 (%77) 0.2 (%99)
20 0 76.5 140.9 22.7 145 83.4 17.7
60 17.9 (%77) 10.7 (%92) 4.5 (%80) 4.6 (%68) 15.6 (%81) 0.2 (%99)
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Cizelge 4.30 Nar suyu konsantrelerinde saptanan antosiyanin miktarlar1 (devam)

Sicaklik  Depolama siiresi

Antosiyanin miktarlar1 (mg kg )

Nar suyu konsantresi °C) (giin) Dp-3,5-diglu* Cy-3,5-diglu Dp-3-glu Pg-3,5-diglu Cy-3-glu Pg-3-glu
Kitosan 4 0 87.3 162.4 26.7 13.5 102.2 22,5
120 33.7 (%61) 41.6 (%74) 7.7 (%71) 6.4 (%53) 24.9 (%76) 3.2 (%86)
10 0 87.3 162.4 26.7 13.5 102.2 22,5
120 23.9 (%73) 22.8 (%86) 5.3 (%80) 5.3 (%61) 17.1 (%83) 0.2 (%99)
20 0 87.3 162.4 26.7 13.5 102.2 22.5
60 19.5 (%78) 13.1 (%92) 4.5 (%83) 4.6 (%66) 15.4 (%85) 0.2 (%99)
Albzimin 4 0 96.3 198.9 24.9 16.8 104.5 23.4
120 29.4 (%69) 37.8 (%81) 6.5 (%74) 6.2 (%63) 25.0 (%76) 3.4 (%85)
10 0 96.3 198.9 24.9 16.8 104.5 23.4
120 26.5 (%72) 24.4 (%88) 5.1 (%80) 5.5 (%67) 19.1 (%82) 2.2 (%91)
20 0 96.3 198.9 24.9 16.8 104.5 23.4
60 19.6 (%80) 14.1 (%93) 4.4 (%82) 4.8 (%71) 15.7 (%85) 0.2 (%99)
Kazein 4 0 76.2 156.2 19.0 13.4 80.7 16.4
120 30.1 (%60) 38.8 (%75) 5.9 (%69) 6.2 (%54) 22.6 (%72) 2.6 (%84)
10 0 76.2 156.2 19.0 13.4 80.7 16.4
120 23.5 (%69) 23.4 (%85) 4.6 (%76) 5.3 (%60) 16.8 (%79) 0.2 (%99)
20 0 76.2 156.2 19.0 13.4 80.7 16.4
60 17.7 (%77) 10.1 (%94) 4.0 (%79) 4.4 (%67) 13.6 (%83) 0.2 (%99)
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Cizelge 4.30 Nar suyu konsantrelerinde saptanan antosiyanin miktarlar1 (devam)

Antosiyanin miktarlar1 (mg kg )

Sicaklik  Depolama siiresi

Nar suyu konsantresi °C) (giin) Dp-3,5-diglu* Cy-3,5-diglu Dp-3-glu Pg-3,5-diglu Cy-3-glu Pg-3-glu
Ksantan gam 4 0 89.3 1915 25.6 15.9 105.9 23.5
120 28.9 (%68) 36.7 (%81) 6.5 (%75) 6.1 (%62) 24.8 (%77) 3.3 (%86)
10 0 89.3 1915 25.6 15.9 105.9 23.5
120 21.7 (%76) 19.8 (%90) 4.8 (%81) 4.9 (%609) 17.1 (%84) 3.6 (%85)
20 0 89.3 1915 25.6 15.9 105.9 235
60 18.6 (%79) 12.2 (%94) 4.4 (%83) 4.5 (%72) 15.1 (%86) 0.2 (%99)

* Delfinidin-3,5-diglikozit’in miktar1, siyanidin-3-glikozit cinsinden hesaplanmustir.
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Yiiksek sicakliklarda depolanan drneklerde kisa siirede ¢ok hizli bir antosiyanin kaybi
meydana gelirken, depolama sicaklig1 diistiik¢e antosiyaninlerin stabilitesi artmaktadir.
Bu konuda yapilan ¢alismalardan birinde ¢ilek regellerinin (63°Bx) 20°, 30° ve 37°C
sicakliklarda depolanmasi sonucunda c¢ilek antosiyaninlerinin daha diisiik sicakliklarda
daha yiiksek stabilite gosterdikleri saptanmistir (Garcia-Viguera vd. 1999). Rommel vd.
(1990) tarafindan yapilan bir ¢alismada, ahududu saraplarinin 6 ay siireyle 2° ve 20°C

sicakliklarda depolanmasi sonucunda antosiyanin igeriginde sirasiyla %13 ve %43

saraplarinda %22 ve %100 diizeyinde oldugunu sapta vd. 1992).
Laboratuvarimizda yapilan galismalar in 5°, 12° ve 20°C’de
ve siyah havug¢ suyu konsantrelerinin 5°, 20° ve 30°C’de depolanmasinda, 10°C’lik
sicaklik artiginin, antosiyaninin degradasyon hizini sirasiyla yaklagik 3.5 ve 3.3 kat

arttirdif1 saptanmustir (Turfan vd. 2012, Tiirkyilmaz ve Ozkan 2012).

7 farkli uygulama sonucu konsantreye islenen nar sularinin antosiyanin miktarlarinin,
konsantreye isleme agamasindan nasil etkilendigini ortaya koymak i¢in yapilan varyans
analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 23), “durultma x 6rnek” ikili interaksiyonunun istatistik
olarak 6nemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu nedenle; durultma uygulamasinin
veya Ornegin, nar suyu veya konsantreden seyreltilmis olmasinin antosiyanin miktari
lizerine tek tek esas etkileri incelenmemistir. Ikili interaksiyonun &nemli olmast,
durultma uygulamasinin, antosiyanin miktar: iizerine etkisinin 6rnege gore degistigini
ve ayni sekilde Ornegin, antosiyanin miktari lizerine etkisinin durultma

gore degistigini gostermektedir.

Duncan testi sonuglarma gore (Cizelge 4.31); 7 farkli uygulama sonucu konsantreye
islenen nar sularinin antosiyanin miktarlarinin, konsantreye isleme agamasindan farkl
etkilendigi goriilmektedir (p<0.05). Nar sularinin konsantreye islenmesi asamasinda
antosiyanin miktarinda, uygulanan durultma yontemine gore degismekle birlikte,
%8-34 arasinda kayip meydana geldigi saptanmistir. Konsantrasyon iglemi sirasinda
gbzlenen monomerik antosiyanin kayiplarinin; evaporasyon sicakliginin (40°C)

etkisiyle
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antosiyaninlerin  polimerizasyonu ve polimerik antosiyanin-tanen kompleksinin

olusumundan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Cizelge 4.31 Konsantrasyon isleminin nar sularmin antosiyanin miktari® iizerine
etkisinin Duncan testi ile karsilastiriimasi

Ornek
Durultma yéntemi Nar suyu (mg L) Baslangic konsantresi (rﬁlr suyu briksinde)
(mg kg )

Durultulmamig 180+2.83 Aa 155+1.75 Ab

Dogal sedimantasyon 16242.12 Ba 107+1.53 Eb

Jelatin 145+1.41 Ca 129+0.43 BCb

Kitosan 159+4.95 Ba 132+1.29 Bb

Albiimin 136+0.71 Da 125+5.47 Cb

Kazein 131£1.41 Da 102+1.72 Eb

Ksantan gam 160+1.41 Ba 136+2.72 Db

! Antosiyanin miktarlar, siyanidin-3-glikozit cinsinden aritmetik ortalama-=standart sapma olarak verilmistir.
A-E: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.05).
a—b: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Konsantrasyon isleminden antosiyanin miktar1 bakimindan en az etkilenen Ornegin
albtiminle durultulan; en fazla etkilenenin ise dogal sedimantasyon uygulanan nar
sularindan elde edilen konsantreler oldugu saptanmistir. Dogal sedimantasyon ve kazein
uygulanan; jelatin ve kitosan uygulanan ve jelatin ve albiimin uygulanan konsantrelerin
de depolamanin baglangi¢ asamasindaki antosiyanin miktarlar1 arasindaki farkin

istatistik olarak 6nemli olmadig1 saptanmustir (p>0.05).

Wang ve Xu (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada; durultulmus bogiirtlen suyunun
(8.9°Bx) konsantreye islenmesiyle (65°Bx) antosiyanin miktarinda yaklasik %5 kayip
meydana gelirken, Garzon ve Wrolstad (2002) tarafindan yapilan calismada da;
durultulmus ¢ilek suyunun (8°Bx) konsantreye islenmesi (65°Bx) sirasinda antosiyanin

miktarinda %21.5 azalma meydana geldigi saptanmustir.
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4.14 Nar Suyu Konsantrelerinin Farkh Sicakhiklarda Depolanmasi Siiresince
Polimerik Renk Oranindaki Degisimler

Polimerik renk oraniyla ilgili oncelikle, nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda
depolanmasi siiresince polimerik renk oranindaki artigin uygun oldugu kinetik modelin
ortaya konmasi amaciyla; polimerik renk oranina iliskin orijinal deney verileri herhangi
bir transformasyon iglemi yapilmadan dogrudan hem aritmetik bir grafik kagidinin "y"
eksenine ve hem de 10 tabanina gore diizenlenmis yari-logaritmik bir grafik kagidinin
logaritmik olgekli "y" eksenine, siireler ise aritmetik Olgekli "x" eksenine islenerek
dogrusal egriler elde edilmistir (Sekil 4.26). S6z konusu egrilerin determinasyon
katsayilar (R?) karsilastirildiginda sifirinct derece kinetik modele ait grafiklerde daha
yiiksek R? degerlerinin elde edildigi goriilmesine karsin her iki kinetik model igin de;
4°C sicaklikta depolanan nar suyu konsantrelerinin diginda 10° ve 20°C sicakliklarda
depolanan konsantrelerde R? degerlerinin diisiik oldugu goriilmektedir. Nitekim sifirinci
derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gelisen reaksiyonlarda reaksiyon hizi reaktan
konsantrasyonundan  bagimsizdir. Bu durumda reaksiyon hizinin  reaktan
konsantrasyonu azaldik¢a azalmamasi beklenir. Ancak grafiklerin elde edilmesinde
kullanilan ve grafik {izerinde noktalar olarak gosterilen veriler incelendiginde 4°C’de
yaklasik 80 (60. giin ile 120. giin arasinda 6rnek alinmamistir), 10°C’de 60, 20°C’de ise
30 giin depolama sonrasinda polimerik renk orani artisinin yavasladigi goriilmektedir.
Polimerik renk orami olusum hizinin, reaktan konsantrasyonunun azalmasina bagli
olarak yavagladigi disiiniilmektedir (Ochoa vd. 1999). Bu durum nar suyu
konsantrelerinin 4°, 10° ve 20°C sicakliklarda depolanmasi siiresince, polimerik renk
olusumunun dogrusal olmayan (non-linear) kinetik modele uygun olarak gelistigini
gostermektedir. Farkli depolama sicakliklarinda, nar suyu konsantrelerinin polimerik
renk oranlarindaki artisa iliskin veriler EK 3; Sekil 1’de verilen grafiklerde

gosterilmistir.

Literatiirde polimerik renk olusumunun dogrusal olmayan modelle tanimlandig1 bir
calismaya rastlanmamistir. Ancak Ochoa vd. (1999) tarafindan yapilan bir ¢calismada;
ahududu (raspberry) pulpunun 4°, 20° ve 37°C’lerde depolanmasi siiresince renkte
meydana gelen degisimler incelenmistir. Calismada, renkteki degisimi ortaya koymak
icin AE degeri kullanilmis ve AE degerinin depolama siiresince degisimi non-lineer

gerceklesmistir.
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Sekil 4.26 Durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantre Orneklerinin farkli
sicakliklarda depolanmasi siiresince polimerik renk oranindaki degisimler

A: Linear

B: Logaritmik
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Laboratuvarimizda Turfan (2008) tarafindan yapilan ¢alismada nar suyu
konsantrelerinde 5°, 12° ve 20°C ve Tiirkyilmaz (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada
siyah havug¢ suyu konsantrelerinde 5°, 20° ve 30°C sicakliklarda depolama siiresince
antosiyaninlerin polimerik renk oranindaki degisimin hem sifirinci hem de birinci
derece kinetik modele uydugu belirlenmistir. Bununla birlikte; polimerik renk
olusumuna iliskin kinetik veriler, determinasyon katsayilarmin dikkate alinmasiyla, nar
suyu konsantrelerinde birinci dereceden; siyah havug¢ suyu konsantrelerinde ise, sifirinci

dereceden kinetik model esas alinarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.32°de gosterilen, farkli depolama sicakliklarinda, nar suyu konsantrelerinin
renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk oranlarina iligkin veriler
incelendiginde, durultma islemlerinin polimerik renk oraninda artisa neden oldugu
goriilmektedir. Ornegin; 4°, 10° ve 20°C’de depolanan durultulmamis konsantrelerde
polimerik renk oranlar sirasiyla %67, %73 ve %74 iken, farkli uygulamalarla
durultulmus konsantrelerde sirasiyla %71-75, %76-80 ve %77-83 arasindadir. Ancak
durultma isleminin polimerik renk oranini ne sekilde arttirdigi anlasilamamaistir.
Calismamizda elde edilen verilerden farkli olarak; 6 ay siireyle 25°C’de karanlik bir
ortamda depolanan yaban mersini (blueberry) sularinda depolama sonunda polimerik
renk, durultulmamis meyve sularinda %10°dan %25’e; durultulmus olanlarda ise

%8’den %17 ye yiikselmistir (Brownmiller vd. 2008).

Calismamizda polimerik renk oranina iligkin veriler incelendiginde, yine depolama
sicakligr arttitkca polimerik renk oranimin arttigi  gorilmektedir. Nar suyu
konsantrelerinin depolanmasi siiresince polimerik renk olusumundaki artis bircok
nedenden kaynaklanabilmektedir. Nar suyu konsantrelerinin depolanmasi sirasinda
polimerik renk olusumuna iliskin en muhtemel reaksiyon antosiyaninlerin par¢alanmasi
olmakla beraber daha 6nce de deginildigi gibi reaksiyonun hizi sicaklik arttikca
artmaktadir. Adams (1973); antosiyaninlerin parcalanma reaksiyonundaki ilk asamanin,
antosiyaninlerin yapisindaki sekerin hidrolizi sonucunda aglikon olusumu oldugunu
bildirmistir (Patras vd. 2010). Ayni arastirict ayni zamanda, sicaklikla birlikte
antosiyaninin yapisindaki prilyum halkasinin agildigint ve ¢alkon formunun olustugunu

belirtmistir. Markakis (1974), Jackman ve Smith (1992) ve Seeram vd. (2001),
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antosiyanin par¢alanmasi sonucu c¢alkon ve kumarik asit glikozit veya aldehit ve

benzoik asit tiirevlerinin olustugunu 6ne siirmiislerdir (Sadilova vd. 2006).

Cizelge 4.32 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama
siiresince renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orant®
olusumuna iligkin veriler

Durultma Sicaklik Depolama Renk Polimerik Polimerik renk
Uygulamasi (°O) stiresi (giin)  yogunlugu renk orant (%)
Durultulmamag -20 0 10.67+0.08  2.64+0.07 24.7+0.80
240 9.87+£0.08  2.42+0.00 24.5+0.23
4 0 10.67+£0.08  2.64+0.07 24.7+0.80
120 7.32£0.96  4.88+0.62 66.7+0.29
10 0 10.67+£0.08  2.64+0.07 24.7+0.80
120 9.59+0.27 6.98+0.18 72.8+0.18
20 0 10.67+£0.08  2.64+0.07 24.7+0.80
60 9.58+1.48 7.07+1.11 73.8+0.18
Dogal sedimantasyon -20 0 9.3840.05  3.56+0.05 37.9+0.79
210 7.09+£0.65  2.8540.25 40.2+0.03
4 0 9.38+£0.05  3.56+0.05 37.9+0.79
120 8.73+0.10  6.20+0.07 71.0£0.05
10 0 9.38+0.05 3.56+0.05 37.9+0.79
120 8.82£0.06  6.67+0.07 75.6+1.24
20 0 9.38+0.05 3.56+0.05 37.9+0.79
60 8.81£0.72  6.99+0.56 79.3£0.08
Jelatin -20 0 9.99+0.32  3.19+0.10 31.9+0.06
240 9.22+40.31  2.94+0.00 31.9+£1.07
4 0 9.99+0.32  3.19+0.10 31.9+0.06
120 7.83£0.09  5.70+0.06 72.8+0.07
10 0 9.99+0.32  3.19+0.10 31.9+0.06
120 8.17£0.00  6.41+0.00 78.5+0.00
20 0 9.99+0.32  3.19+0.10 31.9+0.06
60 8.22+¢0.17  6.50+0.18 79.1+0.47
Kitosan -20 0 10.23£0.19  3.04+0.06 29.8+1.15
240 9.88+0.33  3.14+0.03 31.8+1.31
4 0 10.23+0.19  3.04+0.06 29.8+1.15
120 8.50+0.08  6.04+0.08 71.1£0.32
10 0 10.23+0.19  3.04+0.06 29.8+1.15
120 8.3740.23  6.44+0.16 76.9+0.14
20 0 10.23£0.19  3.04+0.06 29.8+1.15
60 9.38+0.48  7.23+0.42 77.0+£0.48

145



Cizelge 4.32 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama
siiresince renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orani’
olusumuna iliskin veriler (devam)

Albzimin -20 0 8.86+0.10  3.01+0.10 34.0+0.69
210 9.39+0.16  3.08+0.00 32.84+0.54

4 0 8.86+0.10  3.01+0.10 34.0+0.69

120 8.42+0.10  6.23+0.04 73.9+0.45

10 0 8.86+0.10  3.01+0.10 34.0+0.69

120 8.43+0.19  6.65+0.22 78.9+0.83

20 0 8.86+0.10  3.01+0.10 34.0+0.69

60 8.75+0.13  6.75+0.03 79.94+0.14

Kazein -20 0 8.41+0.15  3.65+0.06 43.3+0.06
210 8.89+0.16  3.80+0.03 42.7+0.40

4 0 8.41+0.15  3.65+0.06 43.3+£0.06

120 8.27+0.26  6.16+0.25 74.5+0.77

10 0 8.41+0.15  3.65+0.06 43.3+0.06

120 8.65+0.13  6.89+0.19 79.7+£1.01

20 0 8.41+0.15  3.65+0.06 43.3+£0.06

60 10.06£0.99  8.32+0.77 82.8+0.46

Ksantan gam -20 0 9.2740.05  3.36+0.03 36.3+0.58
210 9.44+0.03  3.37+0.03 35.7+0.21

4 0 9.27+0.05  3.36+0.03 36.3+0.58

120 8.34+0.10  6.12+0.06 73.4+0.07

10 0 9.27+0.05  3.36+0.03 36.3+£0.58

120 8.80+0.03  7.05+0.16 80.1+2.10

20 0 9.27+0.05  3.36+0.03 36.3+0.58

60 8.61+0.12  6.85+0.06 79.6+0.43

T Renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orani degerleri aritmetik ortalama-standart sapma
olarak verilmistir.

Caligmamizda da polimerik rengin en oOnemli kaynaklarindan birinin antosiyanin
parcalanmasi oldugu, farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin
antosiyanin miktarinda meydana gelen kayipla polimerik renk olusumu arasinda
saptanan yiiksek korelasyonla ortaya konulmustur. Ornek olarak Sekil 4.27°de; 4°, 10°
ve 20°C sicakliklarda depolanan durultulmamis nar suyu konsantrelerinde bu iki
parametre arasindaki negatif korelasyon (sirastyla r = —0.986, r = —0.997 ve r = -0.973)

gosterilmistir.
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Sekil 4.27 Nar suyu konsantrelerinde  meydana gelen  antosiyanin
kaybiyla  polimerik  renk  olusumu  arasindaki  dogrusal
iligki

Yiiksel ve Koca (2008) tarafindan yapilan bir ¢calismada da ¢alismamizdakine benzer
sekilde, bogiirtlen nektarlarimin 4° ve 20°C sicakliklarda depolanmasi sonucunda
antosiyanin miktarinda meydana gelen azalmayla polimerik renk orani artis1 arasinda
negatif korelasyon (r = —0.771) oldugu saptanmistir. Polimerik renk; antosiyaninlerin
parcalanmasindan (degradasyonundan) baska antosiyaninlerin polimerizasyonu ve
polimerik antosiyanin-tanen kompleksinin olusumundan da kaynaklanabilmektedir.
Depolama siiresince nar suyu konsantrelerinin kondense olabilen fenolik miktarinda
4°C’de %13-50, 10°C’de %9-36, 20°C’de de %5-26 arasinda artis meydana gelmesi

depolama sirasinda antosiyanin-tanen kompleksinin olustugunu destekler niteliktedir.

4°, 10° ve 20°C’de 60 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin polimerik renk oranlari
i¢in yapilan varyans analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 24), “durultma x sicaklik x siire”
ticlii interaksiyonunun istatistik olarak onemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu
sonug; durultma uygulamalar1 arasinda polimerik renk orani iizerine etki bakimindan
farkliligin, sicaklik ve siireye gore degistigini gostermektedir. Ayni sekilde bu
interaksiyon, uygulanan depolama sicakliklar1 arasinda polimerik renk orani {izerine etki

bakimindan farkliligin durultma uygulamasi ve siireye gore degistigini gosterdigi gibi;

147



uygulanan depolama siireleri arasinda polimerik renk orani iizerine etki bakimindan
farkliligin durultma uygulamasi ve sicakliga gore degistigini de gostermektedir. Ancak
son iki ifadede yer alan, polimerik renk orani iizerine sicaklik ve siirenin etkisi kinetik
olarak incelenip yukarida yorumlanmistir. Bu nedenle; sicaklik ve siirenin etkisi
istatistik olarak incelenmemistir. Bununla birlikte; nar suyu konsantrelerinde durultma
uygulamasi, sicaklik ve siire polimerik renk orani {izerinde birlikte etkili oldugu igin;
durultma x sicaklik, durultma x siire, sicaklik x siire ikili interaksiyonlar ile durultma,

sicaklik ve siirenin antosiyanin miktar1 lizerine tek tek esas etkileri arastirilmamistir.

Elde edilen verilere Duncan ¢oklu karsilastirma testi uygulanmistir. Duncan testi
sonuglarina gore (EK 1; Cizelge 25, 26 ve 27); durultulmamis ve 6 farkli uygulama ile
durultulmus nar sularinin konsantreye islenmesi sonucu konsantrelerin polimerik renk
oranlar1 arasinda istatistik olarak onemli farklar olustugu goriilmektedir (p<0.05). Nar
suyu konsantrelerinin 4°, 10° ve 20°C’de depolanmasi siiresince polimerik renk
oranlarinda 60 giin sonra meydana gelen degisimler {izerine durultma uygulamasinin
etki ettigi goriilmektedir (p<0.05). Bunun yanmi sira; 4°C’de depolama siiresince,
albiimin ve ksantan gam uygulanmis nar suyu konsantreleri ve jelatin ve kitosan
uygulanmis konsantrelerde meydana gelen degisim arasinda istatistik olarak fark
gorilmemistir (p>0.05). Bu sonug; antosiyanin miktarinda elde edilen sonugla paralellik

gostermektedir.

Literatlirde ¢esitli meyve suyu konsantrelerinin depolanmas: siiresince polimerik renk
diizeyindeki degisimle ilgili baz1 verilere rastlanmistir. Bilindigi gibi, polimerik rengin
artmas1 esmer pigmentlerin artisini ifade etmektedir. Isik (1993) tarafindan yapilan bir
calismada, visne suyu Kkonsantrelerinin (71°Briks) 5° ve 20°C’lerde 130 giin
depolanmasi sonunda polimerik renk 1.94’ten sirasiyla 2.03 ve 4.37°ye yiikselmistir.
Benzer bir ¢alismada da, visne suyu konsantrelerinde depolama sicaklik ve siiresine
bagli olarak polimerik rengin arttig1 saptanmistir (Asefi 1995). Ayni arastirici, nar suyu
konsantrelerinde de depolama siiresince polimerik renk degerlerinde artis oldugunu
saptamigtir. Bununla birlikte bu calismada, bu artisin sicaklik derecesine bagl
olmaksizin gergeklestigi gozlenmistir. Ornegin 37°C’de depolamada polimerik renkteki

artisin, 5° ve 20°C’lerde oldugundan daha az gerceklestigi bulunmustur. Turfan vd.
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(2012) tarafindan elde edilen bulgular ise, nar suyu konsantrelerinde polimerik rengin
depolama siiresince sicakliga bagl olarak arttigin1 gostermistir. Ochoa vd. (1999)
tarafindan yapilan bir ¢calismada; ahududu (raspberry) pulpunun 4°, 20° ve 37°C’lerde
depolanmas1 siiresince renkte meydana gelen degisimler incelenmistir. Caligmada
4°C’de yaklagik 60 giin depolanan pulplarin polimerik renk oranlarinda degisim
saptanmazken; 20°C’de 40 giin ve 37°C’de 50 giin depolanan 6rneklerde polimerik
rengin %10’dan sirasiyla yaklasik %25 ve %60’a ¢iktig1 belirlenmistir.

Diger yandan 7 farkli uygulama sonucu konsantreye islenen nar sularinin polimerik
renk oranlarinin, konsantreye isleme agamasindan nasil etkilendigini ortaya koymak i¢in
yapilan varyans analizi sonuglart (EK 1; Cizelge 28), “durultma x ornek” ikili
interaksiyonunun istatistik olarak énemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu nedenle;
durultma uygulamasimnin veya Ornegin, nar suyu veya konsantreden seyreltilmis
olmasmin polimerik renk orami iizerine tek tek esas etkileri incelenmemistir. ikili
interaksiyonun 6nemli olmasi, durultma uygulamasmin polimerik renk orani {izerine
etkisinin 6rnege gore degistigini ve ayni sekilde 6rnegin, polimerik renk orani {izerine

etkisinin durultma uygulamasina gore degistigini gostermektedir.

Duncan testi sonuclarma gore (Cizelge 4.33); 7 farkli uygulama sonucu konsantreye
islenen nar sularinin polimerik renk oranlarinin, konsantreye isleme asamasindan farkl
etkilendigi goriilmektedir (p<0.05). Nar sulariin polimerik renk oranlari; uygulanan
durultma yontemine goére degismekle birlikte, %22-31 arasinda iken konsantreye
islemeyle birlikte %25-43 arasina ylikselmistir. Konsantrasyon islemi sonrasinda
polimerik renk oraninda en az artisin durultulmamis; en fazla artisin ise dogal
sedimantasyon uygulanan nar sularindan e¢lde edilen konsantrelerde oldugu
saptanmistir. Depolamanin baglangi¢ asamasinda, tiim konsantrelerin polimerik renk

oranlar1 arasindaki farkin istatistik olarak énemli oldugu saptanmistir (p<0.05).

Garzon ve Wrolstad (2002) tarafindan yapilan ¢alismada da; durultulmus ¢ilek suyunun
(8°Bx) konsantreye islenmesi (65°Bx) sirasinda polimerik renk oraninin %13.4’ten

%30.8¢e yiikseldigi saptanmustir.
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Cizelge 4.33 Konsantrasyon isleminin nar sularinin polimerik renk orant’ iizerine
etkisinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Ornek
Durultma yéntemi Nar suyu (%)  Baslangi¢ konsantresi (nar suyu briksinde) (%)
Durultulmamis 22+0.51 Ea 25+0.80 Ab
Dogal sedimantasyon 2340.19 Da 38+0.79 Bb
Jelatin 26+0.30 BCa 32+0.06 Cb
Kitosan 27+0.25 Ba 30+1.15 Db
Albiimin 2440.00 Da 34+0.69 Eb
Kazein 31+0.00 Aa 43+0.06 Fb
Ksantan gam 26+0.00 Ca 36+0.58 Gb

! Polimerik renk oranlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-G: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
a—b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

4.15 Nar Suyu Konsantrelerinin Farkh Sicakhklarda Depolanmasi Siiresince
Reflektans Renk Degerlerindeki Degisimler

Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince renklerinde olusan
degisimler, materyalin renginin reflektans spektrofotometresi kullanilarak CIE L*, a*,
b*, C* (kroma) ve h°® (hue) degerlerinin Slgiilmesi ile izlenmistir. Bu 6l¢iimlere iliskin
veriler Cizelge 4.34°te verilmistir. Renk 6l¢iimleri, nar suyu konsantreleri damitik suyla

dogal nar suyu briksine seyreltildikten sonra yapilmigstir.

Cizelge 4.34°te gorildigi gibi, durultulduktan sonra konsantre edilen orneklerin L*
degerlerinde durultulmadan konsantre edilen 6rneklere gore yaklasik 5-15 birimlik bir
azalma gozlenmisken, sadece ksantan gamla durultulduktan sonra konsantreye islenen
orneklerin L* degerlerinin durultulmadan konsantre edilen orneklerle ayni oldugu
belirlenmistir. Benzer azalislar, a*, b*, C* ve h° degerlerinde de saptanmistir.
Durultulan nar sularindan elde edilen konsantrelerin h® degerlerinde yaklasik 2—4°’lik

diisiisler saptanmustir.

Yapilan spektrofotometrik analizler, her ii¢ sicaklikta da depolama siiresinin
antosiyaninlerin parcalanmasina neden oldugunu ve artan depolama sicakliginin

antosiyaninlerin parg¢alanmasini hizlandirdigini gostermistir. Bu nedenle depolanan
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orneklerde antosiyaninlerin par¢alanmasi, daha c¢ok a* degerindeki azalma ve b*
degerindeki artigla izlenmistir. Depolama siiresince —20°C’de depolanan Orneklerin
reflektans renk degerlerinde bir degisim gozlenmemistir. Buna karsin 4°C’de 120 giin
depolanan 6rneklerin h® degerlerinde 13-27; 10°C’de 120 giin depolananlarda 22—-30
ve 20°C’de 60 giin gibi kisa bir siire depolanan 6rneklerde bile yaklagik 23—-32 birimlik
artiglar saptanmistir. Kirmiziligin diger bir Slgiisii olan a* degerlerinde ise, depolama
sonunda 4°C’de 14-22, 10°C’de 16-30, 20°C’de 19-28 birim arasinda azalmalar
bulunmustur. Bu sonuglar, en hizli antosiyanin pargalanmasinin, yani kirmizi-viole renk
kaybinin 20°C’de depolanan konsantrelerde oldugunu gdstermistir. b* degerlerinde de
yine 1-14 birim arasinda artislar saptanmigtir. Konsantre ornekleri arasinda her ig
sicaklikta da; a* degerlerindeki en biiylik degisim ksantan gamla durultulan nar
suyundan elde edilen konsantrelerde gozlenirken, b* degerlerindeki en biiylik degisim

kazeinle durultulan nar suyundan elde edilen konsantrelerde gozlenmistir.

Cizelge 4.34 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinde belirlenen
reflektans renk degerleri

Durultma Sicaklik Depolama " * *
Uygulamasi (°0O) stiresi (giin) L a b C* h*
Durultulmamag -20 0 30.31+£1.76  50.13£0.30  33.2542.43 60.18+£1.09 33.544+2.09
240 31.53+0.56  54.01+0.85 38.16+0.75 66.13+1.13  35.24+0.11
4 0 30.31£1.76  50.13+0.30  33.25+2.43  60.18+£1.09  33.54+2.09
120 40.87£1.25 33.02+1.34 34.93+1.09 48.07£1.71 46.61+0.27
10 0 30.31+£1.76  50.13+0.30 33.25+2.43 60.18+1.09  33.54+2.09
120 42.28+2.62  27.29£1.06 39.26+0.49 47.82+0.20 55.20+1.38
20 0 30.31+£1.76  50.13+£0.30 33.25+2.43 60.18+1.09  33.54+2.09
60 39.43+0.73  24.98+0.62 37.70+£1.37 45.22+1.48 56.46+0.30
Dogal -20 0 19.03+0.08 33.92+0.02 20.28+0.03  39.52+0.00  30.88+0.05
sedimantasyon 210 31.53+0.56  54.01+0.85 38.16+£0.75 66.13+1.13  35.24+0.11
4 0 19.03+0.08 33.92+0.02 20.28+0.03  39.52+0.00  30.88+0.05
120 24.62+0.27 19.46+0.50 23.65+0.02 30.63+0.33  50.55+0.70
10 0 19.03+0.08 33.92+0.02 20.28+0.03  39.52+0.00  30.88+0.05
120 23.26+1.18  14.68+0.41 23.76+0.41 27.92+0.56  58.29+0.28
20 0 19.03£0.08  33.92+0.02 20.28+0.03  39.52+0.00  30.88+0.05
60 24.26+1.08 14.62+0.81 26.69+1.29 30.43+1.52 61.30+0.18
Jelatin -20 0 24.73+0.30  42.07+0.16  25.84+0.35 49.38+0.32  31.56+0.25
240 25.47+£0.56 41.67+0.14 24.85+0.16 48.52+0.04 30.80+0.25
4 0 24.73+0.30 42.07£0.16  25.84+0.35 49.38+0.32  31.56+0.25
120 33.56+0.48 21.55+0.08 28.41+0.25 35.66+0.25 52.83+0.15
10 0 24.73+0.30 42.07£0.16  25.84+0.35 49.38+0.32  31.56+0.25
120 35.09+1.23 17.86+1.10 32.87+1.33 37.41+1.69 61.49+0.51
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Cizelge 4.34 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinde belirlenen
reflektans renk degerleri (devam)

20 0 24.7340.30  42.074£0.16  25.84+0.35 49.38+0.32  31.56+0.25

60 31.6740.18  16.81£0.27 31.3740.87 35.59+0.90 61.81+0.28

Kitosan -20 0 15.30+0.05 31.68+0.03  18.14+0.58 36.51+0.32  29.78+0.77
240 15.1941.70  32.414£2.06  18.12+1.57 37.1442.53  29.194+0.60

4 0 15.30+0.05 31.68+0.03  18.14+0.58 36.51+0.32  29.78+0.77

120 23.45+3.10  17.33+0.24  23.56+1.81 29.25+1.60  53.62+1.72

10 0 15.30+0.05 31.68+0.03 18.14+0.58 36.51+0.32  29.78+0.77

120 23.6540.33  15.40+0.65 25.23£0.55 29.56+0.13  58.59+1.64

20 0 15.3040.05 31.68+0.03  18.14+0.58 36.51+0.32  29.78+0.77

60 17.96+£0.40  12.54+0.62 22.08+0.79 25.40+0.38  60.39+2.09

Albzimin -20 0 21.5840.29  39.16+£0.53  25.95+0.68 46.97+0.82  33.52+0.34
210 24.03£0.60  40.36+£0.08 23.85+0.36  46.88+0.12  30.57+0.43

4 0 21.58+£0.29  39.16+0.53  25.95+0.68 46.97+0.82  33.52+0.34

120 30.77£0.80  20.29+1.97  28.80+0.77 35.24+1.76  54.89+1.89

10 0 21.58+£0.29  39.16+0.53  25.95+0.68 46.97+0.82  33.52+0.34

120 38.08+0.42 18.01+0.45 35.66+1.48 39.96+1.12 63.18+1.54

20 0 21.58+£0.29  39.16+0.53  25.95+0.68 46.97+0.82  33.52+0.34

60 32.88+£0.34  18.64+0.36  35.12+0.22 39.76+£0.36  62.04+0.31

Kazein -20 0 25.36+£0.10  37.57+0.39 23.16+£0.95 44.14+0.83 31.65+0.78
210 25.00+£0.03  39.83+0.05 24.33+0.06 46.68+0.01  31.42+0.09

4 0 25.36+£0.10  37.57+0.39 23.16+£0.95 44.14+0.83 31.65+0.78

120 33.5940.60 20.26+1.28  33.5140.66  39.17+1.23  58.86+1.11

10 0 25.36+£0.10  37.57+0.39 23.16+£0.95 44.14+0.83 31.65+0.78

120 35.63+4.22 20.24+4.61 37.014£3.00 42.22+4.84 61.534£3.56

20 0 25.36+£0.10  37.57+0.39 23.16+0.95 44.14+0.83 31.65+0.78

60 32.09+£0.66  17.75+0.39  36.69+1.72  40.75+1.72  64.17+0.55

Ksantan gam -20 0 30.04+1.30 47.87+£1.32 34.37+2.64 58.94+2.61 35.64+1.34
210 29.53+£0.13  47.55+£0.00 30.02+0.01 56.24+0.01  32.26+0.01

4 0 30.04+1.30 47.87£1.32 34.37+2.64 58.94+2.61 35.64+1.34

120 40.41£0.21  25.61£1.31 36.50+£0.88  44.59+1.48  54.95+0.72

10 0 30.04+£1.30  47.87+£1.32 34.3742.64 58.94+2.61 35.64+1.34

120 37.00£2.91 17.10£2.36  35.26+£0.09 39.22+1.11  64.17+£3.05

20 0 30.04+£1.30  47.87+£1.32  34.3742.64 58.94+2.61 35.64+1.34

60 37.2740.40  20.09+0.19  38.63+0.31 43.54+0.19  62.52+0.41

! Reflektans renk degerleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

Maskan (2006) yaptigr bir calismada; nar suyunun degisik yontemlerle konsantreye
(60.5°Bx) islenmesi sonucunda antosiyanin miktarinda meydana gelen degisimleri
belirlemistir. Calismada daneden elde edilen nar sulari 1 gece 4°C sicaklikta
bekletildikten sonra filtre edilip mikrodalga, vakum altinda evaporasyon ve atmosferik
basingta evaporasyon yontemleriyle konsantreye islenmistir. Sonug olarak; L*, a* ve b*
degerlerinin azaldig1, vakum altinda evaporasyon yonteminde diger iki yonteme gore

daha fazla renk kaybi oldugu saptanmistir. Alighourchi ve Barzegar (2009); nar suyu
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konsantrelerini meyve suyu briksine seyrelttikten sonra pastorize etmis ve elde ettikleri
pastorize nar sularini (13.7°Bx) 4°, 20° ve 37°C sicakliklarda 210 giin siireyle
depolamuslardir. Calismada 4°C’de depolama sonunda, 20° ve 37°C’lerde depolamaya
gore daha yiiksek L*, a* ve b* degerleri elde edilmistir. 20° ve 37°C sicakliklarda
depolanan nar sularinin L* ve b* degerlerinde az da olsa bir azalma saptanirken, 4°C’de
depolananlarda ise, simnirli bir artis saptanmistir. Bunun aksine tiim oOrneklerin a*
degerlerinde onemli bir degisim oldugu ortaya konmustur. a* ve L* degerlerinde
meydana gelen azalmanin antosiyaninlerin par¢alanmasi veya polimerizasyonundan

kaynaklandig1 belirtilmistir.

4.16 Nar Suyu Konsantrelerinin Farklhh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Toplam Polifenol Miktarindaki Degisimler

Polifenoller, nar suyunun antioksidan aktivitesinin temel kaynagi olup nar suyunun
rengi, buruklugu ve oksidasyona duyarliligr ile de yakindan iliskili olmasi nedeniyle
Oonem tasimaktadir. Ayrica; meyve suyu ve konsantrelerinin depolanmalart siiresince
bulaniklik ve tortu olusumunda polifenoller 6nemli rol oynamaktadir. Bu nedenle nar
suyu konsantresi drneklerinin 4° ve 10°C’de 120 giin ve 20°C’de 60 giin depolanmasi
siiresince toplam polifenol i¢eriginde meydana gelen degisimler incelenmis ve sonuglar
Sekil 4.28, 4.29 ve 4.30’da verilen histogram grafiklerde gosterilmistir. Sekil 4.28, 4.29
ve 4.30°da goriildiigi gibi, ornegin, 4° ve 20°C’de depolama siiresince jelatin, kitosan,
alblimin, kazein ve ksantan gamla durultulan nar sularindan elde edilen konsantrelerin
toplam polifenol igeriginde onemli bir degisim gdzlenmezken; durultulmamis ve dogal
sedimantasyon uygulanan nar sularindan elde edilen konsantrelerin toplam polifenol
igeriginde sinirli da olsa bir degisim belirlenmistir. 10°C’de depolanan konsantrelerde
ise, dogal sedimantasyon uygulanan ve kazeinle durultulan orneklerin digindaki tim
konsantrelerin toplam polifenol igeriginde depolama siiresince onemli bir degisim
saptanmamustir. Ayrica; —20°C’de 8 ay depolanan durultulmamis, jelatinle ve kitosanla
durultulmus nar suyu konsantresi 6rneklerinde ve 7 ay depolanan dogal sedimantasyon
uygulanmis, kazeinle, albiminle ve ksantan gamla durultulmus nar suyu konsantresi

orneklerinde ise polifenol miktarindaki degisim ¢ok sinirlidir.
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8000 -/I OBaslangig O0120. giin
7000 - -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 -
1000 -

Toplam polifenol miktari
(mg gallik asit kg1)

Durultma uygulamasi

Sekil 4.28 4°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama
sonucunda polifenol miktarinda meydana gelen degisim
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Albiimin, 6: Kazein,
7: Ksantan gam

8000 -/I DOBaglangig O120. giin
7000 1 Lo
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Toplam polifenol miktar:
(mg gallik asit kg1)

1 2 3 4 5 6 7
Durultma uygulamasi

Sekil 4.29 10°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama

sonucunda polifenol miktarinda meydana gelen degisim
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Albiimin, 6: Kazein,
7: Ksantan gam

Toplam polifenol miktarlar1 tiim 6rneklerde her ii¢ sicaklikta (4°, 10° ve 20°C) da
depolama baslangic1 ve sonunda belirlendigi ve s6z konusu sicakliklarda depolama ayni
siirede sonlandirilmadigi baska bir deyisle aym1 zamanlarda 6rnek alinmadigi icin

polifenol miktarlarmin sicakliga gore degisimi istatistik olarak degerlendirilememistir.
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Ancak her ii¢ sicaklikta ayr1 ayr1 olmak iizere polifenol miktarinin farkli durultma
uygulamalarinda siireye gore degisimi istatistik olarak incelenebilmistir. 4°, 10° ve
20°C sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin toplam polifenol miktarlar1 igin
yapilan varyans analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 29, 31 ve 33), “durultma x siire” ikili
interaksiyonunun istatistik olarak 6nemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu nedenle;
durultma uygulamasinin veya depolama siiresinin polifenol miktar1 tizerine tek tek esas
etkileri incelenmemistir. Ikili interaksiyonun onemli olmasi, durultma uygulamasinin
polifenol miktar1 iizerine etkisinin siireye gore degistigini ve ayni sekilde depolama
stiresinin polifenol miktar1 iizerine etkisinin durultma uygulamasia gore degistigini

gostermektedir.

8000 -/l OBaslangic O60. giin
7000 -

6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 -
1000 -

—1 P
P

Toplam polifenol miktari
(mg gallik asit kg1)

Durultma uygulamasi

Sekil 4.30 20°C sicaklikta 60 giin depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama

sonucunda polifenol miktarinda meydana gelen degisim
1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Albiimin, 6: Kazein,
7: Ksantan gam

Duncan testi sonucglarina gore (EK 1; Cizelge 30, 32 ve 34); durultulmamis ve farkl
durultma uygulamalari ile durultulmus nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda
depolanmasi siiresince polifenol miktarlarinda diizenli bir artis veya azalis olmadigi
belirlenmistir (p<0.05). Ornegin; 4°C’de 120 giin ve 20°C’de 60 giin depolanan
durultulmamis ve dogal sedimantasyon uygulanan konsantrelerde depolama baslangici
ve sonundaki toplam polifenol miktar1 ortalamalar1 arasindaki farkin istatistik olarak
onemli oldugu saptanirken (p<0.05); 10°C’de 120 giin depolanan konsantrelerden ise

dogal sedimantasyon uygulanmis ve kazeinle durultulmus olanlarin toplam polifenol
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miktar1 ortalamalar1 arasindaki farkin istatistik olarak Onemli oldugu saptanmistir
(p<0.05). Ornegin; durultulmamis orneklerde polifenol miktarinda 4°C’de 120 giin
depolama sonunda %7.3 azalma gozlenirken, dogal sedimantasyon uygulanan

orneklerde %8.9 artig saptanmastir.

Piljac-Zegarac vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada; kus tiziimii (black currant)
(25°Bx), cranberry (30°Bx), yaban mersini (blueberry) (42°Bx), nar (12°Bx), cilek
(40°Bx) ve visne (40°Bx) nektarlar1 4°C sicaklikta 29 giin siireyle depolanmis ve
depolama siiresince periyodik olarak alinan Orneklerde polifenol miktarlari
belirlenmistir. Sonug olarak tiim nektar 6rneklerinde, ¢alismamizdakine benzer sekilde,
polifenol miktar1 bazen artis bazen azalislar gostermis ve depolama sonunda nar
suyunun polifenol miktar1 1317 mg L™ den 1596 mg L™ ye (%21 artis) yiikselmistir.
Zor (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada; ayva regeli 4° ve 20°C sicakliklarda cam
ve plastik ambalajlarda 6 ay siireyle depolanmis ve yine her iki sicaklikta da depolama
stiresi boyunca polifenol miktar1 dalgalanmalar gostermistir. Ancak depolama sonunda
tiim Orneklerin toplam polifenol miktarlarinda %25-33 arasinda azalma goézlenmistir.
Bir baska c¢alismada da; durultulmamis, “bentonit” ve “jelatin + bentonit”
kombinasyonu ile durultulmus muz sulari 4°, 25° ve 37°C’de 24 hafta siireyle
depolanmis ve uygulanan durultma yontemleriyle depolama sicaklik ve siiresinin
toplam polifenol miktarina etkisi incelenmistir (Lee vd. 2007). Hem durultmanin hem
de depolama sicakliginin ve siiresinin toplam polifenol miktarinda 6nemli diizeyde
azalmaya neden oldugu saptanmistir. Her ii¢ depolama sicakliginda da polifenol
miktarinda durultulmamis 6rneklerde durultulmuslara gére daha ¢ok azalma meydana
geldigi, polifenol miktarindaki en biiylik diisiisiin 37°C’de depolanan orneklerde
gozlendigi belirtilmistir. Sicaklik artisiyla polifenol miktarinin azalmasi; sicaklik
yiikseldik¢e protein ve polifenol molekiilleri arasinda molekiiler mobilitenin artmasi
sonucu s0z konusu molekiiller arasinda interaksiyon olusmasiyla aciklanmistir. Bunun
yan1 sira; Spanos ve Wrolstad (1990), yiiksek sicakliklarda kimyasal oksidasyon sonucu
bulaniklik olusumundaki artisin toplam polifenol igeriginde biiyiikk azalmalara neden
olabilecegini belirtmislerdir. Klimczak vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada
portakal sularinin 18°, 28° ve 38°C sicakliklarda 6 ay siireyle depolanmasi siiresince

toplam polifenol miktarinda meydana gelen degisim incelenmistir. Arastiricilar;
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calismada depolama bagladiktan 4 ay sonra 18°, 28° ve 38°C’lerde polifenol
miktarlarinin sirasiyla %7, %11 ve %20 azaldigimi ancak 6. ay sonunda polifenol
miktarinda belirgin bir artis meydana geldigini belirlemislerdir. Polifenol miktarindaki
bu degisimlerin Folin-Ciocalteu reaktifi ile reaksiyona giren baska bilesiklerin

olusumundan kaynaklanabilecegi belirtilmistir.

7 farkli uygulama sonucu konsantreye islenen nar sularmmin polifenol miktarlarinin,
konsantreye isleme asamasindan nasil etkilendigini ortaya koymak i¢in yapilan varyans
analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 35), “durultma x 6rnek” ikili interaksiyonunun istatistik
olarak Onemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu nedenle; durultma uygulamasinin
veya Ornegin, nar suyu veya konsantreden seyreltilmis olmasinin polifenol miktari
lizerine tek tek esas etkileri incelenmemistir. Ikili interaksiyonun &nemli olmast,
durultma uygulamasinin polifenol miktar1 iizerine etkisinin 6rnege gore degistigini ve
ayni sekilde ornegin polifenol miktart {izerine etkisinin durultma uygulamasia gore

degistigini gostermektedir.

Duncan testi sonuglarina gore (Cizelge 4.35); 7 farkli uygulama sonucu konsantreye
islenen nar sularinin polifenol miktarlarinin, konsantreye isleme asamasindan farkli
etkilendigi goriilmektedir (p<0.05). Nar sularinin konsantreye islenmesi asamasinda
polifenol miktarinda, uygulanan durultma yontemine gore degismekle birlikte, %8-23
arasinda kayip meydana geldigi saptanmistir. Konsantrasyon isleminden polifenol
miktart bakimindan en az etkilenen 6rnegin jelatinle durultulan; en fazla etkilenenin ise
durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantreler oldugu saptanmistir.
Depolamanin  baslangi¢ asamasinda, durultulmamis ve kitosanla durultulmus
konsantreler; durultulmamis, albiimin ve ksantan gamla durultulmus konsantreler ve
dogal sedimantasyon, jelatin ve kazein uygulanan konsantrelerin de depolamanin
baslangi¢c asamasindaki polifenol miktarlar1 arasindaki farkin istatistik olarak 6nemli

olmadig1 saptanmstir (p>0.05).
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Cizelge 4.35 Konsantrasyon igleminin nar sulariin polifenol miktart iizerine etkisinin
Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Ornek
Durultma yéntemi Nar suyu (mg L %) Baslangic konsantresi (I}?r suyu briksinde)
(mg kg™)

Durultulmamig 2163+19.64 Aa 1663+£33.52 ABb

Dogal sedimantasyon 1990+31.43 Ba 1560+23.00 Cb

Jelatin 1649+3.93 Ea 1513+41.25 Cb

Kitosan 1999+11.79 Ba 1691+£31.31 Ab

Albiimin 1847+1.96 Ca 1628+25.55 Bb

Kazein 1739+5.89 Da 1539+24.98 Cb

Ksantan gam 1992+13.75 Ba 1633+4.52 Bb

' Polifenol miktarlar, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-E: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Wang ve Xu (2007) tarafindan yapilan calismada; calismamizin aksine durultulmus
bogiirtlen suyunun (8.9°Bx) konsantreye islenmesiyle (65°Bx) toplam polifenol

miktarinda bir degisim gozlenmemistir.

4.17 Nar Suyu Konsantrelerinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Hidrolize Olabilen Tanen Miktarindaki Degisimler

Nar suyu konsantresi 6rneklerinde depolama sicakliginin ve siiresinin hidrolize olabilen
tanen miktarindaki degisime etkisini gozlemleyebilmek amaciyla 4°C’de 120 giin ve
20°C’de 60 giin depolanma sonucunda hidrolize olabilen tanen miktarlar1 HPLC ile
belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.36’da gosterilmistir. Nar suyu konsantrelerinin
hidrolize olabilen tanen igeriklerine ait HPLC kromatogramlar1 EK 7; Sekil 1, 2, 3, 4, 5,
6 ve 7’de verilmis olup Ornek olarak durultulmamis nar sularindan elde edilen
konsantrelere ait kromatogramlar Sekil 4.31°de verilmistir. “4.9 Nar Sularinin Hidrolize
Olabilen Tanen Miktar1 Uzerine Durultma Isleminin Etkisi” béliimiinde belirtildigi gibi
kromatogramlarda 1 ve 2 olarak gosterilmis olan piklerin her ikisinin de punikalajin

oldugu saptanmustir.
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Cizelge 4.36 Farkli durultma uygulamalariyla durultulan nar sularindan elde edilen
konsantrelerin farkli sicakliklarda depolanmasi sonucunda saptanan
hidrolize olabilen tanen miktarlar

Nar suvu konsantresi Sicaklik Depolama Hidrolize olabilen tanen miktart*
y °C) siiresi (giin) (mg kg ?)
Durultulmamus 4 0 5708
120 6162
20 0 5708
60 6000
Dogal sedimantasyon 4 0 5248
120 5058
20 0 5248
60 5331
Jelatin 4 0 4820
120 4779
20 0 4820
60 4532
Kitosan 4 0 5084
120 5370
20 0 5084
60 5373
Albzimin 4 0 4600
120 4446
20 0 4600
60 4713
Kazein 4 0 4961
120 4839
20 0 4961
60 4329
Ksantan gam 4 0 5362
120 5184
20 0 5362
60 5386

*: punikalajin cinsinden
Hidrolize olabilen tanen miktarlar1 tim 6rneklerde her iki sicaklikta (4° ve 20°C) da

depolama baslangic1 ve sonunda belirlendigi ve s6z konusu sicakliklarda depolama ayni

stirede sonlandirilmadigr baska bir deyisle ayni zamanlarda 6rnek alinmadigi igin
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hidrolize olabilen tanen miktarlarinin sicakliga gore degisimi istatistik olarak
degerlendirilememistir. Ancak her iki sicaklikta ayr1 ayr1 olmak {izere hidrolize olabilen
tanen miktarinin farkli durultma uygulamalarinda siireye gore degisimi istatistik olarak

incelenebilmistir.

e Baslangig
2
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DDA Sg3784 Re—df (BETU \HDIANENCMVB DA 20120801 1203ACNVED-E0- 18D AD)

U] 20°C;60 giin

a0 2

Sekil 4.31 Durultulmamis nar sularindan elde edilen ve farkli sicakliklarda depolanan
konsantre  Orneklerinde  hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC
kromatogramlari

4° ve 20°C sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin toplam hidrolize olabilen
tanen miktarlar1 i¢in yapilan varyans analizi sonuglari (EK 1; Cizelge 36 ve 38),
“durultma x stire” ikili interaksiyonunun istatistik olarak dnemli olmadigini gostermistir

(p>0.05). Bu nedenle; durultma uygulamasmin veya depolama siiresinin hidrolize
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olabilen tanen miktar1 lizerine tek tek esas etkileri incelenmistir. EK 1; Cizelge 36 ve
38’de goriildiigli gibi depolama siiresinin hidrolize olabilen tanen miktarina etkisinin
istatistik olarak onemli olmadig1 baska bir ifadeyle nar suyu konsantresi orneklerinin
hidrolize olabilen tanen miktarlarinin depolama siiresince de8ismedigi saptanmistir
(p>0.05). Bu yiizden; nar suyu konsantrelerinin hidrolize olabilen tanen miktarlarina

sadece durultma uygulamasinin etkisi incelenmistir.

Duncan testi sonuglarina gore (EK 1; Cizelge 37 ve 39); 4°C’de depolanan
durultulmamus, kitosanla ve ksantan gamla durultulmus orneklerin hidrolize olabilen
tanen miktar1 ortalamalar1 arasindaki farkin istatistik olarak 6nemli oldugu saptanirken;
20°C’de depolanan konsantrelerden durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanmis,
kitosanla ve ksantan gamla durultulmus olanlarin hidrolize olabilen tanen ortalamalar

arasindaki farkin istatistik olarak 6nemli oldugu saptanmistir (p<0.05).

Lu vd. (2011) tarafindan saf punikalajinin ¢esitli kosullardaki stabilitesi {izerine yapilan
bir ¢alismada; 10 ug mL " konsantrasyonda punikalajin iceren ¢ozeltiler 30°—80°C
arasinda degisen sicakliklardaki su banyolarinda 1 h siireyle 1sitilmis ve bu siire
sonundaki punikalajin konsantrasyonlart spektrofotometrik yontemle 260 nm dalga
boyunda direkt Olclimle absorbans olarak belirlenmistir. Calisma sonucunda; 80°C
sicaklikta 1 h 1sitma sonucunda punikalajin miktarinda %8.6 azalma saptanirken,
30°C’de hi¢ parcalanma goriilmemistir. Bunun yani sira calismada; 30 dak. direkt
irradyasyona maruz kalmis c¢ozeltideki punikalajin miktarinda %16.4 pargalanma
gozlenmistir. Calismamizdakinin aksine sonuglanan bir c¢alismada; durultulmamis ve
durultulmus bogiirtlen sularmin 25°C sicaklikta 6 ay depolanmasi sonucunda elajitanen

miktarlarinda sirasiyla yaklasik %43 ve %26 azalma meydana geldigi belirlenmistir

(Hager vd. 2010).

Narlarin meyve suyuna islenmesi sirasinda uygulanan presleme sonucunda kabukta
fazla miktarda bulunan suda c¢oziinlir O6zellikteki antioksidan aktivite goOsteren
bilesiklerin meyve suyuna gectiginden daha 6nce de bahsedilmisti. Calismamizda nar

suyu konsantrelerinde bulunan bu bilesiklerden hidrolize olabilen tanen miktar ile
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antioksidan aktivite diizeyi arasinda dogrusal bir iliski saptanmuistir. Sekil 4.32’de
goriildiigli gibi; durultulmamis, dogal sedimantasyon uygulanan ve farkli durultma
yardimc1 maddeleriyle durultulan nar sularindan elde edilen konsantrelerin hidrolize
olabilen tanen miktarlari ile antioksidan aktiviteleri arasindaki korelasyonun r = 0.8695
oldugu belirlenmistir. Laboratuvarimizda yapilan bir ¢alismada da; nar sularinin
hidrolize olabilen tanen miktar: ile antioksidan aktivitesi arasinda yine bir korelasyon

oldugu (r =0.969) ortaya konmustur (Gtizel 2010).
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Hidrolize olabilen tanen miktar1 (mg kg 1)

Sekil 4.32 Nar suyu konsantrelerinde hidrolize olabilen tanen miktar: ile antioksidan
aktivite arasindaki dogrusal iliski

Diger yandan 7 farkli uygulama sonucu konsantreye islenen nar sularinin hidrolize
olabilen tanen miktarlarinin, konsantreye isleme asamasindan nasil etkilendigini ortaya
koymak icin yapilan varyans analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 40), “durultma x 6rnek”
ikili interaksiyonunun istatistik olarak 6nemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu
nedenle; durultma uygulamasinin veya 6rnegin, nar suyu veya konsantreden seyreltilmis
olmasmin hidrolize olabilen tanen miktar: tizerine tek tek esas etkileri incelenmemistir.
Ikili interaksiyonun &nemli olmasi, durultma uygulamasinin hidrolize olabilen tanen

miktart lizerine etkisinin Ornege gore degistigini ve aymi sekilde ornegin hidrolize
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olabilen tanen miktar1 {izerine etkisinin durultma uygulamasina gore degistigini

gostermektedir.

Duncan testi sonuglarma gore (Cizelge 4.37); 7 farkli uygulama sonucu konsantreye
islenen nar sularmin hidrolize olabilen tanen miktarlarinin, konsantreye isleme
asamasindan farkli etkilendigi goriilmektedir (p<0.05). Nar sularinin konsantreye
islenmesi asamasinda hidrolize olabilen tanen miktarinda, uygulanan durultma
yontemine goére degismekle birlikte, artisglar meydana geldigi saptanmistir.
Konsantrasyon isleminden hidrolize olabilen miktar1 bakimindan en az etkilenen
ornegin durultulmamis; en fazla etkilenenin ise albiiminle durultulmus nar sularindan

elde edilen konsantreler oldugu saptanmustir.

Cizelge 4.37 Konsantrasyon igleminin nar sularnin hidrolize olabilen tanen miktari®
iizerine etkisinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Ornek

Durultma yéntemi Nar suyu (mg L) Baslangic konsar(l;cTr]zs:< ér}?)r suyu briksinde)
Durultulmamis 1159+138.31 Aa 1427+647.23 Ab

Dogal sedimantasyon 252+6.36 Ba 1312+381.90 ABb

Jelatin 109+1.61 Ba 1205+608.83 ABb

Kitosan 180+14.32 Ba 1271+568.47 ABb

Albiimin 102+4.97 Ba 1150+345.38 Bb

Kazein 195+17.72 Ba 1240+181.70 ABb

Ksantan gam 210+£9.04 Ba 13414+531.59 ABb

! Hidrolize olabilen tanen miktarlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-B: Ayn siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
a—b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

418 Nar Suyu Konsantrelerinin Farklhh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Antioksidan Aktivite Diizeyindeki Degisimler

Nar suyu konsantresi Orneklerinin 4° ve 10°C’de 120 giin ve 20°C’de 60 giin
depolanmas1 siiresince antioksidan aktivite diizeyinde meydana gelen degisimler

sirastyla Sekil 4.33, 4.34 ve 4.35’te verilen histogram grafiklerde gosterilmistir. Sekil

163



4.33, 4.34 ve 4.35te goriildiigii gibi, depolama siiresince konsantrelerin antioksidan

aktivite diizeylerinde Onemli bir degisim gozlenmemistir. Ayrica; —20°C’de 8 ay

depolanan durultulmamis, jelatinle ve kitosanla durultulmus nar suyu konsantresi

orneklerinde ve 7 ay depolanan dogal sedimantasyon uygulanmis, kazeinle, albiiminle

ve ksantan gamla durultulmus nar suyu konsantresi 6rneklerinde ise antioksidan aktivite

diizeyindeki degisim ¢ok sinirlidir (%0—%6).

Sekil 4.33

Sekil 4.34
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Durultma uygulamasi

4°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama
sonunda antioksidan aktivitede meydana gelen degisim

1: Durultulmamus, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Albtiimin, 6: Kazein,
7: Ksantan gam
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Durultma uygulamasi

10°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama

sonunda antioksidan aktivitede meydana gelen degisim
1: Durultulmamis, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Albiimin, 6: Kazein,
7: Ksantan gam
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Sekil 4.35 20°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinde depolama

sonunda antioksidan aktivitede meydana gelen degisim
1: Durultulmamis, 2: Dogal sedimantasyon, 3: Jelatin, 4: Kitosan, 5: Albiimin, 6: Kazein,
7: Ksantan gam

Antioksidan aktivite diizeyi tiim Orneklerde her ii¢ sicaklikta (4°, 10° ve 20°C) da
depolama baslangic1 ve sonunda belirlendigi ve depolama ayni siirede sonlandirilmadigi
baska bir deyisle her ii¢ sicaklikta ayn1 zamanlarda 6rnek alinmadigi i¢in antioksidan
aktivite diizeylerinin sicakliga gore degisimi istatistik olarak degerlendirilememistir.
Ancak her li¢ sicaklikta ayr1 ayr1 olmak {izere antioksidan aktivite diizeylerinin farkli

durultma uygulamalarinda siireye gore degisimi istatistik olarak incelenebilmistir.

4°, 10° ve 20°C sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin antioksidan aktivite
diizeyleri i¢in yapilan varyans analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 41, 43 ve 45), “durultma
x siire” ikili interaksiyonunun istatistik olarak dnemli oldugunu gostermistir (p<0.05).
Bu nedenle; durultma uygulamasinin veya depolama siiresinin antioksidan aktivite
diizeyi iizerine tek tek esas etkileri incelenmemistir. ikili interaksiyonun énemli olmasi,
durultma uygulamasinin antioksidan aktivite lizerine etkisinin siireye gore degistigini ve
aynt sekilde depolama siiresinin antioksidan aktivite iizerine etkisinin durultma

uygulamasina gore degistigini gostermektedir.

Duncan testi sonuglarina gore (EK 1; Cizelge 42, 44 ve 46); durultulmamis ve farkl

durultma uygulamalar ile durultulmus nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda
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ayni siirelerde depolanmasi siiresince antioksidan aktivite diizeylerinde diizenli bir artig
veya azalis olmadig1 belirlenmistir (p<0.05). Ornegin; 4°C’de 120 giin depolanan dogal
sedimantasyon ve kazein uygulanan konsantreler disindaki tiim orneklerde depolama
baslangi¢ ve sonunda antioksidan aktivite diizeyi ortalamalar1 arasindaki farkin istatistik
olarak 6nemli oldugu saptanirken; 10°C’de 120 giin depolanan konsantrelerden ise
sadece jelatinle durultulmus olanin baslangic ve depolama sonundaki antioksidan
aktivite diizeyi ortalamalar1 arasindaki farkin istatistik olarak ©Onemli oldugu
saptanmistir (p<0.05). 20°C’de 60 giin depolanan konsantreler arasinda ise jelatin,
albtimin, kazein ve ksantan gamla durultulmus olanlarin antioksidan aktivite diizeyi
ortalamalar1 arasindaki farkin istatistik olarak onemli oldugu saptanmistir (p<0.05).
Bahsedilen ornekler arasinda antioksidan aktivite diizeyleri arasindaki farklar istatistik
olarak énemli bulunduysa da degisim ¢ok sinirlidir. Ornegin; durultulmamus &rneklerin
antioksidan aktivite diizeyinde 4°C’de 120 giin depolama sonunda %4.2 azalma
gozlenirken, 20°C’de 60 gilin depolanan kazeinle durultulan 6rneklerin antioksidan

aktivite diizeyindeki azalma %3.6 olarak saptanmistir.

Hager vd. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada; durultulmamis ve durultulmus
bogiirtlen sular1 25°C sicaklikta 6 ay siireyle karanlik ortamda depolanmis ve her iki
meyve suyunun da antioksidan aktiviteyi ifade eden ORAC (Oxygen Radical
Absorbance Capacity) degerlerinde herhangi bir degisim gozlenmemistir. Piljac-
Zegarac vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise; nar nektari (12°Bx) 4°C
sicaklikta 29 giin siireyle depolanmis ve nar suyunun antioksidan aktivitesinde once
artig goriilmiis fakat depolama sonunda diisiis gozlenmistir. Pinelo vd. (2004), ilk etapta
antioksidan aktivitede goriilen artisin polifenollerin polimerizasyona ugrama egilimleri
sonucunda olusan oligomerlerin yiik degisimi i¢in daha genis yiizey alanina sahip
olmalarindan kaynaklanabilecegini ileri siirmiislerdir. Fakat daha sonra polimerizasyon
derecesi kritik bir degere ulastiginda, artan molekiiler karmasiklik ve sterik engelin
DPPH radikalleriyle reaksiyona girebilecek hidroksil gruplarinda ve dolayisiyla
antiradikal kapasitede azalmaya neden oldugunu belirtmiglerdir. Zor (2007) tarafindan
yapilan ¢alismada; 4° ve 20°C sicakliklarda cam ve plastik ambalajlarda 6 ay siireyle
depolanmis ayva regellerinin antioksidan aktivite diizeyleri depolama siiresince siirekli

azalma gostermis ve depolama sonunda %2.7—4.3 azalma meydana gelmistir. Bir bagka
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calismada da; seker konsantrasyonlar1 (seker icerigi yiiksek; 515 g kg™, seker igerigi
diisiik; 295 g kg ' ve sekersiz) ve suda ¢oziiniir kuru madde oranlari (seker icerigi
yiiksek; 60°Briks, seker icerigi diisiik; 38°Briks ve sekersiz; 8.6°Briks) farkli
yabanmersini (blueberry) regelleri 6° ve 22°C sicakliklarda 6 ay siireyle depolanmis ve
polifenol miktarlar1 ve antioksidan aktivite diizeylerindeki degisim incelenmistir
(Scibisz ve Mitek 2009). Sonugta; 6°C’de depolanan regellerin depolama sonununda
polifenol miktarlar1 ile antioksidan aktivitelerinin 22°C’de depolananlara gore daha
yiiksek oldugu saptanmistir. 6°C’de depolanan recellerin polifenol miktarinda %2-6;
22°C’de depolananlarinkinde ise %18-27 azalma meydana gelmistir. Bir baska
calismada; 18°, 28° ve 38°C sicakliklarda 6 ay siireyle depolanan portakal sularinda
depolama sonunda toplam polifenol ve askorbik asit miktar1 ile antioksidan aktivite
diizeyindeki degisimler belirlenmistir (Klimczak vd. 2007). 18°, 28° ve 38°C
sicakliklarda 6 ay siireyle depolama sonunda, antioksidan aktivitede sirastyla %18, %45
ve %84; askorbik asit igeriginde sirasiyla %20, %32 ve %81 diizeyinde azalma
saptanirken, Folin-Ciocalteu yontemiyle yapilan toplam polifenol miktarinda ise, ancak
%3, %9 ve %17 diizeyinde bir azalma saptanmistir. Bu sonuglar, portakal suyunun
antioksidan aktivitesinin askorbik asitten kaynaklandigini ve depolama siiresince
antioksidan aktivite diizeyindeki azalmanin baslica nedeninin askorbik asit miktarindaki

azalma oldugunu gostermistir.

7 farkli uygulama sonucu konsantreye islenen nar sularmin antioksidan aktivite
diizeylerinin, konsantreye isleme asamasindan nasil etkilendigini ortaya koymak icin
yapilan varyans analizi sonuglar1 (EK 1; Cizelge 47), “durultma x Ornek™ ikili
interaksiyonunun istatistik olarak 6nemli oldugunu gostermistir (p<0.05). Bu nedenle;
durultma uygulamasinin veya Ornegin, nar suyu veya konsantreden seyreltilmis
olmasinin antioksidan aktivite diizeyi iizerine tek tek esas etkileri incelenmemistir. Ikili
interaksiyonun o6nemli olmasi, durultma uygulamasmin antioksidan aktivite diizeyi
tizerine etkisinin 0rnege gore degistigini ve aym sekilde Ornegin antioksidan aktivite

diizeyi tizerine etkisinin durultma uygulamasina gore degistigini gostermektedir.

Duncan testi sonuglarina gore (Cizelge 4.38); 7 farkli uygulama sonucu konsantreye

islenen nar sularinin antioksidan aktivite diizeylerinin, konsantreye isleme asamasindan
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farkli etkilendigi goriilmektedir (p<0.05). Nar sularinin konsantreye islenmesi
asamasinda antioksidan aktivite diizeyinde, uygulanan durultma ydntemine gore
degismekle birlikte, %5-21 arasinda degisim meydana geldigi saptanmistir.
Durultulmamis ve dogal sedimantasyon uygulanan nar sularindan elde edilmis
orneklerin antioksidan aktivite diizeylerinde herhangi bir degisim olmadigi, bir baska
deyisle bu iki Ornegin antioksidan aktivitelerinin nar suyunun konsantreye
islenmesinden etkilenmedigi gozlenmistir (p>0.05). Konsantrasyon isleminden
antioksidan aktivite diizeyi bakimindan en az etkilenen 6rnegin albiiminle durultulan; en
fazla etkilenenin ise kazeinle durultulan nar sularindan elde edilen konsantreler oldugu
saptanmigtir. Depolamanin baslangi¢ asamasinda, dogal sedimantasyon ve Kkitosan
uygulanan konsantreler; jelatin ve albimin uygulanan konsantreler, ve kazein ve
ksantan gam uygulanan konsantrelerin de depolamanin baslangi¢ asamasindaki
antioksidan aktivite dilizeyleri arasindaki farkin istatistik olarak 6nemli olmadig:

saptanmustir (p>0.05).

Cizelge 4.38 Konsantrasyon isleminin nar sularinin antioksidan aktivite diizeyi® iizerine
etkisinin Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Ornek

Durultma y6ntemi Nar suyu Baslangi¢ konsantresi (nar suyu briksinde)

Durultulmamig

Dogal sedimantasyon

29.94+0.22 Aa
27.95+0.21 Ba

30.05+0.45 Aa
28.19+0.01 Ba

Jelatin 23.56+0.59 Ca 25.59+0.38 Db
Kitosan 30.69+0.05 Da 28.22+0.24 Bb
Albiimin 24.78+0.10 Ea 25.95+0.37 Db
Kazein 22.54+0.14 Fa 27.15+0.31 Cb

Ksantan gam

28.65+0.07 Ga

27.13+0.25 Cb

! Antioksidan aktivite diizeyleri, aritmetik ortalama=standart sapma olarak verilmistir.

A-G: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

a-b: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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4.19 Nar Suyu Konsantrelerinin Farkli Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince Bazi
Analitik Ozelliklerindeki Degisimler

Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin depolama baslangic ve
sonundaki briks, pH ve titrasyon asitligi degerleri Cizelge 4.39°da verilmistir. Depolama
siiresince, nar suyu konsantrelerinin briks ve pH degerlerinde 6nemli bir degisim
gbdzlenmemis, titrasyon asitliginde ise, az da olsa bir diisiis gozlenmistir. Ornegin,
4°C’de 120 giin depolama sonunda, durultulmamis nar suyu konsantrelerinin titrasyon
asitligi degerleri 6.92 mg 100 g “’dan 6.65’¢, jelatinle durultulmus olanlarmki 7.06 mg
100 gfl’dan 6.89’a, kazeinle durultulmus olanlarinki ise 7.81 mg 100 gfl’dan 7.14°¢
diismiistiir. Kazeinle durultulan nar suyundan elde edilen konsantrelerin pH’sinin ve
titrasyon asitligi degerinin diger tim Orneklere gore daha yiiksek olmasinin; nar
sulariin durultulmasinda kullanilan kazeinin, %]1°lik sodyum karbonat ¢6zeltisi i¢inde

¢oziindiiriilerek hazirlanmasindan kaynaklandigina daha 6nce deginilmisti.

Cizelge 4.39 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinde briks, pH ve

titrasyon asitligi dl¢limleri

Durultma Sicaklik ~ Depolama Briks pH Titrasyon asitligi*
Uygulamasi (°C) stiresi (giin) (%) (mg 100g™)
Durultulmamus -20 0 64.42+0.00 3.15+0.00 6.92+0.00
240 63.23+£0.41 3.16+0.01 6.84+0.02
4 0 64.42+0.00 3.15+0.00 6.92+0.00
120 64.13+0.08 3.17+0.01 6.65+0.20
10 0 64.42+0.00 3.15+0.00 6.92+0.00
120 64.26+0.33  3.17+0.00 6.76£0.15
20 0 64.42+0.00 3.15+0.00 6.92+0.00
60 64.08+0.46 3.17+0.01 6.74+0.07
Dogal -20 0 65.89+0.37 3.15+0.00 7.13+£0.03
sedimantasyon 210 65.18+0.01 3.18+0.01 6.92+0.03
4 0 65.89+0.37 3.15+0.00 7.13+£0.03
120 63.52+0.21 3.16+0.00 6.90+0.15
10 0 65.89+0.37 3.15+0.00 7.13+0.03
120 63.34+0.23  3.17+0.00 6.69+0.00
20 0 65.89+0.37 3.15+0.00 7.13+0.03
60 64.84+0.40 3.18+0.00 6.80+0.05
Jelatin -20 0 65.25+0.00 3.15+0.00 7.06+0.05
240 64.29+0.34 3.15+0.01 6.98+0.05
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Cizelge 4.39 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinde briks, pH ve

titrasyon asitligi 6l¢timleri (devam)

4

10

20

Kitosan -20

10

20

Albzimin -20

Kazein -20

Ksantan gam -20

10

20

0
120

0
120

0
60

0
240

0
120
0
120

0
60

0
210

120

120

60

210

120

120

0
60

0
210

0
120

0
120

0
60

65.25+0.00
64.97+0.34

65.25+0.00
63.96+0.06

65.25+0.00
65.07+0.04

64.60+0.00
63.52+0.10

64.60+0.00
64.49+0.03
64.60+0.00
64.22+0.48

64.60+0.00
64.61+0.09

63.56+1.96
63.79+0.32

63.56+1.96
63.61+0.75

63.56+1.96
63.01+0.80

63.56+1.96
64.22+0.08

65.29+0.06
63.35+0.13

65.29+0.06
64.56+0.11

65.29+0.06
64.73+£0.06

65.29+0.06
65.30+0.09

64.54+0.27
62.94+0.16

64.54+0.27
63.01+0.27

64.54+0.27
64.01+0.17

64.54+0.27
64.10+0.17

3.15+0.00
3.15+0.00

3.15+0.00
3.14+0.00

3.15+0.00
3.15+0.01

3.15+0.00
3.15+0.00

3.15+0.00
3.16+0.00
3.15+0.00
3.16+0.00

3.15+0.00
3.17+0.00

3.18+0.02
3.16+0.00

3.18+0.02
3.17+0.01

3.18+0.02
3.17+0.01

3.18+0.02
3.18+0.00

3.26+0.00
3.25+0.01

3.26+0.00
3.27+0.00

3.26+0.00
3.22+0.07

3.26+0.00
3.27+0.00

3.15+0.00
3.16+0.00

3.15+0.00
3.17+0.00

3.15+0.00
3.22+0.07

3.15+0.00
3.17+0.00

7.06+0.05
6.89+0.02

7.06£0.05
6.88+0.02

7.06+0.05
6.73£0.18

6.92+0.11
6.80+0.03

6.92+0.11
6.94+0.14
6.92+0.11
6.73£0.08

6.92+0.11
6.88+0.10

6.73+0.08
6.89+0.03

6.73£0.08
6.90+0.01

6.73£0.08
6.60+0.08

6.73£0.08
6.67+0.01

7.81+0.02
6.90+0.02

7.81+£0.02
7.14+0.01

7.81+0.02
7.234£0.18

7.81£0.02
7.09+0.10

6.92+0.11
7.00+0.09

6.92+0.11
6.93£0.05

6.92+0.11
6.89+0.01

6.92+0.11
6.95+0.04

! Briks, pH ve titrasyon asitligi degerleri aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

*susuz sitrik asit cinsinden
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5. SONUC ve ONERILER

Aragtirmada elde edilen baglica sonuglar, asagida maddeler halinde sunulmustur.

1. Durultulmamis nar suyunun 534 NTU olan bulaniklik degeri; dogal sedimantasyon
yontemi uygulanan nar sularinda 32 NTU, jelatin (0.375 g L), kitosan (0.500 g L™Y),
kazein (0.375 g L), albiimin (0.125 g L) ve ksantan gam (0.075 g L™) ile
durultulanlarda ise sirasiyla 6.04, 10.30, 6.53, 10.10 ve 20 NTU’ya diismiistiir.
Ancak nar sularinin durultulmasinda durultma yardimci maddesi olarak kullanilan
ksantan gamin aslinda nar suyunun durultulmasinda herhangi bir islevinin olmadigi
veya cok az etkinlik gosterdigi, ksantan gam eklenen nar suyunun tipki dogal
sedimantasyona birakilan orneklerdeki gibi kendi kendine duruldugu sonucuna

varilmstir.

2. “Soguk durultma” teknigi uygulanarak durultulan nar sularinda, durultma yardimci
maddelerinden antosiyanin kaybina en az neden olanlar; ksantan gam (%]11.1) ve

kitosan (%11.6); en fazla neden olan ise, kazeindir (%27).

3. Hicaznar c¢esidi kullanilarak elde edilen nar sularinda 6 farkli antosiyanin
tanimlanmis ve basat antosiyaninin, Cy-3,5-diglu (%42.9) oldugu belirlenmistir. Bu
antosiyanini sirastyla; Dp-3,5-diglu (%22.5), Cy-3-glu (%20.9), Dp-3-glu (%5.9),
Pg-3-glu (%5.1) ve Pg-3,5-diglu (%2.9)’in izledigi belirlenmistir.

4. Nar suyundaki 3 basat antosiyaninden durultmaya kars1 en stabil olanin Cy-3,5-diglu

oldugu bulunmustur.

5. Tim durultma uygulamalari, nar suyunun polimerik renk oraninda artisa neden
olmustur. Durultma sirasinda olusan polimerik rengin daha ¢ok oksidatif bir enzim
olan polifenoloksidaz (PPO) aktivitesi ile olustugu diisiiniilmektedir. Nar sularinin
durultulmasinda kullanilan durultma yardime1 maddelerinden nar suyunun polimerik

renk oranindaki en biiyiik artisa, kazein (%30.8) neden olmustur.
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6. Nar sularmin durultulmasinda kullanilan durultma yardimec1 maddelerinden polifenol

miktarinda en az kayba ksantan gam (%7.9) ve kitosan (%7.6); en fazla kayba ise,
jelatin (%23.7) neden olmustur. Kitosan ve ksantan gamla durultulan nar sularinda
durultmayla polifenol miktarinda meydana gelen kayip, “hi¢bir durultma yardimei
maddesi kullanilmadan” dogal sedimantasyona tabi tutulan nar suyundakiyle aynidir.
Nar suyu antosiyaninleri ile polifenolleri, durultma uygulamalarindan benzer sekilde
etkilenmistir (r = 0.8666).

Nar sularinin hidrolize olabilen tanen miktarinda en fazla azalmaya neden olan
durultma yardime1 maddesi kazein (%91.2) iken, hidrolize olabilen tanen miktarina

en az etki eden uygulamanin dogal sedimantasyon (%78.3) oldugu gozlenmistir.

8. Nar sularinda 2 basat hidrolize olabilen tanen piki saptanmistir. Bu piklerin sirasiyla

punikalajinin iki anomeri olan; a-punikalajin ve B-punikalajin oldugu sonucuna

varilmistir.

9. Nar sularinin antioksidan aktivite diizeyinde en fazla azalmaya neden olan durultma

10.

11.

yardimcr maddesi kazeindir (%24.7). Dogal sedimantasyon yontemi ve durultma
yardimc1 maddeleri arasinda antioksidan aktiviteye en az etki edenin ksantan gam
(%4.3) oldugu gozlenmistir. Tiim durultma uygulamalarinin aksine; kitosan, nar

sulariin antioksidan aktivitesinde %2.4 gibi sinirli da olsa bir artis saglamstir.

Dogal sedimantasyon ve farkli durultma yardime1 maddeleriyle durultma sonucunda,
nar suyu polifenollerinde meydana gelen de8isim antioksidan aktivitede meydana
gelen degisimle yliksek bir korelasyon (r = 0.9055) gostermistir. Benzer sekilde,
antosiyanin miktari ile antioksidan aktivite arasinda da iyi bir korelasyon (r = 0.8687)

oldugu gozlenmistir.

Nar sularmin konsantreye islenmesiyle bulaniklik diizeyinde artis meydana gelmis,
ancak farkli durultma yardimci maddeleri ile durultulan nar sularindan elde edilen

tim konsantrelerin depolama siiresince bulaniklik diizeyi stabil kalmistir. Ayrica
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12.

depolama sicakliginin bulaniklik olusumu {izerine etkisinin olmadig1 saptanmistir.
Durultma uygulamalarindan depolama sonucunda en diisiik bulaniklik diizeyi
jelatinle (25 NTU) durultulan konsantrelerde gozlenirken, en yiiksek bulaniklik

degeri ise, dogal sedimantasyon uygulanan (72 NTU) 6rneklerde belirlenmistir.

Nar suyu konsantrelerinde antosiyanin miktarmin farkli durultma uygulamalarina
gore degismekle birlikte 4°C’de 120 giin depolama sonunda %78-83, 10°C’de 120
giin depolama sonunda %87-92 ve 20°C’de 60 giin depolama sonunda %88-95

oraninda azaldig1 saptanmistir.

13. Depolama sicakliginin artisina paralel olarak, antosiyanin miktarindaki kaybin arttig1

14.

15.

16.

belirlenmistir. Beklendigi gibi antosiyanin miktarlarinda en fazla kayip 20°C’de
depolanan konsantre o6rneklerinde gerceklesirken, en az kayip ise, —20°C’de
depolanan 6rneklerde gerceklesmistir. Elde edilen veriler, nar suyu konsantrelerinin

dondurularak depolanmasi gerektigini gostermektedir.

Nar suyu konsantrelerinin depolanmasi boyunca nar suyundaki 3 basat antosiyaninin
stabilitelerinin genel olarak en fazladan en aza dogru; Dp-3,5-diglu [ Cy-3-glu []
Cy-3,5-diglu olarak siralandig1 saptanmigtir.

Nar sularinin konsantreye islenmesi asamasinda antosiyanin miktarinda, uygulanan
durultma yontemine gore degismekle birlikte, %8-34 arasinda kayip meydana
geldigi  saptanmistir. Konsantrasyon islemi sirasinda gozlenen monomerik
antosiyanin kayiplarinin; evaporasyon sicakligiin (40°C) etkisiyle antosiyaninlerin
yapisindaki sekerin hidrolizi ve aglikon olusumunun yanisira antosiyaninlerin
polimerizasyonu ve polimerik antosiyanin-tanen kompleksinin olusumundan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Nar suyu konsantrelerinde polimerik renk oranina iliskin hesaplanan “reaksiyon hiz
sabiti (k)" degerleri kiyaslandiginda, depolama siiresince polimerik renk olusumunun

en yavas gerceklestigi ornek kazeinle durultulmus nar sularindan elde edilen
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17.

18.

19.

konsantreler iken, en hizli gerceklestigi 6rnek durultulmamis nar sularindan elde

edilen konsantrelerdir.

Depolama sicaklik ve siiresi arttik¢a, antosiyanin kaybi artarken polimerik renk
oraninin da arttifi belirlenmistir. Bu oranin artmasi, monomerik antosiyaninlerin
pargalandigin1 ve esmer pigmentlerin olustugunu, yani dogal rengin bozuldugunu
gostermektedir. Farkli uygulamalarla durultulmus nar sularindan elde edilen nar suyu
konsantrelerinin polimerik renk oraninda depolama sonunda durultulmus 6rneklere
kiyasla daha fazla artis saptanmistir. Ancak durultma isleminin polimerik renk

oranini ne sekilde arttirdigi anlagilamamustir.

Durultulmamig ve farkli durultma wuygulamalart ile durultulmus nar suyu
konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince polifenol miktarlarinda
diizenli bir artis veya azalis olmadig1 belirlenmistir (p<0.05). Ayrica; nar sularinin
konsantreye iglenmesi asamasinda polifenol miktarinda, uygulanan durultma
yontemine gore degismekle birlikte, %8-23 arasinda kayip meydana geldigi
saptanmistir. Konsantrasyon isleminden polifenol miktari bakimindan en az etkilenen
ornegin jelatinle durultulan; en fazla etkilenenin ise, durultulmamis nar sularindan

elde edilen konsantreler oldugu saptanmustir.

Nar suyu konsantresi orneklerinin hidrolize olabilen tanen miktarlarinin depolama
stiresince degismedigi saptanmistir (p>0.05). Nar suyu konsantrelerinde bulunan
hidrolize olabilen tanen miktar1 ile antioksidan aktivite diizeyi arasinda dogrusal bir

iliski (r = 0.8695) oldugu belirlenmistir.

20. Durultulmamig ve farkli durultma wuygulamalari ile durultulmus nar suyu

konsantrelerinin  farkli sicakliklarda ayni siirelerde depolanmasi siiresince
antioksidan aktivite diizeylerinde diizenli bir artis veya azalis olmadigi belirlenmistir

(p<0.05).

174



Sonugc olarak elde edilen veriler 15181nda 3 farkh alternatif 6nerilmektedir:

a. Nar sularinin hem antosiyanin hem de polifenol igeriginde en az kayba neden
olan durultma uygulamalarinin, dogal sedimantasyon yontemi ile ksantan gam
ve kitosanla durultma oldugu saptanmistir. Ksantan gamin aslinda nar suyunun
durultulmasinda herhangi bir islevinin olmadig1 veya ¢ok az etkinlik gdstermis
oldugu; dogal sedimantasyon yoOntemi ve kitosanin ise bulanikliga etki
bakimindan da iyi sonug verdigi gézlemlenmistir. Nitekim dogal sedimantasyon
Ispanya’da da endiistriyel anlamda kullanilan bir yontemdir. Tiim bunlar géz
Online alindiginda, dogal sedimantasyon veya kitosan kullanilarak “Soguk
durultma” yontemi ile durultulan nar sularinin endistriyel kosullarda iyi bir
filtrasyona tabi tutulmasiyla miikemmel berraklikta nar suyu eldesi miimkiindiir.
Bu durumda eger nar suyu, iiretim sonras1t hemen siselenip pazara sunulacaksa,
nar suyunun “soguk durultma” yontemi kullanilarak durultulmasinda geleneksel
olarak kullanilan jelatine alternatif olarak dogal sedimantasyon yontemi veya

kitosan kullanimi Onerilmektedir.

b. Nar suyu konsantrelerinin depolanmasi sonucu elde edilen bulaniklik degerleri,
antosiyanin miktarlari ve polimerik renk oranlarina iliskin veriler incelendiginde
ise; depolama sonucunda en diigiik bulaniklik diizeyi, jelatinle durultulan nar
sularindan elde edilmis konsantrelerde belirlenmis ve farkli durultma
uygulamalarinin, antosiyanin miktarindaki kayiplar ve polimerik renk
olusumlarinda ¢ok sinirli bir fark olusturdugu saptanmistir. Bu nedenle; eger nar
suyu durultulduktan sonra konsantreye islenerek depolanacaksa nar sularinin

“Soguk durultma” yontemi ile durultulmasinda jelatin kullanimi 6nerilmektedir.

c. Bu bulgularin yani sira, calismamizda elde edilen veriler ve kazanilan tecriibeler
1s181inda; nar sularmnin, herhangi bir durultma islemi yapilmadan konsantreye
islenmesi ve hem antosiyanin kaybini hem de polimerik renk olusumunu en aza
indirmek i¢in distik sicakliklarda (4°C ve altinda) hatta miimkiinse —20°C’de

muhafaza edilmesi gerektigi saptanmistir. Depolanan konsantrelerin, piyasaya
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sunulmak {iizere siselenmeden Once nar suyu briksine getirilerek durultulmasi;
durultma isleminde ise ulasilan berraklik diizeyleri yakin olmakla birlikte
antosiyanin miktarinda jelatine (%19.4) kiyasla daha az kayba neden olan

kitosanin (%11.7) kullanilmas1 6nerilmektedir.

Ancak bilindigi gibi endiistride, elde edilen iirliniin kalitesi kadar maliyeti de son
derece Onem tagimakta; diisiik maliyetle kaliteli iiriin elde etme yollar
aranmaktadir. Yapilan piyasa aragtirmasi sonucunda kitosanin kilogram fiyatinin
jelatininkinin 8 kat1 oldugu goriilmiistiir. Bu durumda; {iretici firma, elde edilen
iirliniin, kalitesiyle pazarda nasil bir yer edinecegini géz onilinde bulundurarak bu

iki durultma yardimci maddesi arasinda bir se¢im yapmalidir.
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EK 1 Varyans Analizi ve Duncan Coklu Karsilastirma Testi Sonuclari

Cizelge 1 Nar sularinin durultulmasiyla antosiyanin miktarlarinda meydana gelen azalmaya
iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamasi
Durultma 6 3469.43 578.24 93.05  0.000*
Hata 7 43.50 6.21
Genel toplam 13 3512.93
*: p<0.05

Cizelge 2 Farkli durultma uygulamalariin, nar sulariin monomerik antosiyanin igerikleri
tizerine etkilerinin Duncan testi ile karsilagtiriimasi

Durultma yoéntemi Toplam monomerik antosiyanin miktari (mg L™)*
Durultulmamais 180+2.83 A
Dogal sedimantasyon 162+2.12 B
Jelatin 145¢1.41C
Kitosan 159+4.95 B
Kazein 131+1.41 D
Albimin 136+0.71 E
Ksantan gam 160+1.41 B

*: pH diferansiyel metoduyla tayin edilen toplam monomerik antosiyanin miktari
A-E: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 3 Nar sularinin durultulmasiyla polimerik renk oraninda meydana gelen degisime iliskin
varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamasi
Durultma 6 109.664 18.277 328.06  0.000*
Hata 7 0.390 0.056
Genel toplam 13 110.054
* 1 p<0.05

194



Cizelge 4 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin polimerik renk oranlari {izerine
etkilerinin Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Durultma yontemi Polimerik renk orani (%)
Durultulmamig 21.5£0.495 A
Dogal sedimantasyon 23.1+0.141 B
Jelatin 26.4+0.283 C
Kitosan 26.8+0.212 C
Kazein 30.8+0.000 D
Albimin 24.1+0.000 E
Ksantan gam 25.5+0.000 F

A-—F: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 5 Nar sularinin durultulmasiyla polifenol miktarinda meydana gelen degisime iligkin
varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagr  Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamast
Durultma 6 372 463 62 077 248.17 0.000*
Hata 7 1751 250
Genel toplam 13 374 214
*: p<0.05

Cizelge 6 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin polifenol miktarlar1 iizerine etkilerinin
Duncan testi ile kargilastirilmasi

Durultma yoéntemi Toplam polifenol miktar1 (mg L™)*
Durultulmamais 2163+19.10 A
Dogal sedimantasyon 19914+31.80 B
Jelatin 1649+3.54 C
Kitosan 1999+12.00 B
Kazein 173945.66 D
Albiimin 1848+2.12 E
Ksantan gam 1992+13.40 B

*Toplam polifenol miktarlari, gallik asit cinsinden aritmetik ortalama olarak verilmistir.
A-E: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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Cizelge 7 Nar sularmin durultulmasiyla hidrolize olabilen tanen miktarinda meydana gelen
degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi
Durultma 6 1696273 282712 99.95 0.000*
Hata 7 19800 2829
Genel toplam 13 1716073
*: p<0.05

Cizelge 8 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin hidrolize olabilen tanen miktarlari
tizerine etkilerinin Duncan testi ile karsilagtiriimasi

Durultma yontemi Hidrolize olabilen tanen miktar1 (mg L ™)
Durultulmamis 1159+138.31 A

Dogal sedimantasyon 252+6.36 B

Jelatin 109+1.61 C

Kitosan 180+14.32 BC

Kazein 102+4.97 C

Albiimin 195+£17.72 BC

Ksantan gam 210+9.04 BC

A—C: Ayn siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 9 Nar sulariin durultulmasiyla antioksidan aktivitede meydana gelen degisime
iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi
Durultma 6 124.7127 20.7854 301.18 0.000*
Hata 7 0.4831 0.0690
Genel toplam 13 125.1958
* 1 p<0.05
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Cizelge 10 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin antioksidan aktivite diizeyleri iizerine
etkilerinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Durultma yéntemi Antioksidan aktivite (mM troloks mL* nar suyu)
Durultulmamis 29.94+0.219 A
Dogal sedimantasyon 27.95+0.212 B
Jelatin 23.56+0.594 C
Kitosan 30.694+0.049 D
Kazein 22.54+0.141 E
Albiimin 24.78+0.099 F
Ksantan gam 28.65+0.071 G

A-G: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 11 Nar sularimin briks degerlerine iligkin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi
Durultma 6 1.3159 0.2193 139.57  0.000*
Hata 7 0.0110 0.0016
Genel toplam 13 1.3269
*: p<0.05

Cizelge 12 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin briksi iizerine etkilerinin Duncan testi
ile karsilagtirilmast

Durultma yontemi Briks (%)

Durultulmamis 16.0+0.007 A
Dogal sedimantasyon 16.1+£0.007 A
Jelatin 15.3£0.042 B
Kitosan 15.4+0.085 C
Kazein 15.4+0.007 C
Albiimin 15.9+0.007 D
Ksantan gam 15.840.042 E

A-E: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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Cizelge 13 Nar sularmin pH degerlerine iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamast
Durultma 6 0.0222 0.0037 19.96 0.000*
Hata 7 0.0013 0.0002
Genel toplam 13 0.0235
*: p<0.05

Cizelge 14 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin pH degerleri {izerine etkilerinin
Duncan testi ile karsilagtirilmast

Durultma yontemi pH

Durultulmamis 3.15+0.028 A
Dogal sedimantasyon 3.17+0.007 A
Jelatin 3.17+0.021 A
Kitosan 3.18+0.000 A
Kazein 3.28+0.000 B
Albiimin 3.18+0.000 A
Ksantan gam 3.18+0.000 A

A-B: Ayn siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 15 Nar sularinin titrasyon asitligi degerlerine iligkin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagr  Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamasi
Durultma 6 0.0309 0.0052 6.18 0.015*
Hata 7 0.0059 0.0008
Genel toplam 13 0.0368
*: p<0.05
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Cizelge 16 Farkli durultma uygulamalarinin, nar sularinin titrasyon asitligi degerleri {izerine
etkilerinin Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Durultma yéntemi Titrasyon asitligi (g 100 mL)*
Durultulmamis 1.924+0.035 AB

Dogal sedimantasyon 1.99+0.035 A

Jelatin 1.88+0.021 BC
Kitosan 1.92+0.014 AB
Kazein 1.83+0.007 C
Albiimin 1.95+0.014 AB
Ksantan gam 1.924+0.049 AB

*: Susuz sitrik asit cinsinden
A—C: Aynu siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 17 Nar suyu konsantrelerinin bulaniklik diizeyinin degisimine iliskin varyans analiz

cizelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami Ortalamasi

Durultma 6 3070762 511794 7999.75 0.000
Sicaklik 2 32 16 0.25 0.782
Siire 1 5186 5186 81.06 0.000
Durultma x sicaklik 12 364 30 0.47 0.918
Durultma x siire 6 25686 4281 66.92 0.000*
Sicaklik x siire 2 32 16 0.25 0.782
Durultma x sicaklik x siire 12 364 30 0.47 0.918
Hata 42 2687 64
Genel toplam 83 3105113

*: p<0.05
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Cizelge 18 Nar suyu konsantrelerinin 4°C’de depolanmasi siiresince durultma uygulamasinin ve
depolama siiresinin bulaniklik diizeyine' (NTU) birlikte etkisinin Duncan testi ile

karsilastirilmasi
Siire (giin)

Durultma yoéntemi 0 60 120
Durultulmamig 643+7.07 Aa 553+16.26 Ba 544+33.94 Ba
Dogal sedimantasyon 824+0.28 Ab 81+1.56 Ab 72+1.70 Ab
Jelatin 29+1.20 Ad 25+0.14 Ad 25+0.57 Ad
Kitosan 45+1.77 Acd 40+2.26 Ad 39+0.78 Acd
Albimin 38+2.90 Ad 39+3.04 Ad 39+1.34 Acd
Kazein 42+1.06 Ad 31+0.57 Ad 34+0.49 Ad
Ksantan gam 61+0.92 Ac 624+2.97 Ac 55+1.63 Ac

T Bulaniklik diizeyleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.05).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 19 Nar suyu konsantrelerinin antosiyanin miktarindaki azalmaya iligskin varyans analiz

cizelgesi

Varyasyon kaynag Serbestlik ~ Kareler Kareler F P
derecesi toplami Ortalamast

Durultma 6 175380 29230 488.72  0.000
Sicaklik 2 58595 29298 489.85  0.000
Siire 1 3339232 3339232 5831.11 0.000
Durultma x sicaklik 12 2103 175 293  0.005
Durultma x siire 6 36960 6160 102.99  0.000
Sicaklik x siire 2 58595 29298 489.85  0.000
Durultma x sicaklik x siire 12 2103 175 293 0.005*
Hata 42 2512 60
Genel toplam 83 3675481

*: p<0.05
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Cizelge 20 Nar suyu konsantrelerinin 4°C’de depolanmas: siiresince durultma x siire faktoriiniin
antosiyanin miktarlari® (mg kg™) iizerindeki etkisinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Stire (giin)

Durultma y6ntemi 0 60

Durultulmamig 620£7.01 Aa 231+7.92 Ab
Dogal sedimantasyon 426+6.11 Ba 146+2.67 Bb
Jelatin 516+1.71 Ca 171+5.42 Cb
Kitosan 52945.15 Ca 180+4.75 Cb
Albiimin 499+21.88 Da 144+3.63 Bb
Kazein 411+6.88 Ba 120+0.54 Db
Ksantan gam 468+10.88 Ea 151£2.59 Bb

1 Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-E: Ayni slitunda degisik harfleri tagtyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a-b: Aymi satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 21 Nar suyu konsantrelerinin 10°C’de depolanmas: siiresince durultma x siire faktoriiniin
antosiyanin miktarlart® (mg kg'l) iizerindeki etkisinin Duncan testi ile karsilastiriimasi

Stire (giin)
Durultma yéntemi 0 60
Durultulmamis 620+7.01 Aa 179+4.79 Ab
Dogal sedimantasyon 426+6.11 Ba 81+£2.15 BCDb
Jelatin 516+1.71 Ca 82+1.11 BCb
Kitosan 529+5.15 Ca 924+2.59 Bb
Albiimin 499+21.88 Da 65+0.50 Db
Kazein 411+6.88 Ba 68+0.47 CDb
Ksantan gam 468+10.88 Ea 84+2.62 BCb

1 Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-E: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark onemlidir (p<0.05).

Cizelge 22 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmas: siiresince durultma x siire faktoriiniin
antosiyanin miktarlart (mg kg'l) tizerindeki etkisinin Duncan testi ile karsilagtiriimasi

Siire (giin)

Durultma yontemi 0 60

Durultulmamis 620+7.01 Aa 76+2.10 Ab
Dogal sedimantasyon 426+6.11 Ba 27+0.50 Bb
Jelatin 516£1.71 Ca 28+0.04 Bb
Kitosan 529+5.15 Ca 34+1.09 Bb
Albiimin 499+21.88 Da 24+0.50 Bb
Kazein 41146.88 Ba 22+0.50 Bb
Ksantan gam 468+10.88 Ea 29+0.54 Bb

1 Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-E: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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Cizelge 23 Nar suyu konsantrelerinin konsantrasyon islemi sirasinda antosiyanin miktaridaki
azalmaya iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamasi

Durultma 6 5762.4 960.4 149.39 0.000
Ornek** 1 5887.0 5887.0 915.76 0.000
Durultma x ornek 6 1383.5 230.6 35.87 0.000*
Hata 14 90.0 6.4
Genel toplam 27 13122.9

* 1 p<0.05

**: nar suyu veya nar suyu briksine getirilmis baslangi¢c konsantresi

Cizelge 24 Nar suyu konsantrelerinin polimerik renk oranindaki artisa iliskin varyans analiz

cizelgesi

Varyasyon kaynag1 Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi

Durultma 6 1717.90 286.32 693.50 0.000
Sicaklik 2 909.09 454.54 1100.97 0.000
Siire 1 29546.25 29546.25 71565.32 0.000
Durultma x sicaklik 12 38.98 3.25 7.87 0.000
Durultma x siire 6 156.23 26.04 63.07 0.000
Sicaklik x siire 2 909.09 454.54 1100.97 0.000
Durultma x sicaklik x siire 12 38.98 3.25 7.87 0.000*
Hata 42 17.34 0.41
Genel toplam 83 33333.87

* " p<0.05

Cizelge 25 Nar suyu konsantrelerinin 4°C’de depolanmasi siiresince durultma x siire faktoriiniin
polimerik renk oranlari® (%) iizerindeki etkisinin Duncan testi ile karsilastiriimast

Siire (giin)

Durultma yoéntemi 0 60

Durultulmamis 2540.80 Aa 52+0.16 Eb
Dogal sedimantasyon 38+0.79 Ba 65+1.40 Cb
Jelatin 3240.06 Ca 6140.06 Db
Kitosan 30+1.15 Da 60+0.29 Db
Albiimin 34+0.69 Ea 67+1.05 Bb
Kazein 43+0.06 Fa 70+0.91 Ab
Ksantan gam 36+0.58 Ga 66+0.63 Bb

T Polimerik renk oranlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-G: Ayn siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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Cizelge 26 Nar suyu konsantrelerinin 10°C’de depolanmasi siiresince durultma x siire
faktoriiniin polimerik renk oranlari® (%) iizerindeki etkisinin Duncan testi ile

karsilastirilmasi
Siire (giin)

Durultma yoéntemi 0 60

Durultulmamig 2540.80 Aa 66=0.25 Eb
Dogal sedimantasyon 38+0.79 Ba 73+0.37 Cb
Jelatin 32+0.06 Ca 73+0.49 Cb
Kitosan 30+1.15 Da 71+0.31 Db
Albiimin 34+0.69 Ea 76+0.73 Ab
Kazein 43+0.06 Fa 76+0.18 Ab
Ksantan gam 36+0.58 Ga 75+0.28 Bb

TPolimerik renk oranlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-G: Aynu siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a—b: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).

Cizelge 27 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi siiresince durultma x siire faktoriiniin

polimerik renk oranlart* (%) tizerindeki etkisinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Siire (giin)

Durultma yontemi 0 60

Durultulmamis 2540.80 Aa 74+0.18 Db
Dogal sedimantasyon 38+0.79 Ba 79+0.08 Bb
Jelatin 32+0.06 Ca 79+0.47 Bb
Kitosan 30+1.15 Da 77+0.48 Cb
Albiimin 34+0.69 Ea 80+0.14 Bb
Kazein 43+0.06 Fa 83+0.46 Ab
Ksantan gam 36+0.58 Ga 80+0.43 Bb

T Polimerik renk oranlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-G: Aynu siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 28 Nar suyu konsantrelerinin konsantrasyon islemi sirasinda polimerik renk
oranindaki artisa iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplamu ortalamasi

Durultma 6 404.357 67.393 238.26 0.000
Ornek** 1 510.863 510.863 1806.08 0.000
Durultma x 6rnek 6 137.137 22.856 80.80 0.000*
Hata 14 3.960 0.283
Genel toplam 27 1056.317

* 1 p<0.05

**: par suyu veya nar suyu briksine getirilmis baglangi¢ konsantresi
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Cizelge 29 4°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin polifenol miktaridaki
degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplamu ortalamasi

Durultma 6 1524088 254015 17.28 0.000
Siire 1 613 613 0.041 0.841
Durultma x siire 6 623251 103875 7.07 0.001*
Hata 14 205792 14699
Genel toplam 27 2353744

* 1 p<0.05

Cizelge 30 Nar suyu konsantrelerinin 4°C’de 120 giin depolanmasi siiresince durultma
uygulamasmin ve depolama siiresinin polifenol miktarina® (mg kg™) birlikte
etkisinin Duncan testi ile karsilastiriimasi

Siire (giin)
Durultma yontemi 0 120
Durultulmamis 6651+£134.07 Aa 6165+194.37 CDb
Dogal sedimantasyon 6238+92.01 Ba 6799+28.09 Ab
Jelatin 6051+164.99 Ba 5967+20.79 Da
Kitosan 6764+125.24 Aa 6632+156.98 Aba
Albiimin 6512+102.19 Aa 6421+£90.52 BCa
Kazein 6155+99.90 Ba 6122+201.04 Da

Ksantan gam

6532+18.07 Aa

6729+64.28 Aa

T Polifenol miktarlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-D: Ayn siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a—b: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).

Cizelge 31 10°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin polifenol miktarindaki

degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplamu Ortalamasi

Durultma 6 1415992 235999 16.10 0.000
Siire 1 34862 34862 2.38 0.145
Durultma x siire 6 428405 71401 4.87 0.007*
Hata 14 205193 14657
Genel toplam 27 2084453

* 1 p<0.05
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Cizelge 32 Nar suyu konsantrelerinin 10°C’de 120 giin depolanmasi siiresince durultma
uygulamasmin ve depolama siiresinin polifenol miktarma® (mg kg™) birlikte

etkisinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Stire (glin)
Durultma yoéntemi 0 120
Durultulmamis 6651+£7.07 Aa 6824+94.23 Aa
Dogal sedimantasyon 6238+0.28 Ba 6779+74.33 Ab
Jelatin 6051+1.20 Ba 6010+147.03 Da
Kitosan 6764+1.77 Aa 6647+15.77 Aba
Albiimin 6512+2.90 Aa 6358+158.47 Ca
Kazein 6155+1.06 Ba 6422+207.99 BCb
Ksantan gam 6532+0.92 Aa 6356+105.69 Ca

T Polifenol miktarlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-D: Ayn siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a-b: Aym satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark onemlidir (p<0.05).

Cizelge 33 20°C sicaklikta 60 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin polifenol miktarindaki

degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplamu ortalamasi

Durultma 1728128 288021 22.61 0.000
Siire 192560 192560 15.12 0.002
Durultma x siire 837004 139501 10.95 0.000*
Hata 178309 12736
Genel toplam 2936001

*: p<0.05

Cizelge 34 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de 60 giin depolanmas1 siiresince durultma
uygulamasinin ve depolama siiresinin polifenol miktarina® (mg kg™) birlikte

etkisinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Siire (giin)
Durultma yontemi 0 60
Durultulmamis 6651+7.07 Aa 5681+51.42 Fb
Dogal sedimantasyon 6238+0.28 Ba 5972+168.33 Eb

Jelatin
Kitosan
Albiimin
Kazein
Ksantan gam

6051+1.20 Ba
6764+1.77 Aa
6512+2.90 Aa
6155+1.06 Ba
6532+0.92 Aa

6043+38.35 DEa
6767+222.44 Aa
6447+41.61 BCa
6265+19.35 CDa
6568+64.37 Aba

T Polifenol miktarlari, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-F: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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Cizelge 35 Nar suyu konsantrelerinin konsantrasyon islemi sirasinda polifenol miktarindaki

degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi

Durultma 6 322810 53802 101.48 0.000
Ornek** 1 661894 661894 248.44 0.000
Durultma x 6rnek 6 103622 17270 32.57 0.000*
Hata 14 7423 530
Genel toplam 27 1095749

* 1 p<0.05

**: nar suyu veya nar suyu briksine getirilmis baglangi¢ konsantresi

Cizelge 36 4°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin hidrolize olabilen tanen
miktarindaki degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamast

Durultma 6 4830719 805120 3.79 0.019*

Siire 1 417 417 0.00 0.965

Durultma x siire 6 396252 66042 0.31 0.921

Hata 14 2972055 212290

Genel toplam 27 8199442

* " p<0.05

Cizelge 37 Nar suyu konsantrelerinin 4°C’de 120 giin depolanmasi siiresince durultma
uygulamasinin hidrolize olabilen tanen miktarina (mg kg™) etkisinin Duncan testi

ile karsilagtirilmasi

Durultma yoéntemi Hidrolize olabilen tanen miktari (mg kg™)
Durultulmamis 6162+218 A

Dogal sedimantasyon 5058+91 B

Jelatin 4779+685 B

Kitosan 5370+45 AB

Albiimin 4446+549 B

Kazein 4839+261 B

Ksantan gam 5184+549 AB

A-B: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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Cizelge 38 20°C sicaklikta 60 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin hidrolize olabilen tanen
miktarindaki degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamast

Durultma 6 5116046 852674 3.00 0.042*
Stire 1 2074 2074 0.01 0.933
Durultma x siire 6 669464 111577 0.39 0.872
Hata 14 3980346 284310
Genel toplam 27 9767930

* 1 p<0.05

Cizelge 39 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de 60 giin depolanmasi siiresince durultma
uygulamasinin hidrolize olabilen tanen miktarina (mg kg™) etkisinin Duncan testi
ile karsilagtirilmasi

Durultma yontemi Hidrolize olabilen tanen miktar1 (mg kg™)
Durultulmamig 6000£540 A

Dogal sedimantasyon 5331+£530 AB

Jelatin 4532+297 B

Kitosan 5373+549 AB

Albiimin 4713+829 B

Kazein 4329+419 B

Ksantan gam 5386617 AB

A-B: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 40 Nar suyu konsantrelerinin konsantrasyon islemi sirasinda hidrolize olabilen tanen
miktarindaki degisime iligkin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamast

Durultma 6 1227745 204624 21.99 0.000
Ornek** 1 6487732 6487732 697.18 0.000
Durultma x 6rnek 6 569481 94913 10.20 0.000*
Hata 14 130280 9306
Genel toplam 27 8415238

* 1 p<0.05

**: nar suyu veya nar suyu briksine getirilmis baslangi¢ konsantresi

207



Cizelge 41 4°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin antioksidan aktivite
diizeyindeki degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamasi

Durultma 6 502.214 83.702 50.95 0.000
Stire 1 24.143 24.143 14.70 0.002
Durultma x siire 6 79.357 13.226 8.05 0.001*
Hata 14 23.000 1.643
Genel toplam 27 628.714

*: p<0.05

Cizelge 42 Nar suyu konsantrelerinin 4°C’de 120 giin depolanmasi siiresince durultma
uygulamasinin ve depolama siiresinin antioksidan aktivite diizeyine' (mM troloks
kg™) birlikte etkisinin Duncan testi ile karsilastiriimas:

Siire (giin)

Durultma yontemi 0 120
Durultulmamais 120£1.79 Aa 115+1.81 ABb
Dogal sedimantasyon 113+£0.03 Ba 112+0.05 Ca
Jelatin 102+1.49 Da 107+1.28 Db
Kitosan 113+0.94 Ba 116+0.92 ABb
Albiimin 104+1.46 Da 109+0.11 Db
Kazein 109+1.25 Ca 11142.25 Ca
Ksantan gam 109+1.02 Ca 113+1.70 BCb

1 Antioksidan aktivite diizeyleri, aritmetik ortalamatstandart sapma olarak verilmistir.
A-D: Ayn siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a—b: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).

Cizelge 43 10°C sicaklikta 120 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin antioksidan aktivite
diizeyindeki degisime iligskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami Ortalamasi

Durultma 6 594.429 99.071 42.68  0.000
Siire 1 15.750 15.750 6.78 0.021
Durultma x siire 6 62.000 10.333 4.45 0.010*
Hata 14 32.500 2.321
Genel toplam 27 704.679

* 1 p<0.05
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Cizelge 44 Nar suyu konsantrelerinin 10°C’de 120 giin depolanmasi siiresince durultma
uygulamasmin ve depolama siiresinin antioksidan aktivite diizeyine' (mM troloks

kg™) birlikte etkisinin Duncan testi ile karsilastirilmasi

Siire (giin)

Durultma yontemi 0 120
Durultulmamis 120+1.79 Aa 120+0.12 Aa
Dogal sedimantasyon 1134+0.03 Ba 110+0.26 BCa
Jelatin 102+1.49 Da 108+2.85 Cb
Kitosan 1134+0.94 Ba 112+0.48 Ba
Albiimin 104+1.46 Da 107+1.24 Ca
Kazein 109+1.25 Ca 113+3.77 Ba
Ksantan gam 109+1.02 Ca 110+1.45 BCa

T Antioksidan aktivite diizeyleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

A-D: Aynu siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.05).

Cizelge 45 20°C sicaklikta 60 giin depolanan nar suyu konsantrelerinin antioksidan aktivite
diizeyindeki degisime iligskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 Ortalamast

Durultma 6 514.857 85.810 49.03 0.000
Siire 1 18.893 18.893 10.80 0.005
Durultma x siire 6 75.857 12.643 7.22  0.001*
Hata 14 24.500 1.750
Genel toplam 27 634.107

*: p<0.05

Cizelge 46 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de 60 giin depolanmasi siiresince durultma
uygulamasmin ve depolama siiresinin antioksidan aktivite diizeyine' (MM troloks

kg™) birlikte etkisinin Duncan testi ile karsilastiriimas:

Siire (giin)

Durultma yoéntemi 0 60

Durultulmamis 120£1.79 Aa 118+1.51 Aa
Dogal sedimantasyon 113£0.03 Ba 113+1.36 Ba
Jelatin 102+1.49 Da 108£1.56 Cb
Kitosan 113+0.94 Ba 112+0.21 Ba
Albiimin 104+£1.46 Da 109+£2.18 Cb
Kazein 109+1.25 Ca 108+1.33 Cb
Ksantan gam 109+£1.02 Ca 113+1.07 Bb

T Antioksidan aktivite diizeyleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

A-D: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a-b: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark onemlidir (p<0.05).
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Cizelge 47 Nar suyu konsantrelerinin konsantrasyon islemi sirasinda antioksidan aktivite
diizeyindeki degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamasi

Durultma 6 119.662 19.944 231.30  0.000

Ornek** 1 2.599 2.599 30.14  0.000

Durultma x 6rnek 6 32.554 5.426 62.92  0.000*

Hata 14 1.207 0.086

Genel toplam 27 156.022

* 1 p<0.05

**. nar suyu veya nar suyu briksine getirilmis baglangig¢ konsantresi
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EK 2 Farkh Depolama Sicakliklarinda, Nar Suyu Konsantrelerinin Antosiyanin
Miktarlarindaki Azalmaya Iliskin Grafikler
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Sekil 1 Nar suyu konsantresi orneklerinin farkli sicakliklarda depolanmasi

stiresince toplam monomerik antosiyanin miktarindaki azalmalar
A: Durultulmamis, B: Dogal sedimantasyon, C: Jelatin, D: Kitosan, E: Albiimin,
F: Kazein, G: Ksantan gam
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EK 3 Farkhh Depolama Sicakhiklarinda, Nar Suyu Konsantrelerinin Polimerik
Renk Oranlarindaki Artisa Iliskin Grafikler
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Sekil 1 Nar suyu konsantre Orneklerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
stiresince polimerik renk oranindaki artiglar

A: Durultulmamis, B: Dogal sedimantasyon, C: Jelatin, D: Kitosan, E: Albtimin,
F: Kazein, G: Ksantan gam
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EK 4 Arrhenius Grafikleri I¢in Gerekli Veriler

Cizelge 1 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince antosiyanin
miktarindaki degisime iliskin Arrhenius grafigi icin gerekli veriler

Durultma 1T x 107 K
uygulamast Sicaklik (K) (giin ) —Ink
(°C) (K)

Durultulmamis 4 277 3.61 0.0115 (0.977) 4.464
10 283 3.53 0.0161 (0.979) 4,128
20 293 3.41 0.0345 (0.987) 3.365

Dogal sedimantasyon 4 277 3.61 0.0115 (0.942) 4.464
10 283 3.53 0.0161 (0.902) 4,128
20 293 3.41 0.0415 (0.922) 3.183

Jelatin 4 277 3.61 0.0138 (0.981) 4.282
10 283 3.53 0.0207 (0.934) 3.876
20 293 3.41 0.0461 (0.944) 3.078

Kitosan 4 277 3.61 0.0115 (0.967) 4.464
10 283 3.53 0.0184 (0.944) 3.994
20 293 3.41 0.0415(0.935)  3.183

Albiimin 4 277 3.61 0.0138 (0.950) 4.282
10 283 3.53 0.0184 (0.867)  3.994
20 293 3.41 0.0461 (0.883) 3.078

Kazein 4 277 3.61 0.0115 (0.897) 4.464
10 283 3.53 0.0161 (0.862) 4,128
20 293 3.41 0.0438 (0.891)  3.129

Ksantan gam 4 277 3.61 0.0138 (0.961) 4.282
10 283 3.53 00184 (0.931)  3.994
20 293 3.41 0.0415 (0.889) 3.183
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EK 5 Arrhenius Grafikleri

Ink

Ink

y=-5.639x +15.86 R>=0.991

3,40 3,45 3,50 3,55 3,60
1T x 103 (K)

3,65

y=-6.617x+19.36 R*>=0.980

3,40 3,45 3,50 3,55 3,60
1T x 103 (K)
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In k

Ink

y=-6.153x+17.90 R*>=0.996

3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65
1T x 103 (K)

y=-6.517x+19.05 R*=0.999

3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65
1T x 103(K)
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In k

Ink

y=-6.240x + 18.17 R?=0.973

3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65
1T x 103 (K)

y=-6.907x +20.39 R*=0.977

3,40 3,45 3,50 3,55 3,60 3,65
1T x 103 (K)
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y=-5.676x +16.15 R*>=10.980

Ink

3,40 3,;15 3,;50 3,;55 3,I60 3,65
1/T x 103 (K)

Sekil 1 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince

antosiyanin miktarindaki azalmaya iliskin Arrhenius grafigi
A: Durultulmams, B: Dogal sedimantasyon, C: Jelatin, D: Kitosan, E: Albimin, F: Kazein,
G: Ksantan gam
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EK 6 Nar Suyu Konsantrelerinde Antosiyaninlere Ait HPLC Kromatogramlari
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PXALELLERE

Sekil 1 Durultulmamis nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre 6rneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 2 Dogal sedimantasyon uygulanan nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda
depolanan konsantre drneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari

225



DD G SgS04 RS EBETUWANTTH M TKONSZ201206501 200HBH KONSTEO1D

0 Baslangic

0 4 6
07“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘1\4‘“15‘ ‘18“"
nw

o 2 4 (S 8 10 12
DD G SgFS04 RS (EBETU\WANITTH K TKONSZ201206501 2008 JH KONSZOG8AYY1D

= —20°C; 240 giin

0 4 6
ot+—F T —— N =~
o 2 a 6 8 10 12

DAL G SgS04 RS=df BETU\WANITTH M TKONS2012G501 Z00HBH KONSIGARY 1D

an 4°C;120 giin

0] 2
o L
O P e ey

o 2 4a [S] 8 10 12
DAL G S804 RS=df BETU\WANITTH M TKONS2012G501 2003 H KONSIOCARYY 1D

0 10°C;120 giin

e L}J 3 4
ol

T T T T T T T T T
(o] 2 iAa 16 a8 nir

4a [S) 8 10 12
DD C Sg-804 RS=df EETUWANITITH M TKONS 20120501 200HBH KONSOCE0E N1 D

a0 20°C;60 giin

Sekil 3 Jelatinle durultulmus nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre drneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 4 Kitosanla durultulmus nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre drneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 5 Albliminle durultulmus nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre drneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 6 Kazeinle durultulmus nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre drneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 7 Ksantan gamla durultulmus nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda
depolanan konsantre 6rneklerinde antosiyaninlere ait HPLC kromatogramlari
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EK 7 Nar Suyu Konsantrelerinde Hidrolize Olabilen Tanenlere Ait HPLC
Kromatogramlari
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Sekil 1 Durultulmamis nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre 6rneklerinde hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 2 Dogal sedimantasyon uygulanan nar sularindan elde edilen farkl: sicakliklarda
depolanan konsantre orneklerinde hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC
kromatogramlari
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Sekil 3 Jelatinle durultulan nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan

konsantre drneklerinde hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 4 Kitosanla durultulan nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre drneklerinde hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 5 Albiiminle durultulan nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre 6rneklerinde hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC kromatogramlari

235



DAD1 A Sgr3784 Ref=df (BETUNHDIANENKAAONYNE2 01208325 1743 DKAAONST-02D)
Baslangig

\ T T T T T T T T T \
0] 5 10 15 D 5 D b 9] %5 nir
DAD1 A Sg-3784 Re=df (BEUNHDIANENKAAONNE2 20128 25 1743 DKEAONSIGAAY1.D

AU | 4°C;120 giin

L B R e TR o e S e T R R N o S L o e e AL I BRI
(0] 5 10 15 D 5 D H 29) ) nir

DAD1 A SgraBARIdT (EETUHDANENGZOWNE D200 25 1749 20K CNS0GE0GN2D)
U | 20°C;60 giin

Sekil 6 Kazeinle durultulan nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda depolanan
konsantre drneklerinde hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC kromatogramlari
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Sekil 7 Ksantan gamla durultulan nar sularindan elde edilen farkli sicakliklarda

depolanan konsantre orneklerinde hidrolize olabilen tanenlere ait HPLC
kromatogramlari
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